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p y r i m i d o  [4, 5- d] p y r i m i d i n  
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der Universit~t Graz 

(Eingegangen am 12. Ol~tober 1960) 

Die Reaktion von Aeetaldehyd und Methylearbamid verl/~uft 
im sauren Medium unter Aldolkondensation und Ausbildung yon 
hydrierten Pyrimidinen. Bei Umsetzung yon ~,~-unges/~ttigten 
Aldehyden mit Carbamiden tritt  primgr Addition zu ~-Ureido- 
aldehyden ein. 

Ebenso wie mit  Carbamid 1 reagiert Aeetaldehyd mit Methyl- 
earbamid im sauren Medium zu eyelisehen Verbindungen, dem 2-Oxo- 
1,4-dimethyl-6-(3-methylureido)-hexahydropyrimidin I und 2,7-Dioxo- 
3,4,5,8-tetramethyl-dekahydropyrimido [4,5-d]pyrimidin VI. 

2- 0 x o- 1,4- d i m e t  h y l -  6- (3- m e t  h y h r  eido) - h e x a h y d r  o- 
p y r i m i d i n  I 

Das Ureidopyrimidin I bildet sieh in guten Ausbeuten aus Croton- 
aldehyd oder Aldol mit Methylharnstoff und wenig Salzs~ure und kann 
weiters aus dem ~-(3-Methylureido)-butyraldehyd I I I  mit  Methylearbamid 
sowie als Nebenprodukt der Umsetzung yon Aeetaldehyd mit Methyl- 
earbamid gewonnen werden. 

Der Verlauf der Synthese yon I aus Crotonaldehyd und Methylharn- 
stoff wurde aufgeM~rt. Bei Reaktion der Komponenten in wi~Briger 
Oxalsgure gritt Addition eines Nethylharnstoffes an die C--C-Doppel- 

1 G. Zigeuner,  E.  A .  Gardziellcb und G. Bcteh, 1. Mitt. dieser Reihe, Mh. 
Chem. 92, 31 (1961). 



G. Zigeuner, ='VI. Wilhehni und B. Bonath: l~ber I-Ieterocyclen 43 

bindung des Crotonaldehydes zum ~-(3-Methylureido)-butyraldehyd I I I  
ein; I I I  kann mit weiterem Methylcarbamid zum Ureidokfrper I um- 
gesetzt werden. 

Die Struktur des Ureidop3n-imidins I geht aus folgenden Tatsachen 
hervor: Das 2-Oxo-l,4-dimethyl-6-(3-methylureido)-pyrimidin [ i s t  mit  
dem aus ~-(t-Methylureido)-bntyraldehyddigthylaeetal und Methyl- 
carbamid gewonnenen 2-Oxo-3,4-dimethyl-6-(3-methyiureido)-hexahydro- 
pyrimidin I I  2 nieht identiseh. 

Bei Umsetzung yon I mit  2,4-Xylenol (OI~ = 1) entsteht das 2-Oxo- 
1,4-dimethyl-6-(2-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-hexahydropyrimidin IV, 
welches im Gegensatz zu dem aus ~-(1-Methylureido)-butyracetal und 
2,4-Xylenol gewonnenen 2-Oxo-3,4-dimethyl-6-(2-hydroxy-3,5-dimethyl- 
phenyl)-hexahydropyrimidin 2 dureh Acetaldehyd nicht vergndert wird. 
.Nach diesen Ergebnissen muB die N-Methylgruppe yon I bzw. IV in Po- 
sition 1 des hydrierten Pyrimidinringes liegen. 

CFI z H CH 3 H 
\/ \/ 

o i , , ] - -c~+ 
I I! I RI a 

II: R=CH a, 1~ I = R  CH a 

IV: R = OH, R, = I-I 
V: R~=H, IR1 = OH 

CtIa--CH--CH2--CHO 
I 

NH--CO--1N~H--CHa 
I I I  

1Jber die Lage der Methy]gruppe im Ureidorest. yon I geben Versuche 
Auskunft, die yon Z i g e u n e r  und Pi t t e r  s fiber die Umsetzung yon Methyl- 
earbamid rait Formaldehyd durehgeffihrt wurden: Es zeigte sieh, dab 
der Methylharnstoff mit  dem Carbamid prhngr ausschlief~lich an der NHs- 
Oruppe reagiert. Demnach wird auch bei Synthese des Ureidopyrimidins I 
der Ureidoaldehyd I I I  mit  der NK2-Gruppe des Methylharnstoffes kon- 
densieren. Die Methylgruppe des Methylureidorestes yon I befindet sich 
also in ~-Stellung. Fiir diese Ansicht spricht aueh die Tatsache~ dab das 
aus I und Aeetaldehyd entstehende Pyrimidopyrimidin VI asymmetrisch 
gebaut ist. 

