
Uber Heteroeyclen, 1.3Iitt.: 
Zur  R e a k t i o n  y o n  A l d e h y d e n  mi t  C a r b a m i d *  

Von 

G. Zigeuner, E. A. Gardziclla und G. Bach 
Aus dem Institut fiir Organisehe und Pharmazeutische Chemic der UniYersit.//t 

~ r a z  

(Eingegangen am 12. Oktober 1960) 

Aliphatisehe und aromatisehe Aldehyde reagieren mit Car- 
bamid im allgemeinen zu linearen Produkten, hingegen bilden 
sieh bei Umsetzung yon Aeetaldehyd und Carbamiden mit S/iuren 
eyclisehe Produkte mit Hexahydropyrimidin- bzw. Dekahydro- 
pyrimido[4,5-d]pyrimidinstruktur. Diese unter Aldolkonden- 
sation verlaufende Bildung yon hydrierten Pyrimidinen kann 
aueh bei der Reaktion yon Carbamiden mi~ anderen CarbonyL 
verbindungen mit aktiviertem Methylen beobaehtet werden. 

Naeh einer Reihe yon Autoren 1 reagierg Acetaldehyd mit substituierten 
Harnstoffen, Urethan und S~ureamiden zu AtJayliden-bisamiden I, II ,  I I I .  
Hingegen solI sieh bus ttarnstoff und Aeetaldehyd, wie Schi//2 angibt, 
ein Jxthylidenharnstoff 1V bildem Itomologe des Aeetaldehydes sowie 
aroma~isehe Aldehyde reagieren mit Harnstoff zu Alkyliden- bzw. Benzy- 
tidendiharnstoffen V, VI sowie Ketten X, XI, in welehen die Carbamid- 
reste dutch Alkyliden- bzw. Aralkylidenbriieken verkniipft sind. Aus dem 
Benzyliden-bisharnstoff VI kann sehliel31ieh dutch Erhitzen das 4,6-Dioxo- 
2-phenyl-s-hexahydrotriazin XV 2 erhalten, werden. Die gleiehe Verbin- 
dung XV bildet sieh aueh bei direl~tem Erhitzen yon Benzaldehyd und 
IIarnstoff a. Aus IJrethan bzw. S~ureamiden und ttomologen des Aeet- 

* Der InhMt dieser Mitteilung wurde bereits in zwei Manuskripten 
niedergelegt, welehe unter den Kennworten ,,Pyrimidin" und ,,tIexahydro- 
pyrimidin I"  am 23. M~trz 1959 und 25. ~ai  1959 bei der Akademie der Wissen- 
sehaften in Wien hinterlegt wurden. 

1 Literaturzusammenstetlung: Dissertation G. Bach, Graz 1957. 
2 H. Schi]f, Ann. Chem. 151, 186 (1869). 
3 H. Krdssig und G. Egar, Z. makromol. Chem. 18/'19, 196 (1956). 
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aldehydes sowie aromatischen Aldehyden ents tehen Alkyliden-bisacyt-  
amide V I I I  bzw. Benzyl iden-diurethane VI I  sowie Benzyliden-bisacyl-  
amide IX.  

Unsere Unte r suchungen  besch~iftigten sieh zungchst  mi t  Abbau-  
versuchen an  Alkyliden- und  Ary]iden-bisharnstoffen bzw. -urethanen.  
Hier  zeigte sieh, dab sieh diese Verb indungen  gegeniiber den angewandten  
Abbaume thoden  grundlegend versehieden yon den friiher un te rsuch ten  
Harnstoff-  bzw. Ure than -Forma ldehyd-Kondensa t en  verhal ten.  Wghrend  
Methylen-diharnstoffe bzw. Methylendiure than  mit  2,4-Xylenol (OtI =: 1) 
in saurem Medium unter  Abl6sung eines Amidrestes zu N-Hydroxy-  
benzylharnst.offen bzw. N-Hydroxybenzy lu re thanen  ~ mngesetzt  werden, 
reagieren Alkyliden- bzw. Benzyliden-bisharnstoffe und  -urethane unte r  
vollstgndiger Verdrgngung der Carbamid- bzw. Urethanres te  zu Dihydroxy-  
diphenyl-~,-alkyl- oder -arylmethanen.  Der Athyl iden-bisharnstoff  I gibt 
sodas2,2'-Dihydroxy-a,5,a',5'-tetramethyldiphenyl-~-methylmethanXIII, 
aus dem Benzyl iden-bisure than VI I  ents teht  das Dipheny lmethan  XIV.  

