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Aliphatische und aromatische Aldehyde reagieren mit Car-
bamid im allgemeinen zu linearen Produkten, hingegen bilden
sich bei Umsetzung von Acetaldehyd und Carbamiden mit Sduren
eyclische Produkte mit Hexahydropyrimidin- bzw. Dekahydro-
pyrimido[4,5-dlpyrimidinstruktur. Diese unter Aldolkonden-
sation verlaufende Bildung von hydrierten Pyrimidinen kann
auch bhei der Realktion von Carbamiden mit anderen Carbonyl-
verbindungen mit aktiviertem Methylen beobachtet werden.

Nach einer Reihe von Autoren? reagiert Acetaldehyd mit substituierten
Harnstoffen, Urethan und Siureamiden zu Athyliden-bisamiden I 11, I17.
Hingegen soll sich aus Harnstoff und Acetaldehyd, wie Schiff? angibt,
ein Athylidenharnstoff IV bilderr. Homologe des Acetaldehydes sowie
aromatische Aidehyde reagieren mit Harnstoff zu Alkyliden- bzw. Benzy-
lidendiharnstoffen V, VI sowie Ketten X, XI, in welchen die Carbamid-
reste durch Alkyliden- bzw. Aralkylidenbriicken verkniipft sind. Aus dem
Benzyliden-bisharnstoff VI kann schilieflich durch Erhitzen das 4,6- Dioxo-
2-phenyl-s-hexahydrotriazin XV? erhalten. werden. Die gleiche Verbin-
dung XV bildet sich auch bei direktem FErhitzen von Benzaldehyd und
Harnstoff?. Aus Urethan bzw. Siureamiden und Homologen des Acet-

* Der Inhalt dieser Mitteilung wurde bereits in zwei Manuskripten
niedergelegt, welche unter den Kennworten ,,Pyrimidin‘ und ,,Hexahydro-
pyrimidin I** am 23. Mérz 1959 und 25. Mai 1959 bei der Akademie der Wissen-
schaften in Wien hinterlegt wurden.

! Literaturzusammenstellung: Dissertation G. Bach, Graz 1957.

2 H. Schiff, Ann. Chem. 151, 186 (1869).

8 H. Krassig und G. Hgar, Z.makromol. Chem. 18/19, 196 (1956).
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aldehydes sowie aromatischen Aldehyden entstehen Alkyliden-bisacyl-
amide VIII bzw. Benzyliden-diurethane VII sowie Benzyliden-bisacyl-
amide IX.

Unsere Untersuchungen beschiiftigten sich zundchst mit Abbau-
versuchen an Alkyliden- und Aryliden-bisharnstoffen bzw. -urethanen.
Hier zeigte sich, daf sich diese Verbindungen gegeniiber den angewandten
Abbaumethoden grundlegend verschieden von den frither untersuchten
Harnstoff- bzw. Urethan-Formaldehyd-Kondensaten verhalten. Wihrend
Methylen-diharnstoffe bzw. Methylendiurethan mit 2,4-Xylenol (OH =:1)
in saurem Medium unter Ablésung eines Amidrestes zu N-Hydroxy-
benzytharnstoffen bzw. N-Hydroxybenzylurethanen? umgesetzt werden,
reagieren Alkyliden- bzw. Benzyliden-bisharnstoffe und -urethane unter
vollstindiger Verdrangung der Carbamid- bzw. Urethanreste zu Dihydroxy-
diphenyl-a-alkyl- oder -arylmethanen. Der Athyliden-bisharnstoff T gibt
sodas2,2’-Dihydroxy-3,5,3',5"-tetramethyldiphenyl-«-methylmethan X111,
ans dem Benzyliden-bisurethan VII entsteht das Diphenylmethan XIV.
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¢ Zusammenfassende Darstellung: G. Zigeuner, Fette, Seifen, Anstrich-
mittel 56, 973 (1954); 57, 14, 100 (1955).
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Ahnliche Unterschiede im reaktiven Verhalten zeigen Methylen-
diharnstoff bzw. Alkyliden- oder Benzyliden-diharnstoffe gegeniiber
Chloralhydrat. Der Methyliden-diharnstoff reagiert bei Umsetzung in der
Wirme zum Dichloralmethylen-diharnstoff4, der Propyliden-bismethyl-
harnstoff bzw. der Benzyliden-diharnstoff VI werden. bei gleicher Behand-
lung durch Chloralhydrat vollstdndig unter Bildung des Chloralmethyl-
harnstoffes bzw. Dichloralharnstoffes gespalten. Die Urethane IT und VII
werden durch Chloral zerstort; es ist jedoch nicht gelungen, das als Spalt-
produkt zu erwartende Chloralurethan zu isolieren.

