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Bei der Umsetzung von Vinylphenylketonen mit Harnstoffen
oder Thioharnstoffen entstehen 2-Oxo- bzw. 2-Thionotetrahydro-
pyrimidine und 2-Oxo- bzw. 2-Thiono-5-(B-benzoylithyl)-6-
phenyltetrahydropyrimidine; p-Benzoylathyldimethylamin und
analoge Basen geben mit Thioharnstoffen nur 5-B-Benzoylithyl-
derivate. 2-Oxo- und 2-Thiono-6-phenyltetrahydropyrimidine sind
in der Kernstelle 5 alkylierbar bzw. aminoalkylierbar.

Vinyl phenyl ketones react with ureas or thioureas to 2-oxo-
or 2-thionotetrahydropyrimidines and 2-oxo- or 2-thiono-
5-(B - benzoylethyl) - 6-phenyltetrahydropyrimidines; -benzoyl-
ethyldimethylamines and analogous compounds give with thio-
carbamides 5-f-benzoylethyl derivates. 2-oxo- and 2-thiono-6-
phenyltetrahydropyrimidines react with 1-phenyl-2-propene-1-
ones, B-benzoylethylamines resp. formaldehyde and amines to
5-alkyl products.

Die Synthese von Verbindungen der Reihe der 2-Oxo- bzw. 2-Thiono-
6-phenyltetrahydropyrimidine ist auf verschiedenen Wegen moglich. So
entstehen das 2-Oxo-3-methyl-6-phenyltetrahydropyrimidin (2)!> 2 und
sein 4-Methylhomologes 4 aus den N-B-Benzoyldthyl-N-methylharn-
stoffen 82 hzw. 9, die Verbindungen 1, 3, 4 bilden sich beim Verschmelzen
von 1-Phenylpropen-(2)-on-(1} bzw. 1-Phenylbuten-(2)-on-(1) mit Harn-
stoffen, 3 und 4 auch bei Behandlung von 5 bzw. 6 mit Hy0,. Die Reaktion
von 1-Phenylbuten-(2)-on-(1) bzw. 1,3-Diphenylpropen-(2)-on-(1) mit

1 W. Traube, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 277 (1900).
2 0. Manwich und G. Heilner, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 364 (1922).
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Thicharustoffen fithrt bei Verwendung von Na-Alkoholat?® oder KOH* als
Kondensationsmittel zu den 2-Thiono-6-phenyltetrahydropyrimidinen
5—7; Einwirkung von Ammoniumrhodanid auf 1-Phenylbuten-(2)-on-(1)
gibt® 5.
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Im Gegensatz zu den angefithrten Reaktionen kénnen bei der Um-
setzung von Phenylvinylketonen mit Harnstoffen im sauren Medium die
entsprechenden Tetrahydropyrimidine (I-—4) nicht erhalten werden.
1-Phenylbuten-(2)-on-(1) reagiert mit Harnstoff zum 4-Methyl-6-phenyl-
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13: R = R; — Ry = CHa, X —
14: R=R; = Ry = CHy, X = §
15: R=Ry = OHs, Ro = H, X — §
16: R = H, R, = Ry = CgH;, X = O
17: R = CHjs, Ry = Ro = CeHs, X — O
18: R = CHs, Ry = Rs = CgHs, X — S.

¥ RB. Zimmermann, B. Brahler und H. Hotze, Angew. Chem. 72, 78 (1960},
beobachteten bei der Reaktion von 1,3-Diphenylpropen-(2)-on-(1) mit Thio-
harnstoff und Na-Athylat die Blldung des entsprechenden Hvdroxyhexa-
hydropyrimidins.

¢ Nach J. Willems und 4. Vandenberghe, Chem. Abstr. 54, 22 657 b (1960),
entstehen aus Mesityloxid und anderen aliphatischen «,B-ungesitt, Ketonen
mit Thiocarbamiden und KOH 2-Thionotetrahydropyrimidine.

5 Vgl. Th. E. Robbins, U. 8. Pat. 2 539 480; Chem. Abstr. 45, 5726 f (1951).
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pyrimidinon-(2)8, welches durch Disproportionierung von primér gebil-
detem Tetrahydropyrimidin 3 entsteht?. 1-Phenylpropen-(2)-on-(1),
1-Phenylbuten-(2)-on-(1) sowie 1,3-Diphenylpropen-(2)-on-(1) geben unter
Alkylierung der intermedidr gebildeten Tetrahydropyrimidine (1, 4) in
guten Ausbeuten 2-Oxo-5-(B-benzoyldthyl)-6-phenyltetrahydropyrimi-
dine 10, 13, 16, 17. Ein analoger Reaktionsablauf ist auch bei Einwirkung
von Thioharnstoffen im alkalischem Medium auf B-Benzoylithyldimethyl-
amin, Bis-(B-benzoyldthyl)-methylamin, Tris-(3-benzoyldthyl)-amin® so-
wie 1-Phenylbuten-(2)-on-(1) und 1,3-Diphenylpropen-(2)-on-(1) (11, 12,
14, 18) zu beobachten.