P~ -- NIl - CH - NH- R CH a -- CH = N -- CO -- NH~ 

t~ 1 IV 

I :  I~ = C6Hs- -NH--CO-- ,  1:~1 = CI-I3  
I I :  R = C2H~--O--C0-- ,  1~1 = CHa 

I I I :  R = C6Ha--CO--, R1 = CHa 
V: R = H2N--CO-- ,  R1 = C6I-Ila 

VI: R = K2N--CO-- ,  R1 = C6tta 
VII: g = C2I-I~--O--CO--, R1 = C6H5 

VI I I :  R = CHa--CO-- ,  Ri  = Call7 
IX:R = C6H~---CO--, Ri -- C6H.~ 

H ~ N - - C O - - N H - - ( C H - - N H - - C 0 - - N H ) n - - C H - - C O - - N H ~  
I ] 

R R 
X: g = C~HI3 

XI:  R = C6H~ 
XII: R = CH3 

OH OK 

I , NH--CO 
H c - / \ - - - c ~ - ~  \ - - o H  

(/ L/ 
i I 

CI{ a CH a 

X I I I  : g = CI-t 3 XV 
XIV: R = C6H 5 

4 Zusammenfassende Darstellung: G. Zigeur~er, Fette, Seifen, Anstrich- 
inittel 56, 973 (1954); 57, 14, I00 (1955). 
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Ahnliehe Unterschiede im reakgiven Verhalten zeigen Methylen- 
diharnstoff bzw. Alkyliden- oder Benzyliden-diharnstoffe gegeniiber 
Chloralhydrat. Der Methyliden-diharnstoff reagiert bei Umsetzung in der 
W~Lrme zum Dichlora]methylen-diharnstoff 4, der Propyliden-bismethyl- 
harnstoff bzw. der Benzyliden-diharnstoff VI werden bei gleicher Behand- 
lung dutch Chloralhydrat vollst~ndig unter Bildung des Chloralmethyl- 
harnstoffes bzw. Dichloralharnstoffes gespa]ten. Die Urethane I I  und VII 
werden dureh Chloral zerstSrt; es ist jedoeh nieht gelungen, das als Spalt- 
produkt zu erwartende ChlorMurethan zu isolieren. 

Ebenso wie AJkyliden- bzw. Aralkyliden-diharnstoffe werden auch 
kettenf6rmige Verbindungen gleicher Bauart (XI ,  XII) durch 2,4-Xylenol 
bzw. Chloral vollsta.ndig gespalten, wobei auch hier ein unterschiedliches 
VerhalLen zu den linearen Methylenharnstoffen zu beobachten ist. W~h- 
rend diese mit 2,4-Xylenol zu Mono- und [gis-hydroxybenzylcarbamiden ~ 
aufgespalten bzw. bei Einwirken yon Chloralhydra~ nut an den freien 
NH2-Gruppen angegriffen werden 5, reagiert der zuerst yon Schi//2 und 
spitter yon Kriissig und Egar 3 untersuchte polymere Benzylidenharn- 
stoff XI  mit 2,4-Xylenol zum 2,2'-Dihydroxy-3,5,3',5'-tetramethyl- 
diphenyl-a-phenylmethan XIV und mit Chloral zum Dichloralharnstoff. 
Dasselbe Verhalten zeigt das yon Schi]] 2 Ms ~thylidenharnstoff IV 
beschriebene Reaktionsprodukt yon Acetaldehyd und I-Iarnstoff, welches 
dutch 2,4-Dimethylphenol zmn 2,2'-Dihydroxy-3,5,3',5'-tetramethyl-g- 
methylmethan XIII ,  durch Chloral zum Dichloralharnstoff abgebaut 
wird. Die LSslichkeit des yon Schi//2 erhaltenen Kondensates zeigt, da~ 
es sich hier nieht um einen monomeren ~thylidenharnstoff IV, sondern 
um ein kettenfSrmiges Produkt XII  handeln mug, welches aus ~thyliden- 
und Harnstoffresten aufgebaut ist. Im Gegensatz zu den linearen Ver- 
bindungen VI und XI  reagiert das Triazin XV weder mit 2,4-Xylenol 
noch mit Chloral. 

Aus dem von Kr~issig 3 dargestellten polymeren Benzyliden-thioharn- 
stoff werden durch 2,4-Xylenol die Thiocarbamidreste unter Bildung des 
Diphenylmethans XIV verdri~ngt. Chloral zersetzt den polymeren 
Benzylidenthioharnstoff vollstiindig. Iiingegen wird das 4,6-Dithio-2- 
phenyl-s-hexahydrotriazin weder durch 2,4-Dimethylphenol noeh dureh 
Chloral ver~indert. 

Die angefiihrten Versuche zeigen, dab Alkyliden- und Al-alkyliden- 
diharnstoffe I, II, VI, VII, XI, XI I  wesentlich labiter sind a.ls die ent- 
spreehenden ~[ethylenharnstoffe. Das Auftreten von Chloralharnstoff bei 
der Chloralsehmelze eines Aldehydharnstoff-Kondensates kann als Beweis 
fiir das Vorhandensein yon linear eingebauten 1-Iarnstoffresten angesehen 
werden. Aus der Bildung eines Dihydroxy-diphenylmethans daft auf das 

5 H. Staudinger und K. Wagner, Z. makromol. Chem. 12; 168 (1954). 
~{onatshefte fiir Chemie, Bd. 92/1 3 
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Vorliegen von Alkyliden- bzw:. Benzylidenres~eu in ]inearen Verbindungen 
geschlosseu werden. Die beiden entwickelten Abbaumethoden k6nnen 
schlieBlich zur Unterseheidung vort linearen bzw. eyelischen Konden- 
saten (XV) herangezogen werden. 

