
tionshehindcrung hei der Substitution eines Wasserstoffatoms 
am Benzolring, das den wechselwirkenden Substituenten nicht 
benachbart ist, etwa beim Ubergang von ( 6 a )  zu ( 4 a )  oder 
von ( 7 u )  zu ( S u ) ,  kann als sterischer Stutz- (,,buttressing"-) 
Effekt" 'I gedeutet werden. 

Eingegangen a m  30. Ju l i  1974 [Z I 1  I] 

CAS-Registry-Nummern : 
f i o l :  53369-92-9 ( i c ) :  53403-86-4 1 (id): 53370-11-9 \ 
( i i ) :  53370-12-0 / ( l g ) :  53418-36-3 1 ( l h ) :  53370-13-1 i 
( i i i :  53370-15-3 :I ( l k ) :  53370-14-2 1 (2u) :  53403-87-5 1 
/ - ? a ) :  53370-16-4 1 1 4 a ) :  53370-17-5 1 ( S o ) :  53370-18-6 1 
(60) : 53370-19-7 ' ( ? a ) :  53370-20-0 J (Suj : 53370-21-1 1 
( Y a ) :  53370-22.2 ( 1 0 ) :  53370-23-3 1 (11 ) :  53370-24-4. 
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Synthese von Pyrimidinen aus 2,N-Dialkylcyanacet- 
amiden'' I 

Von A .  L. Cossey, R. L. N .  Harris, J .  L. Huppatz 
und J .  N .  Phillips"' 

Wir hahen bereits iiber neuartige Synthesen von Pyridinen 
und Pyridiniumsalzen aus unterschiedlich substituierten 
Cyanacetamiden berichtetI2! Hier beschreiben wir eine Erwei- 
terung dieser Reaktion, die die Synthese von Pyrimidin-Deri- 
vaten gestattet. 
Nach 16 h Erhitzen von 2-Cyan-N-methylpropionamid ( I  a )  
und Phosphoroxidtrichlorid auf 100°C lie6 sich ein Produkt 
isolieren, dem die Struktur ( 4 a )  aufgrund folgender Befunde 
zugeordnet wurde : Mikroanalyse und hochaufgelostes Mas- 
senspektrum fiihrten zur Summenformel; die IR-Bande bei 
2258 cm - ist mit einem unkonjugierten Nitril zu vereinharen, 
und das NMR-Spektrum (D6-DMSO) zeigte Signale bei 
6 =  2.43 (s, 1 Ring-CH3), 1.65(d, 1 Seitenketten-CH3, J =3.5 Hz) 
und 4.6 (4, 1 Methin-H, J=3.5Hz). Bei der Deuterierung 
wurde das Methin-Proton ausgetauscht, und das Signal der 
benachbarten Methylgruppe fie1 zu einem Singulett bei 6=  1.7 
zusammen. AuRerdem entstand bei entsprechender Behand- 
lung von N-Athyl-2-cyanpropionamid ( 1  b )  das gleiche Pro- 

[*] Dr. R. L. N. Harris, Dr. J. L. Huppatz, Dr. J. N. Phillips und A. L. 
Cossey 
CSIRO, Division of Plant Industry 
Canberra, A. C. T. 2601 (Australien) 

dukt. Daraus geht hervor, daR eine Alkylaminogruppe und 
eine N-Alkylgruppe wiihrend der Selbstkondensation abge- 
spalten werden. 

( 3 )  

Schcma 1 

Nach unserer Ansicht bilden sich die Pyrimidin-Derivate ( 4 )  
auf dem in Schema 1 angegebenen Weg (vgl. 12]). Der entschei- 
dende Schritt ist die Kniipfung einer C-N-Bindung durch 
Kondensation des Salzes (2) mit seiner entsprechenden Base 
( 3 )  (Beispiele siehe Tabelle 1). 

2-( 4,6-Dich/or-S-rnethy/p~~rimidin~l )propionitril ( 4  a )  
5.6g (0.05mol) ( l a )  und 16g (0.11mol) Poc13 werden 16h 
auf dem Dampfbad unter FeuchtigkeitsausschluR erhitzt. Die 
Mischung wird abgekuhlt, vorsichtig in Eiswasser gegossen 
und mit 20proz. NaOH alkalisch gemacht. Das Rohprodukt 
wird mit Chloroform (3 x 50ml) ausgeschiittelt. Nach dem 
Waschen der vereinigten Extrakte mit Wasser und Trocknen 
mit Na2S04 wird das Losungsmittel entfernt und der Ruck- 
stand an einer Silicagelsaule (30 x 4 em) chromatographiert. 
Zur Elution dient Chloroform/Petrolather (Kp =4O-6O0C 
(2: 1)). Das eluierte ( 4 a )  ist ein farbloses 0 1  (1.4g), das aus 
Athanol in Form farbloser Prismen erhalten werden kann. 

Eingegangen am 30. August 1974 [Z 941 

CAS-Registry-Nummern : 
( l a ) :  53260-43-8 1 ( l h ) :  53260-44-9 / ( l c ) :  53260-45-0 1 
( I d ) :  53260-46-1 i ( l e ) :  53260-47-2 1 ( 4 a ) :  53260-48-3 
( 4 h ) :  53260-49-4 / ( 4 c ) :  53260-50-7 J POCI,: 10025-87-3. 

[I] Amid-Siurechlorid-Addukte in der Organischen Synthese, 4. Mitteilung. 
- 3. Mitteilung: [Zb]. 

121 a )  A. L. COSSPI., R. L. N. Horria,  J .  L. Huppu1z u. J .  N .  Phil l ips, Angew. 
Chem. 84,  1183 (1972). Angew. Chem. internat. Edit. / I ,  1098 (1972); b) 
Angew. Chem. 84, 1185 (1972); Angew. Chem. internat. Edit. I f ,  1100 (1972): 
c) Angew. Chem. 84, 1184 (1972); Angew. Chem. internat. Edit. I I ,  1099 
( 1972). 
[3] Die Strukturen aller neuen Verbindungen sind mit analytischen, NMR- 
und massenspektrometrischen Daten im Einklang. 
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