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Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten mu- zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr viclen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten, bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Verdffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt, daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des bebandelten Gebietes
wendet.

Neue Synthese von Pyrimidinen und Pyrimidinonen["’]

Von R. L. N. Harris und J. L. Huppatz!"]

N-Alkyl-2-cyanamide (I ) setzen sich bei langerem Erhitzen
in POCI, unter Selbstkondensation zu Pyrimidinen (3 ) um!'L
Als Zwischenstufe wurde das a-Chlorenamin (2) vorgeschla-
gen!!), Wir fanden jetzt, daB diese Zwischenstufen geeignete

[*] Dr. R. L. N. Harris, Dr. J. L. Huppatz

CSIRO, Division of Plant Industry

P. O. Box 1600, Canberra City, A. C. T. (Australien)
[**] Amid-Séurechlorid-Addukte in der organischen Synthese, 8. Mitteilung,
- 7. Mitteilung: R. L. N. Harris, J. L. Huppatz, J. N. Phillips, Angew.
Chem. 88, 539 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 15, 498 (1976).
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Substrate fiir eine alternative Pyrimidinsynthese sind. Als zwei-
te Komponente fungiert dabei das Addukt (5), das aus einem
N,N-Dialkylamid (4) und POCI; entsteht. So erhielten wir
durch Reaktion einer Mischung der Amide (1) und (4) mit
POCIl; bei 100°C die Pyrimidine (6). Je nach der Natur
der Gruppe R? kénnen auch Pyrimidinone (7)) isoliert werden.
Wenn R? eine primire Alkylgruppe ist, geht sie wihrend
der Kondensation nur zum Teil verloren, und es entsteht
eine Mischung von Pyrimidinen und Pyrimidinonen. Wenn
R? eine sekundire Alkylgruppe ist, wird sie im allgemeinen
vollstindig abgespalten, und die Pyrimidine bilden sich in
guten Ausbeuten (Tabelle 1).

c1
CN Me,N N
R 2>/—R3 RL{/: Y-r?
NHR? O =N
o (4) cl
(1) (6)
e |~ I
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® 0 cr
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C1 C1
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Tabelle 1. Pyrimidine (6) und Pyrimidinone (7) aus N-Alkyl-2-cyanamiden (1) und N,N-Dialkylamiden (4) [6].

Edukte Produkte
R! R? R3 R! R? R! R? R? Ausb. Fp
[%] [°cl
(la) Me Me (4a) Ph (6a) Me Ph 21 109-110
(7a)  Me Me Ph 14 143-144
(1b) sBu Me (4a) Ph (6b) sBu Ph 52 48-49
(7b) sBu Me Ph 21 68-69
(le) Bt iPr (4a)  Ph (6c)  Et Ph 53} 7375 (71475 [5])
(1d) Et CeHy, (4a) Ph (6¢) Et Ph 55
(le) Pr CgHy, (4a) Ph (6d) Pr Ph 60 69-71 (67-70 [5))
(le) Pr CeHi; (4b) Me (6e) Pr Me 25 Ol
(le)y Pr CeHy  (4¢) H (6f)  Pr H 37 ol
(7¢) Pr CeHy,y H 19 102-103

Vorzugsweise werden N-Cyclohexylamide als Verbindung
(1) verwendet, da sie sich gut und in hohen Ausbeuten durch
gemeinsames Erhitzen des jeweiligen Ethyl-2-cyanalkanoats
mit einem geringen UberschuB von Cyclohexylamin unter
RiickfluB erhalten lassen. Die Ester werden ihrerseits durch
reduktive Alkylierung von Ethylcyanacetat dargestellt!?].

Entscheidend scheint die gleichzeitige Erzeugung der Zwi-
schenstufen (2) und (5) zu sein; wenn die hochreaktiven
Amide (4b) oder (4 c) verwendet werden, tritt die gewiinschte
Reaktion erst dann ein, wenn Verbindung (1 ) vor der Addition
5min mit POCl; auf 100°C erhitzt wird.

