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Die Realktion von Acetaldehyd und Methylearbamid verlduft
im sauren Medium unter Aldolkondensation und Ausbildung von
hydrierten Pyrimidinen. Bei Umsetzung von o,8-ungeséttigten
Aldehyden mit Carbamiden tritt primér Addition zu B-Ureido-
aldehyden ein.

Ebenso wie mit Carbamid! reagiert Acetaldehyd mit Methyl-
carbamid im sauren Medium zu cyclischen Verbindungen, dem 2-Oxo-
1,4-dimethyl-6-(3-methylureido)-hexahydropyrimidin I und 2,7-Dioxo-
3,4,5,8-tetramethyl-dekahydropyrimido[4,5-dJpyrimidin VI.

2-0x0-1,4-dimethyl-6-(3-methylureido)-hexahydro-
pyrimidin I

Das Ureidopyrimidin T bildet sich in guten Ausbeuten aus Croton-
aldehyd oder Aldol mit Methylharnstoff und wenig Salzsdure und kann
weiters aus dem B-(3-Methylureido)-butyraldehyd LT mit Methylearbamid
sowie als Nebenprodukt der Umsetzung von Acetaldehyd mit Methyl-
carbamid gewonnen werden.

Der Verlauf der Synthese von I aus Crotonaldehyd und Methylharn-
stoff wurde aufgekldrt. Bei Reaktion der Komponenten in wéBriger
Oxalsiure tritt Addition eines Methylharnstoffes an die C—C-Doppel-

1 Q. Zigeuner, E. A. Gardziella und G. Bach, 1. Mitt. dieser Reihe, Mh.
Chem. 92, 31 (1961).
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bindung des Crotonaldehydes zum {-(3-Methylureido)-butyraldehyd III
ein; III kann mit weiterem Methylcarbamid zum Ureidokérper I um-
gesetzt werden.

Die Struktur des Ureidopyrimidins I geht aus folgenden Tatsachen
hervor: Das 2-Oxo-1,4-dimethyl-6-(3-methylureido)-pyrimidin I ist mit
dem aus (-(1-Methylureido)-butyraldehyddiéthylacetal und Methyl-
carbamid gewonnenen 2-0xo0-3,4-dimethyl-6-(3-methylureido)-hexahydro-
pyrimidin IT2 nicht identisch.

Bei Umsetzung von I mit 2,4-Xylenol (OH = 1) entsteht das 2- Oxo-
1,4-dimethyl-6-(2-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-hexahydropyrimidin IV,
welches im Gegensatz zu dem aus B-(1-Methylureido)-butyracetal und
2,4-Xylenol gewounenen 2-Oxo-3,4-dimethyl-6-(2-hydroxy-3,5-dimethyl-
phenyl)-hexahydropyrimidin? durch Acetaldehyd nicht verdndert wird.
Nach diesen Ergebnissen mufi die N-Methylgruppe von 1 bzw. IV in Po-
sition 1 des hydrierten Pyrimidinringes liegen.
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Uber die Lage der Methylgruppe im Ureidorest von I geben Versuche
Augkunft, die von Zigeuner und Piiler® iiber die Umsetzung von Methyl-
carbamid mit Formaldehyd durchgefiihrt wurden: Es zeigte sich, daB
der Methylharnstoff mit dem Carbamid primér ausschlieBlich an der NH,-
Gruppe reagiert. Demnach wird auch bei Synthese des Ureidopyrimidins T
der Ureidoaldehyd III mit der NHj-Gruppe des Methylharnstoffes kon-
densieren. Die Methylgruppe des Methylureidorestes von I befindet sich
also in 3-Stellung. Fiir diese Ansicht spricht auch die Tatsache, dali das
aus I und Acetaldehyd entstehende Pyrimidopyrimidin VI asymmetrisch
gebaut ist.