Ebenso wie Alkyliden- bzw. Aralkyliden-diharnstoffe werden auch
kettenformige Verbindungen gleicher Bauart (XI, XIT) durch 2,4-Xylenol
bzw. Chloral vollsténdig gespalten, wobei auch hier ein unterschiedliches
Verhalten zu den linearen Methylenharnstoffen zu beobachten ist. Wih-
rend diese mit 2,4-Xylenol zu Mono- und Bis-hydroxybenzylearbamiden?*
aufgespalten bzw. bel Einwirken von Chloralbydrat nur an den freien
NH,-Gruppen angegriffen werden®, reagiert der zuerst von Schiff? und
spiter von Krissig und Egar® untersuchte polymere Benzylidenharn-
stoff XTI mit 24-Xylenol zum 2,2-Dihydroxy-3,5,3",5 -tetramethyl-
diphenyl-e-phenylmethan XIV und mit Chloral zum Dichloralharnstoff.
Dasselbe Verhalten zeigt das von Schiff? als Athylidenharnstoff 1V
beschriebene Reaktionsprodukt von Acetaldehyd und Harnstoff, welches
durch 2,4-Dimethylphenol zum 2,2’-Dihydroxy-3,5,3',5'-tetramethyl-a-
methylmethan XIII, durch Chloral zum Dichloralharnstoff abgebaut
wird. Die Loslichkeit des von Schiff? erhaltenen Kondensates zeigt, daB
es sich hier nicht um einen monomeren Athylidenharnstoff IV, sondern
um ein kettenformiges Produkt XII handeln muB, welches aus Athyliden-
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 Krissig® dargestellten polymeren Benzyliden-thioharn-
stoff werden durch 2,4-Xylenol die Thiocarbamidreste unter Bildung des
Diphenylmethans XIV verdringt. Chloral zersetzt den polymeren
Benzylidenthioharnstoff vollstindig. Hingegen wird das 4,6-Dithio-2-
phenyl-s-hexahydrotriazin weder durch 2,4-Dimethylphenol noch durch
Chloral verdndert.

Die angefithrten Versuche zeigen, daBl Alkyliden- und Aralkyliden-
diharnstoffe I, II, VI, VII, XI, XII wesentlich labiler sind als die ent-
sprechenden Methylenharnstoffe. Das Auftreten von Chloralharnstoff bei
der Chloralschmelze eines Aldehydharnstoff-Kondensates kann als Beweis
fiir das Vorhandensein von linear eingebauten Harnstoffresten angesehen
werden. Aus der Bildung eines Dihydroxy-diphenylmethans darf auf das

5 H. Staudinger und K. Wagner, Z. makromol. Chem. 12, 168 (1954).
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 92/1 3
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Vorliegen von Alkyliden- bzw. Benzylidenresten in linearen Verbindungen
geschlossen werden. Die beiden entwickelten Abbaumethoden kénnen
schlieflich zur Unterscheidung von linearen bzw. cyclischen Konden-
saten (XV) herangezogen werden.

Im Zuge der Studien tiber die Umsetzung von Acetaldehyd und Harn-
stoff wurde auch die Reaktion der beiden Komponenten bei Anwesenheit
von Salzsdure in der Wirme untersucht. Im Gegensatz zur Kondensation
im neutralen Medium kann hier das Auftreten von linearen Konden-
saten XII nicht mehr beobachtet werden; vielmehr werden hier cyclische
Verbindungen gebildet, wobei je nach dem angewandten Molverhéltnis
das 2-Oxo-4-methyl-6-ureido-hexahydropyrimidin XVI oder das 2,7-
Dioxo-4,5-dimethyl-dekahydro[4,4-dJpyrimidin XXT entsteht.