Im Zuge der Studien tiber die Umsetzung yon Acetaldehyd und Harn- 
stoff wurde aueh die ]~eaktion der beiden Komponenten bei Anwesenheit 
yon Sa]zs~ure in der Wgrme untersucht. Im Gegensatz zur Kondensation 
im neutra]en Medium kann hier das Auftre~en yon ]inearen Konden- 
saten XII  nieht mehr beobachtet werden; vie]mehr werden bier cyc]ische 
Verbindungen gebildet, wobei je nach dem angewandten Molverhiiltnis 
das 2-Oxo-4-methyl-6-ureido-hexahydropyrimidin XVI oder das 2,7- 
Dioxo-4,5-dimethyl-dekahydro[4,5-d]pyrimidin X X I  entsteht. 

2- O x o - 4 - m e t h y l -  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  X V I  

Das Kexahydropyrimidin XVI ist bereits im F. P. 847 953 als unbe- 
naantes I~eaktionsprodukt yon Crotonaldehyd und Harnstoff erw~hnt 
und im USP2264400 a]s Crotylidendiharnstoff beschrieben. A. M.  

Paquin 6 erhielt das Hexahydropyrimidin XVI bei der Umsetzung yon 
Crotonaldehyd und Harnstoff in sa]zsaurem Medium und sehrieb ihm auf 
Grund des Verhaltens gegeniiber KMn04 die Struktur XVI zu. Naeh 

C H  3 I-I CI-I 3 H 

)" Z 
, ~ H  j [ /  I C~ 

3 

XVI ~ A I ~  2 

CI-I3 

XVII : gl =OII, R 2 = H 
XVIII: I~ I = K-I, R~ = OH 

C H  3 H C H  3 H 

x,x "\t II 

CI-I 3 

XX 

6 A. M. Pafuin, Kunststoffe $7, 165 (1947). 



H. 1/1961] ~ber t-Ieterocyelen 35 

unseren Untersuehungen kann XVI auch aus Acetaldehyddi~thylacetal, 
Aldol, 2,6-Dimethyl-4-hydroxydioxan-(1,3) sowie ~-~thoxy-butyrMdehyd- 
di~thylaeetal und Harnstoff gewonnen werden. 

Die Auffassung yon Paquin 6 tiber die Struktur des Ureidohexahydro- 
pyrimidins XVI wird dureh unsere Ergebnisse bests Dureh 2,4- 
Dimethylphenol wird der Ureidorest in Position 6 dureh einen Phenol- 
rest nnter Bildung des 2-Oxo-4-methyl-6-(2-hydroxy-3,5-dimethy]phenyl)- 
hexahydropyrimidins XVII  verdrangt. Analog verh~lt sich XVI gegen- 
fiber 2,6-Xylenol. Der cyelisch gebundene Carbamidrest yon XVII  und 
XVII I  wird such bei weiterer energischer Einwirkung von reaktiven 
Phenolen nich~ eliminiert. 

Ebenso wie durch Phenole wird die Bindung des Ureidorestes ~m 
hydrierten Pyrimidinring yon XVI durch ChlorMhydrat ~bgelSst. Neben 
dem Chlora, tharnstoff bildet sieh hier wahrscheinlieh das 2-Oxo-4-methyl- 
tetrahydropyrimidin XIX.  Durch Einwirkung yon retd.  Mineralss in 
die W~rme wird XVI unter HarnstoffabspMtung zerstSrt. Wie aus dem 
Papierchromatogramm hervorgeht, bilden sich hShere Kondensate neben 
(wahrseheinlich) XIX. 

]3ei Umsetzung mit AcetMdehyd in saurem Medium wird das Hexa- 
hydropyrimidin XVI in das Dekahydro-pyrimidopyrimidin X X I  umge- 
wandelt. Desgleichen kann das 2-Oxo-4-methyl-6-(2-hydroxy-3,5-di- 
methylphenyl)-hexahydropyrimidin XVII  dutch Acetaldehyd und Siiuren 
in ein neues Ringsystem iibergefiihrt werden. Das hier entstehende langen- 
nnlSsliche Produkt enthi~lt nur mehr einen aktiven Wasserstoff und mul3 
demnaeh als 1-Oxo-3,6,8,10-tetramethyl-9-oxa-2,10a-diaz~-l,2,3,4,4a,9- 
10,10a-oktahydrophenanthren X X  aufgefaSt werden. Diese Cyelisierung 
kann allgemein zum Naehweis yon freien NH-Gruppen in Position 1 yon 
2-Oxo-6-(2-hydroxyphenyl)-hexahydropyrimidinen herangezogen werden. 
Siinren zersetzen das Oktahydrophenanthren X X  zum Kydroxyphenyl- 
pyrimidin XVII  und Acetaldehyd, die Einwirkung yon 2,4-Xylenol ffihrt 
zu XVII  und zum 2,2'-Dihydroxy-3,5,3',5'-tetramethyldiphenyl-~-methyl- 
methan XIII .  

