
Uber Heteroeyclen, 6. Mitt.: * 
C y c l i s c h e  t I a r n s t o f f - - A l d e h y d - K o n d e n s a t e  

Van 

G. Zigeuner und W. Rauter 
Aus der Lehrkanzel fiir Pharmazeutisehe Chemie der Universit~t Graz 

(Eingelangt  am 21. September 1965) 

Acetaldehyd und Homologe sowie ~, ~-ungesgttigte Aldehyde 
reagieren mit iarnstoffen im sauren Medium zu hydrierten 2-Oxo- 
pyrimidinen. 

Acelbaldehyde, its homologues as well as ~, ~-mlsaturated alde- 
hydes with carbamides give, in an acidic medium, hydrogenated 
2-oxopyrimidines. 

Die Reaktion yon Acetaldehyd und seineu Homologen bzw. ~,~- 
unges/ittigten Aldehyden mit tIarnstoffen im sauren Medium fiihrt 
je naeh Reaktionsbedingungen zu 2-Oxo-6-hydroxy- bzw. -6-alkoxy- bzw. 
-6-ureido-hexahydropyrimidinen, 2-Oxotetrahydropyrimidinen, 2-Oxo-5- 
[2'-oxohexahydropyrimidyl-(6')]-tetrahydropyrimidinen sowie 2,7-Dioxo- 
deeahydropyrimido[4,5-d]pyrimidinen 1. 

2- 0 x o - 6 - h y d r o x y h e x a h y d r o p y r i m i d i n e  

Bei der Umsetzung yon Crotonaldehyd mit Methylharnstoff bildet 
sieh als Prim/~rprodukt das 2-0xo-l,4-dimethyl-6-hydroxyhexahydro- 
pyrimidin (2) 1-3. ]4thyl-, Benzyl- und Cyelohexylmethyl-harnstoff 
reagieren analog zu 4 6. Im Gegensatz zu 2, 4, 6 kann 5 aueh aus Aeetal- 
dehyd und Benzylharnstoff gewonnen werden. 

* Vgl. Manuskript, welches am 17. I. 1963 unter dem Kennwort ,,Pyri- 
midin XVI" bei der 0sgerr. Akademie der Wissensehaften in Wien deponiert 
wurde. 

1 Eine ausf/ihrliehe Darstellung des gesamten Fragenkomplexes finder 
sieh in der Dissertation yon W. Rauter ,  Univ. Graz 1963. 

2 G. Zige~ner,  M .  Wi lhe lmi  und B.  Bonath,  Mh. Chem. 92, 42 (1961). 
Dissertat)ion M .  zur  Hausen ,  Univ. Graz 1960. 
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/ \  

O/\~/\OH I 
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1: I ~ = R I = H  4: R = C ~ H  5, R I = H  
2: R = C H  3, R z ~ H  5: R = C H 2 - - C 6 H  ~, 1% I : H  
3: ~ = H, R l = CH 3 6: R = CH2--C6HI~, Rj = H 

2-Oxo-6-hydroxyhexahydropyrimidine (1, 2) entstehen aueh dureh 
Verseiiung der entspreehenden ~-Ureidoaldehydaeetale 2, 3. Bei der Um- 
setzung von Crotonaldehyd mit  Harnstoff  bzw. den Homologen des 
Cr0tonaldehyds mit HarnstofI  und Methylharnstoff kann t in entspre- 
ehendes 2-0xo-6-hydroxyhexahydropyrimidin nieht isoliert werden, da 
in jedem Falle Weiterreaktion zu den entspreehenden 2-Oxo-6-ureido- 
hexahydropyrimidinen 18, 30--32 eintritt. Ebenso fiihrt die Umsetzung 
yon Crotonaldehyd mit  Cyelohexylharnstoff zum Cyelohexylureido- 
hexahydropyrimidin 254. 

Die 2-0xo-6-hydroxyhexahydropyrimidine 1, 2, 4, 5, 6 verhMten 
sieh als , ,N,O-Halbaeetale", deren OH-Gruppe leieht dureh nueleophile 
Agentien 2, ~, 5 unter Bildung der 2-Oxo-6-alkoxyhexahydropyrimidine 
7--17, der 2-0xo-6-ureidohexahydropyrimidine 18--24, 27, 28, der 
2-0xo-6-alkyl- bzw. 6-aryl-mereaptohexahydropyrimidine 38--46 und 
der 2-0xo-hydroxyphenylhexahydropyrimidine 67--70 abgelSst werden 
ko_nrl. 

2 - O x o - a l k o x y h e x a h y d r o p y r i m i d i n e  

2-0xo-6-alkoxyhexahydropyrimidine (7--16) entstehen entweder bei 
der Kondensation yon Crotonaldehyd mit  Carbamiden im Mkoholisehen 
Medium 1, ~ (bei Anwesenheit yon S/~uren) oder dutch Einwirkung yon 
Alkoholen auf 2-0xo-6-hydroxyhexahydropyrimidine 1, 2, 4 - 6  (--7--17) 1. 

Als N,0-Aeetale reagieren 2-0xo-6-alkoxyhexahydropyrimidine mit  
nueleophflen Agentien, wie Alkoholen h6herer Nueleophilie, Carbamiden, 
Mereaptanen und reaktiven Phenolen, zu 2-Oxo-6-alkoxyhexahydro- 
pyrimidinen (14-+15, 17), 2-0xo-6-ureidohexahydro-pyrimidinen (18--  
24, 27, 28), 2-0xo-6-alkyl- bzw. -aryl-mereaptohexahydropyrimidinen 
(38--46) und 2-Oxo-6-hydroxyphenylhexahydrop3u'imidinen (67--70). 

4 H .  Petersen erw/~hn~ unverbffentliehte Experimente, wonach Iso- 
butyraldehyd mit I-Iarnstoff im w~gr. bzw. alkohol. 5Iedium zum entspre- 
ehenden 2-Oxo-6-hydroxy- bzw. -6-Mkoxyhexahydropyrimidin reagiert. 
Angew. Chem. 76, 909 (1964). 

5 G. Z igeuner  und 2I. zur  H a u s e n ,  Mh. Chem. 92, 278 (1961). 

125" 
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7: R ~ H,  R 1 = i-C3H7 
8:  1% = Ctla,  R 1 = C.2H 5 
9:  R = CH~, R 1 = i-C~H 7 

1 0 :  R = C2H~, R~ = C~H~ 
11: R = CeH~, l ~  1 : i-C~H~ 
1 2 :  R = CH~--C6H~v R1 = C~H~ 

H\ /CH3 
/ \  

t-IN I 

R 

13: R = CH2--CGH 5, 1% 1 = C2H~ 
14 : R = CH2--C6H. ~, R 1 = i-C.~H 7 
15: R = CH2- -C6H ~, R 1 = n-C~H 9 
16  : R = CH~--C6H 5, R 1 = i-C~H 9 
17: R = R 1 = CH2--C6H 5 

S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  s e t z t  8 u n t e r  b e s t i m m t e n  B e d i n g u n g e n  z u m  

B i s - [ 2 - o x o - 4 - 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 ) ] - s u l f i d  (47) urn .  