2 G Zigeuner und M. zur Hausen, 4. Mitt. dieser Reihe, Mh. Chem. 92,
(1961) im Druck.

8 . Zigeuner und R. Pitter, Mh. Chem. 86, 524 (1955).
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Reaktive Phenole ersetzen den Methylureidorest von I; 2,4-Xylenol
gibt so, wie schon berichtet, den Hydroxyphenylkérper IV, 2,6-Xylenol
fohrt I in das 2-Oxo-1,4-dimethyl-6-(4-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-
hexahydropyrimidin V iber.

Hingegen tritt bei Umsetzung von I mit Dimedon Abspaltung beider
Methylecarbamidreste unter Bildung des Crotyliden-bisdimedons ein. Hier
verhilt sich T dem 2-0xo0-4-methyl-6-ureido-hexahydropyrimidin ahnlich,
welches durch Dimedon unter Ablosung des Ureidorestes und Aufspren-
gung des Pyrimidinringes in eine Verbindung CsoH2sNO3 umgewandelt
wird.

Durch Einwirkung von Acetaldehyd und wenig Salzssure wird I in
das 2,7-Dioxo-3,4,5,8-tetramethyl-dekahydropyrimido[4,5-d]pyrimidin VI
ubergefiihrt; Butyraldehyd und Benzaldehyd geben das entsprechende
4-n-Propyl- bzw. 4-Phenylderivat VII bzw. VIII

2,7-Dioxo-3,4,5,8-tetramethyl-dekahydro-
pyrimido[4,6-djpyrimidin VI

Das Pyrimidopyrimidin VI entsteht in guter Ausbeute aus Acet-
aldehyd und Methylcarbamid mit wenig Salzsdure. Seine Struktur geht
aus der Synthese aus I und Acetaldehyd hervor, wobei Reaktion der
aktivierten CHo-Gruppe in Position 5 des Pyrimidinringes und der
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Methylaminogruppe des Ureidorestes von I mit dem Acetaldehyd erfolgt.
Essigsdureanhydrid fithrt VI unter Erfassung beider NH-Gruppen in das
Diacetat IX iber. Auch dieses Trgebnis spricht fir die Pyrimidopyri-
midinstruktur VI.

Wie nach dem asymmetrischen Bau des Pyrimidopyrimidins VI zu
erwarten war, entsteht bei Einwirkung von 2,4-Xylenol unter Eliminierung
eines Methylcarbamidrestes ein Gemisch der Isomeren XIV und XV,
aus welchem XIV als Hauptprodukt isoliert werden konnte. Das 3-Oxo-
1,4,6,8,10- pentamethyl-9-oxa-2,4-diaza-1,2,3,4,42,9,10,10a - oktahydro-
phenanthren XIV ist laugenunloslich und wird durch PbOs-Alkali-
schmelze u.a. zu Hydroxytrimesinsdure abgebaut. Die Stellung der
N-Methylgruppe von XIV kann aus Versuchen iber die Einwirkung von
2,4-Xylenol auf das 2,7-Dioxo-3,4a,8-trimethyl-4,5-didthyl-dekahydro-
pyrimido[4,5-dJpyrimidin® abgeleitet werden, wobei der Ring mit der
N-Methylgruppe in Position 3 bevorzugt aufgesprengt wird.

Die Einwirkung von p-Kresol auf VI fithrt ebenfalls zu einem Isomeren-
gemisch XII, XIIT; dem hier isolierten Hauptprodukt kommt nach den
obigen Uberlegungen die Struktur eines 3-Oxo-1,4,6,10-tetramethyl-9-
oxa-2,10-diaza-oktahydrophenanthrens XII zu. XII reagiert wie XIV
zu einem Monoacetat und wird durch oxydative Alkalischmelze zu
4-Hydroxyisophthalséure gespalten. Die Struktur von XIV und XIT
soll noch durch Synthese gesichert werden.

Aus dem Pyrimidopyrimidin VI und 2,6-Xylenol entstehen 2 laugen-
16sliche Produkte der Summenformel C1¢HeN20s9, die iiber ihre Diacetate
getrennt werden konnten. Versuche zur Aufklirung dieser Verbindungen
sind im Gange.

