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Bromination of 3.4-Dikydro- and 6-Hydroxy-(6-Alkoxy-)-3.4.5.6-
tetrahydro-2(1H ) -pyrimidinones

Bromination of 1-benzyl-4-methyl-3.4-dihydro-2(1H)-pyri-
midinone (9a) with 1mole Brg in CHCl3 yields 1-benzyl-5-
bromo-6-hydroxy-4-methyltetrahydro-2(1H)-pyrimidinone,
12 a, or the 6-ethoxypyrimidinone 13 a, according to whether
H30 or EtOH is used in working up. With 2 moles Bry, 9 a
analogously affords the 5.5-dibromopyrimidinones 14 a or 15 a.
Bromination of the 6-hydroxypyrimidinone 10 a yields the same
products, 12 a and 13 a, or 14 a and 15 a respectively, while
the 4-phenyl-pyrimidinones 9b and 11b yield the corre-
sponding 5-bromo- and 5.5-dibromopyrimidinones 13 b and
15 b. The structures of the compounds 12 a-15b are con-
firmed by their NMR data and chemical properties: the
oxopyrimidinylmethylureas 16 a and 17 a are formed by the
action of methylurea on 12a and 13 a, or on 142 and 15a
respectively ; with hexamethylenetetramine, 12 a reacts to give
the 5.6-dihydroxypyrimidinone 18 a, while 13 b is transformed
to the 4-phenylpyrimidinone 19 b. 13 b was also synthesized
from «-bromocinnamaldehyde. The mechanism of bromination

is discussed.

Die Bromierung substituierter 6-Methyl-3,4-dihydro-2(1H)-pyrimi-
dinone (wie 1, 4 und 6) wurde bereits von Zigeuner, Hamberger, Blaschke
vnd Sterk® eingehend untersucht: Die genannten Autoren erhielten
hierbei in Abhingigkeit von den angewandten Reaktionsbedingungen
und  Ausgangsprodukten 6-Mono- bzw. 6-Dibrommethyldihydro-
pyrimidinone (z. B. 2 und 3 aus 1) oder 6-Tribrommethylderivate

* Herrn Prof, Dr. O. Hromatka zum 70. Geburtstag gewidmet.
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(z. B. 5 aus 4). Bei der Bromierung der Verbindung 6 bildete sich ein
5-Brom-6-dibrommethylpyrimidinon 7. In allen diesen Fallen trat lediglich
Substitution ein; im Gegensatz dazu entsteht bei der Einwirkung
von Chlor auf den Oxopyrimidincarbonséureester 1 ein Additions-
produkt, dag Chlor-hydroxytetrahydropyrimidinon 8.

R) cH,
H [ ! HoH
R N\[//o R, NYO BrCH NYO HO N\fo
&NH LNH 1<NH j;(NH
C,Hs0—¢ H Br CHs0-C gy
I H CH; CHy CH, CHy CHy 17'H CHy
0 0
1:R=CH, 4 Ry=H, Ry=CHy 7 8
2:R=CH,Br 5 :Ry=H, Ry=CBr,
3:R=CHBr, B iR, = R,=CH,
Wir haben nun — im Rahmen von Versuchen zur Darstellung
von 5-Aminotetrahydro-2(1H)-pyrimidinonen — auch die Bromierung

von 3,4-Dihydro-2(1H)-pyrimidinonen, die keine Methylgruppe in
Pos. 6 tragen, untersucht?. Als Modellsubstanzen dienten das 1-Benzyl-
4-methyl-3,4-dihydro-2(1 H)-pyrimidinon (9 a)? 2 und das 4-Phenyl-
3,4-dihydro-2(1H)-pyrimidinon (9 b)* sowie die 6-Hydroxy- und 6-
Athoxytetrahydro-2(1H)-pyrimidinone 10 a2 3, 11a3% und 11b%, die
im sauren Medium bzw. in der Hitze leicht in 9 a bzw. 9 b iihergehen
konnen.

