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2-Oxo-6-ureidohexahydropyrimidine und 2-Oxo-6-hydroxy- 
phenylhexahydropyrimidine k6nnen durch Einwirkung von 
C~rbamiden bzw. Phenolen auf ~-Ureidoaldehyde und ~-Ureido- 
Mdehydaeetate gewonnen werden. Aus dem ~-(1-Methylureido)- 
butyraldehyd-di~thylaeetal bildet sieh im sauren Medium ein 
Hexahydropyrimidyl-te~rahydropyrimidin, dessen S~ruktur auf- 
gekl~rt wurde. 

In den vorhergegangenen Mitteilungen 1, 2, a wurde gezeigt, dab 
aliphatisehe Aldehyde mit Harnstoff oder Methylharnstoff u .a .  zu 
2-Oxo-6-ureidohexahydropyrimidinen reagieren. Die Bildung dieser 
Verbindungen kann aueh bei Umsetzung yon ~,~-unges~ttig~en Alde- 
hyden mit Carbamid und Methylearbamid beobaehtet werden 1, 2, 3, 4, a 
Aus 2-Oxo-6-ureidohexahydropyrimidinen entstehen mit Phenolen 
2-Oxo-6-hydroxyphenyl-hexahydropyrimidine. Zur Identifizierung ein- 
zelner 2-Oxo-6-ureido-hexahydropyrimidine und 2-Oxo-6-hydroxyphenyl- 
hexahydro-pyrimidine, die auf einem der oben genannten Wege 
erhalten worden waren 1, 2, 4, wurde nun eine weitere Synthese dieser 
KSrperklasse entwiekelt, welehe fiber die ~-UreidoMdehyde bzw. ~-Ureido- 
aldehydaeetale fiihrt. 

Das ~-Ureidopropionaldehydaeetal I wurde nach A.  Wohl 6 aus dem 
~-AminopropionaldehydaeetM und Kaliumeyanat erhalten. Sein ehemi- 
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sches Verhalten ist durch die Neigung zur intramolekularen Cyclisierung 
nnter Bildung yon AbkSmmlingen des 2-0xo-hexahydropyrimidins bei 
Eimvirkung yon nukleophilen Agenzien gekennzeiehnet. Carbamid 
fiihrt das Aeetal I bei direktem Erhitzen der Komponenten sowie in 
saurem Medium in das 2-Oxo-6-ureido-hexahydropyrimidin VII fiber. 
Bei Umsetzung yon I mit 2,6-Dimethy]phenol bildet sieh das 2-Oxo-6- 
(2'-hydroxy-3',5'-dimethyl-phenyl)-hexahydropyrimidin XIII, 2,6-Xylenol 
gibt das 2-Oxo-6-(4'-hydroxy-3',5'-dimethy]phenyl)-hexahydropyrimi- 
din XIV. Beide gydroxyphenylpyrimidine XIII  und XIV kSnnen aueh 
aus dem Ureidohexahydrop~'imidin VII mit 2,4- bzw. 2,6-Xyleno] unter 
Ersatz des Ureidorestes erhalten werden. 

Wie andere 2-Oxo-6-(2'-hydroxyphenyl)-hexahydropyrimidine13 mit 
unbesetztem Stiekstoff in Position 1 wird aueh XIII mit Aeetaldehyd in 
ein teilweise hydriertes Chromano-pyrimidin, das 1-Oxo-6,8,10-trimethyl- 
9-oxa-2,10a-diaza-l,2,3,4,4a,9,10,10a-oktahydrophenanthren XXIV unb 
gewandelt; XXIV zerfgllt bei Behandlung mit wgBriger Sgure wieder 
zu XIII und Aeetaldehyd. Dutch Aeetylierung werden XtII  mad XtV 
in Diaeetate XV und XVI fibergeffihrt. 

Wie sehon W o h l  6 beriehtet, bildet sieh bei Einwirkung yon Sguren 
auf das Aeetal I ein KristMlisat, welches yon ihm nieht ngher untersueht 
wurde. Das Papierehromatogramm zeigte uns, daft hier ein Gemiseh 
yon 5 Substanzen vorliegt; die prgparative Trennung der einzelnen Ver- 
bindungen ist nieht gelungen. Aus dem Ergebnis der Umsetzung des 
Kristallisates mit 2,4-Xylenol kann jedoeh eine Aussage fiber die Natur 
der vorliegenden Verbindungen gemaeht werden: da hier aussehliel31ieh 
das 2-Oxo-6-(2'-hydroxy-a',5'-dimeShylphenyl)-hexahydropyrimidin XlII  
gebildet wird, k6nnen im Kristallisat nur KSrper mit dem Kohlenstoff- 
gerfist des Propionaldehyds (}-Ureidopropionaldehyd, 2-Oxo-2,3,4,5- 
tetrahydropyrimidin usw.) vorhanden sein. 

Das }-(1-Methylureido)-propionaldehyddigthylaeetal II  zeigt bei 
Einwirkung yon nukleophilen Agenzien dieselbe RingsehluStendenz 
wie I and wird dureh I-Iarnstoff in das 2-Oxo-3-methyl-6-ureido-hexa- 
hydropyrimidin VIII, dutch Methylharnstoff in das Dimethylhexa- 
hydropyrimidin IX und dureh 2,4-Xylenol in das 2-Oxo-3-methyl-6- 
(2'-hydroxy-3',5'-dimethylphenyl)-hexahydropyrimidin x g I I  fiberge- 
ffihrt. XVII entsteht aueh aus den Ureidohexahydropyrimidinen VIII 
und IX mit 2,4-Dimethylphenol. Im Gegensatz zur Aeetylierung der 
ItydroxyphenylkSrper XIII  und XIV, bei weleher nur zwei yon den 
vorhandenen drei aktiven Wasserstoffen erfaBt werden (XV, XVI), 
bildet sieh bei Aeetylierung yon XVII unter Erfassung beider aktiven 
Wasserstoffe das Diaeetat XVIII. 

Dutch verd/innte Siiuren wird das Methyhreidoaeetal II  zum ~-(t- 
Methylureido)-propionaldehyd V verseift. V zeigt gegenfiber Carba.mid, 
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Methylcarbamid und 2,4-Dimethylphenol dasselbe Verhalten wie das 
Acetal II.  