Die Struktur der 2-Oxo- bzw. 2-Thiono-5-(3-benzoylithyl)-6-phenyl-
tetrahydropyrimidine (10—18) wurde durch Synthese sowie IR- und
NMR-Spektren bewiesen. Dag 2-Oxo-3,4-dimethyl-6-phenyltetrahydro-
pyrimidin  (4) reagiert mit dem 1-Phenylbuten-(2)-on-(1) im sauren
Medium unter Alkylierung der Kernstelle 5 zum 2-Oxo-3,4-dimethyl-5-
(o-methyl-B-benzoylithyl)-6-phenyltetrahydropyrimidin (13). 6 gibt mit
dem 1-Phenylbuten-(2)-on-(1) im alkalischen Milieu die 5-(«-Methyl-3-
benzoyl)-verbindung 14, wihrend sich das 2-Thiono-3-methyl-4,6-di-
phenyltetrahydropyrimidin  (7) mit 1,3-Diphenylpropen-(2)-on-(1) bei
Anwesenheit von Suren und Basen zum 2-Thiono-3-methyl-4,6-diphenyl-
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6 P. N. Evans, J. prakt. Chem. [2] 48, 508 (1893), stellte bereits das
4-Methyl-6-phenylpyrimidinon-(2) aus Benzoylaceton und Harnstoff dar.

7 Eine analoge Disproportionierung beschreiben C. Mannich und G.
Heilner?, die bei Einwirkung von Sauren auf 2 das 2-Oxo-3-methyl-6-phenyl-
2,3-dihydropyrimidin und das entsprechende Hexahydroderivat erhielten.

8 Mannichsche Basen der aliphatischen Reihe, wie das 1-Dimethyl-
amino-2-methylbutancn-(3) oder das 2-Dimethylaminomethyleyclohexanon,
reagieren unter analogen Bedingungen zum 2.Thiono-5,6-dimethyltetrahydro-
pyrimidin bzw. 2-Thiono-octahydrochinazolin; G. Zigeuner und Mitarbeiter,
unverdffentlicht.
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3-(o-phenyl-B-benzoylathyl)-tetrahydropyrimidin 18 umsetzt. Einwirkung
von Hy0Qg fiihrt 14 in 13 iiber.

2-Oxo- bzw. 2-Thiono-6-phenyltetrahydropyrimidine (1—7) sind auch
der C-Alkylierung durch das 3-Benzoylathyl-dimethylamin im alkalischen
Medium zugénglich, wobei aus dem Thionotetrahydcopyrimidin 6 das
3-Benzoyldthylderivat 15 entsteht, wéahrend das 2-Oxotetrahydro-
pyrimidin 4 erst unter schirferen Bedingungen umgesetzt werden kann;
unter Reaktion von 2 Mol Mannichbase wird das 2-Oxo-3.4-dimethyl-5-
(2',4'-dibenzoylbutyl)-6-phenyltetrahydropyrimidin 19 gebildet, dessen
Struktur u. a. aus dem Auftreten einer NH-Bande im IR-Spektrum hervor-
geht. Ebenso sind 2-Oxo- bzw. 2-Thiono-6-phenyltetrahydropyrimidine
(1—7) auch der Cyanithylierung und Aminoalkylierung zu 5-Alkyl-6-
phenyltetrahydropyrimidinen (20—24) zugénglich. 4 reagiert mit Acryl-
nitril bei Anwesenheit von Na-Alkoholat zum 2-Oxo-3,4-dimethyl-5-
(B-cyanoithyl)-6-phenyltetrahydropyrimidin (20), Formaldehyd und sec,
Amine setzen sich mit 3, 4, 5 zu den 5-Dialkylaminomethyltetrahydro-
pyrimidinen 21—24 um® Die genannten Alkylierungen und Amino-
alkylierungen verlaufen im allgemeinen in Ausbeuten um 609/,

1—4 geben mit Phenolen die 2-Oxo-6-phenyl-6-hydroxyphenylhexa-
hydropyrimidine 2528,
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25: R =Ry = Ry =H, R; = OH

26R:CH3, R1:R3=H, RrQZOH
27: R =Ry = H, R; = CH;, Ry = OH
28: R = R; = CH3, R = OH, R = H.

Wie die angefithrten Experimente zeigen, ist das reaktive Verhalten
der 2-Oxo- bzw. 2-Thiono-6-phenyltetrahydropyrimidine {1—7) ebenso wie
dasjenige von 2-Oxo-4-alkyl- sowie 2-Oxo- bzw. 2-Thiono-4,4,6-trialkyl-
tetrahydropyrimidinen’® durch die Nukleophilie der Kernstelle 5 und
Hlektrophilie der Kernstelle 6 bedingt.