LaBt man Brom in Chloroform bei Zimmertemperatur auf eine
aquimolare Menge von 1-Benzyl-4-methyl-3,4-dihydro-2(1H)-pyrimi-
dinon (9 a), geldst in Chloroform—Athanol, einwirken, so bildet sich
in guter Ausbeute das 1-Benzyl-5-brom-6-dthoxy-4-methyltetrahydro-
2(1H)-pyrimidinon (13 a). Fihrt man die Bromierung von 9a da-
gegen in Chloroform Merck p. a. durch, welches etwa 0,6—1%, Athanol
enthalt, so stabilisiert sich zunichst nur ein Teil der reaktiven Zwi-
schenprodukte (z. B. 22 a, s. unten) unter Addition von Athanol zu
13 a. Setzt man noch vor der Neutralisation weiteres Athanol zu,
so erhalt man auch in diesem Falle 13 a als einziges Reaktionsprodukt;
neutralisiert man hingegen das Reaktionsgemisch sofort mit waBriger
NaHCOQ;z-Losung, so addiert der Rest der im Chloroform noch vor-
liegenden Zwischenprodukte Wasser und reagiert zum 5-Brom-6-
hydroxypyrimidinon 12a. Aus dem gebildeten Gemisch von 12a
und 13 a 148t sich 12 a auf Grund seiner geringeren Ldslichkeit leicht
abtrennen, vgl. exper. Teil.

Die Monobrompyridinone 12 a und 13 a kénnen analog auch durch
Bromierung des 6-Hydroxypyrimidinons 10 a oder der 6-Athoxyver-
bindung 11 a dargestellt werden. Um die Eliminierung von Wasser
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bzw. Athanol (vorgelagerte Reaktion, s. unten) zu ermdéglichen, muB
man bei Verwendung dieser Ausgangsprodukte erhhte Temperaturen
anwenden.

Fahrt man die Bromierung von 10a (11 a ist als Ausgangsmaterial
weniger geeignet) in athanolfr. CHCl; durch, so lassen sich die reaktiven
Zwischenprodukte (z. B. 22 a, siehe unten) wahlweise — mit wiBr. NaHCO3-
Lésung — zum Hydroxypyrimidinon 12 a oder — mit Athanol — zum
Athoxypyrimidinon 13 a umsetzen, vgl. exper. Teil.

Behandelt man das 6-Hydroxypyrimidinon 10 a oder — weniger
giinstig — das Athoxyanaloge 11 a in siedendem &thanolfreiem CHCl3
mit Brom im Molverhaltnis 2:1, so werden beide H-Atome am C-5
durch Brom substituiert und man erhdlt — je nach Aufarbeitung,
wie oben — entweder das 1-Benzyl-5,5-dibrom-6-hydroxy-4-methyl-
tetrahydro-2(1H)-pyrimidinon (14 a) oder sein Athoxyanaloges 15 a.
14a und 15a wurden auch aus den Monobrompyrimidinonen 12 a
bzw. 13 a dargestellt, vgl. exper. Teil.

Die Bromierung des 4-Phenyl-3,4-dihydro-2(1H)-pyrimidinons
(9b)* bzw. des 4-Athoxy-6-phenyltetrahydro-2(1H)-pyrimidinons
11 b* mit Brom im Molverhdltnis 1:1 bzw. 1:2 verliuft in
CHClg—Athanol analog wie die der 1-Benzyl-4-methylpyrimidinone
und fithrt zu den 5-Brom-4-dthoxy- bzw. 5,5-Dibrom-4-ithoxy-6-
phenyltetrahydro-2(1 H)-pyrimidinonen 13 b und 15 b.