Ebenso wie II  wird das ~-UreidobutyrMdehyd-di~tthylaoetal I I I  im 
wal?rig-sauren Medium zum entsprech~nden Aldehyd VI gespalten. 
Aus I I I  und VI warden mit Carbamid das Hexahydropyrimidin X,  mit 
Xylenolen die Hydroxypheny]hexahydropyrimidine X IX  und XX ge- 
wonnen. Desgleiehen kann das ~-(1-Methy]ureido)-butyraldehyd-di- 
~thylacetal IV mit Harnstoff in das Ureido-hexahydropyrimidin XI,  
mit 2,4-Xylenol in das 2-Oxo-3,4-dimethyl-6-(2'-hydroxy-3',5'-dimethyl- 
phenyl)-hcxahydropyrimidin X X I  und mit 2,6-Xylenol in das 4 '-Hydroxy- 
isomere XXI I  fibergefiihrt werden. XXI  gibt ebenso wie XVII  ein 
Diacetat (XXIII)  und wh~d mit Acetaldehyd wie XI I I  in ein Chromano- 
pyrimidin, das 1-Oxo-2,3,6,8,10-pentamethy]-9-oxa-2~10a-diaza-l,2,3,4, 
4a,9,10, lOa-oktahydrophenanthren XXV umgewande[t 7. 

Bei Einwirkung yon Methylharnstoff auf IV tr i t t  die Bfldung eines 
Ureido-hexahydropyrimidins (XII) nur in untergeordnetem Ausmal3 ein; 
als I lauptprodukt wird das 1A-Bis-(3-methylureido)-3-(1-methylureido)- 
butan XXVI gebildet. Aus dem Aeetal IV und Chloralharnstoff entsteht 
ebe~a]ls ein Tris-earbamidoprodukt, das 1,1-Bis- (3-c~-hydroxy- ~-triehlor- 
~thylureido)-3- (1 -methy]ureido)-butan XXVII.  Beide Verbindungen XXVI 
und XXVII  verlieren bei Einwirkung yon 2,4-Xylenol die geminal 
gebundenen Ureidoreste und gehen in das 2-Oxo-3,4-dimethyl-6- 
(2'-hydroxy-3',5'-dimethylphenyl)-hexahydropyrimidin XXI  tiber. 

Versueh% das Methylureidoaeetal IV dureh wiil3rige Sauren in den 
entspreehenden A]dehyd fiberzuffihren, schlugen fehl; hier reagiert das 
Aeetal IV unter Aldolkondensation und I~ingsehluB zum 2-Oxo-3,4- 
dimethyl- 5- [2'- ox o- 3', 4'- dim ethylh exahydropyrimidyl- (6') ]- 2,3,4,5 - tetra - 
hydropyrimidin XXVIII .  Ffir seine Struktur spreehen ~olgende Ex- 
perimente : 

Bei Einwirkung yon 2fl-Xy]enol auf XXVII I  bleibt das aus zwei 
untereinander verknfipften Butylidenresten bestehende Kohlenstoffgertist 
yon XXVII I  erhalten: unter Addition an die Doppelbindung und Eli- 
minierung eines cycliseh gebundenen Methylearbamidrestes treten zwei 
Xyleno]reste in das Gerfist yon XXVII I  tin. Der hier resultierenden 
Verbindung diirfte die Struktur eines 3-Oxo-l,2,6,8-tetramethyl-10- 
[2-(2'-hydroxy-3',5'-dimethylphenyl)-n-propyl]-9-oxa-2~$-diaza-l,2,3,~,4~a, 
9,10~10a-oktahydrophenanthrens XXXVI zukommen. Versuche zur 
Synthese yon XXXVI sind im Gauge. 

Die Bildung einer Pyrimidochroman-Verbindung XXXVI beweist 
naeh den bisherigen Erfahrungen 1, 2 das Vorliegen eines durch Aldol- 

v i3ber die Bedeutung dieser Ringsehlul3reaktion zur Strukturaufkl/~rung 
yon 2-Oxo-6-ureido-hexahydropyrimidinen vgl. G. Ziyeuner, M. Wilhelmi und 
B. Bonath 2. 
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kondensat ion  ents tandenen,  ans acht  Kohlenstoffen bestehenden Ge- 

riistes im AusgangskSrper X X V I I I ,  kann jedoeh nich~ als Naehweis der 

Pyr imidy l -pyr imid in -S t ruk tu r  X X V I I I  gewer te t  werden, da aueh ein 

2 ,7-Dioxo-3 ,5 ,6- t r imethyl -4-propenyldekahydropyr imido [4,5-d] pyr imidin  

X X X I I  in das Chrom~nopyr imidin  X X X V I  fiberfi ihrbar sein miiBte; 

X X X I I  kSnn~e ebenfalls bei E inwi rkung  yon Sguren auf das Methyl- 
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ureidoaeetal IV entstehsn. Gegen dis Formulierung XXXII  spreehen 
jedoeh dis Ergebnisse der Aes~ylierung und I~ydrierung. 

Naeh unssren Untersuehungsn t, 2, ~ fiber die Einwirkung yon Essig- 
s~ureanhydrid auf 2-Oxo-6-hydroxyphenylpyrimidins und 2,7-Dioxo- 
dekahydropyrimido [4,5-d] pyrimidine wird in Carbamidabk6mmlingen nur 
eine der beiden NIt-Gruppen der zyeliseh gebundenen Carbamidreste sub- 
stituiert, wghrend Methylearbamidbrfieken in jedem Fall aeetyliert 
werden. Demnaeh kann die Aeetylierung zum Naehweis yon freien 
NI-I-Gruploen in zyelisehen Methylearbamid-Aldehyd-Kondensaten heran- 
gezogen werden. 

Bei Aeetylierung v0n XXVIII  wird ein Monoaeetat XXIX gebildet, 
sin Beweis ffir das Vorhandensein yon nut einer NI-I-Gruppe in XXVIII ;  
sin Pyrimidopyrimidin XXXII  miit3te ein Diaeetat XXXII I  geben. 