B e i  B e h a n d l u n g  d e r  2 - O x o - 6 - a l k o x y h e x a h y d r o p y r i m i d i n e  7 - - 1 7  m i t  

ws O x a l s g u r e  w e r d e n  die  2 - 0 x o - 6 - h y d r o x y h e x a h y d r o p y r i m i d i n e  1, 

2, 4 - - 6  z u r i i e k e r h a l t e n .  M i n e r a l s ~ u r e  bzw.  E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d  w a n d e l n  

13 o d e r  14 i n  52 urn .  

2 - O x o - 6 - u r e i d o h e x a h y d r o p y r i m i d i n e  

A e e t a l d e h y d ,  P r o p i o n a l d e h y d  u n d  B u t y r a l d e h y d  r e a g i e r e n  m i t  H a r n -  

s t o f f e n  i m  s a u r e n  M e d i u m  u n t e r  a n d e r e m  zu  2 - O x o - 6 - u r e i d o h e x a h y d r o -  

p y r i m i d i n e n  (186, 212: 3 0 - - 3 2 7 ) .  A n a l o g  v e r h a l t e n  s ieh  C r o t o n a l d e h y d  

u n d  d ie  e n t s p r e e h e n d e n  H o m o l o g e n  (18, 21, 24, 25, 3 0 - - 3 2 ) .  18 u n d  21 

k 5 n n e n  a u e h  d u r c h  E r h i t z e n  y o n  C r o t o n a l d e h y d  m i t  H a r n s t o f f  bzw.  

M e t h y l h a r n s t o f f  o h n e  K a t a l y s a t o r e n  g e w o n n e n  w e r d e n .  M i t  s t e i g e n d e r  

S u b s t i t u t i o n  d e r  : r  A l d e h y d e  bzw.  d e r  m o n o m e r e n  

A l d e h y d e  t r i t t  d ie  B i l d u n g  d e r  2 - O x o - 6 - u r e i d o h e x a h y d r o p y r i m i d i n e  i n  

d e n  H i n t e r g r u n d  : 

/ \  
H N  ] N H - - R  1 

L h I 

R 

18: i % = 1 %  l = H  
19: R = H ,  R 1 = C H 3  
20:  R ~ CI-Ia, 1% 1 = H 
21:  1% = 1% 1 = CH~ 
22:  R = CH~, R1 = C2tt5 
23:  R = C2H~, RI = CH8 

24:  R ~ 1% 1 = C2H5 
25:  1% : R1 = C6Hll 
26:  R = C~H, 1, 1%.1 = CHa 
27:  1% = CH2C6Hs, 1% 1 = H 
28: R = CH2C6Hs, R1 : CH~ 
29:  R = R z ~ CH2C6H5 

6 G. Zigeuner, E.  A .  Gardziella u n d  G. Bach, Mh. Chem. 92, 31 (1961). 
7 G. Zigeuner u n d  W. Nischk,  Mh. Chem.  92, 79 (1961). 
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/ \ / n  
H N  !\R2 N H - - R a  
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3 0 :  R = R  S = H .  R 1 = C2H 5, 1~ 2 =  CH S 
] 1 :  R = I R  a = g ,  R I = C a H  7, R2=C~I- t5  
32: 1R : R 3 = CHa, tl~ = C3H7, R 2 = C2H 5 
33: R = CH2CGHs, IR~ = CaHT, R 2 = C2H~, R 3 = Ct t  3 
34: R = Ra = H,  R 1 = CH2C6Hs, R 2 = C6H 5 
35: R : R 3 = CHa, R,  = CH2C~H ~, R 2 = C6H~ 
36: P~ = R a = I-I. R 1 = CHa, R2 = C6H,~ 
37: R = 1R a = CHa, R 1 = CHa, ]R 2 : C6H ~ 

So k a n n  a us d e m  ~ - - ~ t h y l i d e n p h e n y l a c e t a l d e h y d  m i t  H 8 r n s t o f f  im  

saure~  M e d i u m  z w a r  n o e h  n e b e n  d e m  2 - O x o - 4 - m e t h y l - 5 - p h e n y l t e t r a -  

h y d r o p y r i m i d i n  (58) die  U r e i d o v e r b i n d u n g  36 e rh~dten  w e r d e n ;  m i t  

3*Ie thylh8rns toff  bzw.  aus  2 , 4 - D i p h e n y l c r o t o n a l d e h y d  m i t  H a r n s t o f f  

bzw.  M e t h y l h a r n s t o f f  sowie  aus  2-At .hy lhexen-2-a l - (1)  u n d  B e n z y l c a r b a m i d  

en t . s t ehen  n u r  r aeh r  d ie  2 - O x o - t e t r a h y d r o p y r i m i d i n e  5 5 - - 5 7 ,  598. A u e h  

P h e n y l a c e t a l d e h y d  bzw.  L l y d r a . t r o p a l d e h y d  reagiermx n u r  zu d e n  2-Oxo-  

~ e t r a h y d r o p y r i m i d i n e n  56% 60 s. 

U r e i d o h e x a h y d r o l 0 y r i m i d i n e  b i ]den  s ich w e l t e r s  be i  U m s e t z u n g  y o n  

2 - O x o - 6 - h y d r o x y -  bzw.  6 - a l k o x y h e x a h y d r o p y r i m i d i n e n  1, 2, a sowie  s u c h  

e i n z e l n e n  2 - O x o - t e t r a h y d r o p y r i m i d i n e n  ~ m i t  C a r b a m i d e n .  

U b e r  die  E i n w i r k u n g  y o n  S g u r e n  bzw.  E s s i g s / i u r e a n h y d r i d  vgl.  

n / i chs t e s  K a p i t e l .  N u c ] e o p h i l e  A g e n t i e n ,  wie  M e r e a p t a n e  u n d  P h e n o l e  

w a n d e l n  2 - 0 x o - 6 - u r e i d o h e x a h y d r o p y r i m i d i n e  in  2 -Oxo-6-a lky] -  bzw.  

/ \ / H  

t 
R 

38: ]~ : R~. = H,  R, I CHa, R a = n-C4H 9 
39: 1% = R 2 = I-I, R t CHa, t la = n-ClsHa3 
4 0 :  R = 1R 2 = H ,  1~ 1 = C H a ,  R ~  = C~H~ 
4 1 :  R = R ~  = H ,  R i = C H a ,  R 3 = o - C ~ I t ~  �9 COOH 
42: R = R~ = CHa. R~ = H.  R, a = C~H~ 
4a: R = CH~C~Hs. R,. = CHa. R2 = H. 1~, = C~H a 
44: R = C~H~. 1~ 1 = Ctga. R 2 = H.  :R a = C~H~ 
48: R, = H.  R ,  = C2H~. R= = CHa. Ra = C~H~ 
46: R = I-I, R~ = CaHv, 1R~ = CsHs, R a C~H~ 

s Disser ta t ion  iv. Paltau/, Univ.  g r a z  1961. 
iv. ivol,Zcers u n d  T. B.  Johnson% J. Amer.  Chem. Soe. 55, 3361 (1933). 
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-6-aryl -mereaptohexahydropyr imidine  38- -46  bzw. 
pheny]hexahydropyr imid ine  67--72,  75 urn. 