Versuche zur Darstellung des 5-Brom-4-hydroxy-6-phenylpyrimidinons
12b (bzw. der Dibromhydroxyverbindung 14 b) scheiterten*: Die bei
der Bromierung des 4-Phenylpyrimidinons 9b in #4thanolfr. CHCls ge-
bildeten reaktiven Zwischenprodukte (z.B. 22 b, siche unten) zersetzen
sich mit wéfir. NaHCO3-Lisung zu einer Vielzahl von Produkten, die nicht
getrennt werden konnten.

Die Struktur der 5-Brom-6-hydroxy- und -6- bzw. 4-dthoxypyrimidin-
one 12a, 13a und 13b bzw. der 5,5-Dibromverbindungen 144, 15a und
15 b geht aus der Bildungsweise (s. unten) sowie aus chemischen und
spektroskopischen Befunden hervor und wurde fiir 13 b auch durch
Synthese bewiesen: 12 a—15b entfirben (in der Kilte) weder Brom
noch sodaalkalische KMnOy4-Losung, weisen also keine Doppelbindung
auf; fiir die Halbacetal- bzw. Acetalgruppierung am C-6 von 12a
und 13 a bzw. 14 a und 15 a spricht, daB diese Verbindungen im sauren
Medium mit Methylharnstoff leicht zum N-(3-Benzyl-5-brom)- bzw.
N-(3-Benzyl-5,5- dibrom-6-methyl-2 - oxo-hexahydropyrimidin-4-yl)-N'-
methylharnstoff 16 a bzw. 17 a reagieren.

* Auch das 4-Hydroxy-6-phenyltetrahydro-2(1H)-pyrimidinon (10 b)
konnte bisher nicht dargestellt werden, vgl. 4.
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Setzt man das Bromhydroxypyrimidinon 12 a mit Hexamethylen-
tetramin in Athanol—Wasser um, so wird das Brom in Position 5
durch eine Hydroxylgruppe ersetzt und es bildet sich das 1-Benzyl-
5,6-dihydroxy-4-methyl-3,4,5,6-tetrahydro-2(1H)-pyrimidinon 18 a. Bei

H R, RZO\}/ 0 RO~ L~N 0

9a:R =CH,;~C¢Hg, Ry 7 CH \T//#_—-—- Y

27 -6T'50 M 3 NH 5 NH
9biR=H, R, =CeHg Br 4
B

Ry Ry "\ Ry

12a,b:R,=H 14a,b:r,=H

13a,b1R,=C,H; 15a,brR,=C,H;

10a,b Rr,=H
11a,biR,=CHs

analoger Behandlung der Athoxybromphenylverbindung 13 b hin-
gegen entsteht unter Eliminierung von HBr und Athanol das 4-Phenyl-
2(1H)-pyrimidinon (19 b)*. 5,

Die Struktur des 5-Brompyrimidinons 13 b konnte auf chemischem
Wege durch den direkten Aufbau des Molekiiles aus o-Bromzimt-
aldehyddiathylacetal mit Harnstoff in dthanol. HC! gesichert werden**

—~CeHs /CsHs
i
H H H
OYN N\fO NYO
NH |
CH3/ R NH j;( ~N
Br H
H CHy H CH,y Cohs
16a:R = 18a 19b
17a:rR =8r

Fiir die angegebenen Strukturformeln der 5-Brom- bzw. 5,5-Di-
bromverbindungen 12 a~—15 b sprechen auch die Kernresonanzspektren
dieser Korper, vgl. Tab. 1.

Bei 12 a z. B. tritt fir das dem Hydroxyproton benachbarte H-Atom
als Signal ein Quartett auf, welches beim Abtausch des Hydroxylprotons

* Zigeuner und Jahnel* erhielten 19 b durch thermische Eliminierung
von Athanol und Wasserstoff aus 11 b (bzw. auch aus 9b). Uber diese
und analoge Aromatisierungsexperimente wird noch gesondert berichtet.