2 G. Z igeuner  und ~ff. zur  Hausen ,  4. Mit~. dieser Reihe, 54h. Chem. 92, 
(1961) im Druck. 

a G. Zigeu~er und R. Pitter,  Mh. Chem. 85, 524 (1955). 
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Reaktive Phenole ersetzen den Methylureidorest yon I ;  2,4-Xylenol 
gibt so, wie schon beriehtet, den Hydroxyphenylk6rper IV, 2,6-Xylenol 
fiihrt I in das 2-Oxo-l,4-dimethyl-6-(4-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)- 
hexahydropyrimidin V fiber. 

Hingegen tritt  bei Umsetzung yon I mig Dimedon Abspa]tung beider 
Methylearbamidreste nnter Bildung des Crotyliden-bisdimedons ein. Hier 
verh~lt sieh I dem 2-0xo-4-methyL6-ureido-hexahydropyrimidin ~hnlieh, 
welches dutch Dimedon nnter Abl6sung des Ureidorestes und Aufspren- 
gung des Pyrimidinringes in eine Verbindung Cz0H~gN0a umgewandelt 
wird, 

Dureh Einwirkung yon Aeetaldehyd und wenig Salzsgure wh'd I in 
das 2,7-Dioxo-3,4,5,8-tetramethyl-dekahydropyrimido[4,5-d]pyrimidin VI 
iibergeffihrt; Butyraldehyd und Benzaldehyd geben das entspreehende 
4-n-Propy]- bzw. 4-Phenylderivat VII  bzw. VIII .  

2, 7- D i o x  o- 3, 4, 5, 8- t et  r a m e t  hy l -  dek  a h y d r  o- 
pyrimido[4,5-d]pyrimidin VI  

Das Pyrimidopyrimidin VI entsteht in gnter Ausbeute aus Aeet- 
a]dehyd und ?r mit wenig Salzsaure. Seine Struktur geht 
aus der Synthese aus I und Aeetaldehyd hervor, wobei l~eaktion der 
aktivierten CH2-Gruppe in Position 5 des Pyrimidinringes und der 

R H E  2 H HaC H E  2 H 

RI--N I , N--CHa 

~ f \ N / I \ N / ~  0 O / / \ N / ~ / ~  1~ 3 

CI-Ia i~1 1 

CH3 

VI: R = R ~ : C H 3 ,  R I : H  
VII : 1~ = CH3, 1~1 : H, 1~2 : n-CaI-I7 

VIII :  R = CH3, R1 = H, 1~ = 06H5 
IX: R = R2 = CH~, RI = CO--CHs 
X: R = CH~, 1%1 = CO--CH~, 

R2 = n-C~H7 
XI: R = CH3, RI = CO--CH3, 

R~ = C6I-Ia 
CH~ 

CH 
/ \  

HO NH--CO--NH--CJ:I 3 
XVII 

XII :  R = ~ 3 = I - I ,  R I : I ~ z = C H 3  
XI I I :  R I : R 3 : H ,  R : R 2 = C H 3  
XIV: R = H ,  ~ I = R 2 = R 3 : C H 3  
XV: I~ = gz = Ra = Ctta, R1 = I-I 

XVI; 1%:H,  1%1 =R3~-  CI-I3, 
l~z = n-C3H7 
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Methylaminogruppe des Ureidorestes yon I mit dem Acetaldehyd erfolgt. 
Essigsgureanhydrid fiihrt VI unter Erfassung beider ~Ng-Gruppen in das 
Diaeetat IX fiber. Aueh dieses Ergebnis sprieht fiir die Pyrimidopyri- 
midinstruktur VI. 