/\ /\ 

I I I r 

I 
CH 3 CI-I 3 

47 

2-Oxo-6-hydroxy- 

2- O x o -  1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o p y r i m i d i n e  

l~ber die Bi ldung yon  2-Oxotetr~hych'opyriraidinen aus Aldehyden 
bzw. :r Aldehyden  rait Harnstoffen ira sauren Medium 

wurde bereits ira vorangehenden  Kapi te l  berichtet.  Nach unseren Er- 
gebnissen kSnnen  die 2-Oxote t rahydropyr imidine  51, 53, 54 aus den 
2-Oxo-6-ure idohexahydropyr imidinen 25, 31, 32 dutch  E inwi rkung  yon 
Minerals/~ure erhal ten  werden;  52 bi ldet  sich aus dem 2-Oxo-6-hydroxy- 
hexahydropyr i ra id in  (5) bzw. den 2 - 0xo- 6-a lkoxyhexahydropyr i ra idinen 13, 
14 rait Minerals/~uren sowie du tch  Behand lung  rait Essigs/~ureanhydrid. 
Hingegen ge]ingt es nicht,  die 2-Oxote t rahydropyr imidine  48- -50  auf 

H\/CH  
/ \  

RI--~" 

0 ~ \  N / 
I 

4 8 :  R = R I ~ H  
4 9 :  R = C H  3, R I = H  
50: R : H ,  1% 1=CH3  
51: R : C 6 H  m, : R ~ = H  
52: R = CH:--C6H 5, R1 = H 

H\/R  

H N  I 

O / ~ \ N  / 
R 

53: R : H, R 1 : C3H7, R2 ~ C2H5 
54: R = CH 3, R I : C3H~, R-2 : C2H5 
55: R : CH~C6t-I 5, R 1 : C3H7, R2 = C~H5 
56: R = H, R 1 : CH~C6Hs, R2 = C6H.~ 
57: R : CHa, R 1 : CH2C6Hs, Re : C6H~ 
58: R, : H ,  R, 1 : CH~,  R2  : C6I-I~ 
5 9 :  R -- R1 : CH3, R2 : C6H~ 



H. 6/1965] Uber Heterocyclen 1955 

/ \  

\ /  
I 

H3C--CH H 
\/ 

\ /  
6O 

einem der genannten ~Tege zu synthetisieren, da hier in jedem Fal]e die 
2-Oxo-5-[2'-oxobexahydropyrimidy]-(6')]-tetrahydropyrimidine (61, 63) 
entstehen; schon fffiher wurde gezeigt 3, 5 dab sich bei Einwirkung yon 
Oxalsaure auf eine waBrige LSsung des ~-lqMethylureidobutyraldehyd- 
di~thy]acetals das 2-Oxo-3,4-dimethyl-5-[2qoxo-3',4'-dimethylhexahydro- 
pyrimidyl-(6')]-tetrahydropyrimidin (65) bildet. 

Alkohole werden nur an das 2-Oxo-l-benzyltetrahydropyrimidin 52 
zum entsprechenden 2-Oxo-l-benzyL6-alkoxyhexahydropyrimidin (14) 
addiert, Harnstoffe reagieren mit 5L 52 in guten Ausbeuten zu 26~ 28; 
mit 53, 54, 55 ents~ehen nur chromatographisch naehweisbare Mengen 
yon 31, 32, w/~hrend 56--59 nieht mehr reagieren, Thiophenol kann an 
52 zu 43 angelagert werden, Phenole ffihren allgemein in 2-Oxo-6-hydroxy- 
phenylhexahydropyrimidine 69--77 fiber. Im Gegensatz zu den 2-Oxo- 
1,2,3,4-tetrahydropyrimidinen 51--59 wird das 2-Oxo-4~-phenyl~thyl-5- 
methyl-5-phenyl-2,3,4,5-tetrahydropyrimidin (60) dnrch 2,6-Xylenol zum 
1, i -Bis-(4'-hydroxy-3',5'-dimethylphenyl)-2-phenylpropan s gespalten. 

P y r i m i d y l - p y r i m i d i n e  

Das 2-Oxo-l,4-dimethyl-5-[2'-oxo-l'X- dimethylhexahydropyrimidyl- 
(6')]-tetrahydropyrimidin (63) kann analog 653, 5 zur Hexahydroxyverbin- 
dung 66 hydriert werden und gibt bei der Acetylierung das Diacetat 64; 
aus 61 wird das Tetra~cetat 62 erhalten. 

Versuche fiber die Additionsfahigkeit yon 63 bzw. 65 zeigen folgendes 
Bild : 

Bei der Einwirkung yon Phenolen unterliegt 65 teflweise der rfick- 
laufigen Aldolkondensation unter Bildung des 2-Oxo-3,4-dimethyl-6- 
(2'-hydroxyphenyl)hexahydropyrimidins (68) ; daneben entsteht die bereits 
beschriebene Verbindung C26H34N2033, 5 

63 reagiert zu einer Verbindung der Summenformel C26H341~203. Im 
Gegensatz zu den 2-Oxotetrahydropyrimidinen 51 und 52 werden weder 
Alkohole noch Carbamide noeh Thiophenole addiert. 
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H \ ~ C H 3  

/ \  
,i N__R1 

H CH 3 [ I 
~./  / \ x l \ , ~  

1%1--N R I 
O , / \ N  / I 

R 

H \ / C H 3  

/ \  
N H  

H C H 3 i  I 
\/ /\NI\,, 
/ \ / i  

H N  Ctt3 

o / \ N  Z 

CH3 

61:  R = 1 % l ~ H  
62:  R = R  I = C O C H  3 
6S: R = C H  3, R I : H  
64:  R = C H  3, R I ~ C O C H  3 
65:  1% = H,  R1 = CH3 

66 

cH,\/e 
/\ 

R 1 - - N  I 
l I cH3  

I i : 
1% i i! 1%2/\!/~1% 3 

OH3 

61: R = C H  3, I% I = R  3 = H ,  1 % 2 = 0 H  
68:  R = 1%8 = H,  1%1= CH3, R2 = O H  
69: 1% = CH2- -C3H 5, 1%1 = 1%8 = I t ,  R 2 = O H  
70: R = C 6 H l l ,  R I = R  2 = I - I ,  R 3 = O H  

1%,\/H 
/\/~o 

HNI ~ t t  

o/~X l\/\/OH3 
1% I } 1%/N/\1%, 

I 
CHs 

71: 1 % = R 4 = t t ,  R I = C S H  7, H ~ C 2 H  5, R ~ O H  
72:  R = C H  S, R I = C 3 H  7, 1%2=C3H5, R 3 = 0 H ,  R 4 = H  
73:  R = 1%4 = H,  1% 1 = CH2- -C6H ~, 1%3 ~ C6H5, 1%8 ~ O H  
74:  R = CHs, R1 = CtI2--C6I-Is, 1%3 = C3H~, R3 = H,  R 4 = O H  
75 R = 1%4 = H,  R 1 = CI-I 3, 1%3 = C6I-I~, 1%8 = O H  
76:  R = R  I = C H  3, 1%~=C6H5, 1 % 8 = 0 H ,  1 % 4 = H  
77:  R = CH2- -C6H 5, 1%1 = C3H7, R2 = C2H~, R3 = OH,  1%a = H 
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Z u s a m m e n f a s s u n g  