** Wie Zigeuner und sein Arbeitskreis®—> nachweisen konnten, ver-
laufen derartige Cyclisierungsreaktionen eindeutig.
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mit D20 in ein Dublett (J = 2,2 Hz) ibergeht. Demnach hat dieses H-
Atom nur ein Nachbarproton am C-Gerlist (H-5) und muf identisch mit
H-6 sein. Fiir H-4 erscheint tibereinstimmend damit im NMR-Spektrum
ein — nach Abtausch der NH-Protonen unverandertes — Oktett, welches
durch Kopplung mit den Methylprotonen der CHj-Gruppe und mit H-5
(J = 1,8 Hz) entsteht. Demnach ist 12 a ein 5-Brom-6-hydroxypyrimidinon.

Tabelle 1. NM R-Signale einiger Protonen von 10 a—15b*

A ppm d. N i
Verbindung H-4% H-5% Pr(;_fif—)ggken) N—CHy—A4r*  Benzyl- . L;;igélegls
protonen **
10 a 6,30m 8,10m 5,204 (6)  4,854; 5,754 0,90 DMSO
11a 6,35m 8,10m 5,60t (3) 4,754; 5,901 1,15 CDCls
12a 6,184.d 5,75 5,274.d%¥x 5.05d; 5,854 0,80 DMSO
(65 1,8) (verdeckt) (65 2,2)
13a 6,184, 6,00 5,554 4,904; 5,754 0,85 CDCls
(6:1,8) (verdeckt) (2,2)
14a 6,184 (6) — 5,204 (6)  5,054; 5,854 0,80 DMSO
15a 6,254 (6) —_ 5,508 4,959 5,554 0,60 CDCls
— 5,108 - — CDCls

i5b

5,254 (4)

* z-Werte in ppm; die Kopplungskonstanten (in Hz) stehen hinter
den ©-Werten in Klammern.

** Die beschriebenen 6-Hydroxy- bzw. 6-Athoxy-1-benzyltetrahydro-
pyrimidinone 10 a—15 a zeigen im NMR-Spektrum eine charakteristische
Nichtéquivalenz der geminalen Methylenprotonen der Benzylgruppe
(AB-System, J = 15Hz) in der GréBenordnung wvon 0,60—1,15 ppm.
Kernresonanzmessungen, die im Temperaturbereich von 30—150° durch-
gefiithrt wurden, ergaben keinerlei Beeinflussung des Aufspaltungsmusters,
sprechen also gegen eine sterische Hinderung. Aus der Tatsache, dal3 beim
1-Benzyl-4-methyl-3,4,5,6-tetrahydro-2(1 H}-pyrimidinon ? dieser Effekt nur
mehr 0,03 ppm betrdgt und beim entsprechenden 1-Benzyl-3,4-dihydro-
2(1H)-pyrimidinon (9 a) tberhaupt verschwindet, kann der SchluBl ge-
zogen werden, dafl das benachbarte asymmetrische Zentrum am C-6 fiir
diese Nichtaquivalenz verantwortlich ist?. Tieftemperaturmessungen sind
vorgesehen.

*** Die groBle Kopplung (J = 6 Hz) verschwindet bei D0-Abtausch.

In &hnlicher Weise gelang auch bei den anderen Verbindungen 10 a—15b
die eindeutige Zuordnung der Signale fir H-4, H-5 und H-6, vgl. Tab. 1.

Die Bildung der Mono- bzw. Dibrompyrimidinone 12a—13 b bzw.
14 a—15b aus den Dihydropyrimidinonen 9a und 9b bzw. den Tetra-
hydropyrimidinonen 10 a, 11 a und 11 b durfte wie folgt ablaufen*: 10 a,
11 a, 11 b eliminieren im (HBr-)sauren Medium in der Hitze zunéchst
Wasser bzw. Athanol, wobei 9a bzw. 9 b entstehen. Dieser vorgelagerte

