Tetrahedron Letters No. 17, pp. 1411-1415, 1970. Pergamon Press. Printed in Great Britain.
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Es ist bekannt, dass Amine mit Nitroaryl-alkyl-dthern bei gleich-
zeitiger Spaltung der O-Aryl Bindung aryliert werden kdmnnen 1.

Im Falle von einigen Aryl-alkyl-dthern und Aminen beobachteten
wir einen neuen Reaktionstyp, bei dem eine Alkylierung unter gleichzei-
tiger Spaltung der O-Alkyl Bindung eintritt., Werdem die aus 2-Athyl-
merkapto~5-methyl-3H-pyrimidon~-4 /1/ 2 und A~ bzw, &-~2,6-Di-R-phenoxy-
alkylaminen /II, R=H, CH3, Cl, n=2,3/ hergestellten Verbindungen /IXI/
bei 150-200° erhitzt, so bilden sich unter dem Austritt des entspre~
chenden Phenols /IV/ je zwei, A und B /n=2/ bzw. C und D /n=3/ Verbin-
dungen, welche durch Siulenchromatographie getrennt werden konnten, und
deren Struktur folgenderweise aufgekldart wurde.

Laut den Massenspektren besitzen A und B die Formel 0789N30, C und
D die Formel CBHllNBO und geben Molekiilionen von grosser Stabilitit,
was auf kondensierte Ringe schliessen lésst.
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Bei A und B erscheint im NMR-Spektrum bei = 1,8 das Singulett
einer Methyl-Gruppe, bel d' = 7,4 das Pyrimidon-Proton und bei d-= 4,0

ein Multiplett vom Typ AZBZ’ welches vier Protonen entspricht, und

welches im Acetyl-Derivat zum Singulett wird. Dementsprechend komnnen
A und B die Strukturformeln V-VIII /R1=H, n=2/ zugeordnet werden, da
in den Acetyl-Derivaten derselben die vier Methylen-Protone magnetisch

dquivalent werden. Auch die NMR-Spektren der Verbindungen C und D
stehen im Eivklang mit den Formeln V-VIIT /R1=H, n=3/ /Tabelle I/.
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Die Imidagzo-pyrimidin- /V-VIII, R1=H, n=2/ und Pyrimido-pyrimidin-

Struktur /V-VIII, R, =H, n=3/ wurde auch priparativ bewiesen. I reagier-
te mit Athanolamin bzw. T-Amino-propanol zum 2~/A-Hydroxyithylamino/-
~5-methyl-3H-pyrimidon-4 /Schmp. 188-189°/ bzw. 2~/ ¥-Hydroxypropyl-
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Tabelle I.
x/
Verbindung /CHy/ d /cHy/ d /CCH,C/ dac/ J/cocn,/
A /VI. R,=H A_B, Multiplett
n=2./} ! 1,80 28nfrum 1 2.0 735
B /VII. R,sH A,B, Multiplett
n=2,./ 1= 1,85 z8nfrum ] §.9 Te45
¢ /VI. R,=B 3,40 Triplett/J=7 Hz/
nz}./l * 1,85 3:95 Triplett/Jd=7 He/ 2,10 Quintett/J=7 Hz/| 7,20
D /VII. R,=H, 3,45 Triplett/J=7 Hx/
nx3./ 1 1,95 #:05 Triplett/J=7 Hz/ 2,05 Quintett/J=7 Hs/ | 7,40
A-Ac /VI.
RI¢COC!3,n=2/ 2,00 | 4,25 Singulett 7450 2,79
B-Ac /VII.
R)=COCH, ,n<2/ 2,05 | 4,20 Singulett 7,70 2,70

x/ Die d Werte sind in ppms angegeben.

amino/~5-methyl-3H-pyrimidon-4 /Schmp. 184-185°/, welche mit Thionyl-~
chlorid chloriert wurden /Zers. der Hydrochloride : 170-1720, bzZwe 2150/
und deren Ringschluss nachher durch Behandlung mit Base oder thermolytisch

durchgefiihrt wurde
mit C und D identisch,

Zwischen den isomeren bzw.

3

. Die erhaltenen Verbindunger waren mit A und B, bzw.

tautomeren Strukturen V-VIII konnte anhand

der UV-Spektren von Modellsubstanzen /V-VIII, Rl=CH3, n=2/xx/ mit be-
stimmten Chromophor-System entschieden werden, mit Hilfe deren der Ver-
bindung A die Struktur VI /R1=H, n=2/, B die Struktur VII /R,=H, n=2/,

C die Struktur VI /R1=H, n=3/ und D die Struktur VII /R1=H,

=3/ zuge=-

ordnet werden konnte. Die Modellsubstanzen ermdglichten auch die Tauto-

merstruktur von I bzw. III festzulegen.

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

rung der Aryl-dther-Gruppe erkldrt werden. Diese Reaktion steht im Zu~

sammenhang mit dem -~ die CAlkyl'o Bindung polarisierenden Effekt der
Substituenten von III, bzw. mit der Stabilitét des austretenden Phenolat-

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

%X/ Uber die Herstellung derselben und iiber weitere Reaktionen von
11T wird spidter berichtet.
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eines Alkyl-XKations begiinstigt. Fiir dies spricht auch iie Reakiions-
temperatur, die bei III im Falle von R=Cl 1500, bei R=H oder CH3
aber 200° betrigt.

Diese, bei III zum Ringschluss fiihrende Reaktion ist auch in brei-
terem Kreise gliltig, da z.B. das mit III strukturell verwandte Phtal-
imido-Derivaet IX 7 mit Piperidin und N-Methyl-piperazin bei 190° zu
N-Phtalimido-dthyl-Verbindungen /Schmp. des Hydrochlorids : 241—2420,
Lit,. 5 : 241-243%; vzw, Schmp. des Monohydrochlorids : 241-2430, des
Dihydrochlorids : 259-2610, Lit, 6 : 243-244° angegeben fiir das Dihydro-
chlorid/ reagiert. Das mit IX verwandte Nitro-Derivat /X, Schmp. 190-191°/
tritt dagegen in eine Arylierungs-Reaktion und liefert unter gleichen
Reaktionsbedingungen N-/2,4-Dinitrophenyl/-piperidin /Schmp. 90-91°,
Lit, ! : 92°/ bzw. 1-/2,4-Dinitrophenyl/-4-methyl-piperazin /Schmp.
des Hydrochlorids 240-242°, Lit. © : 233-234°/, und mit Hydrazinhydrat
2,4-Dinitrophenyl-hydrazin /Schmp. 201-202°, Lit. 2 : 198° Zers./
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Dies kanp durch den starken -I und ~M Effekt der Nitro-Gruppen er-
klart werden, der die CAryl-o Bindung polarisiert und somit die nukleo-
phile Substitution des aromatischen Ringes begiinstigt.

An dieser Stelle sollen wir flir die UV und Massenspektren~-Aufnahmen
und die wertvolle Diskussion J, LIPTAK und Dr,. J. TAMAS /Laboratorium
fir Strukturchemische Untersuchungen der Ungarischen Akademie der
Wissenschaften/ danken.

Fir die NMR~ und Massenspektren von einigen unserer Verbindungen sind
wir Herrn Prof., G. SNATZKE /Organisch-Chemisches Institut der Univer-~
$itAat Bonn/ und seinen Mitarbeitern P. TREKA und H.W, FEHLHABER ver-
bunden.
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