
Die Untersuchung dieser Synthese unter Vaiiation beider CH- 
acider Partner zeigte, daD ein a l lgemein  a n w e n d b a r e s  S y n -  
t h e s e p r i n z i p  vorliegt, nach dem unsymmetrische Konden- 
sationsprodukte in Ausbeuten von iiber 80 dargestellt werden 
kbnncn. Voraussetzung ist nach bisherigen, Erfahrungen die 
leichtere H,O-Eliminierung aus der Methylol- Verbindung der 
einen CH-aciden Komponente und ein hbheres nucleophiles Po- 
tential am Anion der anderen. Die Kondensationen wurden rnit 
Paraformaldehyd durch 2 bis 2Ostiindiges Kochen in Toluol oder 
Xylol in Gegenwart von sek. oder tcrt. Aminen ale Katalysator 
erreicht. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deul- 
schen Forschungsgemeinschaft fur Jinanzielk Hilfe, den Farbenfa- 
briken Bayer und der Badisehen Anilin- und Sodafabrik fur d i e  
gropziigige ltberlassung von Chemikalien. 
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Darstellung einiger in 4 und 5-Stellung 
substituierter Pyrimidine 

Von Dr. W .  Z I E G E N B E I N  und Dr. W .  F R A N K E  
Wissenschaftliehes Laboratorium der Chemisehen Werke Huls AG., 

Mar2 
Die a h  chlorierte Enole von 1.3-Ketoaldehyden zu betrachten- 

den l-Formyl-2-chlor-cycloalkene-(l), die aus Ringketonen rnit 
Vilsmeier-Reagenz leicht zugiinglich sindl 1, bilden rnit iiber- 
schiissigem Formamid bei 180-190 "C 4.5-Polymethylen-pyrimi- 
dine. Es liellen sich 80 neue, den Pyrimidin-Ring enthaltende 
Ringsysteme h e r ~ t e l l e n ~ . ~ ) .  Aus Cyclopentanon, -hexanon, -hep- 
tanon, -octanon, -dodecanon, -dodecadien-(1.5)-on-(S) und a- 
Tetralon erhielten wir in guten Ausbeuten uber die l-Formyl-2- 
chlor-cycloalkene die entspr. in 4- und 5-Stellung substituierten 
Pyrimidine4) (vgl. Tabzlle 1 ). 

L 
\ H 

I 

VI, Fp 37 "C VII 

H-C=O 

VII I  'H IX 

4.5-Trimethylen- 
pyrimidin . . . . . . . 

4.5-Tetramethylen- 
pyrimidin . . . . . . . 

4.5-Pentamethylen- 
pyrlmldin . . . . . . . 

4.5-Hexamethylen- 
pyrimidin . . . . . . . 

4.5-Decamethyien- 
pyrimidin . . . . . . . 

3.4-Dihydro-naphtho- 
1.2 :4'.5'-pyrlmidin 

1 .2-Pyrimldino- 
cyclododecatrien- 
[ I  (4.8 oder 5.9)] 

KProrrl "C 1 A$b' I Fp'C 
(aus Ather) 

I 

II*) 

111 

IV 

V 

VI I 

1x 

1,5368 

1,5338 

1,5363 

Pikrat 
'p "C (aus 
rlethanol) 

137,5 

108- 109 

1 23- 124 

138- 139 

126- 127 

228,5 

115-1 16 

*) H .  Eredereck u. Mltarbb. *) haben 4.5-Tetramethylen-pyrimidin 
(= 5.6.7.8-Tetrahydrochinazolin) erstmals aus a-Hydroxyme- 
thylen-cyclohexanon mit Formamid erhalten. 