2-0x0-4-methyl-6-ureido-hexahydropyrimidin XVI
Das Hexahydropyrimidin XVI ist bereits im F. P. 847953 als unbe-
nanntes Reaktionsprodukt von Crotonaldehyd und Harnstoff erwihnt
und im USP 2264400 als Crotylidendiharnstoff beschrieben. 4. M.
Paguin® erhielt das Hexahydropyrimidin XVI bei der Umsetzung von
Crotonaldehyd und Harnstoff in salzsaurem Medium und schrieb ihm auf
Grund des Verhaltens gegeniitber KMnO, die Struktur XVI zu. Nach
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6 A. M. Paguin, Kunststoffe 37, 165 (1947).
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unseren Untersuchungen kann XVI auch aus Acetaldehyddifthylacetal,
Aldol, 2,6-Dimethyl-4-hydroxydioxan-(1,3) sowie 8- Athoxy-butyraldehyd-
digthylacetal und Harnstoff gewonnen werden.

Die Auffassung von Pagquin® Uber die Struktur des Ureidohexahydro-
pyrimiding XVI wird durch unsere Ergebnisse bestatigt. Durch 24-
Dimethylphenol wird der Ureidorest in Position 6 durch einen Phenol-
rest unter Bildung des 2-0x0-4-methyl-6-(2-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-
hexahydropyrimidins XVII verdringt. Analog verhilt sich XVI gegen-
iiber 2,6-Xylenol. Der cyclisch gebundene Carbamidrest von XVII und
XVIII wird auch bei weiterer energischer Einwirkung von reaktiven
Phenolen nicht eliminiert.

Ebenso wie durch Phenole wird die Bindung des Ureidorestes am
hydrierten Pyrimidinring von XVI durch Chloralhydrat abgelost. Neben
dem Chloralharnstoff bildet sich hier wahrscheinlich das 2-Oxo0-4-methyl-
tetrahydropyrimidin XIX. Durch Einwirkung von verd. Mineralsidure in
die Wirme wird XVI unter Harnstoffabspaltung zerstort. Wie aus dem
Papierchromatogramm hervorgeht, bilden sich héhere Kondensate neben
(wahrscheinlich) XIX.

Bei Umsetzung mit Acetaldehyd in saurem Medium wird das Hexa-
hydropyrimidin XVI in das Dekahydro-pyrimidopyrimidin XXI umge-
wandelt. Desgleichen kann das 2-Oxo-4-methyl-6-(2-hydroxy-3,5-di-
methylphenyl)-hexahydropyrimidin XVII durch Acetaldehyd und Siuren
in ein neues Ringsystem ibergefiihrt werden. Das hier entstehende laugen-
unigsliche Produkt enthédlt nur mehr einen aktiven Wasserstoff und muB
demnach als 1-0x0-3,6,8,10-tetramethyl-9-oxa-2,10a-diaza-1,2,3,4,4a,9-
10,10a-oktahydrophenanthren XX aufgefafit werden. Diese Cyclisierung
kann allgemein zum Nachweis von freien NH-Gruppen in Position 1 von
2-0x0-6-(2-hydroxyphenyl)-hexahydropyrimidinen herangezogen werden.
Sduren zersetzen das Oktahydrophenanthren XX zum Hydroxyphenyl-
pyrimidin XVII und Acetaldehyd, die Einwirkung von 2,4-Xylenol fithrt
zu XVII und zum 2,2’-Dihydroxy-3,5,3",5"- tetramethyldiphenyl-o-methyl-
methan XITI.

2,7-Dioxo-4,5-dimethyl-dekahydropyrimido[45-d]-
pyrimidin XXI

Das Pyrimidopyrimidin X XTI entsteht in relativ guten Ausbeuten bei
vorsichtigem Erwirmen von Harnstoff mit tiberschiissigem Acetaldehyd
und wenig Salzsiiure und kann auch aus dem Ureidopyrimidin XVI mit
Acetaldehyd gewonnen werden. XXI wird weder durch verd. Siuren
noch durch Chloralbydrat und Eisessig angegriffen; KMnO4 wird nicht
entfirbt. Die Acetylierung von XXT fihrt zu einem Diacetat.