2 ,7 -Dioxo-4 ,5 -d ime thy l -dekahydropyr imido[4 ,5 -d] -  
p y r i m i d i n  XXI 

Das Pyrimidopyrimidin XXI  entsteh~ in relativ guten Ausbeuten bei 
vorsiehtigem Erwiirmen yon ttarnsgoff mit fiberschiissigem AeetMdehyd 
und wenig SMzs~ure und kann auch ans dem Ureidopyrimidin XVI mit 
AcetMdehyd gewonnen werden. XXI  wird weder dureh verd. S~iuren 
noeh dutch ChlorMhydrat und Eisessig angegriffen; KMnO4 wird nicht 
entf~rbt. Die Acetylierung yon XXI  ftihr~ zn einem Diacetat. 

Nach der Synthese aus XVI und Acetaldehyd sowie den eben erw~ihn- 
ten Ergebnissen kommen ffir das neue Kondensat zwei Formulierungen, 

3* 
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XXI  oder XXII ,  in Betracht. Zur Kl~rung dieser Frage wurde zunKchst 
versueht, XXI  aus dem e-VinylerotonMdehyd und Harnstoff zu synthe- 
tisieren. Bei dieser Umsetzung bildet sich jedoch ein sehr empfindliehes 
Produkt  (offenbar XXIII) ,  welches auch bei vorsichtigem Umkristalli- 
sieren unter Aeetaldehyda, bspaltung in das Ureido-hexahydropyrimi- 
din XVI tibergeht. 

H3C H CH 3 H 
\ / ~ \ /  

| 

/ \~ )%o O / / \ N  
H H H  

XXI 

H3C H 
\ /  
/ \  

/ \ / g  
% HN i CH_:CH2 

I I/~ 
o / / \  x / \~- -CO--N~.  

H 

XXIII 

CH 3 H CH~ 

~ - - - - < C H s  

XXVI 

CH 3 g 
\ /  

XXII  

HaC H CH 3 H 
\/~\/ 
/\l/\ 

HN 0 

o~/\~ ~I~, \_~ 

\ /  
I 

CHa 
XXIV: 1~ = CH a 

XXV: 1~ = H 

CH~ H C!4~ 

\ = = /  
] l - - I t  \ 

H ~N~__CH 3 

/ \ /  
CI-Ia I 

OH 
XXVII 

Abbauversuehe, die mit o- und p-re~ktiven Phenolen durchgefiihrt 
wurden, beweisen die Struktur XXI;  hierbei wird das aus drei ~thyliden- 
resten bestehende Grundgerfist yon XXI  niehg vergndert. Nine Verbin- 
dung der Struktur XXI I  mfiSte bei Reaktion mit Phenolen naeh den am 
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Oktahydrophenanthren XX gewonnenen Erkenntnissen unter Abspaltung 
des isoliert gebundenen Athylidenrestes zum I-IydroxyphenyLhexahydro- 
pyrimidin XVII und Diphenylmethan XIII  reagieren. 

Bei Einwirkung yon 2,4-Dimethylphenol auf das Pyrimidopyrimi- 
din XXI entsteht das 3-Oxo-l,6,8,10-tetramethyl-9-oxa-2,4-diaza-l,2,3,4- 
4a,9,10,10a-oktahydrophenanthren XXIV. XXIV ist in w~tl3riger Lauge 
unlSslieh, wird dutch 2,4-Xylenol und Salzsi~ure aueh bei li~ngerem Ein- 
wirken nieht a.ngegriffen und gibt bei oxydativer Alkalisehmelze 7 mitPb 0 
Kydroxytrimesinsi~ure. Diese Tatsaehen sowie die Ergebnisse der Mole- 
kulargewiehtsbestimmung und der Bestimmung des aktiven Wasser- 
stoffes spreehen f/it die Formulierung XXIV. 

Aueh bei Einwirkung von p-Kresol auf das Dekahydropyrimido- 
pyrimidin XXI bleibt das Kohlenstoffgerfist yon XXI erhalten; es bildet 
sieh das 3-Oxo-l,6,10-trimethyl-9-oxa-2,4-diaza-l,2,3,4,4a,9,10,10a-okta- 
hydrophenanthren XXV. 

Die Bildung yon XXIV und XXV dfirfte unter prim~rer Abl6sung 
eines der beiden geminal gebundenen Stiekstoffe vom Kohlenstoff 9 
des Pyrimidopyrimidins dutch die reaktive Kernstelle des Phenols erfol- 
gen, worauf Eliminierung des Ureidorestes und Ringsehlug znm Chroman- 
ring erfolgt. 

