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Es ist bekannt, dass Amine mit Nitroaryl-alkyl-gthern bei gleich- 
1 

zeitiger Spsltung der 0-Aryl Bindung aryliert werden kijnnen . 

In Palle von einigen Aryl-alkyl-tithern und Aminen beobachteten 

wir einen neuen Neaktionstyp, bei dem eine Alkylierung unter gleichzei- 

tiger Spaltung der 0-Alkyl Bindung eintritt. Werden die aus 2-Athyl- 

merkapto-5-methyl-3H-pyrimidon-4 /I/ 2 und A- bzw. t-2,6-Di-R-phenoxy- 

alkylaminen /II, R=H, CH3, Cl, n=2,3/ hergestellten Verbindungen /III/ 

bei 150-200' erhitzt, so bilden sich unter dem Austritt des entepre- 

chenden Phenols /IV/ je zwei, A und B /n=2/ bzw. C und D /n=3/ Verbin- 

dungen, welche durch Saulenchromatographie getrennt werden konnten, und 

deren Struktur folgenderweise aufgeklart wurde. 

Laut den Massenspektren besitzen A und B die Formel CV$N30, C und 

D die Formel C8H11N30 und geben Molekiilionen von grosser Stabilitgt, 

was auf kondensierte Ringe schliessen 18sst. 

R=R. CH ), Cl ; z=R,J 

X/ Aus der Dissertation von J. Reiter 
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A/C/ + B D/ + Eo- 
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Bei A und B erscheint im N?JR-Spektrum bei 6 = 1,8 aas Singulett 

einer Methyl-Gruppe, bei 6~ 7,4 da:; Pyrimidon-Proton und bei 6~ 4,O 
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ein Multiplett vom Typ A2B2, welches vier Protonen entspricht, und 

welches im Acetyl-Derivat zum Singuleit wird. Denentstlrechend kiinnen 

A und B die Strukturformeln V-VIII /Rl=H, n=2/ zugeordnet werden, da 

in den Acetyl-Derivaten dcrselben die vier Methylen-Protone magnetisch 

aquivalent werden. Auch die NMR-Spektren der Verbindungen C und D 

stehen im Einklang mit den Formeln V-VIII /R1=H, n=3/ /Tabelle I/. 

B t RfR, ~2, Sch~p. 232.233' 

RIZCOCR 
3' 

nn2, Schmp. 174475O 

R1+CH3, ~2, Schmp. 106,5-107.5' 

b : R1df, nm3, Schmp. 199-200' 

? 

H3co. R 

\ 0 
‘%l 
VI. 

A I R1di, -2, Schmp. 299-300' 

E1dt3CH3 * rlz2, Schmp. 24a-24g" 

RlfCil 
3' 

-2, schmp. 202-203~ 

C t Rl=li, llm3, SchBp. 309-310Q 

RIZCR 
3' 

~2, Suhmp. 134-135' 

Die Imidazo-pyrimidin- /V-VIII, R1=I1, n=2/ und Pyrimido-pyrimidin- 

Struktur /V-VIII, R1=H, n=3/ wurde such praparativ bewiesen.. I reagier- 

te mit Athanolamin bzw. b-Amino-propanol zum 2-/&Hydroxytithylamino/- 

-5-methyl-3H-pyrimidon-4 /Schmp. 188-189'/ bzw. 2-/ t-Hydroxypropyl- 
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Tabollr I. 

X/ Die 6 Uerte sind in ppm angegeban. 

amino/-5-methyl-3H-pyrimidon-4 /Schmp. 184-185'/, welche mit Thionyl- 

chlorid chloriert wurden /Zers. der,Hydrochloride : 170-172', bzw. 215'/ 

und deren Xingschluss nachher durch Behandlung mit Base oder thermolytisch 
3 durchgefiihrt wurde . Die erhaltenen Verbindungen waren mit A und B, bzw. 

mit C und D identisch. 

Zwischen den isomeren bzw. tautomeren Strukturen V-VIII konnte anhand 

der W-Spektren van Modellsubstanzen /V-VIII, Rl=CH3, x1=2/~' mit be- 

stimmten Chromophor-System entschieden werden, mit Hilfe deren der Ver- 

bindung A die Struktur VI /Rl=H, n=2/, B die Struktur VII /Rl=H, n=2/, 

C die Struktur VI /Rl=H, n=3/ und D die Struktur VII /Rl=H, n-3/ zuge- 

ordnet werden konnte. Die Modellsubstanzen erm8glichten such die Tauto- 

mers-lruktur von I bzw. III festzulegen. 

Die Bildung von A, B, C und D kann mit einer intramolekularen N-Alkylie- 

rung der Aryl-gther-Gruppe erklart werden. Diese Reaktion steht im Zu- 

sammenhang mit dem - die C Alkyl 
-0 Bindung polarisierenden Effekt der 

Substituenten von III, bzw. nit der Stabilitiit des austretenden Phenolat- 

Anions, welche in der Gegenwart der nukleophylen NH-Gruppe die Bildung 

xx/ uber die Herstellung dcrselben und iiber weitere Reaktionen von 

III wird spater berichtet. 
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eines Alkyl-Kations begiinstigt. Piir dies spricht such jie Reaktions- 

temperatur, die bei III im Falle von R=Cl 150°, bei R=H oder CH3 

aber 200' betragt. 

Diese, bei III zum Ringschluss fiihrende Reaktion ist such in brei- 

terem Kreise giiltig, da z.B. das mit III strukturell verwandte Phtal- 

imido-Derivat IX 4 mit Piperidin und N-Methyl-piperazin bei i90° zu 

N-Phtalimido-?ithyl-Verbind,ungen /Schmp. des Hydrochlorids : 241-242', 

Lit. ' : 241-243'; bzw. Schmp. des Monohydrochlorids : 241-243', des 

Dihydrochlorids : 25%261°, Lit. 6 : 243-244' angegeben fiir das Dihydro- 

chlorid/ reagiert. Das mit IX verwandte Nitro-Derivat /X, Schmp. 19%191°/ 

tritt dagegen in eine Arylierungs-Reaktion und liefert unter gleichen 

Reaktionsbedingungen N-/2,4_Dinitrophenyl/-piperidin /Schmp. 90-91°, 

Lit. ' : Y2'/ biw. 1-/2,4-Dinitrophenyl/-4-methyl-piperazin /Schmp. 

des Hydrochlorids 240-242', Lit. 8 : 233-234'/, un.$ mit Hydrazinhyd.rat 

2,4-Dinitrophenyl-hydrazin /Schmp. 201-202', Lit. : 198' Zers./ 

a 
0 

E \ 
c’ 

Ii-ca,-cx2-o- 

6 

IX. L 

m2 

Dies kann durch den starken -1 und -M Effekt der Nitro-Gruppen er- 

kl%irt werden, der die C Aryl-O Bindung polarisiert und somit die nukleo- 

phile Substitution des aromatischen Ringes begiinstigt. 

An dieser Stelle sollen wir fiir die UV und Massenspektren-Aufnahmen 

und die wertvolle Diskussion J. LIPTAR und Dr. J. TAM& /Laboratorium 

fiir Strukturchemische Untersuchungen der Ungarischen Akademie der 

Wissenschaften/ 

Fair die NMR- 

wir Herrn Prof. 

sitat Bonn/ unrl 

bunden. 

danken. 

und. Massenspektren von einigen unserer Verbindungen sind 

G. SNATZKE /Organisch-Chemisches Institut der Univer- 

seinen Mitarbeitern P. TREKA und H.W. FEHLHABER ver- 
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