Nach der Synthese aus XVI und Acetaldehyd sowie den eben erwihn-
ten Ergebnissen kommen fir das neue Kondensat zwei Formulierungen,

2%
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XXI oder XXII, in Betracht. Zur Kldrung dieser Frage wurde zunichst
versucht, XXI aus dem «-Vinylerotonaldehyd und Harnstoff zu synthe-
tisieren. Bei dieser Umsetzung bildet sich jedoch ein sehr empfindliches
Produkt (offenbar XXITI), welches auch bei vorsichtigem Umkristalli-
sieren unter Acetaldehydabspaltung in das Ureido-hexahydropyrimi-

din XVI ubergeht.
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Abbauversuche, die mit o- und p-reaktiven Phenolen durchgefithrt
wurden, beweisen die Struktur X X1 ; hierbei wird das aus drei Athyliden-
resten bestehende Grundgeriist von XXI nicht verdndert. Eine Verbin-
dung der Struktur XXII miifite bei Reaktion mit Phenolen nach den am
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Oktahydrophenanthren XX gewonnenen Erkenntnissen unter Abspaltung
des isoliert gebundenen Athylidenrestes zum Hydroxyphenyl-hexahydro-
pyrimidin XVII und Diphenylmethan XIII reagieren.

Bei Einwirkung von 2,4-Dimethylphenol auf das Pyrimidopyrimi-
din XXT entsteht das 3-0xo0-1,6,8,10-tetramethyl-9-0xa-2,4-diaza-1,2,3,4-
42,9,10,10 a-oktahydrophenanthren XXIV. XXIV ist in wilBriger Lauge
unléslich, wird durch 2,4-Xylenol und Salzséure auch bei lingerem Ein-
wirken nicht angegriffen und gibt bei oxydativer Alkalischmelze? mitPbOy
Hydroxytrimesinsdure. Diese Tatsachen sowie die Ergebnisse der Mole-
kulargewichtsbestimmung und der Bestimmung des aktiven Wasser-
stoffes sprechen fir die Formulierung XXIV.

Auch bei Einwirkung von p-Kresol auf das Dekahydropyrimido-
pyrimidin XXT bleibt das Kohlenstoffgeriist von XXI erhalten; es bildet
sich das 3-Oxo0-1,6,10-trimethyl-9-0xa-2,4-diaza-1,2,3,4,42.9,10,10a-okta-
hydrophenanthren XXV.

Die Bildung von XXIV und XXV diirfte unter primirer Ablosung
eines der beiden geminal gebundenen Stickstoffe vom Kohlenstoff 9
des Pyrimidopyrimidins durch die reaktive Kernstelle des Phenols erfol-
gen, worauf Eliminierung des Ureidorestes und Ringschluff zum Chroman-
ring erfolgt.

Durch 2,6-Xylenol wird ebenfalls ein Harnstoffrest von XXT unter
Eintritt eines Phenolrestes eliminiert. Die resultierende Verbindung ent-
spricht in ihrer Zusammensetzung XXVI. Bei Einwirkung von 2,5-
Xylenol auf XXI wird ein Carbamidrest durch zwei Phenolreste ersetzt,
wobei (wahrscheinlich) XXVII entsteht. Uber die Struktur von XXIV,
XXV, XXVI und XXVII sind weitere Untersuchungen im Gange.

Zusammenfassend ist zu sagen: wihrend Acetaldehyd und seine
Homologen bzw. aromatische Aldehyde mit Carbamiden im neutralen
oder schwach sauren Medium zu linearen Verbindungen reagieren, tritt
bei Umsetzung von Acetaldehyd mit Harnstoff und Salzsdure Bildung
von cyeclischen Verbindungen ein. Die Bildung des Ureido-hexahydro-
pyrimidins XVI wird nicht iiber das Aldol oder den Crotonaldehyd ver-
laufen; vielmehr diirften in Analogie zur Reaktion von Carbamid mit
Formaldehyd reaktive Athylolverbindungen XXVIIT entstehen, welche
eine Aldolkondensation mit nachfolgendem Ringschluf8 zum Pyrimidin-
derivat XVI eingehen.