2,7-Dioxo-3,5,8-trimethyl-4-n-propyl-dekahydropyrimido-
[4,5-d]lpyrimidin VII und 2,7-Dioxo-3,5,8-trimethyl-4-
phenyl-dekahydropyrimido(4,5-d}jpyrimidin VIII

VII bildet sich in relativ guten Ausbeuten aus dem Ureidopyrimidin I
und Butyraldehyd; durch Essigsdureanhydrid wird VII in ein Diacetat X
umgewandelt, 2,4-Xylenol gibt unter bevorzugter Aufsprengung des
n-propylsubstituierten Ringes das 3-Oxo-1,4,6,8-tetramethyl-10-n-propyl-
9-oxa-2 4-diaza-1,2,3,4,42,9,10,10a-oktahydrophenanthren XVI, dessen
Struktur ebenfalls aus den Ergebnissen von Zigeuner und Nischk? ab-
geleitet werden kann. Im Gegensatz zu den bisher untersuchten Deka-
hydropyrimidopyrimidinen wird VIII durch 2,4-Xylenol und Siéuren voll-
stindig zersetzt. Essigsiureanhydrid fithrt VIIT in ein Diacetat XT tber.

¢ @. Zigeuner und W. Nischk, 3. Mitt. dieser Reihe, Mh. Chem. 92, 79
(1961).
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Zur Bildung von I und VI aus Acetaldehyd und Methyl-
carbamid

Die Synthese von I und VI aus Acetaldehyd und Methylecarbamid
verlauft, wie aus dem folgenden Experiment hervorgeht, nicht iiber das
Aldol oder den Crotonaldehyd. Wihrend Acetaldehyd und Methylharn-
stoff nach Zugabe von wenig Salzsdure nach kurzer Zeit zu viel VI und
wenig I reagieren, wird Acetaldehyd allein unter gleichen Bedingungen
nur zum Teil zu Paraldehyd trimerisiert. Die Bildung von Aldol oder
Crotonaldehyd war nicht zu becbachten. Demnach ist anzunehmen, dafl
sich aus Acetaldehyd und Methylcarbamid intermediir Athylolverbindun-
gen XVII bilden, die dann unter dem EinfluBl der Salzsiure unter Aldol-
kondensation und Ringschlufl zu VI und I reagieren. Die Ausbildung
von T als Zwischenprodukt der Synthese von VI ist hier nicht wahr-
scheinlich, da VI aus I und Acetaldehyd viel langsamer entsteht, als dies
bei der Bildung aus Acetaldehyd und Methylcarbamid der Fall ist.

Experimenteller Teil

Mikroanalysen: H. Trutnovsky

1. 2-Oxo-1,4-dimethyl-6-( 3-methylureido )-hexahydropyrimidin I. 185 g
Methylharnstoff, 6,6 corn Wasser, 11 cem Alkohol und 0,9 cem konz. HCL
wurden bis zur klaren Losung verrihrt und nach Zugabe von 9 g Croton-
aldehyd langsam auf 55—60° erwédrmt. Nach Stehen bei Raumtemp. iiber
Nacht wurde mit NaHCOg neutralisiert und im Vak. bei 30° eingeengt, wobei
Kristallisation eintrat. Nach Anreiben mit Dioxan-Methanol (95:5) wurde
aus Methanol-Aceton (3:7) umkristallisiert. Balken vom Schmp. 189°.
KMnOQ,4 wird in sodaalkal. Losung nicht entfdrbt.

CsH;16N40s. Ber. C 47,98, H 8,05, N 27,99, C-Methyl 1.
Gef. C 47,64, H 8,40, N 27,65, C-Methyl 1.

Acetat: Schmp. 178°.
010H13N403. Ber. N23,13. Gef. N23,42.

2. 2,7-Dioxo-3,4,5,8 - tetramethyl - dekahydropyrimido[ 4,5 - d [pyrimidin IV.
a) 10 g Methylharnstoff wurden mit 1 cem HCI (1:1) und unter RickfluB
mit 20 cem Acetaldehyd versetzt, wobei heftige Reaktion eintrat. Bei lang-
samem Erwirmen auf 40—50° 16ste sich der Methylharnstoff, dann trat er-
neut heftige Reaktion ein. Schliefllich erstarrte der Ansatz nach 5 Min.
Reaktionszeit kristallin. Nach Anreiben mit Alkohol wurde sus Methanol
umkristallisiert. Wiirfel bis Prismen, Schmp. 283°.. Ausb. 659%,. KMnO4 wird
in sodaalkal. Losung nicht entfdarbt.

