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4-t-Butylperoxypyrimidine, 2,4-Di-t-butylperoxy- und 4,6.
Di-t-butylperoxypyrimidine

Heinz Kropr*, Hedayat MirzA1 AMIRABADI

Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit Ham.
burg, Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg

In ciner fritheren Mitteilung? beschrieben wir die Herstellung
der (ersten) Alkylperoxypyrimidine 1a und 1b aus den entspre-
chenden 4-Chloropyrimidinen mittels t-Butyl-hydroperoxid/
Bariumoxid in Petrolether. Die Peroxide 1a, b lagern sich bei
Raumtemperatur in einer radikalischen Kifigreaktion in die 5-¢-
Butyloxy-4-oxo0-4,5-dihydropyrimidine 2a, b um.

Wir berichten im folgenden iiber die Synthese weiterer ¢-Butyl-
peroxypyrimidine, wobei uns der Substitucnten-EinfluB auf die
Reaktivitdt der Chloropyrimidine und die Stabilitit der Peroxi-
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SYNTHESIS
! 1
R2 o ! R 1 Cl  tCiHg—00H/BaO/ R2 i 0—O—C.Ho-t
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hd hd a 0—0—CHg-t
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, v 4fh,jk! 6
1la R :=R?:H ; R*=CH, 2a R':=H, R :CH,
1b R'-ct; R7=H ; R*=CH, 2b R'-c1; R = CH, 4 | 7 R 4 R R?
de vor allem in den Fillen R*# H interessierte, in welchen die z R(C::B(C He), : g -éo gﬂ
oben erwihnte Umlagerung nicht stattfinden kann. c C:H'a o ~NO, i —~CN2 cz;as
Die Umsetzungen wurden in der frither beschriebenen Weise® d a CHy i ~CN CeHs
ausgehend von den Chloropyrimidinen 3. 4, 5 im allgemeinen € | H k | —CN 4-H3C—CoHe
in Petrolether bei — 10 bis 20 °C durchgefiihrt. Die Reaktionen f Br CHs l —CN 4-Cl=Cohe
wurden diinnschicht-chromatographisch verfolgt, wobei die ent-
standenen Peroxide mit eincm Sprithreagenz auf Peroxide’ R?
nachgewiesen wurden. cl w/\/m 2¢-C,Hy—00H/Ba0!
z ) Petrolether
R? Ny N -
3
R jéj\“/a R’ #-C Hg—0—0._N_0—0—CyHg-t
o v ] N
R 3b,g,h,i, ] ;gtar:lge:t‘hoe(r)wsao}' Rsﬁ/o"O'CLHQ" Bc R'-CH, ; R2- "Nzoz 7 R
R2 NYN Die isolierten Peroxide der Typen 1, 6 und 7 sind in den Tabel-
CH)\(CI - R' 1 len 1, 2 und 3 zusammengestelly; jhre LR.- und 'H-N.M.R.-
Naw IN —_— Spektren stimmen mit den angegebenen Strukturen iiberein.
Die Produkte 6a, 6b und 7c lieBen sich nur durch das 'H-
R! N.M.R.-Spektrum charakierisieren, da sie sehr leicht zersetzlich
5a sind; Verbindung 6b neigt sogar zur Selbstentziindung. Die Re-
3 P R? R 5 R R aktionsprodukte der Verbindungen 3a, 3e, 4d, de, 4i konnten nur
a CH, H CH, a CHy H diinnschicht-chromatographisch nachgewiesen werden; Haupt-
b | -S-CH,—CgHs H H b H -NO, produkte waren, insbesondere bei lingerer Reaktionsdauer, an-
¢ | —OCH, H —0CH; c CHy  —NO, stelle von 1a das Umlagerungsprodukt 8 und anstelle der ande-
d {-NH, H CH, ren Peroxide die Pyrimidone 9 (neben Di-t-butyl-peroxid). Ent-
e H CeHs H sprechende Pyrimidone wurden auch bei der Zersetzung der
f H Br H Peroxide 1, 6 und 7 erhalten.
g CH, ~CCOC,Hs H
h CeHs —CO0C,Hg H Die Chloropyrimidine 3f und 4a, b, ¢ reagierten nur sehr trige,
i | -scH, ~COO0C,Hs H ohne daB8 eine Abtrennung der Ausgangsverbindungen sowie
i CH, —CN H von Folgeprodukten von den diinnschicht-chromatographisch
Tabelle 1. 4-r-Butylperoxypyrimidine (1)
1 R! R? R* Reaktions- Aus- F Summen- 'H-N.M.R.¢ (CDCl/TMS)
bedingungen beute [°C] formel® 3[ppm]
[°Cl. [h] (%]
¢ (3b) S—CH,—CeHs H H 15-20°. 8 72 W) CysHi NLOLS 140 {s, 9H, C(CHy):k 4.31 (s, 2H, CHh),
(290.3) 7.29 (m, 5Hyon); 8.27. 840 (s, je 1H. Hy,)
d (5a) CH, H Cl 20°,2 72 ~ =107 CoH;CIN,O, 1.38 [s, 9H, C(CHysl 2.50 (5. 3H, CHa);
(216.7) 6.78 (s, 1 H, Hp,)
¢ (3g) CH; CO.C,Hs H 10°, 2.5 63 0] Ci2H,sN,Oy 120 (t, 3H. CH,--CHj); 141 [s. 9H,
(254.4) C(CH,)sJ; 2.62 {s, 3H. CHs): 431 (q, 2H,
CH, CH:); 8.90 (s. 1H, Hp,)
f (3h) CeHs CO.C:Hs H 15-20°,1.35 71 40.5° Ci-H N, Oy 120 (1, 3H. CH,—CHy);, 146 [s. 9H.
(316.35) C(CH,)3); 4.38 (q. 2H, CH,—CH;): 9.20 (s,
(gef. 316) 1H, Hp,)
g (3i) S-—-CH; CO.C;Hs H 0°,2 62 01 Ci:HxN,O,S 1.10 (&, 3H. CH,~CH,); 1.38 [s, 9H.
(286.4) C(CHa),]; 2.58 (s, 3H, SCH,); 4.14 (q, 2 H,
CH,—CH.); 9.60 (s, 1H, Hyy)
h (3j) CH; -~ CN H 10-157, 10 87 ~20° CioHi3N50, 1.48 [s, 9H, C(CHa)l: 2.75 (s, 3H, CHa);