CH3—CHOH—NH—CO—NH,.
XXVIII

Di¢ Kondensation des Ureido-hexahydropyrimidins XVI mit Acet-
aldehyd zum Pyrimidopyrimidin XXT ist offenbar dadurch bedingt, daf

" Vel. G. Zigeuner und K. Jellinek, Mh. Chem. 90, 232 (1959).
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die Methylengruppe 5 durch die geminalen Stickstoffe aktiviert und so
einer weiteren Aldolkondensation zugénglich ist.

Die unter Aldolkondensation verlaufende Bildung von hydrierten
Pyrimidinen hat allgemeinere Bedeutung und kann auch bei Reaktion
von Homologen des Acetaldehydes, Aceton sowie Vinylmethylketonen
mit Carbamiden beobachtet werden, wobei u. a. hydrierte Spirobispyri-
midine sowie hydrierte Bispyrimidylmethane entstehen. Hieriiber soll in
weiteren Mitteilungen berichtet werden.

Experimenteller Teil

Mikroanalysen: H. Trutnovsky

1. Einwirkung von Chloralharnstoff auf polymeren Athylidenharnstoff XI1.
1 g XIT wurde mit 5 g Chloralhydrat und 3 Tropfen Eisessig 5 Min. auf dem
Wasserbad erhitzt und hierauf der Ansatz in 20 ml Wasser gegossen, wobel
1 g Dichlorharnstoff vom Schmp. 183° anfiel.

2. Einwirkung von Chloralhydrat auf polymeren Benzylidenharnstoff X1I.
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
wifirigem Alkohol umkristallisiert; Schmp. 183°.

3. Einwirkung von 2,4-Xylenol auf Alkyliden-bisharnstoffe. a) 1 g Athyl-
idenharnstoff XII und 5 ml 2,4-Xylenol wurden mit 1 ml alkohol. HC] 2 Stdn.
bet 5G° kondensiert, das iiberschiissige Phenol durch Wasserdampidestillation
entfernt und der Riickstand XIIT aus Cyclohexan uwmkristallisiert; Schmp.
135°, Prismen.

C15H220s. Ber. C 79,96, H 8,20. Gef. C 79,82, H 8,16.

Zur Synthese des 2,2'-Dihydroxy-3,5,3,6 -tetramethyl-diphenyl-o«-methyl-
methans X1IL wurde 1 ml Acetaldehyd mit 5 ml 2,4-Xylenol wie oben um-
gesetzt; Schmp. 135°.

by 0,5 g IT und 5ml 2,4-Xylenol, wie unfer a} umgesetzt, gaben 0,6 g
XIII vom Schmp. 135°.

c¢) 0,3 g Propyliden-bismethylharnstoff und 3 ml 2,4-Xylenol ergaben [wie
unter a}] 0,3 g 2,2°-Dihydroxy-3,5,3",5 - tetramethyldiphenyl-o-dthylmethan vom
Schmp. 131°, welches auch aus Propionaldehyd und 2,4-Xylenol dargestellt
wurde.
Ci19H9,0s. Ber. € 80,24, H 8,51. Gef. C 80,31, H 8,61.

d) 1 g polymerer Benzylidenharnstoff X1 [wie unter a) behandelt] gab
1,75 g XIV vom Schmp. 160°. Nadeln aus wéfirigem Alkohol. Das 2,2"-Di-
hydroxy-3,5,3",5'-tetramethyldiphenyl-c-phenylmethon XIV wurde auch durch
Umsetzung von Benzaldehyd und 2,4-Xyleno! erhalten.

Co3Hs402. Ber. € 83,10, H 7,28. Gef. C 83,37, H 7,38.