Dutch 2,6-Xylenol wird ebenfalls ein I-Iarnstoffrest yon XXI unter 
Eintritt eines Phenolrestes eliminiert. Die resultierende Verbindung ent- 
sprieht in ihrer Zusammensetzung XXVI.  Bei Einwirkung yon 2,5- 
Xylenol auf XXI wird ein Carbamidrest dureh zwei Phenolreste ersetzt, 
wobei (wahrseheinlieh) XXVII entsteht. Uber die Struktur yon XXIV, 
XXV, XXVI und XXVII sind weitere Untersuehungen im Gange. 

Zusammenfassend ist zu sagen: wi~hrend Aeetaldehyd und seine 
ttomologen bzw. aromatische Aldehyde mit Carbamiden im neutralen 
oder sehwaeh sauren Medium zu linearen Verbindungen reagieren, tritt 
bei Umsetzung yon Aeetaldehyd mit ttarnstoff und Salzsi~ure Bildung 
yon eyelischen Verbindungen ein. Die Bildung des Ureido-hexahydro- 
pyrimidins XVI wird nieht fiber das Aldol oder den Crotonaldehyd ver- 
laufen; vielmehr diirften in Analogie zur Reaktion yon Carbamid mit 
Formaldehyd reaktive X~hylolverbindungen XXVIII entstehen, welehe 
eine Aldolkondensution mit nachfolgendem Ringschlug zum Pyrimidin- 
derivat XVI eingehen. 

CHa--CHOtt--NK --CO---NK2. 

XXVIII 

Die Kondensation des Ureido-hexahydropyrimidins XVI mit Aeet- 
aldehyd zum Pyrimidop~'imidin XXI ist offenbar dadureh bedingt, dal3 

7 Vgl. G. Zigeuner und K. JellineIc, Mh. Chem. 9{), 232 (1959). 
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die Methylengruppe 5 durch die geminalen Stickstoffe akt ivier t  u n d  so 
einer weiteren Aldolkondensat ion zug~inglich ist. 

Die un te r  Aldolkondensat ion verlaufende Bildung yon  hydr ier ten  
Pyr imid inen  hag allgemeinere Bedeutung  und  k a n n  aueh bei Reak t ion  
vor~ J-Iomologen des Acetaldehydes, Aeeton sowie Viny lmetky lke tonen  
mit  Carbamiden beobachtet  werden, wobei u. a. hydrier te  Spirobispyri-  
midine sowie hydrier te  Bispyr imidylmethane  e n t s t e h e n  Hierfiber sell in  
weiteren Mit te i lungen beriehtet  werden. 

Experimenteller Teil 

Mikroanalysen: H. Trutnovsky 

1. Einwirkung yon ChloralharnstoH a@ polymeren ~thylidenharnsto][ X I I .  
i g XI I  wurde mit 5 g Chloralhydrat und 3 Tropfen Eisessig 5 Min. auf dem 
Wasserbad erhitzt und hierauf dcr Ansatz in 20 ml Wasser gegossen, wobei 
i g Dichlorharnstoff veto Schmp. 183 ~ anfiet. 

2. Einwirkung yon Chloralhydrat au] polymeren BenzJidenharnsto]] XI .  
0,5 g XI  wurden mit  5 g Chloralhydrat und 4 Tropfen Eisessig 5 Min. auf 
100 ~ erhitzt, in Wasser gegossen und der anfallende Dichloralharnstoff aus 
w/igrigem Alkohol umkristallisiert; Schmp. 183 ~ 

3. Einwirlcung yon 2,4-Xylenol au] Allcyliden-bisharnstoffe. a) 1 g ~thyl-  
idenharnstoff X I I  und 5 ml 2,4-Xylenol wurden mit  1 ml aikoho]. I-tC1 2 Stdn. 
bei 59 ~ kondensier~, das iiberschiissige Phenol durch ~u 
entfernt und der R/ickstand X I I I  aus Cyclohexan umkristallisiert; Schmp. 
135 ~ Prismen. 

C18H2~02. Ber. C 79,96, t I  8,20. Gel. C 79,82, IK 8,16. 

Zur Synthese des 2,2'-Dihydroxy-3,5,3",5'-tetramethyLdiphenyl-a-methyl- 
methans X I I I  wurde 1 ml AcetMdehyd mit  5 ml 2,4-Xylenol wie oben urn- 
gese~zt; Sehmp. 135 ~ 

b) 0,5 g I I  ~nd 5 ml 2,4-Xyleno], wie unter  a) umgesetzt, gaben 0,6 g 
X I I I  veto Schmp. 135 ~ 

c) 0,3 g Propyliden-bismethy]harnstoff und 3 ml 2,4-Xylel)o] ergaben [wie 
unter a)] 0,3 g 2,2'-Dihydroxy-3,5,3',5'-tetramethyldiphenyLc(-athylmethan veto 
Schmp. 131 ~ welches auch aus Propionaldehyd und 2,4-Xylenol dargestellt 
wurde~ 

C19t{2402. Ber. C 80,24, H 8,51. Gef. C 80,31, H 8,61. 

d) 1 g polymerer Benzylidenharnstoff XI  [wie unter a) behandelt] gab 
1,75 g XIV veto Schmp. 160 ~ Nadeln aus w/igrigem Alkohol. ])as 2,2'-Di- 
hydroxy-3,5,3',5'-tetramethyldiphenyl-z.-phenylmethan XIV wurde auch durch 
Umsetzung von  Benzaldehyd und 2,4-Xyienol erhalten. 