!Srie nach dem asymmetrischen B~u des Pyrimidopyriraidins VI zu 
erwarten war, entsteht bei Einwirkung yon 2,4-Xylenol unter Eliminierung 
eines Methylcarbamidrestes ein Gmnisch der Isomeren XIV und XV, 
aus welchem XIV als Hauptprodukt  isoliert werden konnte. 1)as 3-0xo- 
1,4,6,8,10 - pentamethyl- 9- oxa- 2,4- diaza- 1,2,3,4,4a,9,10,lOa- oktahydro- 
phenanthren XIV ist ]augemmlSslieh und wird dureh PbOs-Alkali- 
sehmelze u .a .  zu Hydroxytrimesinsgure abgebaut. Die Stellung der 
N-Methy]gruiope von XIV kann aus Versuchen fiber die Einwirkung von 
2,4-Xylenol auf das 2,7-Dioxo-3,4a,8-trimethyl-4,5-digthyl-dekahydro- 
pyrimido[4,5-d]pyrimidin 4 abgeleitet werden, wobei der l~ing mit der 
N-Methylgruploe in Position 3 bevorzugt aufgesprengt wird. 

Die Einwirkung von p-Kresol auf VI ffihrt ebenfalls zu einem Isomeren- 
gemisch XII,  XII I ;  dem hier isolierten Hauptprodukt  kommt nach den 
obigen {Jberlegungen die Struktur eines 3-Oxo-l,4,6,10-tetramethyl-9- 
oxa-2,10-diaza-oktahydrophenanthrens XI I  zu. XII  reagiert wie XIV 
zu einem Monoaeetat und wird dutch oxydative Alkalischmelze zu 
4-I-Iydroxyisophthalsgure gesioalten. Die Struktur yon XIV und X I i  
sell noch durch Synthese gesichert werden. 

Aus dem Pyrimidopyrimidin VI nnd 2,6-Xylenol entstehen 2 laugen- 
15sliche Produkte der Summenformel C16HzzNzOs, die tiber ihre Diaeetate 
getrennt werden konnten. Versuche zur Aufklgrung dieser Verbindungen 
sind im Gange. 

2, 7- D i o x o -  3, 5, 8- t r i m e t h y I  - 4 - n - p r o p y I -  d e k a h y d r o p y r i m i d o -  
[ 4 , 5 - d ] p y r i m i d i n  V I I  u n d  2 , 7 - D i o x o - 3 , 5 , 8 - t r i m e t h y l - 4 -  

p h e n y l - d e k a h y d r o p y r i m i d o  [ ~ , 5 - d ] p y r i m i d i n  V I I I  

VII bildet sich in relativ guten Ausbeuten aus dem Ureidopyrimidin I 
und Butyraldehyd; durch Essigsgureanhydrid wird VII in ein Diaeetat X 
umgewandelt, 2,4-Xylenol gibt unter bevorzugter Attfsprengung des 
n-propylsubstituierten Ringes das 3-0xo-l,4,6,8-tetramethyl-10-n-propyl- 
9-oxa-2,4-diaza-l,2,3,4,4a,9,t0,10a-oktahydrophenanthren XVI, dessen 
Struktur ebenfalls aus den Ergebnissen yon Zigeuner and Nischk ~ ab- 
geleitet werden kann. Im Gegensatz zu den bisher untersuehten Deka- 
hydropyrimidopyrimidinen wird VIII  durch 2,4-Xylenol und Sguren voll- 
stiindig zersetzt. Essigsgureanhydrid ffihrt VIII  in ein Diacetat XI  fiber. 

4 G. Zigeuner und W. Nischk, 3. Mitt. dieser l~eihe, Mh. Chem. 92, 79 
(1961). 
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Z u r  B i l d u n g  y o n  I u n d  V I  a u s  A e e t a l d e h y d  u n d  M e t h y l -  
e a r b a m i d  