4. Polymerer Benzyliden-thioharnstoff®. a) Bei Behandluag mit Chloral-
hydrat nach 1. trat Zersetzung unter HoS-Entwicklung ein.

b) Bei Einwirkung von 2,4-Xylenol nach 3a) wurden aus 0,5 g Benzyliden-
thioharnstoff 0,5 g Diphenylmethan XIV vom Schmp. 160° erhalten.
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5. 2-Oxo-4-methyl-6-ureido-hexahydropyrimidin XVI. a) 10 g Harnstoff
wurden mit 1 ml konz. HCl durchfeuchtet, unter RiickfluBl mit 15 ml Acet-
aldehyd versetzt und nach Abklingen der ersten heftigen Reaktion allméhlich
auf 70—80° erwarmt. Nach 214—3stdg. Erwdrmen ist die Masse durchkri-
stallisiert, wird mit 40 ml Alkohol durchgerieben und aus Wasser umkri-
stallisiert. Stabchen von XVI vom Schmp. 245°, Ausb. 709, d. Th. Rp-Wert
[vgl. 6a)] 0,31.

CgH12N402. Ber. C 41,85, H 7,03, N 32,54, C-Methyl 1, Molgew. 172.
Gef. C 42,05, H 7,11, N 32,48, C-Methyl 1, Molgew. 167 in Car-
bamid nach Fromm und Friedrich.

b) 30 g Harnstoff wurden mit 10 ml Wasser, 20 ml Athanol und 1,25 ml
konz. HCI bis zur Lésung verrithrt, mit 22 g Aldol und 10 ml Alkohol ver-
setzt und langsam auf 50—60° erwirmt. Ausb. an XVI 349, Schmp. 245°.

c) 8g 2,6-Dimethyl-4-hydroxydioxan-(1,3) wie b). Ausb. 429, XVT,
Schmp. 245°.

d) 8g B-Athoxybutyraldehyd-diagthylacetal wie b). 64% XVI vom
Schmp. 245°.

6. Reaktionen des 2-Oxo-4-methyl-G-ureido-hexahydropyrimidins XVI.
a) 1 g XVI wurde mit 5¢g Chloralhydrat und 4 Tropfen Eisessig 1, Stde.
bei 100° behandelt und in Wasser gegossen. 1,05g (= 509,) Dichloral-
harnstoff vom Schmp. 183°. Im Papierchromatogramm (Laufmittel Butanol-
Athanol-Wasser 3:1:1, absteigend, S8 2043b/gl) ist Harnstoff und ein Fleck
mit Rp-Wert 0,57 zu beobachten, welcher offenbar dem 2-Oxo-4-methyl-
2,3,4,6 -tetrahydropyrimidin XIX entspricht.

b) Bei Umsetzung wie a) bei 50° tritt keine Verdnderung von XVT ein,

¢) 1 g XVI wurde mit 10 ml 10proz. NaOH 50 Min. unter RickfluB er-

hitzt. Im Papierchromatogramm waren unverédndertes X VI neben Harnstoff
und XIX feststellbar.

d) 1 g XVI mit 20proz. HNOj3 3 Stdn. unter Riickflufl erhitzt. Im Papier-
chromatogramm war XIX nachzuweisen.

7. 2-0xo0-4-methyl-6 - (2-hydroxy-3,5-dimethylphenyl ) - hexwahydropyrimadin
XVII. a)1gXVIwurde mit 10 ml 2,4-Xylenol und 6 m! alkohol. HCI 4 Stdn.
bei 50° erwirmt, wasserdampfdestilliert und XVII aus Alkohol umkristalli-
siert. Dasg 2-Owo-4-methyl-6-(2-hydrozy-3,5-dimethylphenyl ) -hexahydropyrimi-
din XVII fallt in Nadeln an; Ausb. 929 Schmp. 256°, Rp-Wert [vgl. 6a)] 0,83.

C13H13N20s2. Ber. C 66,68, H 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 Essigsdureanhydrid und einer Spatel-
spitze wasserfr. Na-Acetat 1 Stde. unter Riickflul sieden. Umbkristallisieren
aus Methanol. Schmp. 188°.

C17H25N2Qy4. Ber. C 64,13, H 6,97, N 8,80, Ac. 27,04.
Gef. C 64,18, H 7,05, N 8,86, Ac. 26,80.

c) Methylather. 1 g XVII mit 0,41 g NaOH in 20 m] Wasser geldst und
mit 1,1 g Dimethylsulfat methyliert. Umkristallisation aus Toluol, Sehmp.
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°.