CuaH2402. Ber. C 83,10, t t  7,28. Gef. C 83,37, H 7,38. 

4. Polymerer Benzyliden-thgoharnstoH'L a) Bei Behandlu~g mit Chloral- 
hydrat  ~s.ch l. t rat  Zersetzung unter t{2S-Entwickhmg ein. 

b) Bei Einwirkung yon 2,4-Xylenol nach 3a) wurden aus 0,5 g Benzyliden- 
thioharnstoff 0,5 g D@henylmethan XIV vom Sehmp. 160 ~ erhalten. 
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5. 2 -Oxo-4-methy l .6 -ure ido .hexahydropyr imid in  X V I .  a) 10 g I-Iarnstoff 
wurden mit  1 rnl konz. HC1 durchfeuchte~, unter RiickfluB mit 15 ml Acet- 
aldehyd versetzt und nach Abklingen der ersten heftigen Reaktion allm/ihlich 
auf 70--80 ~ erw~trmt. Nach 21~--3stdg. Erw~irmen ist die Masse durchkri- 
stallisiert, wird mit 40 ml Alkohol durchgerieben und aus MTasser umkri- 
stallisiert. St~tbchen yon XVI yore Schmp. 245 ~ Ausb. 70% d. Th. /~s-Wert. 
[vgl. 6a)] 0,31. 

C6ttl~N40~. Ber. C 41,85, H 7,03, N 32,54, C-Methyl 1, Molgew. 172. 
Gef. C 42,05, t t  7,11, N 32,48, C-Methyl 1, Molgew. 167 in Car- 

bamid nach F r o m m  und Friedr ich .  

b) 30 g Harnstoff wurden mit 10 ml Wasser, 20 ml ]~thanol und 1,25 ml 
konz. I-IC1 bis zur LTsung verriihrt, mig 22 g Aldol und  10 ml Alkohol ver- 
setzt und langsam auf 50--60 ~ erw/~rmt. Ausb. an XVI 34%, Sehmp. 245 ~ 

e) 8 4  2,6-DimethyLg-hydroxydioxan-(1,3) wie b). Ausb. 42% XVI, 
Schmp. 245 ~ 

d) 3 4  ~-Athoxybu~yraldehyd-di/~thylaeetal wie b). 64~o XVI vom 
Sehmp. 245 ~ 

6. Realctionen des 2-Oxo-4-methy l -6-ure ido-hexahydropyr imid ins  XVI. 
a) 1 g XVI wurde mit  5 g Chloralhydrat und 4 Tropfen Eisessig �89 Stde. 
bei 100 ~ behandelt und in Wasser gegossen. 1,05 g (=  50~o) Dichloral-  
h a r n s t o ] / v o m  Sehmp. 183 ~ Im Papierchromatogramm (Laufmittel Butanol- 
~thanol-Wasser 3: 1:1, absteigend, SS 2043b/gl) ist Harnstoff und ein Fleck 
mit  R~-Wert 0,57 zu beobaehten, welcher offenbar dem 2-Oxo-4-methyl-  
2 ,3 ,4 ,54e t rahydropyr imid in  X I X  entspricht. 

b) Bei Umsetzung wie a) bei 50 ~ tr i t t  keine Ver~nderung yon XVI elm 
c) i g XVI wurde mit  10 ml 10proz. NaOI4 50 Min. unter l~iiekflul] er- 

hitzt. Im  Papierchromatogramm waren unveriindertes XVI neben I-Iarnstoff 
und X I X  fcststellbar. 

d) I g XVI mit  20proz. HNOa 3 Stdn. unter RtiekftuB erhitzt. Im  Papier- 
chromatogramm war X I X  naehzuweisen. 

7. 2 - Oxo - d - methy l  - 6 . ( 2 -hydroxy-3 ,5-d imethy lpheny l  ) - hexahydropyr i m i d i n  
XVII.  a) 1 g XVI wurde mit  10 ml 2,4-Xylenol ond 6 ml alkohol. HC1 4 Stdn. 
bei 50 ~ erwfirm~, wasserdampfdestilliert und XVII  aus Alkohol umkristalli- 
siert. Das 2-Oxo-4-me thy l -6 - (2 -hydroxy .3 ;5 -d ime thy lpheny l ) -hexahydropyr imi -  
d in  XVII  f~llt in Nadeln an;  Ausb. 92 ~) Schmp. 256 ~ RF-~hTert [vgl. 6a)] 0,83. 