¥ Vgl. G. Zigeuner, W. Adam und W. Galatik, Mh. Chem. 97, 52 ( 1966).

10 Val. G. Zigeuner und W. Rauter, Mh. Chem. 96, 1950 (1965); G. Zigeuner,
E. Puchsund W. Galatik,1.c. 97,43 (1966) ; G. Zigeuner, H. Hamberger, H. Blaschke
und H. Sterk, 1. c. 97, 1408 (19686).
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Weitere Untersuchungen! ergaben, dafl auch 2-Oxo- bzw. 2-Thiono-
6-methyl- sowie -6-styryltetrahydropyrimidine der C-Alkylierung durch
B-Aminodthylketone, Vinylphenylketone, Acryitril usw. unterliegen,
wobei sekunddr RingschluBreaktionen eintreten. Hiertiber wird spéter
berichtet werden.

Der I. R. Geigy AG., Basel, sind wir fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil
1. 2-Oxo-6-phenyl-1,2,3,4-tetrahydropyrimidin (1)

a) 2,8 g 1-Phenylbuten-(2)-on-(1), 6 g Harnstoff und eine Spatelspitze
Hydrochinon werden unter Rithren in N2-Atmosphére 30 Min. auf 170° er-
hitzt, die Schmelze 2mal mit Alkohol extrahiert und der beim Abkiihlen aus-
kristallisierende Harnstoff abgenutscht. Hierauf engt man zur Trockene ein,
digeriert mehrmals mit kaltem H0, reibt den amorphen Riickstand mit
Alkohol an und kristallisiert aus dem gleichen Lésungsmittel um. Breite Na-
deln vom Schmp. 195°, Ausb. 0,5 g.

C10H1oN20. Ber. C 68,95, H 5,78, N 16,08.
Gef. C 68,98, H 5,85, N 15,84.
b) 2-Owo-6-phenyl-6-(4'-hydroxy-3',5 -dimethylphenyl ) -hexahydropyrimidin (25)

0,5g 1 und 5 g 2,6-Xylenol geben nach 3stdg. Erhitzen mit 4 ml gesétt.
alkohol. HCI und 1ml konz. HCl, Entfernen des iiberschiissigen Xylenols
durch Wasserdampfdestillation und Umkristallisation mit Alkohol 0,6 g 25;
Nadeln vom Schmp. 247°.

ClgHgoNzoz. Ber. C 72,94, H 6,80. Gef. C 73,20, H 7,02.

2. Umsetzungen mit 2-Oxo-3-methyl-6-phenyl-1,2,3 4-tetrahydropyrimidin (2)% 2
a) Acetat: Kristalle aus Cyclohexan, Schmp. 105°.
013H14N202. Ber. N 12,12. Gef. N 12,32.
b) 2-Ozo-3-methyl-6-phenyl-6- (2’ -hydroxy-3',5 -dimethylphenyl ) -hexahydro-
pyrimidin (26)

1 g 2 und 5 g 2,4-Xylenol geben nach Behandlung wie sub 1 b) 0,8 g 26.
Tafeln aus 80proz. Alkohol, Schmp. 252°.

019H22N202. Ber. N 9,02. Gef. N 8,99.

Monoacetat: Plittchen aus Cyclohexan, Schmp. 180°.
Co1H24N203. Ber. C 71,57, H 6,86. Gef. C 71,71, H 7,06,

11 @, Zigeuner und Mitarbeiter, unverdffentlicht ; vgl. Dissertation M. Boyer,
Univ. Graz, 1966.

12 Das zur Synthese von 2 erforderliche B-Benzoyldthylmethylamin-
hydrogenoxalat 8 wurde nach H. Becker, E. Fanghinel und W. Hcknag,
Angew. Chem. 72, 633 (1960), dargestellt.
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3. 2-Oxo-4-methyl-6-phenyl-1,2,3,4-tetrahydropyrimidin (3)

a) 4 g 1-Phenylbuten-{2)-on-(1) und 4 g Harnstoff werden 1 Stde. bei 180°
erhitzt, die abgekiihlte Schmelze mit H»0 ausgelaugt und mit Alkohol ange-
rieben. Plattchen aus Alkohol oder CH3OH; Schmp. 170°, Ausb. 1,6 g.