C14H2gN203z. Ber. C 67,71, H 8,12, N 11,28.
Gef. C 67,94, H 8,30, N 10,98.
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d) Athylather. 1 g XVII mit Athyljodid wie ¢). Lanzetten aus Trichlor-
athylen, Schmp. 210°.

C15H22N202. Ber. C 68,67, H 8,45, N 10,68.
Gef. C 68,67, H 8,26, N 10,77.

8. 1-Ox0-3,6,8,10-tetramethyl-9-oxa-2,10 a-diaza-1,2,4,4a,9,10,10 a-oktahydro-
phenanthren XX. a) 0,5 g XVII wurden mit 20 ml Acetaldehyd und 3 Tropfen
HCI (1:1) 2 Stdn. unter Ruckflul auf 30—40° erhitzt, dann mit 50 ml H,O
versetzt, mit NaHCOj3 neutralisiert und der uiberschiissige Acetaldehyd durch
Durchleiten von Luft entfernt. Das zuriickbleibende Kristallisat wird durch
Umkristallisation aus Alkohol gereinigt. XX fillt in Nadeln vom Schmp. 197°
in einer Ausb. von 809, an und ist laugenunléslich.

C15H2oN20s.  Ber. C 69,20, H 7,74, N 10,76, akt. H 1.
Gef. C 69,51, H 7,78, N 10,55, akt. H 1.

b) 0,35 g XX wurden mit 3,5 g 2,4-Xylenol und 5 ml alkohol. HC1 4 Stdn.
bei 50° erhitzt, mit Wasserdampf destilliert und das Rohprodukt (0,68 g) mit
Alkohol angerieben. Der Ruckstand kristallisierte aus Alkohol in Nadeln
vom Schmp. 256° und erwies sich als 2-Oxo-4-methyl-6-(2-hydroxy-3,5-
dimethylphenyl)-hexahydropyrimidin XVII; aus dem Filtrat nach XVII
konnten nach Reinigen mit Cyclohexan Nadeln des 2,2’-Dihydroxy-3,5,3",5'-
tetramethyldiphenyl-o-methylmethans XTIT vom Schmp. 135° isoliert werden.

¢) 0,3 ¢ XX wurden mit 10 ml Alkohol und 1 ml HCI (1:1) % Stde. unter
RickfluB erhitzt, mit NaHCOg3 neutralisiert, zur Trockene gedampft und mit
Wasser aufgenommen. 0,2 g XVII, Nadeln (aus Alkohol) vom Schmp. 256°.
Daneben konnten 0,03 g Ausgangsmaterial isoliert werden.

9. 2-0x0- 4 -methyl - 6 - (4-hydroxy-3,5-dimethylphenyl ) - hexahydropyrimidin
XVIIL 1 g XVI mit 10 g 2,6-Xylenol [wie 7a)]. Aus Alkohol Nadeln, teil-
weise zu Rosetten verwachsen. Schmp. 233°. Ausb. 849%.

C13H1sN20g. Ber. C 66,68, H 7,73, N 11,94, Molgew. 234.
Gef. C 66,93, H 7,82, N 11,70, Molgew. 232.

10.  2,7-Dioxo- 4,6 - dimethyl - dekahydropyrimidof 4,5 - d Jpyrimidin  XXI.
a) 10 g Harnstoff wurden mit 1 ml konz. HCl angefeuchtet, unter RiickfluB-
kithlung mit 25 ml Acetaldehyd versetzt, 8 Stdn. unter zeitweiligern Rithren
bei 38° gehalten, mit 30 ml Alkohol gut durchgerieben und 12—15 Stdn.
stehen gelassen. Nadeln aus Alkohol vom Schmp. 277°. Ausb. 509%,. Rp-Wert
[vgl. 6a)] 0,27. KMnO, wird nicht entférbt.

