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Uber die Bromierung yon substituierten 3,4-Dihydro- und 
6-Hydroxy- bzw. 6-)[thoxy-3,4,5,6-tetrahydro- 

2 (1H) -pyrimidinonen 

~ b e r  H e t e r o c y c l e n ,  38. M i t t e i l u n g  
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(Eingegangen am 31. Oktober 197~) 

Bromination o] 3.4-Dihydro- and 6-Hydroxy-(6-A~koxy-)-3.4.5.6- 
tetrahydro-2 (1H ) -pyrimid inones 

Bromination of t-benzyl-4-methyl-3.4-dihydro-2(1H)-pyri- 
midinone (9 a) with 1 mole Br2 in CFIC13 yields 1-benzyl-5- 

bromo-6-hydroxy-4-methyltetrahydro-2(1H)-pyrimidinone, 
12 a, or the 6-ethoxypyrimidinone 13 a, according to whether 
I-I~O or EtOH is used in working up. With 2 moles Br2, 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 9 b and 11 b yield the corre- 
sponding 5-bromo- and 5.5-dibromopyrimidinones 1 3 b  and 
15 b. The structures of the compounds 12 a-15 b 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 13a,  or on 14a  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 a-bromoeinnamaldehyde. The mechanism of bromination 
is discussed. 

Die Bromierung subst i tu ier ter  6-Methyl-3,4-dihydro-2(1H)-pyrimi- 
d inone (wie 1, 4 u n d  6) wurde bereits yon Zigeuner, Hamberger, Blaschke 
u n d  Sterl~ 1 eingehend un te r sueh t :  Die gen a nn t e n  Autoren  erhiel ten 
hierbei in Abh~ngigkei t  yon den angewandten  Re~kt ionsbedingungen 
und  Ausgangsprodukten  6-Mono- bzw. 6-Dibrommethyldihydro-  
pyr imid inone  (z. B. 2 u n d  3 aus 1) oder 6-Tr ibrommethylder iva te  

* I-Ierrn Prof. Dr. O. Hromatka zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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(z. B. 5 aus 4). Bei der Bromierung der Verbindung 6 bildete sieh ein 
5-Brom-6-dibrommethylpyrimidinon 7. In allen diesen F~llen trat  lediglieh 
Substitution ein; im Gegensatz dazu entsteht bei der Einwirkung 
yon Ch]or auf den Oxopyrimidincarbons/iureester 1 ein Additions- 
produkt, das Chlor-hydroxytetrahydropyrimidinon 8. 

~I CH3 
H I H H 

R y N ~ O  R z.....K, N ~ 0  B rzC H.~K/N~O HO.~ N ~ 0  

0 0 

IIR=CH3 4 'RI=H, R2=CH 3 7 8 
2:R=CH2Br 5 'RlsH, R2=CBr 3 
3:R=CHBr 2 6"R t = R2=CH 3 

Wir haben nun - -  im Rahmen yon Versuchen zur Darstellung 
von 5-Aminotetrahydro-2(1H)-pyrimidinonen - -  auch die Bromierung 
yon 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(1H)-pyrimidinon (ga) 2,3 und das 4-Phenyl- 
3,4-dihydro-2(1H)-pyrimidinon (gb) 4 sowie die 6-Hydroxy- und 6- 
Xthoxytetrahydro-2(1H)-pyrimidinone 10 a ~, 3, l l  a ~ und l l  b ~, die 
im sauren Medium bzw. in der Hitze leicht in 9 a bzw. 9 b iibergehen 
k6nnen. 

LgBt man Brom in Chloroform bei Zimmertemperatur auf eine 
/~quimolare Menge yon 1-Benzyl-4-methy]-3,4-dihydro-2(1H)-pyrimi- 
dinon (9 a), gelSst in Chloroform Athanol, einwirken, so bildet sieh 
in guter Ausbeute das 1-Benzyl-5-brom-6-gthoxy-4-methyltetrahydro- 
2(1H)-pyrimidinon (13 a). Fiihrt man die Bromierung yon 9 a da- 
gegen in Chloroform Merck p. a. durch, welches etwa 0,6--1% Xthanol 
enthglt, so stabilisiert sich zuns nur ein Teil der reaktiven Zwi- 
schenprodukte (z. B. 22 a, s. unten) unter Addition yon Xthanol zu 
13 a. Setzt man noeh vor der Neutralisation weiteres Xthanol zu, 
so erhglt man auch in diesem Falle 13 a als einziges l~eaktionsprodukt; 
neutralisiert man hingegen das Reaktionsgemisch sofort mit wggriger 
NatICO3-L6sung, so addiert der Rest der im Chloroform noeh vor- 
liegenden Zwischenprodukte Wasser und reagiert zum 5-Brom-6- 
hydroxypyrimidinon 12 a. Aus dem gebildeten Gemisch yon 12 a 
und 13 a l&gt sich 12 a auf Grund seiner geringeren L6sliehkeit leieht 
abtrennen, vgl. exper. TeiI. 