Die angefiihrten Experimente zeigen, dal3 die Stabilit/tt der 2-0xo-6- 
hydroxy- bzw. -6-Mkoxy- bzw. -6-ureidohexahydropyrimidine weit- 
gehend yon der Substitution in den Kernstellen 1, 4 und 5 abh~ngig ist. 
Substituenten mit q-I-Effekt  in den Kernstellen 4 und 5 erleiehtern 
die Abl6sung der t tydroxy- bzw. Alkoxy- bzw. Ureidoreste in 6 unter 
Bildung der 2-Oxotetrahydropyrimidine (53--55) bzw. ersehweren die 
Addition yon nueleophilen Agentien an dig entspreehenden 2-0xotetra- 
hydropyrimidine 53--55. Analog wirken Substituenten mit M-Effekt 
in der Kernstelle 5 (56--59). 2-Oxo-4-methyltetrahydropyrimidine (48-- 
5t)) sind unter den eingehaltenen Reaktionsbedingungen (minerMsaures 
Medium, Essigs/iureanhydrid) nieht stabil, sondern reagieren unter 
Addition der CH-aeiden Kernstelle 5 an die C=C eines weiteren Mole- 
kiiles 48--511 zu den Pyrimidylpyrimidinen 61, 63, 65 x~ Im Gegensatz 
hierzu sind das 2-Oxo-l-benzyl-4-methyltetrahydropyrimidin (52) bzw. 
2-Oxo-l-eyelohexyi-4-methyltetrahydropyrimidin (51) isolierbar, wobei 
sieh 51 stabiler als 52 erweist. 

Die Bildung der 2-Oxo-5-[2'-oxohexahydropyrimidyl-(6')]-tetrahydro- 
pyrimidine 61, 63, 65 maeht die Erggnzung eines yon Petersen 4 ohne 
Angabe yon Experimenten angefiihrten l~eaktionssehemas notwendig, 
wonaeh bei Bildung des 2-Oxo-6-ureidohexahydropyrimidins 18 aus 
linearen AeetMdehyd--Harnstoffkondensaten unter Einwirkung yon 
starker Ss ein Oleiehgewieht yon 18 mit dem 2-Oxotetrahydropyri- 
midin 48 bzw. zwischen 48 und dem 2-Oxo-6-hydroxyhexahydropyri- 
midin 1 eintritt; in diesem Fail miil3te, wie unsere Experimente zeigen, 
das 2-Oxotetrahydropyrimidin (48) zum 2-Oxo-5-[2'-oxohexahydropyri- 
midyl-(6')]-tetrahydropyrimidin (61) weiterreagieren. 

Ffir die Formulierung der 2-Oxotetrahydroloyrimidine 53, 56, 57 and 
der Pyrimidylloyrimidine 61, 65 als 2-Oxo-l,2,3,4-tetrahydropyrimidine 
slorieht u. a. das den 2-Oxo-l-R-1,2,3,4-tetrahydropyrimidinen 51, 52, 54, 
55, 57, 59 sowie dem 2-Oxo-4,4,6-trimethyl-l,2,3,4-tetrahydropyrimidin lo 
analoge Verhalten gegeniiber Phenolen; hingegen wird das 2-Oxo-2,3,4,5- 
tetrahydropyrimidin 61) als Azomethin bei gleieher Behandlung zum 
entspreehenden Dihydroxydiphenylpropan aufgespMten s. 

Experimenteller Teil 

1. 2-Oxo-2-R-~-methyl-6-hydroxyhexahydropyrimidine 2, 4--6 

0,IMol feingepulver~es Alkylearb~mid und 0,12Mol Crotonaldehyd 
werden in 12 ml w~Br. Aee~on (80proz.) suspendier~, mi~ 5 Tr. konz. I-tC1 

10 Vgl. Dimerisierung der 2-Oxo-6-methylte~rahydropyrimidine zu hy- 
drierten Dipyrimidylmethanen, G. Zigeuner, E. Fuehs, G. Duesberg und 
W. Galatilc, 9.5{itS. d. Reihe, Mh. Chem. 97 (1966), im Druck. 
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versetzt, gegf. kurz erwarmt, wobei L6sung eintritt. 30 Min. nach Beendigung 
der Reaktion wird mit  l~attCOs neu~ralisiert, nach 48 Stdn. das gebildete 
Kristallisat mit  Aceton gewasehen und aus Alkohol unter Zusatz yon 5proz. 
konz. Ammoniak umkristallisiert. 

Schmp. Ausb. 
~ %d.Th.  

2: 176 47 

4 : 150 44 C 7I-I14N202. 

5 : 174 58 C 12I-I16I~202. 

6 : 159 53 Cl~H~2N20.2. 

Ber. C 53,14, I~ 8,92, N 17,71. 
Gel. C 53,28, H 8,80, N 18,69. 

Ber. C 65,42, t I  7,32, N 12,72. 
Gel. C 65,42, I:[ 7,32, N 12,72. 

Ber. C 63,68, H 9,73. 
Gef. C 63,83, I-I 9,65. 

Kristallform yon 2, 4 - -6  : St~ibehen. 2 ist mi~ der a.ls ~-3'-Methylureidobutyral- 
dehyd ~ besehriebenen Verbindung idengisch. 

Darstellung yon 5 aus Acetaldehyd und Benzylharnsto]] 

20 g feingepulverter Benzylharnstoff werden mit  1 ml konz. HC1 und 4 ml 
Wasser durchfeuchtet, mit  40 ml Acetaldehyd versetzt und geschiittelt. Die 
Kristallisation von 5 ist nach 24 Stdn. beendet. Ausb. 63%, Schmp. 174 ~ 

2. 2-Oxo-6-allcoxyhexahydropyrimidine ~--12 

a) 0,1 Mol Alkylcarb~mid und 0,12 Mol Crotonaldehyd werden im 3fachen 
Vol. des jeweiligen Alkohols mit  5 Tr. konz. HC1 versetzt, nach 1 Stde. mit  
NaHCO3 neutralisiert und im Vak. zur Trockene eingedampft. Der l%fickstand 
wird mit  absol. 5~[ethanol extrahiert,  der Ex t rak t  eingedampft und mit nach- 
stehendem L6sungsmittel angerieben bzw. umkristallisiert. Die Ausb. sind 
allgemein geringer als bei b). 

b) Das entsprechende 2-Oxo-6-hydroxyhexahydropyrimidin (2, 4--6)  wird 
in einem Uberschug des Alkohols unter Zusa~z einer Spatelspitze Oxals~ure 
10 Min. unter l%iickflul3 erhitzt, mit  NaHCO3 neutralisiert, im Vak. einge- 
dampft  und der Riickstand mit  nachstehendem LSsungsmittel angerieben 
bzw. d~raus umkristallisiert. 

c) Uberfiihrung yon 14 in 15 bzw. 17:14 wird mit n-Butanol bzw. Benzyl- 
alkohol nach b) hehandelt. 

d) Verseifung yon 7--17 mit w~griger Oxals~ure zu 1, 2, 4--6.  
Das jeweilige 2-Oxo-6-alkoxyhexahydropyrimidin wird mit einer Spatel- 

spitze Oxa]s~ure in der 20fachen !Yienge Wasser 10 Min. zum Sieden erhitzt, im 
Vak. eingedampft und der Riickstand mit  Aeeton angerieben. Ausb. 80%. 