ClatIlsN~O2. Ber. C 66,68, I~ 7,73, N 11,94, C-Methyl 3, Molgew. 234. 
Gef. C 66,75, H 7,81, N 11,79, C-Methyl 2, Molgew. 229. 

b) Diacetat.  1,5 g XVII  mit  10 ml Essigs~ureanhydrid und einer Spatel- 
spitze wasserfr. Na-Acetat 1 S~de. unter giiekfluB sieden. Umkristallisieren 
aus Methanol. Schmp. 188 ~ 

C17I-I-)2N204. Ber. C 64,13, I-2 6,97, N 8,80, Ao. 27,04. 
Gel. C 64,18, H 7,05, N 8,86, Ac. 26,80. 

c) ~l/Iethyld~ther. 1 g XVII  mit 0,41 g NaOI-~ in 20 ml ~rasser gelSs~ und 
mit  1,1 g Dimethylsulfat methyliert. Umkristallisation aus Toluol, Schmp. 
206 ~ 1 g XVII  in 10 ml absol. Alkohol mit 0,2 g NaOH und 0,75 ml Methyl- 
jodid 30 Min. am Wasserbad behandelt;  0,7 g, Schmp. 206 ~ 

Ct4H20N20.:. Ber. C 67,71, K 8,12, N l l , 2 8 .  
Gel. C 67,94, H 8,30, N 10,98. 
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d) Athyl(t ther.  1 g X V I I  mit Athyljodid wie c). Lanzetten aus Triehlor- 
~tt}lylen, Sehmp. 210 ~ 

C15I-I22N202. Ber. C 68,67, H 8,45, N 10,68. 
Gel. C 68,67, t t  8,26, N 10,77. 

8. t -Oxo-3 ,6 ,8 ,10- te t ram, thy l -9 -oxa-2 , tOa-d iaza- l ,2 ,4 ,4a ,9 ,10 ,10a-ok tahydro-  
phenanthren  X X .  a) 0,5 g X V I I  wurden mit  20 ml Aeetaldehyd und 3 Tropfen 
HC1 (1:1) 2 Stdn. unter RiicldluB auf 30--40 ~ erhitzt, dann mit  50 ml H20 
versetzt, mit  NaHCO3 neutralisier~ und der iiberschiissige Acetaldehyd dureh 
Durehleiten yon Luft entfernt. Das zuriiekbleibende Kristallisat wird durch 
Umkristallisation aus Alkohol gereinigt. X X  fallt in RTadeln veto Sehmp. 197 ~ 
in einer Ausb. yon 80% an und ist laugenunlSslich. 

C15I-I20Iq202. Ber. C 69,20, I-I 7,74, ~ 10,76, akt. I-I 1. 
Gel. C 69,51, I-I 7,78, 1~ T 10,55, ak~. I-I 1. 

b) 0,35 g X X  wurden mit  3,5 g 2,4-Xylenol und 5 ml alkoho]. HC1 4 St~dn. 
bei 50 ~ erhitzt, mi~ Wasserdampf destilliert und das l~ohprodukt (0,6 g) mit  
Alkohol angerieben. Der Rtiekstand kristallisierte aus Alkohol in lXTadeln 
veto Schmp. 256 ~ und erwies sieh als 2-Oxo-4-me~hyl-6-(2-hydroxy-3,5- 
dimethylphenyl)-hexahydropyrimidin X V I I ;  aus dem Filtra~ naeh X V I I  
konnten naeh Reinigen mit  Cyclohexan Nadeln des 2,2 ' -Dihydroxy-3,5 ,3 ' ,5"-  
tetramethyldiphenyl .c~-methylmethans X I I I  vom Schmp. 135 ~ isoliert werden. 

c) 0,3 g X X  wurden mit  10 ml Alkohol und 1 ml tIC1 (1 : 1) �89 Stde. unter 
RtiekfluB erhitzt, mit  NaHCOs neutralisiert, zur Troekene gedampft und mit  
Wasser aufgenommen. 0,2 g XVII ,  Nadeln (aus Alkohol) veto Schmp. 256 ~ 
I)aneben konnten 0,03 g Ausgangsmaterial isoliert werden. 

9. 2 . 0xo  - 4 . methy l  - 6 - ( d -hydroxy-3 ,5-d imethy lpheny l  ) . h exahydropyr i m i d i n  
XVIII .  1 g XVI  mit  10 g 2,6-Xylenol [wie 7a)]. Aus Alkohol Nadeln, toil- 
weise zu l%osetten verwachsen. Sehmp. 233 ~ Ausb. 84~o. 

C~3I-IlsN202. Ber. C 66,68, t t  7,73, N 11,94, I~olgew. 234. 
Gel. C 66,93, t t  7,82, N 11,70, Molgew. 232. 

l O. 2, 7- D i o x o .  4,5-  d ime thy l -  de]cahydropyrimido[4,5-  d ] p y r i m i d i n  XXI .  
a) 10 g Harns~off wurden mit  1 m] konz. HC1 angefeuchtet, unter RiiekfluB- 
kfihlung mit  25 ml Acetaldehyd versetzt, 8 Stdn. unter zeitweiligem Riihren 
bei 38 ~ gehalten, mit  30 ml Alkoho] gut dtlrchgerieben und 12--15 Stdn. 
stehen gelassen. Nadeln aus Alkohol veto Schmp. 277 ~ Ausb. 50~o. RF-Wert  
[vg]. 6a)] 0,27. KMnO4 wird nicht entf~irbt. 