Die Monobrompyridinone 12 a und 13 a k6nnen analog auch durch 
Bromierung des 6-tIydroxypyrimidinons 10 a oder der 6-Xthoxyver- 
bindung 11 a dargestellt werden. Um die Eliminierung von Wasser 
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bzw. Xthano l  (vorgelager te  Reak t ion ,  s. unten)  zu ermSgliehen,  muft 
m a n  bei Verwendung  dieser A u s g a n g s p r o d u k t e  erhShte  T e m p e r a t u r e n  
anwenden.  

Ffihrt  man die Bromierung yon 10 a (11 a ist als Ausgangsmaterial  
weniger geeignet) in /~thanolfr. CHCla dureh, so lassen sieh die reakt iven 
Zwischenprodukte (z. B. 22 a, siehe unten) wahlweise - -  mit  w/il3r. NatICO3- 
L6sung - -  zum I-Iydroxypyrimidinon 12 a oder - -  mit  Athanol  - -  zum 
Athoxypyr imidinon 13 a umsetzen, vgl. exper. Teil. 

Behande l t  m a n  das  6 - H y d r o x y p y r i m i d i n o n  10 a oder  - -  weniger  
gt inst ig - -  das J~thoxyanaloge 11 a in s iedendem /~thanolfreiem CHCla 
mi t  Brom im Molverh/~ltnis 2 : 1 ,  so werden beide H - A t o m e  a m  C-5 
dureh  Brom subs t i tu ie r t  und  m a n  erh~l t  - -  je naeh  Aufarbe i tung ,  
wie oben - -  en tweder  das 1 -Benzy l -5 ,5 -d ib rom-6-hydroxy-4-methy l -  
t e t r a h y d r o - 2 ( 1 H ) - p y r i m i d i n o n  (14 a) oder  sein A thoxyana loges  15 a. 
14 a und  15 a wurden  auch aus den Monobrompyr imid inonen  12 a 
bzw. 13 a dargeste l l t ,  vgl. exper .  Teil. 

Die Bromierung  des 4 -Phenyl -3 ,4 -d ihydro-2(1H)-pyr imid inons  
(9 b)4 bzw. des 4 -Athoxy-6 -pheny l t e t r ahyd ro -2 (1H) -py r imid inons  
l l b 4  mi t  Brom im Molverh/~ltnis 1 : 1  bzw. 1 : 2  verl/~uft in 
C H C l a - - X t h a n o l  analog wie die der  1 -Benzy l -4 -methy lpyr imid inone  
und  f t ihr t  zu den  5-Brom-4-~thoxy-  bzw. 5,5-Dibrom-4-/~thoxy-6- 
p h e n y l t e t r a h y d r o - 2 ( 1 H ) - p y r i m i d i n o n e n  13 b und  15 b. 

Versuehe zur Darstellung des 5-Brom-4-hydroxy-6-phenylpyrimidinons 
1 2 b  (bzw. der Dibromhydroxyverbindung 14b)  scheiterten*: Die bei 
der Bromierung des 4-Phenylpyrimidinons 9 b in gthanolfr. CI-ICla ge- 
bildeten reakt iven Zwisehenprodukte (z. B. 22 b, siehe unten) zersetzen 
sieh mit  w/H3r. NattCO3-L6sung zu einer Vielzahl yon Produkten,  die nieht 
getrennt  werden konnten. 