C11H1oN20. Ber. N 14,88, Gef. N 14,72,
Acetat: Plattchen aus Aceton—H0; Schmp. 143°.
Ci3H14N20s. Ber. C 67,81, H 6,13. Gef. C 67,66, H 6,09.

b} In einer Lésung von 0,6 g KOH in 10 ml 95proz. Alkohol wird 1 g
2-Thiono-4-methyl-6-phenyltetrahydropyrimidin (5) suspendiert und unter
kriftigem Rithren 1 ml 30proz. HaO» langsam zugetropft, bis die Reaktion
unter starker Warmeentwicklung einsetzt. Man hilt die Temp. durch Kithlung
bei 40°, gibt innerhalb 1 Stde. weitere 5 ml Hs02 in 5 Portionen zu und
188t bis zum Abklingen der Reaktion stehen. Nach Einengen im Vak. bis
zur Trockene und Aufnehmen in HoO f3llt 3 kristallin an. Plattchen aus CH;0H,
Schmp. und Mischschmp. mit dem nach 3a) erhaltenen Tetrahydropyrimidin 3
170°; Ausb. 0,5 g.

C1iH2N30. Ber. C 70,19, H 6,42. Gef. C 70,22, H 6,41.

3 reagiert mit B-Benzoyldimethylamin analog Vers. 15 bzw. 1-Phenyl-
buten-2-on-(1) nach Vers. 14 b) nicht.

) 4-Methyl-6-phenylpyrimidinon-(2)

o) Bei 24stdg. Umsetzung von 2g 1-Phenylbuten-(2)-on-(1) und 1,2 ¢
Harngtoff mit 0,2 ml konz. HCl in 3 ml 80proz. Alkohel bei 50° bildet sich
nach Neutralisation mit NaHCO3 und Versetzen mit HoO ein braunes O1, aus
welchem nach Durchreiben mit Essigester und Umbkristallisieren aus Alkohol
0,2 g 4-Methyl-6-phenylpyrimidinon-(2) anfallen. Schmp. und Mischschmp.
mit einem nach Hvans® erhaltenen Priparat 228°. Die Verbindung reagiert
nicht mit 2,4-Xylenol wie sub 1 b).

CllHlONQO. Ber. C 70,95, H 5,41, N 15,04.
Gef. ¢ 170,75, H 5,45, N 15,27.

B) Man 148t eine Losung von 0,5 g 3 in 4 ml Alkohol mit 3 Tr. konz. HCI
14 Stdn. bei 50° stehen und arbeitet wie oben auf. Schmp. und Mischschmp.?
228°. Im Filtrat konnte mittels Papierchromatographie eine weitere Substanz

nachgewiesen werden, bei der es sich um das entsprechende Hexahydropyri-
midin handeln dirfte.

d) 2-Oxzo-4-methyl-6-phenyl-6- (2 -hydroxy-3',5 -dimethylphenyl ) -hexahydio-
pyrimidin (27)

1 g 3 gibt mit 5 g 2,4-Xylenol nach Behandlung analog 1 b) 0,7 g 27. Na-
deln aus Alkohol, Schmp. 245°.

C19H2oN2032. Ber. N 9,02, Gef. N 9,18.

@) 2-Oxo-4-methyl-5-piperidinomethyl-6-phenyltetrahydropyrimidin (21}

Man erhitzt 3g 3, 1,9 g Piperidin-HCl und 0,5 g Paraformaldehyd in
30 ml Alkochol 1 Stde. zum Sieden, engt im Vak. ein, nimmt den &ligen Riiclk-
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stand in Wasser auf und versetzt die nach Abfiltrieren vom Unléslichen er-
haltene klare Losung langsam mit 3proz. waBriger NaOH bis zur vollstén-
digen Fillung von 21. Stédbchen aus Benzol vom Schmp. 205°, Aush. 2,5 g.

C17HogN3z0. Ber. N 14,73. Gef. N 14,94.

4. 2-Oxo-3,4-dimeshyl-8-phenyl-1,2,3,4-tetrahydropyrimidin (4)

a) 3 g 1-Phenylbuten-(2)-on-(1) und 3 g Methylharnstoff werden 7 Stdn.
bel 140° verschmolzen, nach dem Abkiihlen mit Wasser ausgezogen und der
Riickstand aus Alkohol umkristallisiert. 0,3 g 4 (Plattchen, Schmp. 141°).

C12H14N30. Ber. C 71,26, H 6,98, N 13,85.
Gef. C 70,88, H 6,89, N 13,73.

b) N-B-Benzoylisopropyl-N-methylharnstoff (9)

Man 158t die bei 0° unter tropfenweiser Zugabe von 6,3 ml 33proz. wilr.
Methylamin zu 5 g 1-Phenylbuten-{2)-on-(1} erhaltene Lésung 2 Stdn. stehen,
neutralisiert mit 3 ml Essigséure, figt unter Rilhren und weiterem Kithlen
2,8 ¢ KCNO in 5 ml HyO hinzu und trennt nach 1 Stde. die wéfirige Schicht
ab. Nach Entfernen des Hp0 im Vak. fillt 9 als gelbes Ol an, welches bald
durchkristallisiert. Nadeln aus Benzol; Schmp. 118°, Ausb. 3,5 g.