010H18N402. Ber. C 53,08, H 8,02, N 24,76.
Gef. O 53,27, C 53,14, H 8,14, H 8,10, N 24,78, N 24,63.

b) 2 g Methylharnstoff und 2 g Acetaldehyd wurden mit 7 Tropfen HCI
(1:1) im offenen Kolben versetzt, nach Abklingen der heftigen Reaktion bis
zum Auftreten einer Gelbfirbung erhitzt, abgekuhlt, bis zur Kristallisation
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kraftig gerithrt und mit Aceton angerieben. Hierauf wurde aus Alkohol um-
kristallisiert, wobei VI rein anfiel.

C1oH1gsN402. Ber. C 53,08, H 8,02, N 24,76.
Gef. C 53,29, H 7,91, N 24,48.

Aus dem Filtrat nach VI konnte durch Einengen, Anreiben mit Methanol-
Aceton (3:7) und Umkristallisieren aus dem gleichen Loésungsmittel das
2-0xo0-1,4-dimethyl-6-(3-methylureido)}-hexahydropyrimidin I vom Schmp.
189° erhalten werden.

CsH16N402. Ber. 047,98, H 8,05, N27,99.
Gef. C 47,69, H 8,35, N 27,95.

¢) 5 g Aldol, 5 g Acetaldehyd und 8,4 g Methylharnstoff wurden in 25 ccm
absol. Alkohol mit 5 Tropfen konz. HCl 3 Stdn. zum Sieden erhitzt, die
Loésung mit NaHCO; neutralisiert und auf ein Drittel des Volumens eingeengt,
wobei das Dekahydro-pyrimidopyrimidin VI anfiel. Schmp. 283°.

d) 10 g Acetaldehyd, 12,3 g Methylharnstoff und 8 g Aldol! wurden mit
1 cem konz. HCL 4 Stdn. bei 30° reagieren gelassen. Es entstanden 5g VI
vom Schmp. 283°.

e) 10 g Acetaldehyd, 12,3 g Methylharnstoff und 6,4 g Crotonaldehyd
wurden mit 5 Tropfen konz. HCl in 25 cem absol. Alkohol auf dem Wasser-
bad zum Sieden erhitzt. Nach einigen Min. fiel ein dichter Kristallbrei an.
4,8 g VI vom Schmp. 283°.

f} 10 g Acetaldehyd, 12,3 g Methylharnstoff, 6,4 g Crotonaldehyd mit
1 cem konz. HCI 4 Stdn. auf 30° erwérmen und aufarbeiten. 2 g stark ver-
unreinigtes VI wurden isoliert.

g) 5 g Acetaldehyd. 6,15 g Methylharnstoff gaben nach 90 Min. Erhitzen
mit 5 Tropfen konz. HCl in 13 cem absol. Alkohol 2,5 g VI vom Schmp. 283°.

h) 2 g 2-Oxo0-1,4-dimethyl-6-(3-methylureido)-hexahydropyrimidin I wur-
den mit 4 g Acetaldehyd in 2,5 cem 70proz. Alkohol unter Kiihlung mit
8 Tropfen HCL (1:1) versetzt und bei Zimmertemp. stehen gelassen. Nach
20 Stdn. trat Kristallisation ein. 600 mg VI vom Schmp. 283°.

i) Diacetat IX: Schmp. 131°.
014H22N404. Ber. N 18,05, Mo]gew. 310.
Gef. N 18,11, Molgew. 290.

i) 20 cem Acetaldehyd und 1 ml HCI (1:1) ergaben nach gleicher Behand-
lang wie a) nur Paraldehyd vom Sdp.s3; 121°.