3. 2-Oxo-6-ureidohexahydropyrimidine 18--29 

a) Darstellung yon 19--24, 27, 28 aus den 2-Oxo-6:hydroxy- bzw. 6-alko- 
xyhexahydropyrimidinen 1, 2, 4, 5 bzw. 7--17. 

0,01 Mol 1 (2, 4, 5 bzw. 7---17) und 0,012 Mol des jeweiligen Harnstoffs 
werden in 15 ml Aceton mit 6 Tr. konz. HC1 versetzt und 3 Stdn. bei 50 ~ 
sbehen gelassen, wobei L6sung eintritt.  Der nach Durchreiben erhaltene 
)Tiederschlag wird mit Aceton gut gewaschen und aus naehstehendem LS- 
sungsmittel umkristallisiert. 
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7: 

Schmp. Ausb. 
~ %d.Th. 

141 42 CsH:~N202. Ber. C 55,73, H 9,36, N 16,27. 
Gel. C 55,59, H 9,32, N 16,26. 

St/tbchen aus Isopropylalkohol--Cyclohexan (1: 10). 

8: 143 64 CsH:6N2Oe. Ber. C 55,73, H 9,36, N 16,27. 
Gef. C 55,87, H 9,33, N 16,19. 

Plat ten aus Benzol. 

9: 134 56 C9HlsN202. Bet. C 58,04, H 9,74. 
Gel. C 57,94, H 9,53. 

Prismen aus Benzol-Cyclohexan 1 : 1. 

10: 120 54 C9HlsN202. Bet. C 58,04, H 9,74. 
Gef. C58,13, H7,81.  

Derbe Kristalle aus Cyclohexan. 

11: 111 54: CgHlsN202- Ber. C 59,97, H t0,06. 
Gel. C 59,88, H 10,00. 

Derbe Kristalle aus Cyclohexan. 

12: 125 47 C15H28~N~202. Bet. C 67,12, H 10,51. 
Gel. C 67,36, H 10,44. 

P la t ten  aus Petrol/~ther 

13: 176 65 C14t:[20N202. Bet. C 67,71, H 8,12, N tl,28. 
Gef. C 68,12, H 8,22, N 11,26. 

Stfibehen aus Alkohol. 

14: 162 70 C15I-~22N202. Bet. C 68,67, H 8,45, N 10,68. 
Gef. C 68,76, H 8,40, N 10,60. 

l~hombische Platten aus IsopropylMkohol. 

15: 92 64 C:6H24"~N'202. Ber. C 69,53, H8,75,  N 10,13. 
Gel. C 69,61, H 8,48, N 10,02. 

Rhombische Platt.en aus Petrol/tther. 

16: 97 61 C16I~24N'202. Ber. C 69,57, H 8,75, N 10,13. 
Gel. C 69,71, H 8,80, N 10,28. 

Derbe Kristalle aus Petrol~ther. 

I7: 106 27 ClvH22N~O2- Ber. C 73,52, H 7,t4, N 9,03. 
Gel. C 73,19, H7,09,  N8,61. 

Stgbehen aus Cyelohexan. 

b) Darstellu~g yon 18, 21 aqJz Croto~aldehyd u~d Harnsto/.f (ohne Kataly- 
sator) 

I0 g Harnstoff bzw. Methylharns~off werden mit. 15 ml Crotonaldehyd 
3 Stdn. unter ~Rfiekflug erhitzt, der ~Tbersehug an Crotonaldehyd im Vak. 
abgedampft und der Rfiekstand mit  Aeeton angerieben. Ausb. 40--55~ . 

c) 2-Oxo- l-cyclohexyl.g-methyl-6-cyclohexylureidol~exahydropyrimidi'n (25) 

10 g Cyclohexylharnstoff, 4 g Crotonaldehyd und 20 ml Aceton werden 
mi~ 4 Tr. konz. HC1 2 St.dn. unter 8f~ereln Durehreiben bei Zimmertemp. 
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stehen gelassen. Nach Waschen mit  Aeeton wird aus Alkohol umkristallisiert. 
St/~behen vom Sehmp. 184 ~ Ausb. 64O/o . 

C~sH82N402. Ber. N 16,65. Gef. N 16,78. 

d) 2-Oxo- l-benzyl.g-methyl-6- ( 3'.benzylureido )-hexahydropyrimidin (29) 

Zu 24 g Benzylearbamid und 4 g Oxals~ure in 80 ml Aeeton und 10 ml 
Wasser werden innerhalb einer Stde. 12 g CrotonMdehyd, verdiinnt mit  30 ml 
Aeeton, zugetropft_ I)er entstehende Kristallbrei wird naeh 2 Stdn. abge- 

Sehmp. Ausb. 
~ %d.Th.  

19: 217 76 C7tt~4N40~. 

Stabehen aus Alkobol. 

Bet. C 45,15, t{ 7,58, N 30,09. 
Gel. C 45,36, I{ 7,50, N 30,30. 

20: 19g 47 CTHI4N402. 13ei ~. N 30,0~. Gel. N 29,88. 
Sts gus A[kohol-Aeetont : 1. 

21 : siehe 2, 

22: 195 85 C9I-[lsN402. Ber. C 50,45, I-I 8,47. 
Gef. C 50,67, t t  8,89. 

Nadeln aus Dioxan. 

23: 192 71 CgHlsN40~. Ber. N 26,15. Gef. N 26,06. 
St/ibehen aus Alkohol. 

24:  183 75 C10H20N402. Ber. C 53,61, t-I 8,83. 
Gel. C 53,13, I{ 8,74. 

Nade]n aus Alkohol. 

27: 215 99 C14H20N402. Ber. C 60,85, I-I 7,30. 
Gef. C 60,94, H 7,47. 

Bl~ttehen aus Alkohol.  

28: 197 94 ClsHlsN402. Bet. C 59,52, H 6,92. 
Gef. C 59,65, H 6,81. 

Stiibehen aus Wasser. 

nutseht, mit Aeeton gewaschen und in 750 ml Alkohol unter Riiekflug bei 
p t t  3--4  solange erhitzt, bis Mles in L6sung gegangen ist. Naeh Einengen auf 
70 ml kristallisiert 29. Sehmp. 185 ~ Ausb. 50%. St~behen aus Alkohol. 

C~0Hz4N40z. Bet. N 15,90. Gef. N 15,75. 

4. 2-Oxo-8-al~yl- bzw. arylmercaptohvxahyd~o~yri~nidiv'~,~ 38--4~, 42--46 

0,[ Mol 2-0xo-6.hydroxy- bzw. -6-alkoxy- bzw. -6-ureidohexahydro- 
pyrimidin 1, 2, 4, 5, bzw. 7--11, 13--17 bzw. 1 8 4 1 ,  werden mit  1,5 Mol 
Alkyl- hew. Ary[-mereaptan, 4 ml konz. HC1 und 30 ml 50proz. Alkohol 15 Min. 
zum Sieden erhit~t~ das (iberschtissige ~ereap tan  mit  verd. NaOI-I entfernt, 
das zuriiekbleibende Kristallisat oder 01 getrocknet, mit  Aceton angerieben 
und aus nachstehendem L6sungsmi~tel umkrisbMlisiert. 
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2-Oxo.~-methyl.6-( 2-carboxyphe,nylmereapto )-hexahydropyr,imidin (41) 
10 g 18, 10 g Thiosalicyls~ure, 30 ml konz. HC1 und  30 ml Alkohoi werden 

1 Stde. unter  t~fickflut3 erhit, zt. Oktaeder ~us Eisessig---Atkohol (1:1). Sehmp. 
214 ~ Ausb. 37%. 

ClzH14N~OaS. Ber. C 54,11, I-I 5,29. Gef. C 54,07, H 5,44. 