Die Synthese  yon  I und  VI  aus Ace t a ldehyd  und  M e t h y l e a r b a m i d  
verl~uft ,  wie aus dem folgenden E x p e r i m e n t  hervorgeht ,  n icht  fiber d a s  
Aldol  oder  den Crotona ldehyd.  W~hrend  Ace t a ldehyd  a n d  Methy lharn-  
stoff naeh Zugabe  yon  wenig Salzsi~ure nach kurzer  Zeit  ztt viel  VI  und  
wenig I reagieren,  wird  A c e t a l d e h y d  allein un te r  gleiehen Bedingunge11 
nu t  zum Teil zu P a r a l d e h y d  t r imer is ier t .  Die Bi ldung yon  Aldol  oder  
Cro tona ldehyd  war  n ieht  zu beobaehten .  Demnaeh  ist  anzunehmen,  dab  
sieh aus A e e t a l d e h y d  und  Me thy l ea rbamid  in te rmedigr  A thy lo lve rb indun-  
gen X V I I  bilden,  die dann  un te r  dem EinflnB der  Salzs~nre un te r  Aldol-  
kondensa t ion  und  l%ingsehlug zu VI  und  I reagieren.  Die Ausb i ldung  
yon  I als Zwisehenprodukt  der  Synthese  yon  V I  is t  hier  n ieht  wahr-  
seheinlieh, da  VI  a n s i  und Ace t a ldehyd  viel  l angsamer  ents teh t ,  als dies  
bei der  Bi ldung aus Ace t a ldehyd  und  Me thy l ea rbamid  der  Fa l l  ist. 

Experimenteller Teil 

5'Iikroanalysen: H. Trutnovsky 

1. 2-Oxo-l,~-dimethyl-6-(3-methylureido)-hexahydropyrimidin I .  18,5 g 
5'Iethylharnstoff, 6,6 ccm Wasser, 11 ccm Alkohol und 0,9 ecm konz. HC1 
wurden bis zur klaren LSsung verrfihrt und nach Zugabe yon 9 g Croton- 
aldehyd langsam auf 55--60 ~ erwgrmt. Naeh Stehen bei Raumtemp.  fiber 
Naeht  wurde mit~ NaHCO3 neutralisiert  und im Vak. bei 30 ~ eingeengt, wobei 
Kristall isation eintrat .  Naeh Anreiben mit  Dioxan-Methanol (95: 5) wurde 
aus Methanol-Aceton (3:7) umkristallisiert .  Balken yore Sehmp. 189 ~ 
KMnOa wird in sodaalkal. LSsung nieht entf~rbt. 

CsHtaN402. Ber. C 47,98, H 8,05, N 27,99, C-Methyl 1. 
Gel. C 47,64, H 8,40, N 27,65, C-Methyt 1. 

Acetat: Sehmp. 178 ~ 

C10HlaN403. Ber. N 23,13. Gel. N 23,42. 

2. 2,7-Dioxo.3,4,5,8 - tetramethyl -dekahydropyrimido [ 4,5 - d ]pyrimidin I V .  
a) 10 g Methylharnsgoff wurden mit  1 ecru ttC1 (1:1) und unter  Riiekflug 
mit  20 ecru Aeetaldehyd versetzt, wobei heftige Reakt ion eintrat.  Bei lang- 
samem Erw~trmen auf 40--50 ~ 16ste sich der Methylharnstoff, dann t ra t  er- 
neut  heftige Reakt ion ein. Sehliel31ieh erstarr te  der Ansatz naeh 5 Min. 
t~eaktionszei~ kristMlin. Nach Anreiben mit  Alkohol wurde aus MethanoI 
umkristallisiert.  Wfirfel bis Prismen, Sehmp. 283~ Ausb. 65~o. KMnO4 wird 
in sodaalkal.  LSsung nieh~ entf~rbt. 

C10HlsN40~. Ber. C 53,08, I-[ 8,02, N 24,76. 
Gef. C 53,27, C 53,14, I-I 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,  naeh Abklingen der heftigen Reakt ion bis 
zum Auftreten einer Gelbfi~rbung erhitzt,  abgekfihlt, bis zur Kristal l isat ion 
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krgf t ig  ger i ihr t  und  mi t  Aee ton  angerieben.  I-Iierauf wurde  ~us Alkohol  um-  
kristallisier~, wobei  VI  rein anfiel. 

C10ilsikm402. Ber. C 53,08, I-I 8,02, N 24,76. 
Oef. C 53,29, t I  7,91, N 24,48. 

Aus dem F i l t r a t  nach  VI  kormte durch Einengen,  Anre iben  mi t  Methanol -  
Aee ton  (3:7) und  Umkris ta l l i s ieren  aus dem gleichen LSsungsmit te l  das  
2 -Oxo- l ,4 -d imethy l -6 - (3 -methy lure ido) -hexahydropyr imid in  I yore  Schmp.  
t89 ~ erha l ten  werden.  