C8I-I14•402. Ber. C 48,46, t t  7,12, N 28,27, Molgew. 198. 
Gel, C 48,51, I-I 7,42, N 27,90, Molgew. 197. 

b) 0,5 g XVI  werden mit 10 Tropfen verd. Essigsaure (1:2), 1 ml Ameisen- 
s~ure (1.1) und 20ml Acetaldehyd 6 Stdn. auf 30--40 ~ erwarmt und sehlieB- 
]ich 2 Stdn. auf 70 ~ erhitzt. Nach Versetzen mi~ Wasser und Iqeutralisieren 
mit  NaI-ICO8 wird im Vak. zur Trockene verdampft  und mit  Wasser auf- 
genommen. X X I  konnte in einer Ausb. yon 400/0 (Sehmp. 277 ~ isoliert 
werden. 

c) 5 g Aldol, 5 g Acetaldehyd, 6,8 g Harns~off rnit 5 Tropfen konz. ItC1 
in 25 ml absol. A]kohol 3 Stdn. unter RfickfluB sieden und aufarbeiten. 
t8% X X I  veto Sehmp. 277 ~ 
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d) Diacetclt: Schmp. 206 ~ 

C12HlsN404. Ber. N 19,85. Gal. N 19,69. 

11.3.0xo-l,6,8,10-tetramethyl-9~oxa.2,4-diazct-1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahydro- 
phenanthren XXIV. 0,5 g XXI  werden mit 5 g 2,4-Xylenol in 10 ml Butanol 
aufgeschl/immt und unter Durchleiten eines I-IC1-Stromes 4 Stdn. auf 130 ~ 
erhitzt. Nach Wasserdampfdestilla~ion wird der Rfickstand mit Aceton ange- 

o /  rieben und &us Alkohol umkristallisiert. Ausb. 60/o, Nadeln yore Schmp. 266 ~ 

C~sH20N202. Ber. C 69,20, I-I 7,74, N 10,76, akt. H 2, Molgew. 260. 
Gel. C 69,52, I-I 8,02, N 10,91, ak~. H 2, Molgew. 269. 

Bei oxyda~iver Alkalischmelze m~t PbO2 entstanden Hydroxytrimesin- 
si~ure und 4-Hydroxyisophthals5ure. 

t2. 3-Oxo-l,6,10-trimethyl-9-oxa-2,4-diaza-1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahydrophe- 
nanthren XXV. 1 g X X I  mit  10 g p-Kresol (wie 11.). Nadeln &us But&nol, 
Schmp. 288 ~ Ausb. 800/o. 

C14tIlsN202. Ber. C 68,27, H 7,37, N 11,37, &kt. t t  2, Molgew. 246. 
Gel. C 68,16, H 7,43, N 11,39, &kt. H 2, Molgew. 242. 

Bei oxyd&tiver Alk&lischmelze mit  PbO2 entst&nden 4-Hydroxyisophthal- 
s~ure und p-Hydroxybenzoes(ture. 

13.2- Oxo - 4-methyl- 5- ~tthyliden. 6- ( 4-hydroxy- 3, 5-dimethylphenyl ) -h exahydro - 
pyrimidin XXVI.  0,5 g X X I  wurden mit 10 g 2,6-Xylenol und 10 ml Mkohol. 
HCI. 4 Stdn. a~lf 100 ~ erhitzt, wasserd~mpfdestilliert und der R/ickstand &us 
Alkohol urnkristallisiert. Lanzetten vom Schmp. 290% 

C15H20N202. Bet. C 69,20, H 7,74, ~ 10,76, Molgew. 260. 
Gel. C 68,94, K 7,86, N 10,57, ~r 252. 

Bei oxyda.tiver AlkMischmelze von X X I  wurden Hydroxytrimesins(ture 
und 2.Hyd~:oxyisophthalsi~ure gebildet. Versuche, X X I  bei Normaldruck mi~ 
Edelmetallkontakten zu hydrieren, sch!ugen fehl. 

14. 2-Oxo-4-methyl-5- ( 4-hydroxy-2,5.u-trimethylbenzyl) -6- ( 4-hydroxy-2,5-di- 
methylphenyl)-hexahydropyrimidin XXVII .  1 g X X I  mi~ I0 g 2,5-X:ctenol 
(wie 11.). Aus verd. Esslgs~ture Nadeln vom Schmp. 282 ~ 

C.~3H30N203. Ber. C 72,22, H 7,91, N 7,33, Molgew. 382. 
Gel. C 71,93, H 7,83, N 7,14, Molgew. 370. 