* Hin &hnliches Reaktionsschema formulierten Tee und Banerjee®
far Teilschritte (im auf S. 412 gezeigten Schema ab II) der Bromierung des
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Schritt durfte — wie die Abspaltung von Alkoholen aus Acetalen — eine
E 1-Reaktion sein. Bei der Bromierung lagert sich zunéchst ein Bromkation
an 9 a bzw. 9 b an, wobei das Ion 20 a bzw. 20 b entsteht. 20 a bzw. 20 b
kénnen dann (in wasser- und dthanolfr. CHCl3) entweder unter Addition
von Bromid zu 21 a bzw. 21 b* oder unter Eliminierung eines Protons
vom C-Atom 5 zu 22 a bzw. 22 b* reagieren. Bei der Aufarbeitung setzen
sich 22a, 21a bzw. 22b, 21 b (uber die Ionen 20a bzw. 20 b) zu den
stabilen 6-Hydroxy- bzw. 6- bzw. 4-Athoxypyrimidinonen 12 a—13 b um.

R
| H
R 8 - N
R,0 N HORy \T// et ) N\I?O \'/} HOR2 R,0 \!//O
he NH
" H NH *HORZ Br Br _:ORZ HBr
A R, HoOR, J iR,
10a; 11a b 9a,b 20a,b 12a; 13a,b
R R R T
[ | | o
N\[/) +HOR ;H" H /N\fo +Br* N\f
Br NH B NH H NH
Bk BTk, AR, Bk,
14a; 15a,b 23 a,b 22a,b 21a,b

Bei weiterer Einwirkung von Brom reagieren 12 a—13 b analog wie
zuvor tiber 20 a bzw. 20 b, 22 a bzw. 22 b, 23 a bzw. 23 b zu den Dibrom-
verbindungen 14 a—15 b, vgl. obenstehendes Reaktionsschema *.

Versuche zur Umsetzung der 5-Brompyrimidinone 12a—13b
zu entsprechenden 5-Aminopyrimidinonen verliefen bisher ohne Erfolg.

2(1H)-Pyrimidinons I. Das als Zwischenprodukt geforderte Hydrat II
entspricht dabei den 3,4-Dihydro-2(1H)-pyrimidinonen 9a bzw. 9b.

CH, CH3
Y e g__ —— D | he o \[é
N H NH N N._#N
/ o o 2 \CH3 Br CHa
H OH Bri om
T - hiva

Aus dem 1,3-Dimethylderivat III erhielten T'ee und Banerjee mit tiber-
schiiss. Brom (1:2) die Verbindung IV, die dem 5,5-Dibrom-6-hydroxy-
3.4,5,6-tetrahydro-2(1H)-pyrimidinon 14 a entspricht.

* Die Bildung des hochreaktiven (1-Bromalkyl)-sdurecamids 21 a
bzw. 21 b konnte nicht nachgewiesen werden, die Existenz von 22 a bzw.
22 b in 4thanolir. CHCls dagegen ist auf Grund der charakteristischen
UV-Absorption der Reaktionslésung bei 248 nm wahrscheinlich.
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Experimenteller Teil

Allgemeines: Die hier beschriebenen Brom- und insbesonders Dibrom-
pyrimidinone sind licht- und temperaturempfindlich und farben sich schon
bei Zimmertemp. allméhlich amethystfarben, dann braun. Die Analysen-
substanzen waren daher zum Zeitpunkt der Analyse meist schon gering-
tugig verfarbt. Beim Trocknen im Vak. darf nicht tiber 45° erwérmt wer-
den. Die Sehmelzpunkte wurden mit einemn Heraeus Fus-O-mat bestimmt.
Fur die Diinnschichtchromatogramme (DC) wurden Platten mit Kieselgel
GF 254 verwendet, deren Sorptionsschichte 2 Stdn. bet 120° getrocknet
war. Als FlieBmittel diente ein Gemisch von CHCl3—MeOH (90: 10).
Die Chromatogramme wurden nach dem Trocknen a) im UV-Licht be-
trachtet und b) mit Clz behandelt und durch Besprithen mit Benzidin/Eis-
essig angefdrbt?. Die hRyWerte der hier beschriebenen Verbindungen
(FlieBmittel siehe oben) betragen:

9a: 70; 10a: 47; 11l a: 68; 12a: 57; 13 a: 73; 14a: 63; 15a: 80;
9b: 72; 11b: 53; 13b: 72; 15b: 81.