Die Kydrierung yon XXVIII  ftihrt unter Abs~ttigung der C=N- 
Doppelbindung zum 2-Oxo-3,4-dimethyl-5-[2'-oxo-3',4'-dimethyl-hexa- 
hydropyrimidyl-(6')]-hexahydropyrimidin XXX, welches nun in sin 
Diaeetat XXXI iiberffihrbar ist. Ffir das Vorliegen eines I)odekahydro- 
pyrimidylpyrimidins XXX sprieht aueh das Verhalten gegenfiber 2,4- 
Xylenol: XXX wird hierbei nieht ver/~ndert, w/ihrend ein aus XXXII  
dureh Hydrierung entstehendes 2,7-Dioxo-3,5,6-trimethyl-4-n-propyl- 
dekahydropyrimido[4,5-d]pyrimidin XXXIV unter Eliminierung eines 
Methylearbamidrestes zu einem 3-Oxo-l,2,6,8-tetramethyl-10-n-propyl- 
9'oxa-2,l-diaza-l,2,3,r XXXVII  rea- 
gieren mfiBte. Diese Aussage wird dureh folgende Tatsaehen best~tigt: 
Die Hexahydropyrimidine XXXIX und XL werden dutch Phenole im 
sauren Medium nieht ver~ndert; hingsgen reagiert das 2,7-Dioxo-3,5,8- 
trimethyl-4-'n-propyldekahydropyrimido [4,5..d]loyrimidin X X X V  mit 2,4- 
Xylenol zum 3-Oxo-l,4,6,8-tetramethyl-10-n-propyl-9-oxa-2,4-diaza-l,2,3, 
~,4a,9,10,10a-oktahydrophenanthren XXXVIII  2. 

Versuehe, die Aeetale I, I I  und I I I  in Pyrimidylpyrimidine (XXVIII) 
fiberzuffihren, sind bis jetzt nieht gelungen. Die im Vergleieh zu I, I I  

l~onatshef~e f~r Chemie, ]3d. 92/2 1~1 
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und I I I  besondere Reaktivit~t der ~-Methylengruppe von IV seheint 
durch das Zussmmenwirken der beiden Methylgruppen bedingt zu sein. 

Zusammenfsssend kann gesagt werden: 
Das chemische Verhulten yon ~-Ureidoaldehydaeetalen und ~-Ureido- 

Mdehyden ist dutch die RingschluBtendenz zu hydrierten Pyrimidinen 
bei Einwirkung yon nukleophi]en Agenzien gekennzeichnet. Carbamide 
geben so 2-Oxo-6-ureido-hexahydropyrimidine, Phenole ffihren in 2-Oxo- 
6-hydroxyphenyl-hexahydropyrimidine fiber. Im sauren Medium werden 
~-Ureido~eetale im allgemeinen zu den entspreehenden ~-Ureidoaldehyden 
verseift. 

Bei Einwirkung yon Sauren auf das ~-(1-Methylureido)-butyraldehyd- 
acegal IV ist die bei Reaktion yon aliphatisehen Aldehyden, Aceton 
sowie Methylvinylket0nen mit Carbamiden eintretende Aldolkonden- 
sation unter Pyrimidinringbildung zu beobachten. Die Struktnr des 
entsprechenden Pyrimidyipyrimidinderiwges X X V I I I  konnte durch 
Xylenolspaltung, Acetylierung und Hydrierung bewiesen werden. 

Aus dem Acetal IV und substituierten I-Iarnstoffen engstehen 1,1,3- 
Tris-ureido-bu~ane XXVI,  XXVII ,  die durch reaktive Phenole unter 
Abspaltung yon 2 Carbamidresten in Hydroxyphenyl-hexahydropyri- 
midine umgewandelt werden. 

Naeh den hier niedergelegten Ergebnissen tiber die Einwirkung yon 
Phenolen auf ~-Ureidoaldehyde, ~-Ureidoaldehydacetale nnd 1,1,3-Tris- 
ureidobu~ane k~nn aus dem Aufgreten yon Itydroxyphenyl-hexahydro- 
pyrimidinen in den Umsetzungsprodukten yon Aldehyd-carbamid- 
kondensaten mit Phenolen nicht unbedingt auf das Vorhandensein yon 
2-0xo-2,3,4,54etrahydropyrimidinen bzw. 2-Oxo-6-ureidohexahydropy- 
rimidinen im Ausgangskondensat gesehlossen werden, da die Hydroxy- 
phenyl-pyrimidin-bildung auch bei Vorliegen yon ~-Ureidoaldehyd- und 
I, 1,3-Trisearb~midobutanstruktur eintritt. 

Experimenteller Teil 

1. ~- Ureidopropionaldehyd-diO, thylacetal I .  10 g ~-AminopropionMdehyd- 
di~thylaeetM werden in der 5fachen Menge Wasser gelSst, mit verd. ttC1 auf 
pm 7 gebracht und mit 6 g KCNO in 25 ml Wasser auf dem Wasserbade 
zur Trockene eingedampft. Nach 3maligem Auskochen des Riickstandes mi~ 
je 25 ml absol. Methanol wird das Filtrat eingedampft, der zuriiekbleibende 
Sirup dureh /~eiben zur KristMlisation gebracht und aug Benzo]-Cyclo- 
hexan 1:1 umkristallisie~. Rohausb. 13 g, Sehmp. 77 ~ also h5her als der 
yon Wohl 6 angegebene. Die Wohlschen  6 Angaben fiber das hygroskopische 
VerhMten yon I konnten nicht best~tigt werden. 

CsHlsNuOs. Ber. C 50,50, H 9,53, N 14,77. 
Gef. C 50,48, I~ 9,61, N 14,79. 