CioH16N20s. Ber. C 65,43, H 7,32, N 12,71.
Gef. C 65,70, H 7,12, N 12,78.

e) 1g 9 gibt beim Versetzen mit 1 ml verd, HCl (1:1) eine klare Losung,
aus welcher nach kurzer Zeit das Tetrahydropyrimidin 4 kristallin anféllt.
Ausb. 0,7 g, Schmp. und Mischschmp. mit 4 vom Vers. 4 a) 141°.

C1oH14NoO. Gef. N 13,95,

d) 1 g Thionotetrahydropyrimidin 6 wird mit insgesamt 5 ml 30proz. HaO2
wie sub 3 b) behandelt und aufgearbeitet, wobei 0,4 g 4 anfallen. Schmp. und
Mischschmp. mit 4 a) 141°.

e) 4-Acetat: Plattchen aus Cyclohexan, Schmp. 130°.
C14H1¢N20Os. Ber. C 68,83, H 6,60. Gef. € 68,86, I 6,72.
£y 2-Ox0-3,4-dimethyl-5-piperidinomethyl-6-phenyl-tetrabydropyrimidin
(22)13
IR-Spektrum: NH 3090 K, 3200 K.
g) 2-Owo-3,4-dimethyl-G-phenyl-6- (2’ -hydroxy-3',6 -dimethylphenyl ) -hexa-
hydropyrimidin (28)

0,5 g 4 und 5 g 2,4-Xylenol geben, wie sub 1 b) umgesetzt, 0,4 g 28. Stab-
chen aus Alkohol, Schmp. 231°.

CooH24N20Oa. Ber. C 74,04, H 7,46. Gef. C 74,11, H 7,44.
Analog entsteht 28 auch aus 9.
28-Acetat: Stdbchen aus Alkohol, Schmp. 190°.

C22H26N20s5. Ber. € 72,13, H 7,15. Gef. C 72,31, H 7,25.

T 13 Darst. vgl. G. Zigeuner, W. Adam und W. Galatik, Mh. Chem. 97, 52
(1966).
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2-Thiono-4-methyl-6-phenyl-1,2,3,4-tetrahydropyrimidin (5)

a) 3 g 1-Phenylbuten-(2)-on-(1), 1,5 g Thioharnstoif und 0,5 g KOH werden
in 25 ml absol. Athanol 3 Stdn. zum Sieden erhitzt, der Alkohol im Vak. ent-
fernt und der Rickstand nach mehrfachem Auszichen mit HoO und Anreiben
mit CH30H aus CH3OH, Athanol oder Hssigester umkristallisiert. Ausb.

9 g (Stdbchen, Schmp. 197°).

C11H12N2S. Ber. C 64,70, H 5,92, N 13,69.
Gef. C 64,67, H 5,92, N 13,71.

b) Analog 5 a) verlauft die Umsetzung von 6 g des Ketons mit 1,5 g Thio-

harnstoff und 0,2 ¢ Na in 20 ml absol. Athanol.
¢) Man erhitzt 7 g 1-Phenylbuten-(2)-on-(1) und 3,5 g NH4CNS in 60 ml

Benzol und 10 ml Cyclohexanol bis zur Abscheidung der berechneten Wasser-
menge (ca. 20 Stdn.), entfernt das Losungsmittel im Vak., reibt den Riickstand
mit CH3OH an und kristallisiert aus Alkohol um. Ausb. 4 g, Schmp. und
Mischschmp. mit § von Vers. 5 a) 197°.

d) Mit B-Benzoyldthyl-dimethylamin wie sub 15) bzw. 1-Phenylbuten-(2)-
on-(1) wie sub 14 b) reagiert 5 nicht.

e) 2-Thiono-4-methyl-&-piperidinomethyl-6-phenyl-tetrahydropyrimidin (23)

Bei 3stdg. Erhitzen von 2 g 5, 1,2 g Piperidin-HCl und 0,3 ¢ Paraformal-
dehyd in 20 ml absol. Alkohol kristallisiert das Hydrochlorid von 23 aus. Plitt-
chen aus Isopropylalkohol, Schmp. 182°; Aush. 2 g.

Ci7H23N3S - HCL. Ber. N 12,44, S 9,49, Cl 10,49.
Gef. N 12,35, S 9,68, C110,43.

Base: Prismen aus Athanol, Schmp. 178°.
C17H23N3S. Ber. N 13,94, 8 10,64. Gef. N 14,12, S 10,53.

) 2-Thiono-4-methyl-5-dimethylominomethyl-6-phenylietrahydropyrimidin
(24)

2g5, 0,9 g Dimethylamin-HCI und 0,3 g Paraformaldehyd geben nach Be-
handlung wie sub 5 ¢}, Einengen der alkohol. Lésung, Neutralisieren mit 5proz.
NaOH und Umkristallisieren aus CH30H 1,3 g 24; Prismen, Schmp. 183°.