Die S t r u k t u r  der  5 -Brom-6-hydroxy-  und  -6- bzw. 4 -~ thoxypyr imid in -  
one 12 a, 13 a und  13 b bzw. der  5 ,5 -Dibromverb indungen  14 a, 15 a und  
15 b geht  aus der  Bitdungsweise (s. nnten)  sowie aus ehemisehen und  
spek t roskopischen  Befunden  hervor  und  wurde  ftir 13 b aueh durch  
Synthese  bewiesen:  12 a - - 1 5  b entf / i rben (in der  K/~lte) weder  Brom 
noeh sodaalkal isehe  KMnO4-L6sung,  weisen also keine Doppe lb indung  
auf;  ftir die Ha lbace ta l -  bzw. Ace ta lg rupp ie rung  a m  C-6 yon  12 a 
und  13 a bzw. 14 a und  15 a spr ieht ,  daft diese Verb indungen  im sauren  
Medium mi t  Methy lharns to f f  le icht  zum N-(3-Benzyl-5-brom)-  bzw. 
N-  (3-Benzyl - 5,5 - d ib rom-6-methy l -2  - oxo -hexahydropyr imid in -4 -y l ) -N ' -  
me thy lha rns to f f  16 a bzw. 17 a reagieren.  

* Aueh das 4-I~ydroxy-6-phenyltetrahydro-2(1H)-pyrimidinon (10 b) 
konnte bisher nieht dargestell t  werden, vgl. 4 
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Setzt man das Bromhydroxypyrimidinon 12 a mit Ilex~methylen- 
tetr~min in ~thanol--Wasser  um, so wird das Brom in Position 5 
dureh eine Hydroxylgruppe ersetzt und es bildet sieh das 1-Benzyl- 
5,6-dihydroxy-4-methyl-3,4,5,6-tetrahydro-2(1H)-pyrimidinon 18 a. Bei 

R 
[ 

0 

H~.~ N H R 
H I H I  

9a :R  : CHz-C6H5, R 1 =CH 3 rHH~RR r B r ~  NH NH 
9 b i R  =H, R~ =Cell 5 B B 

I H R I 

,R 12a,b:e2:H 14-a, b:R2:H 
H I ]3a,  b:R2:C2Hs ]Sa,b:R2:C2H~ 

H " ~  [~H 

H R~ 

] O a , b : R 2 - H  
1 1 a, b :R2 :C2H5 

analoger Behandlung der Athoxybromphenylverbindung 13b bin- 
gegen entsteht unter Eliminierung yon HBr und ~thanol das 4-Phenyl- 
2(1H)-pyrimidinon (19 b)*, 5. 

Die Struktur des 5-Brompyrimidinons 13 b konnte ~uf chemischem 
Wege durch den direkten Aufbau des Molekiiles aus g-Bromzimt- 
aldehyddiithylacetal mit Harnstoff in/~thanol. HCI gesichert werden** 

~CeH 5 ~C6H5 
CH 2 CH 2 

0 .~ / -  N N 0 N..f 

SrH CH3 3 C61d 5 

16a:R=S 18a 19b 
1 7 a : R  =Sr 

Ftir die angegebenen Strukturformeln der 5-Brom- bzw. 5,5-Di- 
bromverbindungen 12 a- -15  b sprechen aueh die Kernresonanzspektren 
dieser K6rper, vgl. Tab. 1. 

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

* Zigeuner  und Jahne l  4 erhielten 19 b durch thermische Eliminierung 
von Athanol und Wasserstoff aus l l  b (bzw. aueh aus 9 b). Uber diese 
und analoge Aromatisierungsexperimente wird noch gesondert berichtet. 

** Wie Zigeuner  und sein Arbeitskreis 3-~ nachweisen konnten, ver- 
laufen derartige Cyclisierungsreaktionen eindeutig. 
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mi t  ] )20 in ein Dub le t t  ( J  = 2,2 I-Iz) i ibergeht .  D e m n a e h  ha t  dieses H-  
A t o m  nur  ein N a e h b a r p r o t o n  am C-Geriist  (H-5) und  mui3 ident isch mi t  
H-6  sein. F i i r  t t -4  erseheint  t ibere ins t immend dami t  im N M R - S p e k t r u m  
ein - -  nach  Ab tauseh  der  N H - P r o t o n e n  unvergnder tes  - -  Okte t t ,  welches 
durch  Kopp lung  m i t  den Methy lp ro tonen  der CHa-Gruppe und  mi t  H-5  
(J  ~ 1,8 ]-Iz) ents teht .  D e m n a c h  ist  12 a ein 5 -Brom-6-hydroxypyr imid inon .  