2. 2-Oxo-6-ureidohexahydropyrimidin V I I .  a) 4 g I werden mit 8 g Harn- 
stoff 3 Stdn. auf 130 ~ erhitzt, die Sehmelze nach dem Abkfihlen zerkleinert 
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und mi t  100 ml  Alkohol  un te r  5f terem Sch0t te ln  3 Stdn. s tehen gelassen. 
Hie rauf  wird der Ri icks tand  abfi l t r ier t  und  aus Alkohol  umkristal l is ier t .  
Ausb. 3 g V I I ;  St~ibchen yore  Schmp. 209 ~ 

C5I-I10N402. Ber. C 37,97, H 6,37. Gel. C 37,98, H 6,59. 

b) 3 g Harns to f f  werden  in der V~'~rme in e inem Gemisch yon 1,6 ml Alko- 
hol, 0,2 ml t tzO und 0,2 ml  konz. HC1 ge]Sst und mi t  4 g I 2 Stdn.  bei 50 ~ 
s tehen gelassen, wobei der Ansatz  durchkristalI isiert .  Nach  Anre iben  m i t  
Aceton und  Neutra l is ieren mi t  Pyr id in  wird abgenutscht .  Ausb. 4 g. Um-  
krist,  aus Allmho] oder Alkohol-Wasser  9: 1. 

3 . 2 -  Oxo  - 6 -  (2"  - h y d r o x y  - 3' ,5" - d i m e t h y l p h e n y l  ) - h e x a h y d r o p y r i m i d i ~  X I I I .  
a) 1 g I wird mi t  5 ml 2,4-Xylenol,  3 rnl konz. und 3 ml ges~itt, atkohol. 
HC1 3 - - 4  Stdn. bei 50 ~ erwfirmt und wasserdampfdest i l l ier t .  Aus der zur0ck- 
ble ibenden klaren LSsung f~illt X I I I  nach  Abk0hlen  und Neutral is ieren m i t  
NaHCO3 kristall in an. Umkris ta l ] is ieren aus Alkohol-Buta,  nol 1 : 1 ; P]~t tchen 
v o m  Schmp. 267  ~ Ausb. I g. 

Q2H16N202. Ber. N 12,76. Gef. N 12,83. 

b) 1 g 2-Oxo-6-ure idohexahydropyr imidin  V I I  wird mi t  5 ml 2 ,4-Xylenol  
[wie unter  a] behandel t .  Ausb. 0,75 g. 

C12H16N202. Ber. C 65,43, t t 7 ,32 ,  N 12,76. 
Gel. C 65,56, H 7,44, N 12,63. 

c) 1 g X I I I  wurde  mi t  10 ml Ac20 und  wenig Na-Ace ta t  wie iiblich be- 
handel t .  Nach  Umkris ta l l i s ieren aus Petrolf i ther  wurden diinne SpieSe des  
I ) iaceta tes  X V  v o m  Schmp. 142 ~ erhalten.  Ausb. 1 g. 

Q6H20N204. Ber. Ac 28,3. Gel. Ac 28,7. 

Bei  Verseifung yon X V  ents teh t  wieder der Hydroxypheny lkSrpe r  X I I I .  

4. 1 - O x o - 6 , 8 , 1 0 4 r i m e t h y l - 9 - o x a - 2 , 1 O a - d i a z a - l , 2 , 3 , # , # a , 9 , 1 0 , l O a - o ] c t a h y d r o -  
p h e n a n t h r e n  X X I V .  1 g 2 -Oxo-6-hydroxyphenyl -hexahydropyr imid in  XII] :  
wird mi t  20 ml  Aee ta ldehyd  mad 3 Tropfen  HC1 1 : 1 unter  6f terem Umsehi i t -  
teln bei Z immer temp.  s tehen gelassen und nach  1 Stde. in 50 ml  H 2 0  gegossen. 
Nach  Neutral is ieren m i t  NaI-tCO3 wird der ~bersehiissige Aee ta ldehyd  durch  
I )urchblasen yon Luf t  bei 40- -50  ~ en t fe rn t  und der Ri icks tand  nach Anre iben  
mi t  Cyelohexan aus dem gleichen LSsungsmi t te l  umka'istallisiert. Ausb. 6 g. 
Sternehen v o m  Sehmp. 194 ~ 

C14HlsN40~, Ber. N 11,37. Gef. N 11,46. 

Bei kurzem Erh i t zen  yon X X I V  mi t  Alkohot  und wenig KC1, Neut ra l i -  
sieren und  E i n d a m p f e n  konnte  der  t t yd roxypheny lk6 rpe r  X I I I  e rha l ten  
w(~12d~rl. 

5. 2 - O x o  - 6 -  (4"  - h y d r o x y  - 3",5"- d i m e t h y l p h e ~ z y l  ) . h e x a h y d r o p y r i m i d i n  X I  V .  
a) 2 g I wurden  mi t  i0 g 2,6-Xylenol  und 10 ml  alkohol.  IIC1 5 Stdn. bei  
50 ~ erw~irmt und dann  m i t  ~'Vasserdampf destillier~. Nach  dem Erka l t en  w l r d  
mi t  NaHCOa neutra l is ier t  und abgesaugt .  Ausb. 2,7 g. St~be aus A]kohol,  
Schmp. 230 ~ 

Ct2H161N~202  . Ber. C 65,43, H 7,32, N 12,76. 
G e l .  C 65,65, H 7,35, N 12,89. 

19" 



286 G. Zigeuner und M. zur I-Iausen : [Mh. Chem., Bd. 92 

b) I g 2-Oxo-6-ureidohexahydropyrimidin VI I  und 5 g 2,6-Xylenol [wie a)]. 
Ausb. 1,2 g. 

C~H16N202. Ber. N 12,76. Gef. N 12,64. 

c) Bei der Aeetylierung [wie 3e)] wurde das Diacetat XVI  erhalten. Aus- 
beute 1,1 g. Feine Nadeln aus Benzol-Cyclohexan, Sehmp. 187 ~ 

ClsH20N204. Ber. Ac 28,3. Gel. Ac 28,8. 

Verseifung von XVI  gibt den HydroxyphenyikSrper XIV. 