C14H9N3S. Ber. N 16,08, S 12,27. Gef. N 15,99, S 12,45,

6. 2-Thiono-3,4-dimethyl-6-phenyl-1,2,3,4-tetrahydropyrimidin (6)

a) In 20 ml absol. Athanol mit 0,2 g Na werden 6 g N-Methylthioharnstoff
in der Siedehitze geldst und unter weiterem Sieden mit 3 g 1-Phenylbuten-(2)-
on-(1) tropfenweise innerhalb 15 Min. versetzt (lingere Reaktionszeit ver-
mindert die Ausbeute an 6, da Weiterreaktion zu 14 eintritt). Nach Einengen
m Vak., Aufnehmen des Riickstandes in CHOCl3 und mehrmaligem Durch-
bchubteln mit HoO reibt man mit CH30H an und kristallisiert aus CHgOH/HoO
1:1 um. Stéabehen, Schmp. 123°; Ausb. 1,8 g.

C12H;14N2S. Ber. N 12,83, § 14,68. Gef. N 12,88, S 14,86,

7. 2-Thiono-3-methyl-4,6-diphenyl-1,2,3,4-tetrahydropyrimidin (7)

2g 1,3 Diphenylpropen (2)-on-(1) und 1,3 g N-Methylthioharnstoff geben
nach 3stdg Erhitzen in 25 ml Athanol mit 0,5 ¢ KOH und Abdampfen der
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Halfte des Losungsmittels Kristalle von 7. Stabchen aus Alkohol, Schmp. 179°.
Ausb. 2 g. ‘

C17HgN2S. Ber. N 10,00, S 11,43. CGef. N 10,03, S 11,42,

8. 2-Oxo-5-( B-benzoylithyl ) -6-phenyl-1,2,3,4-tetrahydropyrimidin (10)

Man laBt 3 g 1-Phenylpropen-(2)-on-(1) und 2,5 g Harnstoff in 3 ml Alkohol
mit 3 Tr. konz. HCL 3 Stdn. bei 50° stehen, wobei der Ansatz kristallin erstarrt.
Nadeln aus 70proz. Athanol. Schmp. 190°, Ausb. 2 g.

ClngSNzOz. Ber. C 74,49, H 5,92, N 9,15'.
Gef. C 74,14, H 5,86, N 9,35.

Durch 2,6-Xylenol analog 1 b) wird 10 nicht veréndert.

9. 2-Thiono-5-( B-benzoylithyl ) -6-phenyl-1,2,3,4-tetrahydropyrimidin (11)

a) Zu einer Losung von 0,8 g Thioharnstoff und 0,25 g Na in 10 ml absol.
CH30H werden unter gutermn Riihren 2,2 g f-Benzoylithyl-dimethylamin-HC1
zugegeben; 7 Stdn. erhitzt, das NaCl abfiltriert, der nach Eindampfen im
Vak. anfallende Riickstand mit H20 digeriert, mit Aceton oder Alkohol ange-
rieben und aus Athanol umkristallisiert. 1 g Nadeln, Schmp. 186°.

C19H1sN20S. Ber. N 8,69, S9,94. Gef. N 8,90, 8 9,91.

Bei analoger Umsetzung des B-Benzoylathyl-dimethylamins (gewonnen
aus 6 g Hydrochlorid) mit 2,2 g Thioharnstoff und 0,1 g Na entstehen 2 g 11.

b) Eine Losung von 3 g Bis-(B-benzoylithyl)-methylamin und 1,7g
Thicharnstoff in 30 ml absol. Athanocl mit 0,23 g Na wird unter Durchleiten
von Ng 6 Stdn. zum Sieden erhitzt, im Vak. auf das halbe Volumen eingeengt
und 11 mit H20 gefillt. Nadeln aus Alkohol, Schmp. und Mischschmp. mit
9 a) 186°. Ausb. 1,8 g.

¢) 3 g Tris-(p-benzoylithyl)-amin, 2 g Thioharnstoff und 0,23 g Na in
30 ml absol. Athanol geben nach Behandlung wie sub 9 b) 2,6 g 11. Schmp. und
Mischschmp. mit 11 vom Vers. 9 a) 186°.

d) Dinitrophenylhydrazon: Dunkelrote Stdbchen vom Schmp. 189° (aus
Athanol).

Ca5H2oNg04S. Ber. N 16,72, 8 6,38. Gef. N 16,56, S 6,36.

e) 11 reagiert nicht mit 2,6-Xylenocl wie sub 1 b).
10. 2-Thiono-3-methyl-5-( B-benzoylithyl )-6-phenyl-1,2,3,4-tetrahydropyrimidin
(12)

2,2 g B-Benzoylithyl-dimethylamin-HCI, 0,9 g N-Methylthioharnstoff und
0,8 ¢ KOH oder 0,25 g Na werden in 25 ml absol. Athanol analog 9 a) be-
handelt. Nach Anreiben mit CCl; und Umkristallisieren aus Alkohol fillt 12
in Plittchen vom Schmp. 169° an; Ausb. 0,8 g.