Zur Aufnahme der NMR-Spektren diente ein Varian A-60 A.

1. I-Benzyl-5-brom-6-hydrozy-(bzw. -6-dthoxy )-4-methyl-3,4,5,6-tetrahydro-
2(1H )-pyrimidinon (12 a bzw. 13 a)

a) 13a aus 9a: Man lost 0,01 Mol 3,4-Dihydropyrimidinon 9a in
20 ml Athanol und versetzt bei Zimmertemp. tropfenweise mit 0,01 Mol
Brom in 5ml CHCls. Nach Neutralisation mit wafr. NaHCOz-Losung
fallt 13 a kristallin an. Farblose Prismen aus Athanol, Schmp. 133°; Ausb.
2,3 g.

014H19BI‘N202. Ber. C 51,39, H 5,85, N 8,56, Br 24:,42.
Gef. C 51,51, H 5,87, N 8,65, Br 24,46.

13 a wird in gleicher Ausb. erhalten, wenn man 9 a nach 1b) bromiert,
aber vor dem Neutralisieren 5 ml Athanol zusetzt.

b) 12 a und 13 a aus 9 a: 0,01 Mol 3,4-Dihydropyrimidinon 9 a werden
in 30 ml CHCl3 p. a. Merck (0,6—19 Athanol) suspendiert und bei Zim-
mertemp. mit 0,01 Mol Brom, gelost im gleichen Solvens, tropfenweise
versetzt. Nach Neutralisation mit wiBr. NaHCO3z-Losung fallt 12 a sehr
rein aus und wird abgesaugt. Farblose Prismen aus Athanol, Schmp. 152°;
Ausb. 0,95 g (32%,).

C12H13BrN3Os.  Ber. O 48,18, H 5,05, N 9,36, Br 26,71.
Gef. C 47,95, H 5,08, N 9,36, Br 26,76.

13 a: Die org. (CHCls-)Phase des Filtrates von 12 a wird abgetrennt,
mit NagSO4 getrocknet, im Vak. zur Trockene verdampft und der Riick-
stand mit EZOH—H,0 angerieben. Man erhalt 1,35 g (409) 13 a, laut DC,
IR, Schmp. und Mischschmp. identisch mit dem sub 1a) isolierten Produkt.

Die Relation: Ausb. an 12 a/Ausb. an 13 a variiert mit dem Alkohol-
gehalt und der Menge des Lisungsmittels.

c) 122 aus 10 a oder 11 a: Man suspendiert 0,01 Mol 10 a oder 11 a
in 40 ml dthanolfr. CHCl3, erhitzt zum Sieden und versetzt unter Rick{luBl
und heftigem Rithren tropfenweise mit 0,01 Mol Brom in 10 ml CHCl;
derselben Qualitdt. Das klare Reaktionsgemisch wird noch hei8 unter
heftigem Riihren mit heifler, gesitt. waBr. NaHCOz-Losung neutralisiert,
in der Hitze von der wiflr. Phase abgetrennt und gekiihlt: 12 a, identisch
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mit dem sub 1b) erhaltenen Produkt, fallt in hoher Reinheit aus. Ausb.
2,25 g (aus 10 a); 1,2 g (aus 11 a).