6. Behandlung des ~-Ure~idopropionaldehyd.diO, thylacetales I mit w~[3riger 
Oxalsi~ure. a) 5 g Aeetal I werden 72 Stdn. bei Zimmertemp. in einer L6sung 
von 5,7 g Oxalsgure i11 57 ml H20 stehen gelassen. Ein Papierehromato- 
gramm dieser L6sung zeigte 5 Substanzen an. (Sehleieher & Sehiill 2043b, 
n-Butanol-~thanol-Wasser 3:1 :I, Entwicklung naeh Spriihen mit 90proz. 
sehwaeh essigsaurem Methanol dureh Oxydation mit Chlordioxyd und Behan- 
deln mit einer Iproz. BenzidinlSsung [in 10proz. Essigs~iure].) Naeh Neutrali- 
sieren mit NaI-ICO3, Eindampfen und Extrahieren des R/iekstandes mit absol. 
Alkohol verbleibt naeh Verjagen desselben ein heller, teilweise kristallisie- 
render Sirup. Naeh Anreiben mit Aeeton-Methanol konnte ein Kristallisat 
erhalten werden, welches dieselbe Zusammensetzung wie die urspr/inglieh 
erhaltene ReaktionslSsung aufweist. 

b) 0,3 g des Kristallisats gaben, mit 3 g 2,4-Xylenol [wie unter 3a)] 
behandelt, 0,2 g Hydroxyphenyl-hexahydropyrimidin XIII vom Sehmp. 267 ~ 

e) Dasselbe Bild wie a) zeigt ein Ansatz, bei welehem 4 g Aeetal I mit 
2 g Oxals~ure in 22 ml I120 3 Tage bei 50 ~ erw/~rmt und wie oben aufgear- 
beitet wurden. Der naeh Aufarbeitung erhaltene krist. Riiekstand besteht 
wie a) aus 5 Substanzen und gibt [nach 3a)] mit 2,4-Xylenol behandelt das 
Hydroxyphenylpyrimidin XIII yore Sehmp. 267 ~ 

7. ~-(1-Methylureido)-propionaldehyd-dii~thylacetal I I . '  a) 5 g ~-Methyl- 
aminopropionaldehyd-di/~thylacetal wurden [analog 1)] mit  2,5 g KCNO be- 
handelt. Der zuriiekbleibende Sirup konnte nicht zur Kristallisation gebracht 
werden. Das Produkt war jedoeh, wie das Papierchromatogramm zeigte, ein- 
heitlieh. Ztu. Charakterisierung yon II, wurde das 2,4-Dinitrophenylhydrazon 
in der iiblichen IVeise dargestellt. Orangefarbene Platten aus Methanol vom 
Schmlo. 159 ~ 

Cl1I-I14N~O5. Ber. N 27,09. Gef. N 26,91. 

8. 2-Oxo-3-methyl-6-ureidohexahydropyrimidin VIII .  a) 1,6 g Aeetal I I  
werden mit  3 g Itarnstoff 3 Stdn. auf 130 ~ erhitzt, die nach dem Erstarren 
kristalline Schmelze zweimal mit  60 ml Aceton ausgekocht und der l~tick- 
stand aus Alkohol-Aceton 7:3 umkristallisiert. St~bchen vom Schmp. 179 ~ 

C6Hz2N402. Ber. C 41,85, I-I 7,03. Gel. C 41,61, H 7,23. 

b) 4 g Aeetal I I  werden mit 3 g t tarnstoff  [wie 2b)] behandelt. Ausb. 5 g. 
Schmp. 179 ~ 

9. 2-Oxo-3-methyl-6- ( 3-methylureido )-hexahydropyrimidin IX .  6 g Methyl- 
harnst0ff werden in 0,4 ml konz. I-IC1, 0,4 ml Wasser und 3,2 ml Alkohol 
gel6st, mit  8 g Methylureidoaeetal I I  versetzt und 8 Stdn. bei 50 ~ stehen 
gelassen. Nach Neutralisation mit  NattCOa und Entfernen der anorg. Salze 
erhi~lt man einen Sirup, der naeh Anreiben mit  Aeeton durchkristallisiert. 
Ausb. 4,5 g. Naeh Umkristallisation aus Alkohol sehmilzt I X  bei 177 ~ 

CTHz4N402. Bet. C 45,15, H 7,58. Gel. C 45,10, I-I 7,44. 
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10. 2-Oxo-3-methyl-6- ( 2'-hydroxy.3',5'-dimethylphenyl )-hexahydropyrimidin 
XVI]_. a) Aus 1 g Aeetal I I  und 5 g 2,4-Xylenol [wie 3a)]. 

b) Aus 1 g Ureidohexahydropyrimidin V I I I  und 5 g 2,4-Xylenol [wie 3 a)]. 

e) Aus 1 g Methylureidohexahydropyrimidin I X  [wie b)]. 

Der t tydroxyphenylk6rper  X V I I  wurde aus Alkohol oder Butanol um- 
kristallisiert. Sehmp. 229 ~ 

C:aHlsNzOz. Ber. C 66,68, H 7,73, N 11,94. 
Gef. C66,83, ~7 ,62 ,  N II,86. 

Das Diacetat X V I I I  kristallisiert aus Cyelohexan in Pl~ttehen veto 
Sehmp. 138 ~ 

CI7I-I221"Nr204. Ber. Ao 25,4. Gel. Ao 26,0. 

11. ~-(1-Methylureido)-pfopio~aldehyd V. 4g  Acetal I I  werden in einer 
L6sung von 2 g Oxals~iure in 22 ml H20 2 Tage bei Zimmertemp. stehen 
gelassen, mit  NaHCO3 neutralisiert, im Vak. bei 30--40 ~ eingedampft und 
der 1Riickstand mit  absol. Methanol extrahiert,  Lange Strobe aus Aceton veto 
Schmp, 118 ~ 

CsH:0N202. Bet. C 46,14, H 7,74. Gef. C 46,00~ FI 7,78. 

Des 2,4-Dinitrophenylhydrazon veto Schmp. 159 ~ ist mit dem unter 7, 
gewonnenen Produkt identisch. 

12. ~-Ureidobutyraldehyd-digtthylacetal 1If. IIY wurde aus dem 8-Amino- 
butyra]dehyd-di~thylacetal [analog I] gewonnen. I I I  kristallisierte nicht und 
konnte auch nieht d~ 'ch  VakuumdestiHation gereinigt werden, war jedoeh, 
wie das Papierehromatogramm zeigte, einheitHeh. Des 2,4-Dh~itrophenyl- 
hydrazon krista.llisierte aus Butanol in gefiederten Plat tchen veto Sehmp. 166 ~ 

C::I-I:4N60.~. Bet. N 27,09. Gel. N 27,00. 