Tabel le  1. N3/ iR-S igna le  einiger Protonen von 10 a - - 1 5  b * 

Proton(en)  A p p m  d. 
Verb indung  I-I-4 * I-t-5 * I t -6  * N - - C H ~ - - A r  * Benzyl-  

p ro tonen  ** 

LSsungs- 
mi t t e l  

l0  a 6,30 TM 8,10 m 5,204 (6) 4,854; 5,754 0,90 
11 a 6,35 TM 8,10 m 5,60t (3) 4,754; 5,90 a 1,t5 
12 a 6,18q, d 5,75 5,27 d, d*** 5,054; 5,854 0,80 

(6 ; 1,8) (verdeckt)  (6 ; 2,2) 
13 a 6,18q, 4 6,00 5,554 4,90d; 5,75 d 0,85 

(6 ; 1,8) (verdeckt)  (2,2) 
14 a 6,18q (6) - -  5,204 (6) 5,05d; 5,85 d 0,80 
15 a 6,25q (6) - -  5,50 s 4,954; 5,55 d 0,60 
15 b 5,25 d (4) - -  5,10 s - -  - -  

D M S O  
CDCla 
D M S O  

CDClz 

DI~ISO 
CDClz 
CDC13 

* T-Werte in p p m ;  die Kopp lungskons t an t en  (in Hz) s tehen hinter  
den z -Wer ten  in K l a m m e r n .  

** Die besehr iebenen 6 - I tydroxy-  bzw. 6 -Athoxy- l -benzy l t e t r ahydro -  
pyr imid inone  l0  a - - 1 5  a zeigen Jm N M R - S p e k t r u m  eine eharakter is t i sehe 
Nieht / iquivalenz  der  geminalen  Methy lenpro tonen  der Benzy lgruppe  
(AB-System,  J = 15Hz)  in der  Gr613enordnung yon  0 , 6 0 - - 1 , 1 5 p p m .  
Kernresonanzmessungen ,  die im Tempera tu rbe re i ch  yon  30--150 ~ dureh- 
geffihrt  wurden,  ergaben keinerlei  Beeinf lussung des Aufspal tungsmusters ,  
spreehen also gegen eine sterisehe t t inderung .  Aus der Tatsaehe,  dal~ be im 
1 - B e n z y l - 4 - m e t h y l - 3 , 4 , 5 , 6 - t e t r a h y d r o - 2 ( 1 H ) - p y r i m i d i n o n  ~ dieser E f f ek t  nur  
mehr  0,03 p p m  betr/~gt und  be im en tspreehenden  1-Benzyl-3,4-dihydro- 
2(1H)-pyr imidinon (9 a) i iberhaupt  versehwindet ,  kann  der Schlul3 ge- 
zogen werden,  dal3 das benachbar te  asymmet r i sehe  Zen t rum am C-6 fiir 
diese Nieht/~quivalcnz ve ran twor t l i eh  is tL T ic f t empera tu rmessungen  sind 
vorgesehen.  

*** Die grol3e Kopp lung  (J  = 6 Hz) versehwinde t  bei D20-Abtauseh .  

I n  /~hnliehcr Weise gelang aueh bei den anderen  Verb indungen  10 a - - 1 5  b 
die e indeut ige  Zuordnung  der  Signale f/Jr H-4,  I t -5  und  H-6,  vgl.  Tab.  1. 

Die Bi ldung  der Mono- bzw. D ib rompyr imid inone  12 a - - 1 3  b bzw. 
14 a - - 1 5  b aus den Dihydropyr imid inonen  9 a und  9 b bzw. den Tetra-  
hyd ropyr imid inonen  10 a, 11 a und  11 b diirfte wie folgt  ab lau fen* :  10 a, 
11 a, 11 b el iminieren im (I-IBr-)sauren Medium in der  t t i t z e  zun/~ehst 
Wasser  bzw. Athanol ,  wobei  9 a bzw. 9 b ents tchen.  Dieser vorgelagcr te  