CooH20N208. Ber. N 8,33, §9,52. Gef. N 8,29, 89,75

2,6-Xylenol wie sub 1 b) verdndert 12 nicht.
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11. 2-Ozo-3,4-dimethyl-5- { w-methyi-B-benzoyldathyl )-6-phenyl-1,2,3,4-tetrahydro-
pyrimidin (13)

a) 8 g 1-Phenylbuten-(2)-on-(1) und 1,9 g Methylharnstoff geben nach
24stdg. Stehen in 10 ml absol. Athanol mit 15 Tr. konz. HCl, Neutralisieren
mit 10proz. wiBr. NaHCO3, Anreiben mit Athanol und Umkristallisieren aus
Isopropylalkohol 2,5 g 13. Stébchen, Schmp. 207°.

022H24N202. Ber. C 75,83, H 6,94. Gef. C 75,53, H 6,86.

b) Man 148t eine Losung von 1 g Tetrahydropyrimidin 4 und 1 g 1-Phenyl-
buten-(2)-on-(1) in 5 ml Athanol mit 0,5 ml gesiitt. alkohol. HCI 12 Stdn. bei
50° stehen, wobei 13 kristallin anfélit. Stdbchen aus Isopropylalkohol, Schmp.
und Mischschmp. mit 11 a) 207°. Ausb. 1 g.

¢) Aus 1g 2-Thiono-3,4-dimethyl-5-(«-methyl-B3-benzoylathyl)-6-phenyl-
tetrahydropyrimidin (14) in 10 ml 6proz. alkohol. KOH bilden sich nach Be-
handlung mit 4,5 ml 30proz. HoOs wie sub 3 b) 0,8 g 13. Schmp. und Misch-
schmp. mit 11 a) 207°.

12. 2-Oxo0-3,4-dimethyl-5- (2,4 -dibenzoylbutyl ) -6-phenyl-1,2,3,4-tesrahydro-
pyrinudin (19)

Man I6st 2g B-Benzoyldthyl-dimethylamin-HCl unter REiskiihlung in
35 ml absol. Athanol mit 0,5g Na, fiigt 2 g 2-Oxo-3,4-dimethyl-6-phenyl-
tetrahydropyrimidin (4) hinzu, 148t 10 Stdn. sieden, arbeitet wie sub 9 a) auf
und kristallisiert aus CH3OH um. Stdbchen, Schmp. 284°; Ausb. 1 g.

C30H30N203. Ber. C 77,24, H 6,48, N 6,01.
Gef. C 77,23, H 6,62, N 6,10.

IR-Spektrum: NH 3390 K.

13. 2-Oxo-3,4-dimethyl-5-( B-cyanodthyl )-6-phenyl-1,2,3,4-tetrahydropyrimidin
(20)

1 g Tetrahydropyrimidin 4, 0,3 g Acrylnitril und 0,05 g Na geben nach
48stdg. Stehen in 10 ml absol. Athanol bei 50° 1 g 20. Plittchen aus Isopropyl-
alkohol, Sehmp. 210°.

C15H17N30. Ber. C 70,56, H 6,71, N 16,45.
Gef. C 70,64, H 6,81, N 16,47.

14. 2-Thiono-3,4-dimethyl-3- (o-methyl-B-benzoylithyl ) -6-phenyl-1,2,3,4-tetra-
hydropyrimidin (14)

a) Man erhitzt 3 g 1-Phenylbuten-(2)-on-(1) und 1,5 g N-Methylthioharn-
stoff in 25 ml absol. Athanol mit 0,5 ¢ KOH (oder 0,15g Na) 2 Stdn. zum
Sieden und arbeitet wie sub 10) auf. Plittchen aus Alkohol, Schmp. 181°;
Ausb. 0,5 g.

Co2H24N20S. Ber. N 7,68, S$8,79. Gef. N 7,73, S 8,61.

b) 1,1 g 2-Thiono-3,4-dimethyl-6-phenyltetrahydropyrimidin (6) und 1g
1-Phenylbuten-(2)-on-(1) geben nach 3stdg. Sieden in 20 ml absol. CH30H mit
0,05 g Na und Umkristallisieren aus Athanol 1 g 14; Schmp. und Mischschmp.
mit 14 vom Vers. 14 a} 181°.
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15. 2-Thiono-3,4-dimethyl-5-( 8-benzoylithyl ) -6-phenyl-1,2,3,4-tetrahydropyri-
wmidin (15)

t g 2-Thiono-3,4-dimethyl-6-phenyltetrahydropyrimidin (6) und 0,3 g Nain
30 ml absol. CH3OH werden unter EiskUhlung portionsweise mit 1 g §-Ben-
zoylithyl-dimethylamin-HCl versetzt, 3 Stdn. zum Sieden erhitzt und 12 Stdn.
stehengelassen; 15 kristallisiert in Nadeln; aus Athanol Schmp. 171°, Ausb.
0,9¢.