4.5-T r i m e t h y 1 en -p y r I m I di n ( I )  : 70 g 1 - Formyl- 2- chlor- 
cyclopenten-(I) werden im Veriauf von 2 h udter Riihren in 300 g 
auf 180-190 OC erhltztes Formamid eingetropft. Dle Temperatur 
wird noch 1 bis 2 h gehalten. Nach dem Erkalten gie6t man das 
Reaktlonsgemisch In verd. wtiDrlge Natronlauge, extrahiert mehr- 
mals mit Chloroform, trocknet iiber Natrlumsulfat und destilliert. 
Man erhglt bei 67--69OC/4 Torr 42 g I als farblose Fliisslgkelt, die 
nach einiger Zeit kristallislert. Nach Urnlasen aus Ather Fp 37 'C, 
Pikrat: Fp 137,5"C (aus Methanol). Analog werden die anderen, in 
der Tabelle 1 enthaltenen 4.5-substltulerten Pyrlmidlne gewonnen. 
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I )  z. Arnold u. J. Zemlitka, Proc. chem. SOC. 1958, 227. - 9 H .  Bre- 
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Elngegangen am 7.  September 1959 

Versa m m I u n g s  ber ich te 

Welt-Erdol-Kongre6 
30. Mai bis 5. Juni 1959 in New York 

Aus den Vortri igen: 

K. 2 I E  G L  E R ,  Miilheim/Ruhr: Organometallic Compounds i n  
Petrochemistry. 

Der Vortrag war in wesentlichen Teilen demjcnigen gleich, den 
der Autor untcr eincm iihnlichen Titel am 30. Sept. 1958 auf der 
Tagung der Deutschen Gesellschaft fur Mineral~lwissenschaft und 
Kohlechemie in Goslar bei Gelegenheit der Verleihung der Carl- 
Engler-Medaille gehalten hat1). Alles Persbnliche war ausgelassen, 
anderes gekiirzt. Dafiir wurden am Ende die wesentlichen Grund- 
ziige des neuen Miilheimer Verfahiens zur elektrolytischen Her- 
stellung von Tetraathylblei mitgeteilt. Es ist BUS den ersten, 1955 
bekanntgegebenen2*s) Anfiingen heraus in vier Jahren wechsel- 
voller Forschungsarbeit zusammen rnit H .  Lehmkuhl, E .  Huther, 
H .  Dislich und W .  Grimme entwickelt worden. 

Anfangs wurde in Miilheim der Komplex NaF-2A1(CaH,), un- 
ter Verwendung ciner Anode au8 Blei elektrolysiert, wobei sich 
an der Kathode Aluminium und an der Anode Tetraiithylblei bil- 

l) K. Ziegler, Erdbl u. Kohle 11,  766 [1958]. 
s, K .  Ziegler, Experlentla, Suppl. 11, 274-287, 277 (Basel 1955). 
9 K. Ziegler u. H .  Lehmkuhl, diese Ztschr. 67, 424 [1955]. 

deten, wiLhrend der Elektrolyt z. T. in NaF.Al(C,H,), bzw. 
Na[Al(C,H,),F] iiberging. Das Aluminium gab rnit Wasserstoff 
und Hthylen gemtill 

wieder Aluminiumtritithyl. Dieses diente zur Regenerierung des 
Elektrolyten. Insgesamt wurde hiernach das Tetraiithylblei unter 
ausschlieBlichem Verbrauch von Blei, Wasserstoff und Athylen 
synthetisiert. 

Die weitere Entwicklung dieses ersten Verfahrens war nicht 
einfaoh. Vor allem machte das kontinuierliche Austragen des fe- 
sten Aluminiums aus der Elektrolysenzelle groBe Schwierigkeiten, 
ebenso auch die Ausschaltung der Riickreaktion 

pb-C,H, + a1 = alC,H, + Pb. 

A1 + I'/, H, + 3 C,H, = AI(C,H,), 

Ein durchgreifender Erfolg stellte sich erst ein, als man zu An- 
ordnungen iiberging, bei denen sich Natrium in zusammenhangen- 
der, fliissiger Form an der Kathode abscheidet. Dieses kann ohne 
die geringste Schwierigkeit BUS der Zelle entfernt werden. Der Elek- 
trolyt hat  die allgemeine Formel Na[AlR,C,H,], wobei iiber das 
,,R" noch keinc niiheren Angaben gemacht wurden. Es kann zur 
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