* E in  /ihnlichcs Reak t ionssehema  formul ie r ten  Tee und  Banerjee  s 
ffir Tei lschr i t te  (ira auf  S. 412 gezeigten Schema ab I I )  der Bromierung  des 
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S e h r i t t  dfirf te  - -  wie die A b s p a l t u n g  v o n  A lkoho len  aus  Ace tMen  - -  eine 
E 1 - R e a k t i o n  sein. Bei  der  B r o m i e r u n g  lager t  s ieh zun&ehst  ein B r o m k a t i o n  
a n  9 a bzw. 9 b an,  wobei  das  I o n  20 a bzw. 20 b e n t s t e h t .  20 a bzw. 20 b 
k 6 n n e n  d a n n  (in wasser-  u n d  / i thanolf r .  CttC13) e n t w e d e r  u n t e r  A d d : t i o n  
yon  B r o m i d  zu  21 a bzw. :]1 b *  oder  u n t e r  E l i m i n i e r u n g  eines P r o t o n s  
v o m  C - A t o m  5 zu  22 a bzw.  22 b *  reagieren.  Bei  der  A u f a r b e i t u n g  se tzen  
s ieh 2 2 a ,  2 1 a  bzw. 2 2 b ,  2 1 b  (fiber die I o n e n  2 0 a  bzw. 2 0 b )  zu den  
s t ab i l en  6 - H y d r o x y -  bzw. 6- bzw. r  12 a - - 1 3  b urn. 

R R 
I i 

+NOR2 H 
H / \ 

H R I H R 1 

lOa;  l la ,  b 9 a , b  

R R 
H [ i.~l y.o o 

R20 § ' ' /  

B r ~ x J N H  B I ~ N H  
Br / " Br / \ 

H R 1 H R 1 

1 4 a  15a, b 2 3 a , b  

2 0 a , b  1 2 a  1 3 a , b  

R R 
I Br I 

H R 1 Br ~ ~1 

22 a,b 21 a,b 

Bei  wei te re r  E i n w i r k u n g  yon  B r o m  reag ie ren  12 a - - 1 3  b ana log  wie 
zuvor  f iber 20 a bzw.  20 b ,  22 a bzw. 22 b,  23 a bzw. 23 b zu den  D ib rom-  
v e r b i n d u n g e n  14 a - - 1 5  b ,  vgl. o b e n s t e h e n d e s  l~eak t ions sehema* .  

V e r s u e h e  z u r  U m s e t z u n g  d e r  5 - B r o m p y r i m i d i n o n e  1 2 a - - 1 3 b  

zu  e n t s p r e c h e n d e n  5 - A m i n o p y r i m i d i n o n e n  v e r l i e f e ~  b i s h e r  o h n e  Er fo lg .  

2 ( 1 H ) - P y r i m i d i n o n s  I. Das  als Z w i s e h e n p r o d u k t  geforder te  H y d r a t  I I  
e n t s p r i c h t  dabe i  den  3 , 4 - D i h y d r o - 2 ( t H ) - p y r i m i d i n o n e n  9 a  bzw. 9 b .  

~-N 0 N 0 
y +H20, 

I Tr 

t cH3 H H H [ 
NI~ " " ~ 0  -H o M~ N " ' f~  0 N 0 N 

Br I H ~ ' O ~  H B r ~ . . ~  ~ ~.CH 3 B r ~ .  / .N~  
H OH 

1IT. ]2Z 

Aus d e m  1 , 3 - D i m e t h y l d e r i v a t  I I I  e rh ie l t en  Tee u n d  Banerjee m i t  fiber- 
sehfiss. B r o m  ( 1 : 2 )  die V e r b i n d u n g  IV,  die d e m  5 ,5 -Dib rom-6-hydroxy-  
3 , 4 , 5 , 6 - t e t r ahyd ro - 2 ( 1H ) - py r i m i d i non  14 a en t sp r i eh t .  

* Die  B i l d u n g  des h o e h r e a k t i v e n  ( l - B r o m a l k y l ) - s a u r e a m i d s  21 a 
bzw.  21 b k o n n t e  n i e h t  naehgew i e s en  werden ,  die E x i s t e n z  yon  22 a bzw. 
22 b in  &thanolfr .  CI-ICI~ dagegen  is t  au f  G r u n d  der  e h a r a k t e r i s t i s e h e n  
U V - A b s o r p t i o n  de r  R e a k t i o n s l 6 s u n g  bei  248 n m  wahrsehe in l i eh .  
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Experimenteller Teil 