(207.2) 8.80 (s, 1H, Hyp))

« In Klammern Ausgangspyrimidine; Mol-Verhaltnis Hydroperoxid : 4-
Chloropyrimidin = 1.1 : 1.

» Molmassen-Bestimmung durch M.S. (Varian MAT SM 1 B). Die Mi-
kroanalysen der Verbindungen 1e, 1f und 1g stimmten mit den berech-
neten Werten zufriedenstellend tiberein: C, +0.30; H, +0.15; N,

+0.38. Bei den anderen Verbindungen zeigten sich einzelne grofiere
Abweichungen; 1e: N, —0.69; 1d, H, +0.48, Cl, +0.82; th, H,
+0.68.

¢ Aufgenommen mit den Geriten Varian T 60 und Varian EM-360 (60
MHz).
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Tabelle 2. 2,4-Di-t-butylperoxypyrimidine (6)
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6" R! R? Reaktions- Aus- F Summen- 'H-N.M.R.¢ (CDCl,/TMS)
bedingungen beute [} formel” 3 ppm]
[°C], [h] 1%]
a (4f) Br CH; -10",2 62 C3H;,BIN,O, 1.22; 1.35 [s, je 9H. C(CH,)s}; 2.55 (s, 3H. CHy)
b (4h)¢ NO, CH, ~15°,4 62 C3H, N3O, 1115 113 [s, je 9H, C(CH.)3); 2.53 (s, 3H. CH3)
¢ (4§) -CN CeHs 20°, 1.5 72 89-91° Ci9H1: N3O, 1.45; 1.50 [s, je 9H, C(CH;)3J; 7.62; 8.11 (m. 3 bzw.
(357.6) 2H, CHs)
(gef. 357)
d (4k) --CN 4-CH;C.H,4 20¢,2.5 73 93-94¢ C20H2:N304 1.42; 1.43 [s, je 9H, C(CHa),): 243 (s. 3H, CH.):
(371.4) 7.25, 7.95 (AA’, BB’-System®, je 2H. C,Hs—-CHi.
(gef. 371) J=8 Hz)
e (41) ~~CN 4-Cl---C4H,4 20,1 74 86.5¢ CoH2CIN; Oy 1.45; 1.50 [s, 9 H, C(CH,);}; 7.57; 8.13 (AA’. BB'-Sy-
(391.9) stem®, je 2H, C(H.Cl, J=8 Hz)

(gef. 392)

¢ In Klammern Ausgangspyrimidine; Mol-Verhiltnis Hydroperoxid :
2,4-Dichloropyrimidin 2.2 : 1.