d) 13 a aus 10 a oder 11 a: Man bromiert 10 a oder 11 a wie sub le),
versetzt aber das Reaktionsgemisch vor dem Neutralisieren mit 20 ml
absol. Athanol, erhitzt weitere 30 Min. unter Riickflu8 und neutralisiert
dann erst mit NaHCOgs-Losung, Die org. Phase wird abgetrennt, mit
NagS0, getrocknet, eingedampft und mit Athanol—Wasser angerieben.
Ausb. an 13 a: 1,8 g (aus 10 a); 2,1 g (aus 11 a).

e) 12a und 13 a aus 10 a: 0,01 Mol 10 a werden in CHCl3 p. a. Merck
(0,6—19, EtOH) wie sub le¢) bromiert und aufgearbeitet. Man erhdlt 0,9 g
12 a. Nach Eindampfen des Filtrates von 12 a und Anreiben des Riickstan-
des mit EtOH—H0 kristallisieren 1,3 g 13 a aus.

2. §-Brom-4-dthoxy-6-phenyl-3,4,5,6-tetrahydro-2(1H )-pyrimidinon (13 b)

a) 13 b aus 9b: 0,01 Mol 9b werden nach 1a) bromiert und aufge-
arbeitet. Man erhilt 1,5g 13 b, farblose Prismen aus Athanol—Wasser;
Schmp. 161°.

C12H15BrN2Os. Ber. C 48,17, H 5,05, N 9,36, Br 26,71.
Gef. C 48,16, H 4,92, N 9,13, Br 26,50.

b) 13 b aus 11 b: Man bromiert 0,01 Mol 11 b nach 1d). Ausb. an
13b 2,0g.

¢) 13 b aus dem «-Bromzimtaldehyddidthylacetal: 2,88 g Acetal wer-
den mit 0,6 g Harnstoff, 10 ml Athanol und 5 Tropfen konz. HCl 24 Stdn.
auf 55—60° erhitzt. Nach dem Neutralisieren mit wéfir. NaHCO3-Losung
fallen 0,9 g kristallines 13 b aus, laut DC, IR, Schmp. und Mischschmp.
identisch mit dem nach 2a) bzw. 2b) dargestellten Pyrimidinon 13 b.

3. 1-Benzyl-5,5-dibrom-6-dthoxy- bzw. -6-hydroxy-4-methyl-3,4,5,6-

tetrahydro-2(1H )-pyrimidinon (14 a bzw. 15 a)

a) 14 a oder 15a aus 10 a oder 11 a: Man behandelt 10 a oder 11 a
wie sub 1¢), aber mit 0,02 Mol Brom. Anschliefend wird — noch vor dem
Neutralisieren — 30 Min. unter Rithren und RiuckfluB erhitzt. Die Ver-
arbeitung des Reaktionsgemisches zu 14 a erfolgt nach 1c¢), die zu 15a
nach 1d).

14 a: Farblose Nadeln aus CHCl3, Schmp. 130°, Ausb. 2,1 g (aus 10 a);
1,0 g (aus 11 a).

C12H14BraNsOgo. Ber. C 36,12, H 3,73, N 7,41, Br 42,27.
Gef. C 37,95, H 3,63, N 7,43, Br 42,62.

15 a: Anreiben mit Athanol; farblose Prismen aus Athanol, Schmp.

147°, Ausb. 1,9 g (aus 10 a); 2,1 g (aus 11 a).
014H18BI'2N202. Ber. C 4_1,40, H4,43, N 6,90, Br 39,39.
Gef. C 41,48, H 4,42, N 7,03, Br 39,14.

b) 14a und 15 a aus 12a; 15a aus 13 a: 0,10 Mol 12 a oder 13 a wer-
den in 40 ml CHCl3 p. a. Merck suspendiert und nach 1e¢) bromiert und
aufgearbeitet. Ausb. an 14 a: 0,9 g (aus 12 a); bei Einsatz von 13 a fallt

kein 14 a aus.
Aus dem Filtrat von 14 a erhilt man nach Trocknen mit NaoSOy,
Eindampfen im Vak. und Anreiben mit Athanol 1,2 g (aus 12 a) bzw.