5. Bis- [ 2-oxo- l,4-dimethylhexahydropyrimidyl- ( 6 ) ]-sul]id ( 47) 
In  eine L6sung yon 1O g 8 in 150 ml Benzol mit. einer Spatelspitze 0xM- 

saute in 10 ml Aeeton wird H2S eingeleitet und gleiehzeitig das Benzol iiber 

Sehmp. Ausb. 
~ %d.Th. 

38: 123 78 C~tI1~57208. Bet- C 53,43, H 8,96, N t3,84. 
Gel. C 53,61, H 8,06, N 13,97. 

Nadeln aus Aceton--Cyclohexan 1 : 3. 

39: 146 90 C23I'{46N2OS, Ber. C 69,28, 

4 0 :  

42: 

43 

44: 

45: 

4 6  : 

H 11,62, 57 7,02, 
Gel. C 69,37, H 11,61, 57 7,02. 

Bl~ttchen aus Alkohol. 

189 94 CllH14N2OS~ Ber. N 12,60. 
Gel. N 12,76. 

Blgtgehen aus AlkohoI. 

149 90 C12H16N2OS. Bet. C 60,98, t t  6,82. 
Gef. C 61,03, }t 6,55. 

Stgbchen aus Alkohol 

151 96 ClsHz0N2OS. Bet. C 69,19, H 6,45. 
Gel. C 69,36, H 6,55. 

Oktaeder aus Alkohol. 

133 78 ClaHls:N2OS. Ber. C 62,36, H 7,24. 
Gef. C 62,45, H 7,18. 

S~gbehen ~us Alkohol. 

184 48 C,aHlsN2OS. Ber. C 62,36, H 7,24. 
Gel. C 62,70, H 7,38. 

Stgbehen aus Alkohol. 

169 66 C15~I22N208. Bet. C 64,70, H 7,96. 
Gel. C 64,91, H 7,98. 

Stgbche~ aus Alkohot. 

eine Kolonne tangsam bis auf 20 em a abdestilliert. Der Riicksta,nd kristalllsier~ 
naeh Versetzen mit  Ace[on. St~bchen aus Alkohol. Sehmp. 23t ~ Ausb. 30~ / - 

012H2zN4028. Ber. C 50,31, I-I 7,74, N 19,56, S 11,20. 
Gel. C 50,30, J-I 7,61, N 19,26, S 11,10. 

6. 2.0xo-l-benzyl-4-meth~yL1,2,3,g-~etrahydropyrimidin (52) 
a) 5 g 14 oder 5 werden 1/~ (bzw. 2) Stde. in 10 ml Ac20 und 3 ml Pyridm 

erhitzG im Vak. eingedampft trod der R/iekstand mit Cyelohexan und wenig 
Ather angerieben. Sehrnp. 106 ~ Ausb. 55%. 8t/ibchen aus Cyelohexan. 

C~0I-I26N20. Ber. C 71,26, H 6,98, N 13,85. Molgew. 202. 
Gel. C 70,87, I-I 7,12, N 13,97. Molgew. 218. 
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b) 2-Oxo-l-benzyl-4-methyl-6-isopropoxyhexahydropyrimidin (14). 1 g 82 
und 20 ml Isopropylalkohol wie 2 b). Ausb. 20~o. 

c) 2-Oxo-l-benzyl-4-methyl-6-methylureidohexahydropyrimidin (28). 1 g 
52 und 0,5 g Methylharnstoff wie 3 a). Ausb. 90~o. 

d) 2-Oxo - 1 - benzyl - 4 - methyl- 6- (2'-hydroxy- 3',5'- dimeghylphenyl) - hexa- 
hydropyrimidin (09). 

1 g 52 wird mig 3 ml 2,4-Xylenol, 5 mi alkohol. HC1 und 2 mI konz. HCI 
2 Stdn. am siedenden Wasserbad erhitzt, mit, NaHCO3 neutrMisiert, wasser- 
dampfdestilliert und das anfMlende harzige Produkt mit wenig Methanol 
angerieben. Ausb. 34%. t~homben aUS Methanol, Sehmp. 196 ~ 

C.~0H24N.20> Ber. C 74,04, H 7,46. Gef. C 74,24, H 7,59. 

7. 2-Oxo- l-cyclohexyl-4-methyl- l,2,3,d-tetrahydropyrimidin (51) 

a) 5 g 25 werden in 30 ml Ac20 1 Stde. unter l%iiekfluB erhitzt, im Vak. 
eingedampft und mit 10proz. methanol. K O H  kurz zum Sieden erhi~zt. Nach 
Einengen und Versetzen mit  Cyclohexan kristallisiert 51 aus. Sehmp. 160 ~ 
Ausb. 480/o. Blgttehen aus Cyelohexan. 

Cl lHlsN20.  Ber. C 68,01, I-I 9,34, N 14,42. 
Gel. C 68,15, t t  9,24, N 14,43. 

b) Umsetzung mit  Alkohol analog 2 b) ergibt keine Vergnderung. 
e) 2-Oxo- 1-eyelohexyl-4-methy1-6-(3'-methylureido) - hexahydropyrimidin 

(26), 
1 g 51 und 0,5 g Methylcarbamid wie 3 a). Sehmp. 179 ~ Ausb. 370/0 . 

Stgbehen aus CHCla~Aeeton (1:1). 

C13H24~-N202. Bet. N 20,88. Gef. N 20,01. 

d) 2-Oxo - 1 - eyelohexyl- 4-methyl- 6 - (4'- hydroxy-  3',5' - dimethylphenyl) - 
hexahydropyrimidin (70). 

1 g 51 und 3 g 2,6-Xylenol wie 6 d). Plgttchen aus Alkohol. Schmp. 338 ~ 
Ausb. 19 %. 

C19H~sN~0> Ber. C 72,14, H 8,92. Oef. C 72,18, I~ 8,92. 

8. 2-Oxo-g-propyl-5-i~thyZ. l,2,3,4-tetrahydropyrimidin (53) 

a) 20 g 31 werden mi~ 3 ml konz. ttC] und 20 ml 50proz. Alkohol 1 S~de. 
under RfiekfluB erhitzt, mit NattCOa neutrMisiert, im Vak. zur Troekene ein- 
gedampft und der 6lige Rfiekstand mit  10 ml Benzol extrahiert.  Der Benzol- 
extrakt  wird abermals eingedampft und fiber Kieselgel mit CttCla Ms Lauf- 
mittel  ehromatographiert.  Blgttchen aus Alkohol--Wasser (1:1). Die Ver- 
bindung zersetzt sich bei lgngerem Aufbewahren. Schmp. 105 ~ Ausb. 15~ 

C9Hls~T202. Ber. C 64,25, I-I 9,58, N 16,65. 
Gel. C 64,27, H 9,47, N 16,61. 

b) Umsetzung yon 53 mit Alkohol [analog 2 b)] vergnder~ 53 nieht. 
c) Bei Umsetzung yon 53 mit  Carbamid [wie 3 a)] kann im Dfinnsehicht- 

chromatogramm 31 naehgewiesen werden. 
d) 2-Oxo-4-propyl-5-gthyl-6-phenylmereap~ohexahydropyrimidin (46). 