CsH16~402. Ber. C 47,98, H 8,05, N 27,99. 
Gel. C 47,69, H 8,35, N 27,95. 

e) 5 g Aldol,  5 g Ace tMdehyd  und 8,4 g Methylharns tof f  wurden  in 25 ccm 
absol. Alkohol  mi t  5 Tropfen  konz, HC1 3 Stdn. zum Sieden erhi tzt ,  die 
LSsung mi t  NaHCOa neutra l is ier t  und auf ein Dri t te l  des Vol~unens eingeengt ,  
wobei  das Dekahydro -pyr imidopyr imid in  VI  anfie]. 8ehmp. 283 ~ 

d) 10 g Aee ta ldehyd ,  12,3 g Methylharns tof f  und 8 g Aldol  wurden  mi t  
i c e m  konz. HC1 4 Stdn.  bei 30 ~ reagieren gelassen. Es  en t s tanden  5 g V I  
v o m  Sehmp. 283 ~ 

e) 10 g Aeeta ldehyd,  12,3 g Methylharns tof f  m~d 6,4 g Cro tona ldehyd 
wurden  mi t  5 Tropfen  konz. HC1 in 25 ccm absol, Alkohol  auf  dam Wasser-  
bad  z u m  Sieden erhitzt .  N a e h  einigen Min. fiel ein dichter  Kr is ta l lbre i  an. 
4,8 g V I  yore  Sehmp.  283 ~ 

f) 10 g Aeetaldehyd, 12,3 g Methylharnstoff, 6,4g Crotonaldehyd mit 
I ecru konz. HCI 4 Stdn. auf 30 ~ erw/~rmen und aufarbeiten. 2 g stark ver- 
Lmreinigtes V[ wurden isoliert. 

g) 5 g Aeetaldehyd, 6,15 g Methylharnsgoff gaben naeh 90 ~{in. Erhitzert 
mit 5 Tropfen konz. IICl in 13 ecru absol. Alkohol 2,5 g VI yore Sehmp. 283 ~ 

h) 2 g 2-Oxo-l,4-dimethyl-6~(3-methylureido)-hexahydropyrimidin I war- 
den mi~ 4 g Aeetaldehyd in 2,5 ecru 70proz. Alkohol unter Kfihlung mit 
8 Tropfen HCI (i:i) versetzt und bei Zimmertemp. stehen gelassen. 2Xmaeh 
20 Stdn. trat 14ristallisa~ion ein. 600 nag VI vom Sehmp. 283 ~ 

i) Diacetat I X :  Sehmp. 131 ~ 

C 1 4 H 2 2 N 4 0 4  . Ber. N 18,05, Molgew. 310. 
Gef. 1~ ~ 18,11, ~Iolgew. 290. 

j) 20 ecru Ace ta ldehyd  und  1 ml  HC1 (1 : 1) ergaben nach gleieher Behand-  
lung wie a) nur  Para ]dehyd  yore  Sdp.731 121 ~ 

3. ,~. (3-Methylureido)-butyraldehyd I I I .  Zu einer LSsung yon 3 g ~r 
harnstoff  und  3 g Oxals~iure in 30 ml  Wasser  werden 3 g Cro tona ldehyd hin- 
zugeffigt und  der Ansatz  3 Tage bei 0 ~ s tehen gelassen. Naeh  Neu t ra l i sa t ioa  
mi t  iN~aHCO3 wird im Vak. e ingedampft ,  m i t  absol, i~r ex t rah ie r t  und_ 
aus Ace ton-Methanol  umkristal l is ier t .  St~ibe v o m  Sehmp. 175 ~ 

C6H12N~O2. Ber. C 49,98, I-I 8,39. Gel. C 50,32, H 8,47. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 158 ~ 

C12H16~N6Os. Ber. N 25,92. Gel. N 25,72. 

4. 2-Oxo- l,4-dimethyl-6- ( 2-hydroxy- 3,5 - dimethylphenyl ) - hexahydropyrimi- 
din I V .  a) 1 g 2-Oxo~l ,4-dimethyl -6- (3-methy]ure ido)-hexahydropyr imidin  I 
wurde  mi t  10 ccm 2,4-Xy]enol und 6 ecru alkohol.  HC1 4 Stdn. bei 50 ~ steher~ 
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gelassen, wasserdampfdestilliert und das kristallwasserhaltige Produkt IV nach 
Anreiben mit Aeeton aus Benzol oder Toluol umkristMlisiert. IKach Ver- 
treiben des Kristallwassers dureh Trocknen bei 100 ~ Vak. sehmolz IV 
bei 180 ~ Durch Aeetaldehyd und wenig HCI wird IV bei 40 ~ nicht ver/indert. 