3. B-(3-Methylureido )-butyraldehyd I11. Zu einer Losung von 3 g Methyl-
harnstoff und 3 g Oxalséiure in 30 ml Wasser werden 3 g Crotonaldehyd hin-
zugefiigt und der Ansatz 3 Tage bei 0° stehen gelassen. Nach Neutralisation
mit NaHCO3 wird im Vak. eingedampft, mit absol. Methanol extrahiert und
aus Aceton-Methanol umkristallisiert. Stibe vom Sehmp. 175°.

CeH12N202. Ber. C 49,98, H 8,39. Gef. C 50,32, H 8,47.
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 158°.
C12H16N¢05. Ber. N 25,92. Gef. N 25,72,
4. 2-Oxo-1,4-dimethyl-6- (2-hydroxy- 3,5 - dimethylphenyl ) - hexahydropyrimi-

din IV. a) 1 g 2-Oxo-1,4-dimethyl-6-(3-methylureido)-hexahydropyrimidin I
wurde mit 10 ccm 2,4-Xylenol und 6 cem alkohol. HCI 4 Stdn. bei 50° stehen
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gelassen, wasserdampfdestilliert und das kristallwasserhaltige Produkt IV nach
Anreiben mit Aceton aus Benzol oder Toluol umkristallisiert. Nach Ver-
treiben des Kristallwassers durch Trocknen bei 100° im Vak. schmolz IV
bei 180°. Durch Acetaldehyd und wenig HCI wird IV bei 40° nicht verandert.
C14H20N202. Ber. C 67,71, H 8,12, N 11,28.
Gef. C 67,37, H 8,28, N 11,27.

b) Analog reagiert der Methylureidobutyraldehyd III.

5. 2-Oxo-1,4-dimethyl-6 - (4- hydroxy - 3,5- dimethylphenyl )-hexahydropyri-
midin V. 1g T mit 10 g 2,6-Xylenol wie 3. Nadel-igel aus Benzol, Nadeln
aus verd. Alkohol, Schmp. 210°.

Cl4H20N202. Ber. N 11,28. Gef. N 11,4:0.

Digcetat: Schmp. 126°.

CiaH24N204. Ber. N 8,72. Gef. N 8,65.

6. 2,7-Dioxo-3,5,8-trimethyl - 4 -n - propyl - dekahydropyrimido [4,5 -d | pyri-
midin VII. 5g Hexahydropyrimidin I wurden mit 10 g Butyraldehyd in
25 cerm 70proz. Alkohol mit 20 Tropfen HCI (1:1) bei Zimmertemp. stehen
gelassen. Nach lédngerer Zeit kristallisiert VII in Nadelbiischeln aus.
1—2 g, umkristallisiert aus Alkohol. Schmp. 282°.

C19H99N 405, Ber. C 56,67, H 8,72, N 22,03.
Gef. C 56,74, H 8,76, N 21,95.

Diacetat X : Schmp. 137°.
C16H26N 404 Ber. N 16,56, Molgew. 338, Gef. N 16,74, Molgew. 315.

7. 2,7 - Dioxo-3,5,8 - trimethyl - 4 - phenyl - dekahydropyrimido [ 4,5 - d | pyrimi-
din VIII. 5 g1 wurden mit 10 g Benzaldehyd vermengt, mit 25 cem Alkohol
versetzt und mit 20 Tropfen HCI (1:1) bei Zimmertemp. stehen gelassen.
Nach 30 Stdn. beginnt VIIT in Wiirfeln bis Prismen anzufallen. Nach 3 bis
4 Tagen konnten 4,4 g isoliert werden. Stébehen aus 30proz. Alkohol, Schmelz-
punkt 302°.

C15H29N4O0s. Ber. C 62,48, H 6,99, N 19,43, C-Methyl 1.
Gef. C 62,60, H 7,05, N 19,22, C-Methyl 1.

Durch 2,4-Xylenol (wie 4) wird VIII zersetzt.

Diacetat XI: Schmp. 172°.

C19H24N404. Ber. N 15,05, Molgew. 372. Gef. N 15,42, Molgew. 358.