13. ~-Ureidobutyraldehyd VI. 4 g ~-UreidobutyracetaI t I I  wurden in einer 
L6sung yon 3 g Oxa]s~iure in 35 ml Wasser 3 Tage bei Zimmertemp. stehen 
gelassen und v(ie II. behandelt. Der Aldehyd VI kristallisiert aus Dioxan 
in Nadeln veto Schrnp. 145 ~ 

C5H10R7202, Ber. N 21,54. Gel. N 21,48.. 

Das 2fl-Dinitrophenylhydrazon ist mit  dem aus I I I  erhaltenen identiseh. 

14, 2-Oxo-4-methyl-6-ureidohexahydropyrimidin X, X wurde aus dem 
Ureidobu%yraee~al Ill und dem Aldehyd VI mit Harnstoff, w:~ unter 2a) 
und 2b) besehrieben, erhalten. Die Verbindung war m[t einem naeh Paquin 5 
bzw. G. Zigeuner I erhaltenen Produkt identiseh. Schrnp. 245 ~ 

C6Hi2N402. Ber. N 32,54. Gel. N 32,36. 

15. 2-Oxo-4-methyl.6. ( 2"-hydroxy-3",5'-dimethy~phenyl ).hexahydropyrimidi~ 
X IX .  Bei Behandlung des Aeetals I I I  oder des Aldehyds VI mit  2,4-Xylenol 
in der iibliehen Weise entstand des sehon besehriebene 1 Hydroxyphenyl-  
hexahych-opyrimidin X I X  mit  einem Sehmp. yon 256 ~ 

C:3I~lsN202. Ber. C 66,68, I-I 7,73. Gel. C 66,43, H 7,81. 
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16. 2-Oxo-4-methyl-6- ( d'-hydroxy-3',5'-dimethylphenyl )-hexahydropyr,imidin 
X X .  Aus dem Ureidobutyracctal I I I  oder dem Ureidobutyraldehyd VI und 
2,6-Xylenol bildet sich das schon fr~her 1 aus dem 2-Oxo-4-methyl-6-ureido- 
hexahydropyrimidin X erhaltene HydroxyphenyI-pyrimidin X X  vom Sehmp. 
233 ~ . 

C13HlsN202. Ber. N 11,94. Gef. N 11,72. 

17. ~-(1-Methylureido)-butyraldehyd-di(tthylacetal I V .  6 g ~-Methylamino- 
butyraldehyd-di~thylacetal wurden in 30 ccm He0  vorsichtig mit verd. HC1 
auf pH 8 gebracht, mit  3 g K C N 0  in 15 ml Wasser versetzt und auf dem 
Wasserbad eingedampft. Nach Ausziehen des Rfickstandes mit  siedendem 
absol. Methanol und Verjagen des L6sungsmittels verblieb ein hellgelber 
Sirup, der nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Die Verbin- 
dung IV ist, wie das Papierchromatogramm zeigt, einheitlich. Das zur 
Charakterisierung dargestellte 2,4-Dinitrophenylhydrazo~* kristallisiert aus 
Butanol in Balken vom Schmp. 166 ~ 

Cl~H16N~Os. Ber. N 25,92. Gef. N 25,98. 

18. 2-Oxo-3,d-dimethyl.6-ureidohexahydropyrimidin X [ .  a) 1 g Acetal IV 
wird mit 2 g Harnstoff 3 Stdn. auf 130 ~ erhitz~, die erstarrte, zerkleinerte 
Schmelze mit 30 rnl Aeeton ausgekoch~ und der Riickstand aus Methanol- 
Aceton 1:3 umkristallisier~. 0,4 g Plat ten vom Sehmp. 178 ~ 

C7H1412~402. Ber. C 45,14, t t  7,58, N 30,09. 
Gel. C 45,25, t{ 7,58, N 30,15. 

b) 3 g t tarnstoff und 4 g Acetal IV [wie 2b) behandelt] geben 3,3 g XI  
vom Sehmp. 178 ~ 

19. 2-Oxo-3,4-dimethyl-6-(2thydroxy-3',5'-dimethylphenyl)-hexahydropyri ., 
midin X X I .  a) 1 g ~-Methylureidobutyraeetal IV mit  10 g 2,4-Xylenol [wie 
3a) behandelt] gibt 0,8 g HydroxyphenylkSrper XXI.  St~behen aus Alkohol- 
Wasser 1:1, Schmp. 197 ~ 

C14H20N202. Ber. C 67,21, H 8,12. Gef. C 67,46, H 8,14. 

b) 1 g Ureidohexahydropyrimidin XI  und 10g 2,4-Xylenol [wie 3a)] 
ergeben 1 g Hydroxyphenylpyrimidin X X I  vom Schmp. 197 ~ 

e) 1 g Methylureidohexahydropyrimidin X I I  und 5 g 2,4-Xytenol reagieren 
analog b). 

d) Aus 0,5 g Trismethylureidobutan X X V I  und 5 inl 2,4-Xylenol [wie b)]. 

e) Aus 0,5 g Trisureidobutan X X V I I  und 5 ml 2,4-Xylenol [wie b)]. 

f) Durch Behandeln yon X X I  mi~ Essigs~urearLhydrid und Natr iumaeetat  
entsteht das Diacetat X X I I I ,  welches aus Petrol~ther mit  einem Schmp. yon 
111 ~ anf/illt. 

C1sH2aNeO4. Ber. Ac 25,9. Gef. Ae 26,7. 

20. 1- Oxo- 2,3,6,8,10-pentamethyl- 9-oxa- 2,JOa-diaza- l,2,3,4,4a,9,70,lOa- 
oktahydrophenanthren X X V .  0,5 g Hydroxyphenyl-hexahydropyrimidin X X I  
werden mit 20 ml AcetMdehyd (analog 4.) behandelt, wobei 0,5 g X X V  gebil. 
det werden. Nadein aus Petrol~ther vom Schmp. 148,5 ~ 

C16H22N20~. Ber. C 70,04, H 8,08, N 10,21. 
Gel. C 69,94, H 7,95, N 10,37. 