C141-I20N~O2. Ber. C 67,71, H 8,12, N 11,28. 
Gef. C 67,37, I-I 8,28, lq 11,27. 

b) Analog reagiert der Methylureidobutyraldehyd III. 

5. 2 - O x o  - l , 4  - 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  V. 1 g I mi t  10 g 2,6-Xy]enol wie 3. iKadel-igel aus Benzol,  Nade ln  
aus verd.  Alkohol,  Schmp. 210 ~ 

C14It20N202. Bet.  IN 11,28. Gel. N 11,40. 

D i a c e t a t :  Sehmp. 126 ~ 

C18H24~204. Ber. N 8,72. Gel. N 8,65. 

6. 2, 7 - D i o x o  - 3 ,5  ,8 - t r i m e t h y l  - 4 - n - p r o p y l  - d e k a h y d r o p y r i m i d o  [ ~ ,5  - d ] p y r i -  

m i d i n  VII .  5 g mexahydropyr imid in  I wurden  m i t  10 g Bu ty r a ldehyd  in 
25 ecru 70proz. Alkohol  mi t  20 Tropfen  HC1 (1:1) bei Z immer temp.  s tehen 
gelassen. Nach  l~ngerer Zeit  kristal l isiert  V I I  in Nadelbi ischeln aus. 
1 - -2  g, umkris tal l is ier t  aus Alkohol.  Schmp. 282 ~ 

C12H22I~402. Ber. C 56,67, H 8,72, 1N 22,03. 
Gel. C 56,74, I-I 8,76, N 21,95. 

D i a c e t a t  X :  Schmp. 137 ~ 

CI~H26N404. Bet.  N 16,56, Molgew. 338. Gef. N 16,74, Molgew. 315. 

7. 2 , 7 - D i o x o  - 3 ,5  , 8 - t r i m e t h y l  - d - p h e n y l  - d e k a h y d r o p y r i m i d o  [ 4 ,5  - d ] p y r i m i -  

d i n  V I I I .  5 g I wurden  mi t  10 g Benza]dehyd vermengt ,  mi t  25 ccm Alkohol  
verse tz t  und mi t  20 Tropfen  HC1 (1:1) bei Z immer temp.  s tehen ge]assen. 
N a e h  30 Stdn. beginnt  V I I I  in ~Tiirfeln bis P r i smen  anzufallen. Iqaeh 3 bis 
4 Tagen  konnten  4,4 g isoliert werden.  St~behen aus 30proz. Alkohol,  Sehmelz- 
p u n k t  302 ~ 

CI5H20N402. Ber. C 62,48, H 6,99, N 19,43, C-Methyl  1. 
Gel. C 62,60, H 7,05, N 19,22, C-Methyl  1. 

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

D i a c e t a t  X I :  Sehmp. 172 ~ 

C19H~4N404. Bet.  N 15,05, Molgew. 372. Gel. lq 15,42, Molgew. 358. 

8. 3 - O x o - l , 4 , 6 , 8 , 1 0 - p e n t a m e t h y l  - 9 -  oxo  - 2 ,4  - d i a z a  - 1 , 2 , 3 , 4 , 4  a , 9 , 1 0 , 1 0  a - o k ta -  

h y d r o p h e n a n t h r e n  X I V  u ~ d  1 , 2 , 6 , 8 , 1 0 - P e n t a m e t h y l i s o m e r e s  X V .  a) 1 g Deka-  
h y d r o p y r i m i d o [ 4 , 5 - d ] p y r i m i d i n  VI  wurde  m i t  10 ecm 2,4-Xylenol,  3 cem bei  0 ~ 
gesiitt ,  alkohol,  und  3 cem konz. HC1 4 Stdn. bei 50 ~ kondensier t  uncl wasser- 
dampfdest i l l ier t .  Nach  Anre iben  m i t  Aceton  wurde  aus Alkohol  umkristal l i -  
s ier t  und ein laugenl6sliches P roduk t  v o m  Sehmp. 205 his 212 ~ erhalten.  

C16IK22N202. BeL C 70,04, H 8,08, N 10,21, akt .  H 1. 
Gel. C 70,32, H 7,99, N 10,45, akt.  I-I 1. 