Darstellung wie 4, Sehmp. 169 ~ 
e) 2-Oxo - 4-propyl- 5-gthyl-6 -(2-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-hexahydro- 

pyrimidin (71). Darstellung wie 6 d), Schmp. und Mischschmp. mit  einem 
nach Zigeuner und Nischlc 7 erhaltenen Produkt : 216 ~ 
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9. 2-Oxo-l-methyl-4-propyl-5-athyl-l,2,3,4-tetrahydropyrimidin (54). 

a) 5 g 32 werden in 30 ml Ac20 erhitzt,  im Vak. eingedampft,  der Riick- 
s tand mit' 10proz. methanol.  KOI-I versetzt,  im Vak. eingedampft', mit' CI-IC13 
ausgezogen und auf desakt ' iviertem Kieselgel mit  CHC13 als Laufmitt 'el chro- 
mat'ographiert.  St~behen aus wenig Petroliither. Schmp. 58 ~ Ausb. 21%. 

C10tI1sN20. Ber. C 65,90, t t  9,95. Gel. C 66,21, H 9,97. 

b) Durch Alkohol analog 2 b) wird 54 nicht' veri~ndert. 
e) Umset'zung yon 54 mit' Methy]harnst'off analog 3 a) gibt chromat'o- 

graphiseh naehweisb0x'e Mengen 32. 
d) 2-0xo- 1-methyl-4-propyl-5-athyl- (2-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)- 

hexahydropyrimidin (72). 
Darst'ellung wie 6 d), Sehmp. und MisehsehmpY 208 ~ 

10. 2-Oxo- l-benzyl-4-propyl-5-iithyl-l,2,3,4-tetrahydropyrimidin (55) 

a) 10 g 2-~thylhexen-(2)-al-(1) und 10 g Benzylharnstoff wie 1. 

@16I{22N20. Bet. C 74,38, I-I 8,58, N 10,85. 
Gel. C 74,60, H 8,59, N 10,91. 

b) Alkohol analog 2 b) ver:andert 55 nicht'. 
c) 2 - Oxo- 1-benzyl-4-propyl- 5-fithyl- 6- (3 '-methylureido)hexahydropyrimi- 

din (33). 
Umse~zung naeh 3 a). Die Isolierung getingt' nach S/~ulenehromatographie 

auf desaktiviert 'em Kieselgel mit' Acet'on ats Laufmit't'el. Schmp. 195 ~ Ausb. 
4%. Plat.ten aus Aeet'on--Benzol (I : i). 

C1sI-IasN402. Ber. IN- 16,85. Gef. N 16,85. 

d) 2-Oxo- l-benzyl-4-propyl-5-~it hyl- 6-(2'-hydroxy- 3',5'-dimethylphenyl)- 
hexahydropyrimidin (77). 

I)arstellung naeh 6 d). Schmp. 204 ~ Ausb. 23%. Bl/~ttehen aus Benzol. 

C2aIIs2N202. Ber. C 75,76, H 8,48, N 7,36. 
Gel. C 76,10, H 8,44, N 7,37. 

11. J-Methyl-2-oxo-4-benzyl-5-phenyl-l,2,3,4-tetrahydropyrimidin (57) 

a) 4,5 g Phenylaeetaldehyd und 2,5 g 5~ethylharnst'off werden in I0 ml 
A]kohol, mit 3 Tr. konz. l-ICl 6 St'tin. erhit'zt'; Aufarbeitnng wie 3 a). l~hom- 
bisehe Bl~t't'ehen aus Alkohol. Sehmp. 130 ~ Ausb. 3 g. 

CIsHI7N20. Ber. C 77,95, H 6,18, N 10,10. 
Gel. C 78,05, H 6,23, N 9,95. 

b) ~!/lonoacetat: Schmp. 92--100 ~ 

C20H19N202. Ber. C 75,21, t t  6,00. Gef. C 75,05, H 6,19. 

c) 1 -Met'hyl-2-oxo-4-benzyl-5-phenyl- 6-(4-hydroxy- 3,5-dimethylphenyl).  
hexahydropyrimidin (74). Darstellm~g wie 6 d). Schmp. 175% Ausb. 1 g. 

C26H28N202. Ber. C 77,96, t t  7,04. Gef. C 78,00, t-I 7,13. 

12. 2-Oxo-~-(c~-phenylathyl)-5-phenyl-5-methyl-2,3,4,5-tetrahydropyrirnidin (60) 

a) 5 g Hydratropaaldehyd, 2,5 g Harnstoff, I0 ml Alkohol und 3 Tr. konz. 
HCI werden 3 Stdn. untar  ~iiekfluB zum Sieden erhit, zt, der Alkohol im Vak. 
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abdestilliert und der Riiekstand einige Male mi~ Wasser, dann mit  Alkohol 
durehgerieben. Nadeln aus Alkohol. Schmp. 208 ~ Ausb. 3 g. 

Ctgm20N20. ]~er. C 78,05, t I  6,90, N 9,50. 
Gel. C 78,03, H 6,98, N 9,49. 

b) 1,1-Bis-(2"-hydroxy-3',5'-dimethylphenyl)-2-phe~ytpropan. 1 g 60 wie 
6 d). Ausb. 1,2 g. Sehmp. 212--214 ~ 

CusH~sO2. Ber. C 83,31, H 7,83. Gel. C 83,27, H 7,98. 

Die Verbindung entsteht analog aus Hydratropaaldehyd und 2,4-Xylenol. 

13. 2-Oxo-4-methyl-5-phenyl-l,2,3,4-tetrahydropyrimidin (58) 

a) Monoacetat: 1 g 36, 10 ml Acetanhydrid und 1 Spatelspitze wasserfr. 
Natriumacetag werden 3 Stdn. zum Sieden erhitzt, in Wasser gegossen, mit  
Nther angerieben und  aus ToluoI umkristallisiert. Schmp. 149 ~ Ausb. 0,5 g. 

C13H14N202. Ber. C 67,81, J-I 6,13, N 12,16. 
Gef. C 67,64, H 6,48, N 12,38. 

b) 0,5 g NIonoacetat werden in 5 ml 5proz. alkohol. NaOH 30 Min. auf 
50 ~ erw/irmt, mit  I-IC1 neutralisiert und mit Wasser versetzt, wobei 58 aus- 
kristallisierV. Nadeln aus Alkohol. Schmp. 204 ~ Ausb. 0,25 g. 

Cl1I-I12N~0. Ber. C 70,19, H 6,42. Gel. C 70,24, H 6,52. 

c) Alkohol nach 2 b) ver~indert 58 nicht. 
d) 2r nach 3 a) reagiert nicht mit  58. 
e) 2-Oxo-4-methyl-5-phenyL 6-(2-hydroxy- 3,5-dimethylphenyl)-hexahydro- 

pyrimidin (75). 
Darstellung wie 6 d). St~bchen aus Alkohol. Schmp. 285 ~ 

C19I-I22N202. Ber. C 73,52, I-I 7,14. Gef. C 73,57, I-I 7,10. 