H. 2/1961] l~'ber H e t e r oeye l en  289 

0,35 g X X V  w e r d e n  m i t  10 ml  Alkohol  u n d  3 ml  HC1 1:1 40 Min. z u m  
Sieden e rh i tz t ,  m i t  N a t t C O a  neu t r a l i s i e r t  u n d  im Vak.  e i ngedampf t .  Der  
t ~ i e k s t a n d  wi rd  m i t  10proz. !~aOH bet  60 ~ a u f g e n o m m e n  u n d  n a e h  d e m  
A b k t i h l e n  m i t  HC1 1 : 1 angesaue r t ,  wobei  das  H y d r o x y p h e n y l - p y r i m i d i n  X X I  
m i t  e inem Sehmp.  yon  197 ~ anf~ll t .  

21. 2 - O x o - 3 , ~ - d i m e t h y l - 6 - ( 4 " - h y d r o x y - 3 " , 5 ' - d i m e t h y l p h e n y l ) - h e x a h y d r o p y r i -  
m i d i n  X X I I .  2 g ~ -Methy lu re idoaee ta l  I V  u n d  4 g 2 ,6-Xylenol  w e r d e n  in 
5 mI a lkohol .  HCI 6 Stdn .  bet  50 o s t e h e n  gelassen u n d  w i e / i b l i e h  aufgearbe i t e t .  
Ausb.  3,7 g. Aus 40proz.  wgBrigem Alkohol  kr i s ta l l i s ie r t  X X I I  in  P1/ i t tehen 
m i t  1 Mol Kr i s ta l lwasser ,  welehe bet  161 ~ sehmelzen,  d a n n  wieder  e r s t a r r e n  
u n d  sehliegHeh bet  1 7 6 - - t 7 7  ~ e r n e u t  sehmelzen.  B e i m  T r o e k n e n  im Vak.  
wi rd  das  Kr i s t a l lwasse r  abgegeben .  

C14H20N20~. Ber.  N 11,28. Gef. N 11,45. 

22. 1 , 1 - B i s - ( 3 - m e t h y l u r e i d o ) - 3 - ( 1 - m e t h y l u r e i d o ) - b u t a n  X X V I .  a) 3 g Me- 
t h y l h a r n s t o f f ,  0,2 ml  konz.  I-IC1, 0,2 ml  Wasser ,  1,6 ml  Alkohol  u n d  4 g 
~ - M e t h y l u r e i d o b u t y r a e e t a l  I V  w e r d e n  14 Stdn.  bet  50 ~ s t e h e n  gelassen,  m i t  
NaHCOa neu t r a l i s i e r t  u n d  im Vak.  e i ngedam pf t .  N a e h  A u f n e h m e n  m i t  
absol.  Methano l ,  E i n d a m p f e n  u n d  A n r e i b e n  m i t  A e e t o n  werden  4 g X X V I  
e rha l t en .  Aus A e e t o n  P l a t t e n  yore  Sehmp.  117 ~ 

C10H22N60~. Bet .  C 43,78, I~I 8,08, N 30,64. 
Gel. C 44,11, I-I 8,05, N 30,61. 

b) Bet  B e h a n d h m g  y o n  0,5 g X X V I  m i t  2 ml  Alkohol  u n d  0,3 ml  HC1 1 : t 
u n t e r  ]~/iekflug erh/~lt m a n  ein yon  108- -175  ~ sehmelzendes  Kr i s ta l l i sa t ,  wel- 
ches  n i c h t  wet te r  a u f g e t r e n n t  werden  konn te .  

e) Bet  l~ngerem E r h i t z e n  y o n  X X V I  in  D i o x a n  t r i t t  ke ine  Ver~nde-  
r u n g  ein. 

23. 2 - O x o - 3 , 4 - d i m e t h y l - 6 - ( 3 - m e t h y l u r e i d o ) - h e x a h y d r o p y r i m i d i n  X I I .  Bei  
e inem [nach  22a)]  m i t  26 g Aee ta l  I V  d u r c h g e f i i h r t e n  A n s a t z  wurde  e in  in  
A c e t o n  unlSsl iehes N e b e n p r o d u k t  ge funden ,  welches y o n  den  anorg.  B e s t a n d -  
te i len  d u r e h  Ausz iehen  m i t  heil~em abso]. M e t h a n o l  g e t r e n n t  wurde .  N a e h  
Umkr i s t a l l i s i e r en  aus  M e t h a n o l - A e e t o n  1 :4  e rh~l t  m a n  St f ibehen  yon  X I I  
v o m  Sehmp.  158 ~ Ausb.  1,8 g. 

CsHlaN402.  Bet .  C 47,98, H 8,05, N 27,98. 
Gel. C 48,10, t t  8,05, N 27,52. 

24. 1,1-  B i s  - ( 3 - c~ - h y d r o x y  - ,~ - tr ichlor(~thylureido ) - 3 - ( 1 -  me thy lu re ido  ) . bu- 
tan  X X V I I .  6 g C h l o r a l h a r n s t o f f  werden  m i t  4 g Aee ta l  I V  [wie 22a)]  be- 
h a n d e l t ,  wobei  bere i t s  n a e h  e iner  h a l b e n  Stde. Kr i s t a l l i s a t i on  e in t r i t t .  N a e h  
12 Stdn .  wi rd  m i t  A e e t o n - M e t h a n o l  8 : 2  durehger i eben ,  m i t  wenig  P y r i d i n  
neu t r a l i s i e r t  u n d  aus  M e t h a n o l  umkr i s ta l l i s ie r t .  Ausb.  5,7 g, Sehmp.  163 ~ 

C12H20C16N603. Be C1 32,18. Gel. C1 32,27. 