1,6 g (aus 13 a) 15 a.
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4. 4-Athoxy-5,5-dibrom-6-phenyl-3,4,5,6-tetrahydro-2 ( 1H )-pyrimidinon
(15b) aus 11 b

Man setzt 0,01 Mol 11b mit 0,02 Mol Brom nach 1le¢) um, vervoll-
stdndigt die Reaktion durch 30 Min. Erhitzen der Losung unter Rickflufi
und verarbeitet anschliefend nach 1d) zu 15 b.

15 b: Anreiben mit Essigester; farblose Prismen aus Athanol—Wasser,
Schmp. 149°, Ausb. 1,5 g.

012H14BI‘2N202. Ber. C 38,12, H 3,73, N 7,41, Br 42,27.
Gef. C 38,62, H 4,05, N 7,24, Br 40,93.

5. N-{3-Benzyl-5-brom-6-methyl-2-oxo-hexahydropyrimidin-4-yl )-
N’-methylharnstoff (16 a)

0,01 Mol 12a oder 13 a werden mit 0,012 Mol Methylharnstoff ver-
rieben, in 40 ml CHCl3 mit 12 Tropfen dthanol. HCI suspendiert und 12 Stdn.
im offenen Erlenmeyerkolben auf 50° erwarmt. Das Gemisch 16st sich und
wird harzig; nach dem FErkalten neutralisiert man mit wifr. NaHCO;-
Losung, engt ein und reibt 16 a mit Athanol an. Farblose Nadeln aus
Athanol, Schmp. 117°, Ausb. 0,9 g (aus 12 a); 0,8 g (aus 13 a).

C14H19]31‘N402. Ber. C 47,34, H 5,39, N 15,77, Br 22,50.
Gef. C 47,90, H 6,08, N 14,45, Br 21,34,

6. N-(3-Benzyl-5,56-dibrom-6-methyl-2-oxo-hexahydropyrimidin-4-yl ) -
N’ -methylharnstoff (17 a)

Man setzt 0,01 Mol 14 a oder 15 a nach 5) mit Methylharnstoff um,
reibt 17 a mit Wasser an und erhilt (sowohl aus 14 a wie auch aus 15 a)
0,7 g 17 a; farblose Nadeln (aus EsOH—H30), Schmp. 163°.

014H18BI‘2N402. Ber. C 38,73, H4:,18, N 12,90, Br 36,81.
Gef. C 39,13, H 4,22, N 12,77, Br 36,86.

7. 1-Benzyl-5,6-dihydroxy-4-methyl-3.4,5 .6-tetrahydro-2(1H )-
pyrimidinon (18 a)

1g 12a, 1g Hexamethylentetramin, 15ml He0 und 15ml FOH
werden 14 Stdn. unter Riickflul erhitzt, im Vak. eingedampft und mit
wenig Athanol angerieben: Nach lingerem Stehen bei — 5° bildet sich ein
Niederschlag von 18 a. 18 a kristallisiert aus Hssigester in farblosen
Rhomben, Schmp. 167°; Ausb. 0,25 g.

C12H16N20O3. Ber. C 61,52, H 6,02, N 11,96.
Gef. C 61,07, H 6,89, N 11,78.

8. 4-Phenyl-2(1H })-pyrimidinon (19 b)4. 5

1g 13 b, 1 g Hexamethylentetramin, 15 ml Wasser und 15 ml Athanol
geben nach 36stdg. Erhitzen unter RickfluB, Eindampfen der Lésung,
Anreiben des Riickstandes und Umkristallisieren aus EtOH—H0 0,4 g
19 b, Schmp. 241°, identisch laut DC, IR, Analyse, Schmp. und Misch-
schmp. mit dem nach Lythgoe und Rayner® bzw. Zigeuner und Jahnelt
dargestellten Produkt 19 b.
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