Das P roduk t  ve to  Sehmp. 205--212 ~ wurde mi t  Ess igs~ureanhydrid  und  
Na-Ace ta t  acetyl ier t ,  wobei  ein M o n o a e e t a t  aus Cyclohexan in Pli~ttchen 
v o m  Schmp. 118 ~ anfiel. 

ClsI-I24N203. Ber. C 68,33, I-I 7,65, 1~ T 8,85, Ac. 13,60. 
Gel. C 68,18, H 7,73, iN 8,85, Ac. 14,05. 
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Naeh  Verseifen des Aceta tes  mi t  5proz. methanol .  K O t {  konnge X I V  
aus 50proz. Alkohol  mi t  e inem Sehmp. yon 222--226 ~ zur~iekerhalterL werden. 

C1J-I22N~O2. Gel. C 70,36, I-I 8,14, N 10,34, akt,. H 1. 

b) Aus dem alkohol.  F i l t r a t  der ers ten F rak t i on  konn~e dureh  F~llen 
m i t  ~u nogh eine zweite  Frak~ion yore Schmp. 2i2 ~ isoliert  werden.  
Naeh  dieser wurde  eine dr i t t e  F rak t ion  v o m  Sehmp. 150--161 ~ erhal ten,  die 
naeh  mehrma l igem Umkris ta l l i s ieren bei 154--158 ~ (XV, wahrseheinl ieh noeh 
du tch  X I V  verunreinlgt)  sehmolz. 

C16H22N202. Gel. C 70,37, t t  8,11, N 10,33, akt .  t t  1. 

e) Die zweite  Ff i lhmg yore  Schmp. 212 ~ konnte  du tch  oftmaliges U m -  
kristal l isieren auf einen Sehmp. yon 222 bis 226 ~ (XIV) gebraeht  werden.  

d) S~mtl iehe F rak t ionen  gaben bei oxyd.  Alkal isehmelze mi t  PbO.~ 
Hydroxy t r imes ins~ure  und 4-I-Iydroxyisophthals~iure. 

9. 3-Oxo-l,4,6,10-tetramethyl-9-oxa-2,4-diaza-l,2,3,4,ga,9,10,l Oa-oktal~ydro- 
phenanthren X I I  und 1,2,6,10-Tetramethylisomeres X I I I .  a) i g Dekahydro-  
pyrimido[4,5-d]pyrimidin VI wurde  mi t  5 g p-Kresol  and  3 ecru alkohol.  I-IC1 
2 Stdn. bei 50 ~ s tehen gelassen und w ie / i b l i ch  aufgearbei te t .  Nach  Anre iben  
mi t  und Umkris ta l l i s ieren  aus Benzol wurde ein laugemmlSslielaes Gemiseh 
v o m  Sehmp. 192--200 ~ erhal ten.  

CIDH20N202. Ber. C 69,20, I-I 7,74, N 10,76, ak~. I-I 1. 
Gel. C 69,22, K 7,62, N 10,61, akt.  I-t 1. 

b) Die un te r  a) erhal tene F rak t i on  wurde aeetyl ier t ,  das Ace t a t  aus 
Benzin  umkris ta l l is ier t  (Plat ten,  Sehmp. 99 ~ und dureh 15 1Kin. Koehen  in 
5proz. alkohol.  K O H  verseift .  Aus Benzol  fiel X I I  mi t  e inem Sehmp. yon 
209 ~ an. 

C15I-I20N202. Gel. C 69,27, PI 7,86, N 10,67, akt.  t t  1. 

c) Bei  einer wei teren Aufarbe i tung  wurde das dureh Anre iben  des Rot~- 
produktes  mi t  Aeeton  und  Umkris ta l l i s ieren aus 50proz. Alkohol  vorgereinigte  
Gemiseh aus Toluol  umkris tal l is ier t ,  die naeh  Einengen  anfal lende Kristal l -  
masse (Sehmp. t90 - -200  ~ mig hochs iedendem Benzin ausgekoeht  und  der 
R./ickstand (196--202 ~ aus  A]kohoI wei~ergereinigt. Schmp. 205=--208 ~ (XII) .  