CsH14N40p. Ber. C 48,46, H 7,12, N 28,27, Molgew. 198.
Gef. C 48,51, H 7,42, N 27,90, Molgew. 197.

b) 0,56 g XVI werden mit 10 Tropfen verd. Essigsdure (1:2), 1 ml Ameisen-
saure (1:1) und 20 ml Acetaldehyd 6 Stdn. auf 30—40° erwédrmt und schlief3-
lich 2 Stdn. auf 70° erhitzt. Nach Versetzen mit Wasser und Neutralisieren
mit NaHCO;3; wird im Vak. zur Trockene verdampft und mit Wasser auf-
genommen. XXI konnte in einer Ausb. von 409, (Schmp. 277°) isoliert
werden.

c) 5g Aldol, 5 g Acetaldehyd, 6,8 ¢ Harnstoff mit 5 Tropfen konz. HC1

in 25ml absol. Alkohol 3 Stdn. unter RiickfluB sieden und aufarbeiten.
189, XXI vom Schmp. 277°,
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d) Diacetat: Schmp. 206°.
C12H1gN404 Ber. N 19,85. Gef. N 19,69.

11. 3-0Ox0-1,6,8,10-tetramethyl-9-oxa-2,4-diaza-1,2,3,4,4a,9,10,10 a-octahydro-
phenanthren XXIV. 0,5 g XXI werden mit 5 g 2,4-Xylenol in 10 ml Butanol
aufgeschlammt und unter Durchleiten eines HCl-Stromes 4 Stdn. auf 130°
erhitzt. Nach Wasserdampfdestillation wird der Riickstand mit Aceton ange-
rieben und aus Alkohol umkristallisiert. Ausb. 609, Nadeln vom Schmp. 266°.

C15H20N20g. Ber. C 69,20, H 7,74, N 10,76, akt. H 2, Molgew. 260.
Gef. C 69,52, H 8,02, N 10,91, akt. H 2, Molgew. 269.

Bei oxydativer Alkalischmelze mit PbOg entstanden Hydroxytrimesin-
sdure und 4-Hydroxyisophthalsiure.

12. 3-Oxo-1,6,10-trimethyl-9-oxa-2,4-dioza-1,2,3,4,4a,9,10,10 a-octahydrophe-
nonthren XXV. 1g XXI mit 10 g p-Kresol (wie 11.). Nadeln aus Butanol,
Schmp. 288°, Ausb. 809%.

C14H1sN202. Ber. C 68,27, H 7,37, N 11,37, akt. H 2, Molgew. 246.
Gef. C 68,16, H 7,45, N 11,39, akt. H 2, Molgew. 242.

Bei oxydativer Alkalischmelze mit PbOs entstanden 4-Hydroxyisophthal-
sdure und p-Hydrorybenzoesdure.

13. 2-Oxo-4-methyl-5-dthyliden-6- (4-hydroxy-3,5-dimethylphenyl ) -hexahydro-
pyramidin XX VI, 0,5 g XXI wurden mit 10 g 2,6-Xylenol und 10 ml alkohol.
HCL 4 Stdn. auf 100° erhitzt, wasserdampfdestilliert und der Ruckstand aus
Alkohol umkristallisiert. Lanzetten vom Schmp. 290°.

Ci15Hg2oN202. Ber. € 69,20, H 7,74, N 10,76, Molgew. 260.
Gef. C 68,94, H 7,86, N 10,57, Molgew. 252.

Bei oxydativer Alkalischmelze von XXI wurden Hydroxyérimesinsiure
und 2-Hydrozyisophthalsidure gebildet. Versuche, XXI bei Normaldruck mit
Edelmetallkontakten zu hydrieren, schlugen fehl.

14, 2-Oxo-4-methyl-5-( 4-hydroxy-2,5-o-trimethylbenzyl )-6- ( 4-hydroxy-2,5-di-
methylphenyl ) -hexahydropyrimidin XXVII. 1 g XXI mit 10g 2,5-Xvlenol
(wie 11.). Aus verd. Essigsdure Nadeln vom Schmp. 282°.

CagH30N203. Ber. C 72,22, H 7,91, N 7,33, Molgew. 382.
Gef. C 71,93, H 7,83, N 7,14, Molgew. 370.