Allgemeines: Die hier besehriebenen Brom- und insbesonders Dibrom- 
pyrimidinone sind licht- und temperaturempfindlich und f~rben sich schon 
bei Zimmertemp. allm/thlich amethystfarben, dann braun. Die Analysen- 
substanzen waren daher zum Zeitpunkt der Analyse meist schon gering- 
ftigig verf~rbt. Beim Troeknen im Vak. darf nieht fiber 45 ~ erw/~rmt wer- 
den. Die Schmelzpunkte wurden mit  einem I-Ieraeus Fus-O-mat bestimmt. 
Ftir die Dtinnsehiehtehromatogramme (DC) wurden Plat ten mit  Kieselgel 
GF 254 verwendet, deren Sorptionsschiehte 2 Stdn. bei 120 ~ getrocknet 
war. Als Fliel3mittel diente ein Gemisch yon CI-tCI3--MeOH (90:10). 
Die Chromatogramme wurden naeh dem Troeknen a) im UV-Lieht be- 
t rachtet  und b) mit  C12 behandelt und dutch Besprtihen mit  Benzidin/Eis- 
essig angefgrbt 4. Die hRf-Werte der bier besehriebenen Verbindungen 
(Fliet~mittel siehe oben) betragen: 

9a:  70; 10a:  47; l l a :  68; 1 2 a :  57; 13a:  73; l l a :  63; 1 5 a :  80; 
9b:  72; l l b :  53; 13b: 72; 15b: 81. 

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

1. 1-Benzyl-5-brom-6-hydroxy-(bzw.-6-~thoxy)-4-methyl.3,4,5,6-tetrahydro- 
2(1H)-pyrimidinon (12 a bzw. 13 a) 

a) 1 3 a  aus 9 a: M~n ]Sst 0,01 Mol 3,4-Dihydropyrimidinon 9 a  in 
20m] )[thanol und versetzt bei Zimmertemp. tropfenweise mit 0,Ol Mol 
Brom in 5 ml CHC13. Naeh Neutralisation mit  w/ii3r. NaHCO3-L6sung 
f/~llt 13 a kristallin an. Farblose Prismen aus Athanol, Schmp. 133~ Ausb. 
2,3g. 

C14tti9BrN202. 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 1 b) bromiert, 
aber vor dem Neutralisieren 5 ml ]~thanol zusetzt. 

b) 12 a und 13 a aus 9 a: 0,01 Mol 3,4-Dihydropyrimidinon 9 a werden 
in 30 ml CHCla p. a. Merck (0,6--1% Athanol) suspendiert und bei Zim- 
mertemp, mit  0,01 Mol Brom, gelSst im gleiehen Solvens, tropfenweise 
versetzt. Naeh Neutralisation mit  w/~l?r. NaHCO~-L6sung f/illt 12 a sehr 
rein aus und wird abgesaugt. Farblose Prismen aus Athanol, Sehmp. 152~ 
Ausb. 0,95 g (32%). 

C12HlaBrN202. Bet. C 48,18, I-I 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. (CIlCla-)Phase des Filtrates volt 12 a wird abgetrennt,  
mit  Na2SO4 getroeknet, im Vak. zur Trockene verdampft  und der l~iick- 
stand mit  E t O t I ~ H u O  angerieben. Man erh/ilt 1,35 g (40%) 13 a, laut DC, 
IR,  Sehmp. und Mischsehmp. identisch mit  dem sub 1 a) isolierten Produkt.  

Die lZelation: Ausb. an 12 a/Ausb, an 13 a variiert  mit  dem Alkohol- 
gehalt und der Menge des LSsungsmittels. 

e) 1 2 a  aus 1 0 a  oder l l a :  Man suspendiert 0,01Mol 1 0 a  oder 11 a 
in 40 ml /ithanolfr. CItC13, erhitzt zum Sieden und versetzt unter Rfiekflul3 
und heftigem Riihren tropfenweise mit  0,01 Mol Brom in 10ml CHCI~ 
derselben Qualit/~t. Das klare Reaktionsgemiseh wird noch heir3 unter 
heftigem I~iihren mit  heiBer, ges~tt, w/~l~r. NaHCO3-L6sung neutrMisiert, 
in der I-Iitze yon der w/~i3r. Phase abgetrennt und gekiihlt: 12 a, identisch 
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m i t  d e m  sub  l b) e r h a l t e n e n  P r o d u k t ,  fiillt in  h o h e r  R e i n h e i t  aus.  Ausb .  
2,25 g (aus 10 a ) ;  1,2 g (aus I1 a). 