8. 3-0Ox0-1,4,6,8,10-pentamethyl - 9 -oxo - 2,4 -dioza - 1,2,3,4,40,9,10,10a - okia-
hydrophenanthren XIV und 1,2,6,8,10-Pentamethylisomeres XV. a) 1 g Deka-
hydropyrimido{4,5-djpyrimidin VI wurde mit 10cem 2,4-Xylenol, 3 cem bei 0°
gesitt, alkohol. und 3 cem konz. HCI 4 Stdn. bei 50° kondensiert und wasser-
dampfdestilliert. Nach Anreiben mit Aceton wurde aus Alkohol umbkristalli-
siert und ein laugenlésliches Produkt vom Schmyp. 205 bis 212° erhalten.

C16H22N20. Ber. C 70,04, H 8,08, N 10,21, akt. I 1.
Gef. C 170,32, H 7,99, N 10,45, akt. H 1.

Das Produkt vom Schmp. 205—212° wurde mit Hssigsdureanhydrid und
Na-Acetat acetyliert, wobei ein Monoacetat aus Cyclohexan in Plédttchen
vom Schmp. 118° anfiel.

C1sH24N203. Ber. C 68,33, H 7,65, N 8,85, Ac. 13,60.
Gef. C 68,18, H 7,73, N 8,85, Ac. 14,05,
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Nach Verseifen des Acetates mit 5proz. methanol. KOH konnte XIV
aus 50proz. Alkohol mit einem Schmp. von 222—226° zuriickerhalten werden.

Ci1eHoaN20s. Gef. C 70,36, H 8,14, N 10,34, akt. H 1.

b) Aus dem alkohol. Filtrat der ersten Fraktion konnte durch Fallen
mit Wasser noch eine zweite Fralktion vom Schmp. 212° isoliert werden.
Nach dieser wurde eine dritte Fraktion vom Schmp. 150—161° erhalten, die
nach mehrmaligem Umkristallisieren bei 154-—158° (XV, wahrscheinlich noch
durch X1V verunreinigt) schmolz.

CieH322N20s. Gef. C 70,37, H 8,11, N 10,33, akt. H 1.

¢) Die zweite Fillung vom Schmp. 212° konnte durch oftmaliges Um-
kristallisieren auf einen Schmp. von 222 bis 226° (XIV) gebracht werden.

d) Sémtliche Fraktionen gaben bet oxyd. Alkalischmelze mit PbOg
Hydroxytrimesinsdure und 4-Hydroxyisophthalséure.

9. 3-Oxo-1,4,6,10-tetramethyl-9-oxa-2,4-diaza-1,2,3,4,4a,9,10,10 a-oktahydro-
phenanthren XII und 1,2,6,10-Tetramethylisomeres XIII. a) 1g Dekahydro-
pyrimido[4,5-d]pyrimidin VI wurde mit 5g p-Kresol und 3 cem alkohol. HC1
2 Stdn. bei 50° stehen gelassen und wi¢ blich aufgearbeitet. Nach Anreiben
mit und Umkristallisieren aus Benzol wurde ein laugenunlésliches Gemisch
vom Schmp. 192—200° erhalten.

015H20N202. Ber. C 69,20, H7,74, N 10,76, akt, H 1.
Gef. C 69,22, H 7,62, N 10,61, akt. H 1.

b) Die unter a) erhaltene Fraktion wurde acetyliert, das Acetat aus
Benzin umkristallisiert (Platten, Schmp. 99°) und durch 15 Min. Kochen in
5proz. alkohol. KOH verseift. Aus Benzol fiel XII mit einem Schmp. von
209° an.

C15H20N20o. Gef. C 69,27, H 7,86, N 10,67, akt. H 1.

¢) Bel einer weiteren Aufarbeitung wurde das durch Anreiben des Roh-
produktes mit Aceton und Umbkristallisieren aus 50proz. Alkohol vorgereinigte
Gemisch aus Toluol wmkristallisiert, die nach Einengen anfallende Kristall-
masse (Schmp. 190—200°) mit hochsiedendern Benzin ausgekocht und der
Ruckstand (196—202°) aus Alkohol weitergereinigt. Schmp. 205-—208° (XIT).