25. 2- Oxo- 3 , 6 - d i m e t h y l - 5 - [  2 ' - o x o - 3 " , 4 q d i m e t h y l h e x a h y d r o p y r i m i d y l -  ( 6 ' )  ]- 
2 , 3 ,d ,5 - t e t r c thydropyr im id in  X X V I I I .  a) 4 g ~ - (1 -Methy lu re ido) -bu ty rMdehyd-  
~ee~al I V  w e r d e n  in  e iner  L6sung  yon  2 g Oxals~ure  in 22 ml  H 2 0  48 Stdn .  
bet  Z i m m e r t e m p .  sSehen gelassen,  m i t  NaI-ICO3 neu t r a l i s i e r t  u n d  im Vak.  bet  
50 ~ zur  Troekene  e ingedampf t .  Der  n a e h  2real. Ausz iehen  m i t  absol.  ) {e thano l  
e rhMtene  E x t r a k t  wi rd  n a c h  V e r j a g e n  des Methano l s  m i t  A e e t o n  dureh-  
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gerieben, wobei 1,8--2,5 g X X V I I I  kristallin anfallen. Zur Umkristallisation 
16st man it1 wenig Methanol, setzt warmes Aeeton (Methanol-Aceton 3:7) zu 
und l~tgt mehrere Tage stehen. Sehmp. 235 ~ 

C12I-I20N402. Ber. C 57,12, t-I 7,99. GeL C 57,22, I t  7,92. 

b) 1,5 g Methylharnstoff, 0,1 ml konz. I-IC1, 0,1 ml ~rasser und 0,8 ml Alko- 
hol werden in der W~rme getSst, mit  3,9 g Methylureidoaeetal IV 4 Stdn. 
bei 80 ~ unter Rfiekflug erhitzt, neutralisiert und eingedampft. Aufarbeitung 
wie a). Ausb. 0,2 g X X V I I I  vom Sehmp. 235 ~ 

c) 1 g Trismethylureidobutan X X V I  gibt bei 48stdg. Stehen in 0,5 g Oxal- 
s~ure und 5 ml Wasser bei Zimmertemp. 0,2 g Pyrimidylpyrimidin X X V II I .  

26. 2 - Oxo - 3 , l  - dimethyl . 6 - [ 2<oxo- l'-acetyl-3",4'.dim.ethylhexahydropyrimi- 
dy l - (6 ' ) ] -2 ,3 ,4 ,5- te trahydropyr imidinXXiX.  0,5 g Pyrimidylpyrimidin X X V I I I  
werden mit  10 ml Ae20-Pyridin 1:3 1 S~de. erhitz~ und im Vak. eingedampft. 
Nach Durchreiben mit Nther kristMlisiert X X I X  und wird aus Toluol in 
Balken yore Sehmp. 197~ erhalten: Ausb. 0,4 g. 

C14H22N4Oa. Ber. Ae 14,62. Gef. Ae 14,20. 

X X I X  1/il3t sieh auf iibliehe ~Veise wieder zu X X V I I I  verseifen. 

27. 3-Oxo- l,2,6,8-tetramethyl- l O- [ 2-( 2"-hydroxy-3",5"-dimethylphenyl )-n-pro- 
pyl  ]-2,4-diaza- 9-oxa-l,2,3,4,4 a,9 ,10,l O a-olctahydrophenanthren X X X  VI.  0,5 g 
Pyrimidylpyrimidin X X V I I I  werden mit  5 ml 2,4-Xylenol und 5 ml ges&~. 
butanol. HC1 4 Stdn. bei 130 ~ unter Rfickflul3 erhitzt und wie tiblich a~f- 
gem%eitet. Nach Anreiben mit Benzol-Cyelohexan 1:1 wird ~us 70proz. 
Alkohol umkristallisiert. Feine N/~delchen vom Schmp. 260 ~ 

C26H34N203. Ber. C 73,90, H 8,11, N 6,63. 
Gel. C 74,16, H 8,32, N 6,52. 

28. 2- Oxo - 3,4- dimethyl- 5-[ 2<oxo-3',4"-dimethylhexahydropyrimidyl- ( 6' ) ]- 
hexahydropyrimidin X X X .  a) 0,7 g Pyrimidylpyrimidin XX.VIII  werden in 
30 ml 90proz. Methanol mi~ 0,15 g PdO in der Schiittelapparatur bei Zimmer- 
temp. hydriert. Nach Abtrennen vom Katalysator  wird im Vak. eingedampft 
und n~eh Anreiben mit  Aceton aus Dioxan umkristallisiert. Balken yore 
Schmp. 244 ~ KMnOa wird nieht entf/irbt. Ausb. 0,6 g. 

C12H22N402. Ber. C 56,67, H 8,72, N 22,03. 
Gef. C 56,42, I-t 8,79, N 21,88. 

X X X  reagiert nicht mit  2,4- oder 2,6-Xylenol. 

b) Das Diacetat X X X I  wtlrde aus X X X  auf iibliche Weise erhMten. 
P1atten aus Toluol-Cyclohexan 1:1 yore Schmp. 172 ~ 

C16tt26N404. Ber. Ac 25,4, Mo]gew. 338. 
Gef. Ac 26,0, 5Iolgew. 352 (n~ch F r o m m  und 2"riedrich in 

NaphthMin). 

29. 2-Oxo-4,d,6-trimethylhexahydropyrimidin X X X I X .  2 g Anhydro- 
diacetonharnstoff in 50 ml 90proz. ~nVfethanol werden zu einer Aufsehl~mmung 
yon Pd (aus 0,2 g PdO) in 40 ml 90proz. Methanol hinzugegeben und in der 
Sehiittelapparatur hydriert. Der naeh/ibl ieher Auf~rbeitung erhaltene 1R~ick- 
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stand kristallisiert beim Dllrchreiben mit  Benzol. Pl~ttchen aus Benzol yore 
Sehmp. 202% KMnO4 wird nieht entf~rbt. 

CvH14N20. Bor. C 59,12, H 9,92. Gef. C 58,86, H 9,83. 

X X X I X  reagiert weder mit  2,4- noeh mit 2,6-Xylenol. 

30. 2-Oxo-4-benzyl-5-phenylhexahydropyrimidin XL. 1 g 2-Oxo-4-benzyl- 
5-phenyl-2,3,4,5-tetrahydropyrimidin wurde (wie 29.) hydriert. XL kristal]i- 
siert aus 50proz. w~igrigem Alkohol in Plat ten yore Schmp. 181 ~ KMnO4 
wird nieht entf~trbt 

C17HlsN20. Ber. C 76,66, H 6,81, N 10,52. 
Gef. C 76,55, H 6,93, N 10,41. 

XL reagiert weder mit  2,4- noch mit 2,6-Xylenol. 