d) 13 a aus  1D a oder  I1 a :  M a n  b r o m i e r t  19 a oder  11 a wie sub  lc ) ,  
v e r s e t z t  a b e r  das  R e a k t i o n s g e m i s e h  vo r  d e m  Neu t r a l i s i e r en  m i t  20 ml  
absol.  A t h a n o l ,  e r h i t z t  wei tere  30 Min.  u n t e r  Riickflul? u n d  n e u t r a l i s i e r t  
d a n n  ers t  m i t  NaHCOs-LSsung .  Die org. P h a s e  wi rd  a b g e t r e n n t ,  m i t  
Na2SO4 ge t rockne t ,  e i n g e d a m p f t  u n d  m i t  A t h a n o l - - W a s s e r  anger i eben .  
Ausb .  a n  13 a :  1,8 g (aus 10 a ) ;  2,1 g (aus 11 a). 

e) 12 a u n d  13 a aus  10 a :  0,01 Mol 10 a w e r d e n  in  CI-ICls p. a. Merck  
(0 ,6- -1~o E t O H )  wie sub  l c )  b r o m i e r t  u n d  au fgea rbe i t e t .  M a n  erh/ i l t  0,9 g 
12 a. N a c h  E i n d a m p f e n  des F i l t r a t e s  y o n  12 a u n d  A n r e i b e n  des R i i cks t an -  
des m i t  E t O I - I ~ 2 0  kr is ta l l i s ie ren  1,3 g 13 a aus.  

2. 5-Brom-4-~ithoxy-6.phenyl-3,d,5,64etrahydro-2(1H)-pyrimidinon (13 b)  

a) 13 b aus  9 b :  0,01 Mol 9 b w e r d e n  n a e h  l a) b r o m i e r t  u n d  aufge-  
a rbe i t e t .  M a n  e rh~l t  1,5 g 13 b,  farblose  P r i s m e n  aus  -~_thanol - -Wasser ;  
Schmp.  161 ~ 

C12I-I15BrN202. Ber.  C 48,17, H 5,05, N 9,36, B r  26,71. 
Gef. C 48,16, H 4,92, N 9,13, B r  26,50. 

b) 1 3 b  aus  11 b :  M a n  b r o m i e r t  0,01 Mol 11 b n a c h  l d ) .  Ausb .  a n  
13 b 2,0 g. 

e) 13 b aus  d e m  ~ - B r o m z i m t a l d e h y d d i / i t h y l a c e t a l :  2,88 g Ace ta l  wer-  
d e n  m i t  0,6 g Harns to f f ,  10 ml  _Athanol u n d  5 T rop fen  konz.  HC1 24 Stdn .  
au f  5 5 - - 6 0  ~ e rh i tz t .  N a e h  d e m  Neu t r a l i s i e r en  m i t  w/~Br. N a H C O a - L 6 s u n g  
fa l len  0,9 g k r i s ta l l ines  13 b aus,  ] au t  DC, II~, Schmp.  u n d  Mischschmp.  
i den t i s ch  m i t  d e m  n a c h  2a)  bzw.  2b)  da rges t e l l t en  :Pyr imid inon  13 b.  

3. 1-Benzyl-5,5-dibrom.6-(tthoxy. bzw. .6-hydroxy-4-methyl.3,4,5,6- 
tetrahydro-2(1H)-pyrimidinon (14 a bzw.  15 a) 

a) 1 4 a  oder  1 5 a  aus  1 0 a  oder  l l a :  M a n  b e h a n d e l t  1 0 a  oder  l l a  
wie sub  lc ) ,  abe r  m i t  0,02 Mol B r o m .  A ns ch l i e~end  wi rd  - -  noeh  vo r  d e m  
Neu t r a l i s i e r en  - -  30 Min. u n t e r  R i i h r e n  u n d  Riickflul3 e rh i tz t .  Die Ver-  
a r b e i t u n g  des l~eak t ionsgemisches  zu 14 a erfo]gt  n a c h  lc ) ,  die zu 15 a 
n a e h  1 d). 

14 a :  F a r b l o s e  N a d e l n  aus  CHCls, Sct~mp. 130 ~ Ausb .  2,1 g (aus 10 a ) ;  
1,0 g (aus l l  a). 