Die Ausbeuten sind bei R*=Aryl am besten; in diesem
Fall erginzt die Synthese die iiblichen base-katalysierten Reak-
tionen zur Synthese der Verbindungen (6} und (7)1 Der
Hauptnachteil ist, daB ein Alkyl- oder Arylsubstituent am
a-Kohlenstoffatom des Ausgangsamids (/) vorhanden sein
muBl (und demgemiB an C-5 der Produkte erscheint), um
die alternative Selbstkondensation von (I} zu verhindern*,

Arbeitsvorschriften

4,6-Dichlor-2-phenyl-5-propylpyrimidin (6d): 31 g (0.2 mol)
Ethyl-2-cyanpentanoat!®! und 21 g (0.21 mol) Cyclohexylamin
wurden 5 h unter schwachem Riickfluf3 erhitzt. Nach Entfernen
von Ethanol und iiberschiissigem Cyclohexylamin im Vakuum
(Rotationsverdampfer) lieB man die Mischung abkiihlen; das
ausgefallene Amid (1e) (40g, 96 %) wurde ungereinigt weiter
verwendet. [Farblose Nadeln (aus Ethanol), Fp=90-92°C.]
—2.1g(0.01 mol) (1 e) und 1.5 g (0.01 mol) N,N-Dimethylbenz-
amid (4a) wurden in 5ml POCI; gelost und zusammen
auf dem Dampfbad ca. 12h erhitzt. Die Mischung wurde
unter Riihren in Eiswasser eingegossen und mit Chloroform
extrahiert. Der Chloroformextrakt wurde auf eine kurze
(100 x 15 mm) Silicagelsdule gegeben und der Riickstand nach
Entfernen des Losungsmittels aus Methanol/Wasser umkri-
stallisiert; (6d) entstand in Form langer, seidiger Nadeln
(1.6 g).

5-sec-Butyl-4,6-dichlor-2-phenylpyrimidin (6b) und 5-sec-
Butyl-6-chlor-3-methyl-2-phenyl-4-pyrimidinon  (7b): 3.0g
(0.02mol) (1b) und 3.0g (0.02mol) (4a) wurden in POCl,
wie bei (6d) beschrieben umgesetzt. Chromatographie an
Silicagel mit Chloroform/Petrolether (Kp=60-80°C)(1:1)als
Elutionsmittel ergab (6b ) als blaBgelbes Ol (2.9 g), das nach
Festwerden aus Ethanol in Form farbloser Nadeln kristallisier-
te. Durch anschlieBende Elution mit Chloroform wurde (75)
als gelbes Ol erhalten (1.2 g), das fest wurde. Durch Umkristalli-
sieren aus Petrolether (Kp=60-80°C) entstanden farblose
Prismen.

Eingegangen am 18. Juli 1977 [Z 806]
CAS-Registry-Nummern:

(1a):53260-43-8 / (1b): 63797-45-5 / (1 ¢): 63797-46-6 / (1d): 63797-47-7 ]
(le): 63797-48-8 / (4a): 611-T4-5/ (4b): 127-19-5 / (4c): 68-12-2/
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(6a):33655-33-3/(6b): 63797-49-9 / (6¢): 33655-344 / (6d): 33655-35-5/
(6e): 63797-50-2 / (6f):63797-51-3 / (7a): 63797-52-4 / (7b): 63797-53-5 /
(7c): 63797-54-6 / Ethyl-2-cyanopentanoat: 6967-47-1 /

Cyclohexylamin: 108-91-8.
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Ein imino-iiberbriicktes Triaza-A°-phosphetinl**]

Von Edgar Niecke und Hans-Giinther Schifer(’]

Die Umsetzung von tert-Butyliminodi(isopropyl)amino-
phosphan!!! (1 ) mit tert-Butylazid fiihrt nicht zum vollstindig
alkylierten Aminodiiminophosphoran (2 ), sondern zu einem
thermisch stabilen Addukt (3) mit bicyclischer Konstitution.

\R'
/.
Ny + RoN-7 (2)
NR'

R,N-P=NR' + R'N;

g
0 N

7
N Z
s
R

N,
~
O\N/N
\R, (3)
Nl
R

R = CHMe,
R'= CM83

Wir vermuten, daB3 (3) durch intramolekulare [2+2]-Cy-
cloaddition aus einem den Staudinger-Addukten aus tertidren
Phosphanen und organischen Aziden!?! entsprechenden Inter-
medidrprodukt (4) hervorgeht. Die Bildung eines zur N,-Eli-
minierung fiihrenden Ubergangszustandes mit viergliedrigem
RingPwird offenbar durch elektronische und sterische Effekte
der N-Alkylsubstituenten unterdriickt.

NR‘ NRI
4 ) I :

(3) — R;N-F  NR' —> | R;N-P--NR'| — Ny + (2)
N-N Ki=N

(4)
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