Co1H9oN20S. Ber. C 71,97, H 6,33, N 7,99, § 9,15.
Gef. C 72,05, H 6,20, N 7,98, S 9,19.

16. 2-Oxo-4,6-diphenyl-5-( o~-phenyl-B-benzoylathyl )-1,2,3,4-tetrahydropyri-
madin (16)

Man 148t 1g 1,3-Diphenylpropen-{2)-on-(1} und g Harnstoff in 6 ml
Athanol mit 1 ml konz. HC] 12 Stdn. bei 50° und 48 Stdn. bei 20° reagieren,
wobei 16 auskristallisiert. Rhomben aus #n-Butanol, Schmp. 252°; Ausb. 0,8 g.

C31H26N202. Ber. C 81,20, H 5,72, N 6,11.
Gef. C 81,17, H 5,85, N 5,82.

TR-Spektrum: NH 3400 X, 3200 K, CO (Benzoyl) 1870 K, CO (Harnstoff)
1650 K.

17. 2-Oxo-3-methyl-4,6-diphenyl-5- ( o-phenyl-B-benzoylathyl ) -1,2,3,4-tetrahydro-
pyrimidin (17)

Aus 1 g 1,3-Diphenylpropen-(2)-on-(1) und 1 g Methylharnstoff bilden sich
nach 48stdg. Stehen in 6 ml Athanol mit 1 ml konz. HCl bei 50° 0,5 g 17.
Quader aus Isopropylalkohol, Schmp. 230°.

ngHngzOz. Ber. C 81,32, H 5,97, N 5,92.
Gef. C 81,26, H 5,91, N 6,02.

18. 2-Thiono-3-methyl-4,6-diphenyl-5- ( a-phenyl-8-benzoylithyl }-1,2,3,4-tetra-
hydropyrimedin (18)

a) 5g 1,3-Diphenylpropen-(2)-on-(1) und 0,76 g N-Methylthioharnstoff
werden in 25 ml Athanol mit 0,1 g Na 6 Stdn. zum Sieden erhitzt, nach dem
Abkthlen mit 2proz. alkohol. HCI neutralisiert, im Vak. eingeengt und nach
Ausziehen mit HoO aus n-Butanol umkristallisiert. Prismen, Schmp. 206°;
Ausb. 1,7 g.

C3oHggN208.. Ber, C 78,65, H 5,77, N 5,73, S 6,56.
Gef. C 78,92, H 5,91, N 5,73, S 6,33.

by 1g 7 und 2,5 g 1,3-Diphenylpropen-{2)-on-(1) geben nach Behandlung
wie sub 11 b) 0,7 g 18. Prismen aus n-Butanol, Schimp. und Mischschmp. mit
18 a) 206°.

&) Bei Behandlung von 1g 7 und 2,5 g.1,3-Diphenylpropen-(2)-on-(1) iit
0,05 g Na-in 20.ml absol. Athanol nach 14.b) entstehen 0,7 g 18. Schmp, und
Mischschmp. mit 18 a) 206°.
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NMR-Spektren

arom. H, NH 2,7; 2,9 ppm; NH 4,2 ppm; H/5 5,13 ppm; H/4 5,72 ppm;
CH; 8,7 ppm.

arom. H, NH 2,4—3,0 ppm; H/5 5,04 ppm; H/4 5,92 ppm; N—CHjz/3
7,05 ppm; CH3/4 8,72 ppm.

N#/1 0,72 ppm; NH/3 1,46 ppm, arom. H 2,4—2.9 ppm; H/5 4,95 ppm;
H/5 4,95 ppm; H/4 5,85 ppm; CHz 8,75 ppm.

NH, arom. H 2,45; 2,58 ppm; H/5 4,9 ppm; H/4 5,78 ppm; N—CHj,/3
6,58 ppm; CHgz/4 8,64 ppm.

NH, arom. H 1,9—2,9 ppm; CHa/4 6,07 ppm; »—CHe—CH:—CO 6,88;
7,74 ppm.

NH, arom. H 2,06—2,84 ppm; CHy/4 5,91 ppm; N—CHjs/3 6,65 ppm;
 -CHy—CH—CO 7,0; 7,62 ppm.

NH, arom. H 2,07—2,66 ppm; H/4 5,92 ppm; N—CHj3/3 6,56 ppm;
)—~CH—CH,—CO 6,7; 7,15 ppm; 2 CH—CHj 8,71; 8,99 ppm.

2 NH, arom. H. 2,5—3,0 ppm; H/4 5,67 ppm; N—CH, 7,03; 7,38 ppm;
N—(CHzs)z2 7.95 ppm; CH3/4 8,62 ppm.
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