14. 1,4-Dimethyl-2-oxo-5.phenyl- l,2,3,g-tetrahydropyrimidin (59) 

a) 7 g ~thylidenphenylacetaldehyd, 10 g Methylharnstoff, 25 ml 80proz. 
Alkohol und 0,5 ml konz. HC1 werden 16 Stdn. bei 50 ~ stehen gelassen. Auf- 
arbeitung wie 3 a). Nadeln aus Cyclohexan. Schmp. 118 ~ Ausb. 3,3 g. 

C12t[14N20. Ber. C 71,26, m 6,98, N 13,85. 
Gel. C 71,19, I-I 7,05, N 14,04. 

b) 1,4-Dimethyl-2-oxo-5-phenyl-6-(2-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-hexa- 
hydropyrimidin (76). 

Darstellung wie 6 d). Nadeln aus Alkohol, Schmp. 284 ~ 

Cu0ttuaN202. Ber. C 74,27, H 7,17. Gel. C 74,27, I-I 6,63. 

15. 2-Oxo-4-methyl-5-phenyl-6-ureidohexahydropyrimidin (36) 
8,5 g Xthylidenphenylace~aldehyd und 11 g Harnstoff werden in 30 ml 

80proz. Alkohol mit  0,5 ml konz. HC1 16 S~dn. bei 50 ~ s~ehen gelassen und wie 
3 a) aufgearbeitet. 

Nadeln aus Alkohol oder 1-Butanol. Schmp. 221 ~ Ausb. 4,1 g. 

C121-I16N4Ou. Ber. C 58,05, H 6,50, N 22,57. 
Gel. C 59,02, H 6,37, N 22,05. 
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Im Fil trat  nach 36 ist das Tetrahydropyrimidhl 58 chromatographisch 
nachweisbar. Bei Behandlung yon 36 mit w~13riger Mkoholischer HC1 in der 
Hitze bilden sieh, wie das Papierchromatogramm zeigt, 58 and ttarnstoff. 

16. 2 - O x o - 4 - m e t h y l -  5 -  [ 2~-oxo-4" - 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') ] - l ,2 ,3 , : I  - tetrc, - 
h y d r o p y r ' i m i d i n  (61) 

u) 2g  2-Oxo-6-hydroxy- bzw. -6-alkoxyhexahydropyrimidin 1 bzw. 7 
werden in 20 ml Wasser und I0 Tr. konz. HC1 24 Stdn. bei 50 ~ stehen gelassen, 
wobei 0,1 g 61 auskristal]isieren. 

b) 5 g 2-Oxo-4-methyl-6-ureidohexahydropyrimidin (18) werden in 5 ml 
XVasser and  2 hal konz. HC1 5 Min. zum Sieden erhitzt, mit festem ~qaHCO3 
neutralisiert und 3 Tage stehen gelassen, wobei 61 auskristsltisier~. Nadel- 
btischel aus ~Vasser. Schmp. 330--335 ~ u. Zers., Ausb. 0,2 g. 

C10H16N402. Ber. C 53,55, H 7,t9, N 24,98. 
Gel. C 53,75, H 7,14, N 24,84. 

e) 5 g 51 werden in 30 nil Ac20 mi~ 1 g wasserfr. Na-Acetat 3 S~dn. er- 
hitzt, das Ac20 im Vak. ubgedampft und der Rfickstand mit  50 ml Wasser 
angerieben, wobei 62 naeh 24Stdn.  kristallin erstarrt. Rhomben aus 
Aceton--Cyclohexan (1:4). Schmp. 129 ~ Ausb. 40~ 

ClsH24N406. Ber. C 55,09, H 6,16, N 14,27. 
Gef. C55,35, H5,89, N14,11. 

17. 2-Oxo-  l , 4 - d i m e t h y l - 5 - [  2 ' -oxo-  l ," 4 ' - d i ~ e t  h y l h e x a h y d r o p y r i m i d y l -  ( 6' ) J - 1, ?,3,- 
4 - t e t r a h y d r o p y r i m i d i n  (63) 

a) 5 g 2-Oxo-6-hydroxy- bzw. 6-alkoxy- bzw. 6-ureidohexahydropyrimidin 
2, 8, 9, bzw. 21 werden analog 16 a) behandelt, mit NaHCO3 neutralisiert, im 
Vak. eingedampft, der 51ige Rfickstand mit 20 ml CHC13 extrahiert und der 
Extrakt  fiber Kieselgel chromatographiert. Ausb. 20--30o/o. 

b) 10g 2-Oxo-l,4-dimethyl-6-~ithoxyhexahydropyrimidin (8) werden in 
50 ml Ac20 6 Stdn. erhitzt and wie 7) aufgearbeitet. Die Isolierung erfolgt 
mittels Chromatographie fiber Kieselgel, Laufmittel CHC13--Alkohol (3: 1). 
Feine Kristalle aus C H C 1 3 ~ c e t o n ,  Schmp. 194--195% Ausb. 26~ 

C12H20N402. Ber. C 57,12, t t  7,99, ~ 22,20. 
Gef. C 56,98, H 7,90, N 22,10. 

c) Diacetat 64. 1 g 63, 7 ml Ac20 und 2 ml Pyridin werden 15 Min. untvr 
Rfickflu] erhitzt, im Vak. eingedampft und mit wenig Aceton angerieben. 
Quader aus Aceton--CI-IC13 (1:3). Schmp. 185% Ausb. 320/0 . 

C16H24N404. Ber. C 57,13, H 7,19. Molgew. 336. 
Gel. C 57,27, H 7,19. Molgew. 328. 

d) Umsetzung yon 63 mit 2,4-Xylenol analog 6 d) ffihrt zu einer Verbin- 
dung der Su'mmenformel C26H~,sN404. Ausb. 20o/0. Schmp. 282 ~ Pl~ittchen 
~us Aceton--CHCl~ (2 : 1). 

Ber. C 73,90, H 8,11, N 6,63. 
Gel. C 73,17, H 7,98, N 6,59. 

e) 2-Oxo- 1,4-dimethyl-5-[2"-oxo-l' ,4'-dimethylhexahydropyrimidyl-(6')]- 
hexahydropyrimidin (66). 
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2 g 63 werden in 30 ml Eisessig mit  Adams.Pt  bei 1 At. und 20 ~ hydriert. 
Schmp. 260 ~ Ausb. 60%. Plat ten aus Aceton--CHCl3 (2:1). 

C]2H22N402. Ber. C 56,55, H 8,72. Gel. C 56,57, H 8,50. 

f) Behandlung mit Alkohol analog 2 b), mit  Harnstoff analog 3 a) und mit  
Thiophenol analog 4) ver/indert 63 nicht. 

18. Einwirkung yon 2,4-Xylenol au] das 2-Oxo-3,4-dimethyl-5-[2"-oxo-3',d'-di- 
methylhexahydropyrimid yl- ( 6" ) ]- l ,2 ,3 , 4.tetrahydropyrimidin (65) 

1 g 65, mit  5 g 2,4-Xylenol wie 6 d) behandelt, geberL 0,4 g 2-Oxo-3,4-dime- 
thyl-6-(2'-hydroxy-3',5'-dimethylphenyl)-hexahydropyrimidin vom Schmp. 
und Mischschmp. ~ 197 ~ Daneben ents~eht die Verbindung 5 C~6H34N208. 