C15HagN202. Gef. C 69,60, H 7,69, N 10,77, akt. H 1.

d) Aus dem wiiBrig-alkohol. Filtrat dieser Fraktion konnte nach Kin-
dampfen und Umkristallisieren aus Benzin ein Gemisch von Stdbchen und
Rhomboedern vom Schmp. 151—154° (XITI, wahrscheinlich noch durch XTI
verunreinigt) erhalten werden.

C15H20N202. Gef. € 68,99, H 7,79, N 10,72, akt. H 1.

o) Samtliche Fraktionen ergaben bei oxydativer Alkalischmelze mit PbO2
4-Hydroxyisophthalsdure und p-Hydroxybenzoesdure.

10. Hinwirkung von 2,6-Xylenol auf VI. a) 1g 2,7-Dioxo-dekahydro-
pyrimido[4,5-d]pyrimidin VI wurde mit 10 g 2,6-Xylenol sowie 3 ccm alkohol.
und 3 cem konz. HCI 4 Stdn. bei 50° stehen gelassen und das nach Wasser-
dampfdestillation anfallende Rohprodukt mit Aceton angerieben und aus
Alkohol umkristallisiert. Schmp. 243-—247°. Stdbchen aus Alkohol, Rhom-
ben aus Alkohol-Wasser.

016H22N202. Ber. C 70,04:, H 8,08, N 10,21.
Gef. C 69,73, H 8,04, N 10,17.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 92/1 4
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1 g Gemisch vom Schmp. 243—247° wurde mit 10 cem Essigsdureanhydrid
und wenig wasserfr. Na-Acetat 2 Stdn. zum Sieden erhitzt, in Wasser ge-
gossen und das Rohprodukt mit Benzin gereinigt. Schmp. 125-—180°. Das
Gemisch wurde in Eisessig gelost und durch portionsweise Zugabe von Wasser
fraktioniert gefdllt. Die anfallenden Fraktionen x und y wurden nochmals
der Reinigung mit Eisessig-Wasser unterzogen und schlieBlich aus Benzin
umkristallisiert.

Fraktion x: Balken vom Schmp. 202-—204°. KMnO4 wird nicht entfarbt.

Diacetat:

CaoHaaN2Qa. Ber. C 67,02, H 7,31, N 7,82, Ac. 24,02, Molgew. 358.
Gef. C 67,16, H 7,23, N 7,88, Ac. 23,89, Molgew. 362,

Fraktion y: Langliche Sechsecke vom Schmp. 135—137°. KMnO, wird
nicht entfirbt.

Co0H22N202. Gef. C 87,16, H 7,28, N 7,79, Ac. 24,28, Molgew. 360.

Durch Verseifung von 2 it 5proz. alkohol. KOH wurde »; rein erhalten.
Aus 50proz. Alkohol umkristallisiert, schmolz die Substanz bei 228°.

ClBngNzog. Ber. C 70,04, H8,08, N 10,21.
Gef. C 69,82, H 7,82, N 10,29.

Nach Verseifung von y wurde y; aus verd. Alkohol mit einemn Schmp.
von 252° erhalten.

C16H2oN20Oo. Gef. € 69,77, H 8,00, N 10,43.

b} Bei Hydrieren des nach a} erhaltenen Gemisches vom Schmp. 243—247°
in Gegenwart von Pd, Pd-Kohle oder PAdO wurde das Gemisch unverdndert
zurtickerhalten.

11. 3-Ozxo-1,4,6,8-tetramethyl-10-n-propyl-9 -ozxa - 2,4 - diaza-1,2,3,4,44,9,10,
10 a-oktahydrophenanthren XVI. 1g VII wurde mit 2,4-Xylenol wie {iblich
behandelt. X VI kristallisiert aus 50proz. Alkohol in Plittchen vom Schmp.
213°.
C18H22N309. Ber. C 71,49, H 8,67, N 9,26.
Gef. C 71,53, H 8,60, N 9,27.