" Molmassen-Bestimmung durch M.S. (Varian MAT SM 1 B). Die C,H-
Analysen der Verbindungen 4c¢, 4d und 4e stimmten mit den berechne-
ten Werten zufriedenstellend iiberein: C, +0.33; H, +0.38; die N- und

Tabelle 3. 4,6-Di-t-butylperoxypyrimidine (7)

Cl-Analysen zeigten grollere Abweichungen.

¢ Aufgenommen mit den Geriiten Varian T 60 und Varian EM-360 (60
MHz).

¢ Reaktion durchgefiihrt in Tetrachloromethan.

¢ Ausgewertet als AB-System.

7 R' R? Reaktions- Aus- F Summen- 'H-N.M.R.© (CDCl;/TMS)
bedingungen beute [°C| formel” 3 [ppm]
["Cl. [h] %
a (5a) CH; H 207, 2.5 74 46-48> C3HxN-04 1.38 [s, 18H, C(CHs)s): 2.42 (s, 3H, CH,); 6.38 (s, 1 H, Hp,)
(270.3)
b (5b) H NO, 0°,25 55 68--69¢ C,,H4N;0, .38 [s. 18 H, C(CH,),): 8.42 (s, 1H, H;,))
(301.3)
¢ (5¢) CH; NO, —-10°, 2 42 kristallin ~ C3;H.,N;O, 1.20 [s, 18 H. C(CH,)3}; 2.12 (s, 3H, CH,)
(315.3)

* In Klammern Ausgangspyrimidin: Mol-Verhiltnis Hydroperoxid :
4,6-Dichloropyrimidin 2.2 : 1.

b

7a ber. C57.75 H 8.02 N 1036
gef. 57.19 8.22 9.93
o CiHat <2
H3C\'2\?0 RWO
Ny NH Nﬁ/NH
CH;y 8 R' g

nachgewiesenen Peroxiden moglich war. Die Verbindungen 3¢
und 3d reagierten nicht.

Obwohl definitive und quantitative Aussagen erst aufgrund ki-
netischer Analysen moglich sind, lassen sich die folgenden Re-
geln erkennen:

- Elektronen-Donor-Gruppen, vor allem in 2- und 5-Stellung
vermindern die Reaktivitdt der Chloropyrimidine stark, so
daf} keine Reaktion stattfindet bzw. die Zersetzung der inter-
medidren Peroxide rascher ablauft.

- Elektronen-Acceptor-Gruppen, vor allem in 5-Position, er-
hohen die Reaktivitit der Chloropyrimidine.

~ 5-Unsubstituierte 4-r-Butylperoxypyrimidine erscheinen sta-
biler als die 5-substituierten Verbindungen.

t-Butylperoxypyrimidine (1, 6, 7); allgemeine Herstellungsvorschrift:

Zu einer geriihrten Suspension von Bariumoxid (3.1 g, 20 mmol; bzw. 6.2
g, 40 mmol) in absolutem Petrolether (K p: 30-50 °C; 50 ml) gibt man un-
ter Eiskiihlung 1-Butyl-hydroperoxid (0.9 mg, 0.01 mmol; bzw. 1.8 mg,
0.02 mmol) und 143t dann bei der angegebenen Temperatur eine Losung
von Chloropyrimidin® (3, 4, 5; 10 mmol) und t-Butyl-hydroperoxid
(0.902 g, 10 mmol; bzw. 1.803 g, 20 mmol) in absolutem Petrolether (100

7b ber. C47.83 H 6.33 N 1393
gef. 48.05 6.55 12.92

¢ Aufgenommen mit den Geriten Varian T 60 und Varian EM-360 (60
MHz).

ml) zutropfen. Die Reaktion wird diinnschicht-chromatographisch ver-
folgt. Wenn kein Chloropyrimidin mehr nachzuweisen ist, kithlt man das
Gemisch auf — 10 °C, filtriert (gegebenenfalls ein zweites Mal durch eine
geringe Menge Kieselgel) und zieht das Solvens bei —10°C und dann
bei ~57C ab. Das zuriickbleibende Produkt wird diinnschicht-chroma-
tographisch oder durch Kristallisation gereinigt.

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemi-
schen Industrie, fiir die Unterstiitzung der Arbeit.

Eingang: 6. Oktober 1980
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