C15I-I~0N~O2. Gef. C 69,60, t I  7,69, N 10,77, akt.  t I  1. 

d) Aus dem w'~grig-alkohol. Fi lgrat  dieser F rak t ion  konnte  naeh Ein-  
dampfen  und Umkris ta l l i s ieren aus Benzin ein Gemiseh yon St~behen und  
R h o m b o e d e r n  v o m  Sehmp. 151--154 ~ (XI I I ,  wahrseheinl ieh noeh dutch  X I I  
verunreinigt)  e rha l ten  werden. 

C15I-Is0N202. Gel. C 68,99, I~I 7,79, N 10,72, akt .  I t  i .  

e) Sfimtliehe F rak t ionen  ergaben bei oxyda t ive r  Alkal isehmelze mi t  PbO2 
4-I-Iydroxyisophthals/ iure und p- t Iydroxybenzoesf iure .  

10. Einwirkung yon 2,6-Xylenol au[ [71. a) 1 g 2 ,7-Dioxo-dekahydro-  
pyr imido[4,5-d]pyr imidin  VI  wurde  mi~ 10 g 2,6-Xylenol  sowie 3 ecru alkohol. 
und  3 eem konz. tIC1 4 Stdn. bei 50 ~ s tehen gelassen und das naeh  Wasser- 
dampfdes t i l l a t ion  anfal lende l~ohprodukt  mi t  Aee ton  at~gerieben und  aus 
Alkohol  umkris~allisiert.  Sehmp. 243--247 ~ St/~behen aus Alkohol,  Rhom-  
ben aus Alkohol-Wasser .  

C~J-I22N202. Ber. C 70,04, t t  8,08, N 10,21. 
Gel. C 69,73, t t  8,04, N 10,17. 
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1 g Gemisch vom Schmp. 243--247 ~ wurde mit  10 ccm Essigs~tureanhydrid 
und wenig wasserfr. Na-Acetat 2 Stdn. zum Sieden erhitzt, in Wasser ge- 
gossen und des l~ohprodukt mit  Benzin gereinigt. Schmp. 125--180 ~ Des 
Gemiseh wurde in Eisess!g gelSst und durch portionsweise Zugabe von Wasser 
frak~ioniert gefallt. Die ~.anfallenden Frak~ionen x und y wurden nochmals 
der Reinigung mit  Eisessig-Wasser unterzogen und schlie•lich aus Benzin 
umkristallisiert. 

Fraktion x- Balken veto Schmp. 202--204 ~ KMn04 wird nicht entf~rbt. 

Diacetat : 

C20H22N202. Ber. C 67,02, H 7,31, N 7,82, Ac. 24,02, Molgew. 358. 
Gel. C 67,16, H 7,23, N 7,88, Ae. 23,89, Molgew. 362. 

Fraktion y" L-~ngliehe Sechsecke veto Schmp. 135--137 ~ KMnO4 wird 
nieht entf~rbt. 

C20H22•202. Gel. C 67,16, H 7,28, N 7,79, Ac. 24,28, Molgew. 360. 

Dureh Verseifung von x mi~ 5proz. a]kohol. K O H  wurde xl rein erhalten. 
Aus 50proz. Alkohol umkristal]isiert, schmolz die Substanz bei 228 ~ 

C16H22NeO2. Ber. C 70,04, H 8,08, N 10,21. 
Gef. C 69,82, H 7,82, N 10,29. 

Naeh Verseifung von y wurde Yz aus verd. Alkoho] mit  einem Schmp. 
yon 252 ~ erhalten. 

C16H22N202. Gef. C 69,77, H 8,00, N 10,43. 

b) Bei Hydrieren des naeh a) erhaItenen Gemisehes veto Schmp. 243--247 ~ 
in Gegenwart von Pd, Pd-Koh|e  oder PdO wurde des Gemiseh unver~ndert 
zur~ickerhalt~en. 

11. 3-Oxo- l ,4 ,6 ,8- te tramethyl - l  O-n-propyl - 9- oxa- 2 f l  - d iaza-  1,2,3,4,4a,9,10,  
lOa-oktahydrophenanthren X V I .  l g VI I  wurde mit  2,4-XyIenol wie iiblieh 
behandelt. XVI  kristallisiert aus 50proz. Alkohol in Pl~ttchen veto Schmp. 
213 ~ . 

ClsH2eN202. Ber. C 7i,49, t t  8,67, N 9,26. 
Gef. C 71,53, H 8,60, N 9,27. 