C12I-I14BruN202. Ber .  C 36,12, t t  3,73, N 7,41, B r  42,27. 
Gef. C 37,95, t t  3,63, N 7,43, B r  42,62. 

15 a :  A n r e i b e n  m i t  );_thanol; fa rb lose  P r i s m e n  aus  Jkthanol ,  Sehmp.  
147 ~ Ausb .  1,9 g (aus 10 a ) ;  2,1 g (aus l l  a). 

C14HIsBr2N202. Ber .  C 41,40, I-I 4,43, N 6,90, B r  39,39. 
Gef. C 41,48, t t  4,42, N 7,03, B r  39,14. 

b) 14 a u n d  15 a aus  12 a ;  15 a aus  13 a :  0,10 Mol 12 a oder  13 a wer- 
den  in 40 ml  CI-ICls p . a .  Merck  suspend ie r t  u n d  n a c h  1 e) b r o m i e r t  u n d  
au fgea rbe i t e t .  Ausb .  a n  14 a :  0,9 g (aus 12 a ) ;  bei  E i n s a t z  v o n  13 a f/~llt 
ke in  14 a aus.  

Aus  d e m  F i l t r a t  v o n  14 a erh/ i l t  m a n  n a c h  T r o e k n e n  mi~ Na2SO4, 
E i n d a m p f e n  im Vak.  u n d  A n r e i b e n  m i t  A t h a n o l  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 
(15 b) aus 11 b 

Man setzt 0,01Mol l l b  mit  0,02Mol Brom nach lc)  urn, vervoll- 
st~ndigt die Reaktion durch 30 Min. Erhitzen der L6sung unter RiickfluI3 
und verarbeitet anschliel~end nach I d) zu 15 b. 

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

CI2I-I14Br~N202. Ber. C 38,12, I-I 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'.methylharnsto]] (16 a) 

0,01 Mol 12 a oder 1S a werden mit  0,012Mol Methylharnstoff ver- 
rieben, in 40 ml CttCI3 mit  12 Tropfen/~thanol. tIC1 suspendiert und 12 Stdn. 
im offen~n Erlenmeyerkolben auf 50 ~ erw/irmt. I)as Gemisch 16st sich und 
wird harzig; nach dem Erkalten neutralisiert man mit w/il~r. Na.HCOa- 
L6sung, engt ein und reibt 16 a mit .~i~thanol an. Farblose Nade]n aus 
Athano], Schmp. 117 ~ Ausb. 0,9 g (aus 12 a); 0,8 g (aus 13 a). 

CI4HI9BrN402. Ber. C 47,34, I-I 5,39, N 15,77, Br 22,50. 
Gel. C 47,90, IK 6,08, N 14,45, Br 21,34. 

6. N- ( 3-Benzyl-5,5-dibrom-6-methyl.2.oxo-hexahydropyrimidin-4.yl ) - 
NqmethylharnstoJ] (17 a) 

Man setzt 0,01 Mol 14 a oder 15 a nach 5) mit  Methylharnstoff urn, 
reibt 17 a mit  Wasser an und erhalt (sowohl aus 14 a wie auch aus 15 a) 
0,7 g 17 a;  farblose Nadeln (aus EtOH--I-IuO), Schlnp. 163 ~ 

C14HlsBruN402. Ber. C 38,73, H 4,18, 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) 

1 g 12 a, 1 g Hexamethylentetramin,  15 ml H20 und 15 ml EtOI-I 
werden 14 Stdn. unter Rflckflul3 erhitzt, im Vak. eingedampft und mit  
wenig A_thanol angerieben: Nach 1/~ngerem Stehen bei - -  5 ~ bildet sich ein 
Niederschlag yon 18a.  1 8 a  kristallisiert a.us Essigester in farblosen 
Rhomben, Schmp. 167~ Ausb. 0,25 g. 

C12H16N203. Bet. 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 

I g 13 b, i g Hexamethylentetramin, 15 ml Wasser und 15 ml Athanol 
geben nach 36stdg. Erhitzen unter l~tickflul~, Eindampfen der L6sung, 
Anreiben des Rtickstandes und Umkristallisieren aus EtOH--IK20 0,4 g 
19 b, Schmp. 241 ~ identisch laut DC, IR, Analyse, Schmp. und Misch- 
schmp, mit  dem nach Lythgoe und Rayner 5 bzw. Zigeuner und Jahnel 4 
dargestellten Produkt 19 b. 
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