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Neben den klassischen Pyrimidin-Synthesen' gibt es einige
neuere Methoden, die zum Teil relativ komplexe Substrate
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und erheblichen priparativen Aufwand erfordern. Nach
diesen Methoden synthetisiert man Pyrimidine zum Beispiel
aus Aziridinen>**, aus Diketonen, Aldehyden und Ammo-
niak bzw. Ammoniumsalzen®®’, aus Tetraphenylpyrrol®®,
durch Thermolyse von Triazin-Derivaten'®, aus in situ er-
zeugten 1,3-Diaryl-2-propeniminyl-Radikalen!' und durch
Addition von Nitrilen an Ketimine bzw. N-Aluminiumketim-
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Wir haben beobachtet, da3 85%ige Phosphorsiure/Bortrifluo-
rid in Acetonitril als Losungsmittel die Hydratisierung von Al-
kynen zu den entsprechenden Ketonen bewirkt'®. Bei Anwen-
dung von aromatischen Nitrilen an Stelle von Acetonitril oder
anderen aliphatischen Nitrilen findet jedoch eine [2+42'+ 27
Cycloaddition des Alkyns mit zwei Molekiilen Nitril statt:
diese Reaktion 14Bt sich zu einer allgemeinen und ergiebigen
Synthese von 2,4,6-tri- bzw. 2,4,5,6-tetra-substituierten Pyri-
midinen ausnutzen.

85% H3POLH,01/BFy,  p3 o3
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Somit ist es moglich, durch Variation der Cosubstrate eine
Reihe von Pyrimidinen relativ leicht und in guter Ausbeute
herzustellen.

Die Reaktion verlduft bei 20-25°C innerhalb einer Stunde.
Die Einhaltung dieser Temperatur ist wichtig, da die im Uber-
schuB3 eingesetzten, gleichzeitig als Losungsmittel fungie-
renden Nitrile 2 unter den Reaktionsbedingungen bei Tem-
peraturen um 40 °C zur Cyclotrimerisierung unter Bildung
von 1,3,5-Triazinen neigen'’. AuBerdem kann (nach eigener
Erfahrung) bei noch hsheren Temperaturen als Konkurrenz-
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SYNTHESIS

Tabelle. Pyrimidine (3)" aus Alkynen (1) und Nitrilen (2), Katalysator: 85%ige Phosphorsiure/Bortriflucrid

3 R! R? R* Ausbeute” F[°C]° Summenformel® oder MS (70 eV) "H-N.M.R.© (CDCl;/TMS,,,)
[%] F [°C] aus Lit. m/e (M*, rel. Int.) & [ppm]

a CeHs H CeHs 76 186° 185-187°7 308 (100) 8.78 (m, 2H); 8.34 (m, 3 H); 8.00
(s, 1 H); 7.80-7.20 (m, 10H)

b Ce¢Hs CH;3 CeHs 73 1827 181°2 322 (100) 8.6 {m, 2H); 7.95-7.25 (m, 13 H);
2.32 (s, 3H)

[ CeHs C,Hs CeH;s 72 129° Cy4H29N2(336.4) 336 (100) 8.5 (m, 2H); 7.85-7.15 (m, 13 H);
2.75 (q, 2H); 0.73 (¢, 3H)

CsHs C¢Hs  CeHs 58 193° 194-195°° 384 (100) 3.7 {m, 2H); 7.80-6.82 (m, 18 H)

e CHs CHs 4H.C—C.H, 64 112°  CasHaoN5(350.5) 350 (100) 8.5 (m, 2H); 7.96-7.18 (m, 11 H):
2.47 (s, 6 H); 2.37 (s, 3H)

f CeH; CH, 4-H;C—CH, 67 145° CasH2:N»(350.5) 350 (100) 8.6 (m, 2 H); 7.95-7.10 (m, 11 H);
2,40 (br. 5, 9H)

g nCH, H CoHs 73 71° CooHaoN-(288.4) 288 (3) 8.66 (m, 2H); 8.2 (m, 2H); 7.8-
7.2 (m, 7H); 2.85 (t, 2H); 2.2-0.5
(m, 7H)

h n-C;Hy, H 3-H:,C—CiH, 65 56° C1H,yuN4(316.5) 316 (3) 8.5 (m, 2H); 8.05 (m, 2H); 7.8~
7.05 (m, SH); 2.86 (¢, 2H); 2.48
(br. s, 6H); 2.04-0.52 (m, 7H)

i nCH, H 3-H,C—CeHs 63 48° C.yHa0N(330.5) 330 (5) 8.5 (m, 2H); 8.1 (m, 2H); 7.75-
7.05 (m, SH); 2.90 (t, 2H); 2.42
(br. s, 6H): 2.24-0.73 (m, 9 H)

i CH, CH, CeHs 69 125 CsH 1o Nx(260.3) 260 (58) 86 (m, 2H): 7.9-7.1 (m, 8 H);
2.60 (s, 3H); 2.27 (s, 3H)

k —(CHy)e— CeHs 64 146° C;,HyNy(314.4) 314 (100) 8.6 {m, 2H); 7.75-7.06 (m, § H);

3.23-2.45 (m, 4H); 2.17-1.02 (m,
8H)

In allen Fillen wurde nur das hier angegebene Isomer beobach-
tet.

Bezogen auf eingesetztes Alkyn (1).

Die angegebenen Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

reaktion eine Hydratisierung der Substrate zu Ketonen bzw.
Siureamiden erfolgen. Weitere Anwendungen dieser Reak-
tion werden noch untersucht.

Pyrimidine (3) aus Alkynen (1) und Nitrilen (2); allgemeine Arbeits-
vorschrift:

Zur Herstellung des Katalysators leitet man in 85%ige Phosphorsiure
(100 g) bis zur Sittigung Bortrifluorid (~ 105 g) ein.

Zum Nitril 2 (300 mmol) 146t man unter Eiskithlung (im Fall von 4-
Methylbenzonitril, F: 26-28 °C, bei 25-30 °C) und gutem Riihren den
Katalysator (30 g) tropfen; maximale Innentemperatur: 20 °C. Zu die-
sem Gemisch 148t man dann unter Rithren eine Losung des Alkyns 1
(40 mmol) im Nitril 2 (100 mmol) tropfen. Man rithrt noch 30 min bei
20 °C, gibt gesittigte Natriumchlorid-Losung (100 ml) zu und extra-
hiert mit Toluol (3 x 70 ml). Der organische Extrakt wird mit Natrium-
carbonat-Losung neutralisiert, mit Magesiumsulfat getrocknet und das
Toluol im Vakuum abgezogen. Das iiberschiissige Nitril wird bei 0.1
torr abdestilliert, der Riickstand mit Ethanol (50-80 ml) versetzt und
diese Mischung kurz aufgekocht. Beim Abkiihlen im Eisbad erhilt
man das feste farblose Pyrimidin-Derivat 3; es wird aus Ethanol um-
kristallisiert.
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lytischen Labor Pascher, D-5300 Bonn.

Aufgenommen bei 60 MHz mit einem Gerit Varian EM 360 A.
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