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pyrimidinone (-thione) sowie Hexahydro-5-benzoyl- bzw. 
-cinnamoyl-4,7.diphenyl,2(1H)-ehinazolinone (-thione) 
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Dihydro-6-me~hyl-4-phenyl-2(1H)-pyrimidinone (-thione)(l) 
reagicren Ms e-MethylMkcnylharnstoffc bzw. -thioharnstoffe 
mit  S/iurc~ zu Hexahydro-4,4 ' -mcthylendi-2(1H)-pyrimidinoncu 
(-thionen) (3), mit Phenolen zu Tctrahydro-6-hydroxyphenyl-  
2-(1H)-pyrimidi~onen (-thioncn) (2), n i t  Benzaldchyd zu 
6-Styrylverbindungcn (1 d, e, g) und mit e,~-ungesgttigtcn 
Ketonen zu Tetrahydro-2(1H)-chinazolinonen (7). Aus 1.5-Di- 
phenyl- l ,4-pentadien-3-on und ttarnstoffen. Thioharnstoffcn 
bzw. Ammourhodanid  entstehen Diphenyl- 1,3,7,9-tetraazaspiro - 
5,5-undecan-2,8-dione (9) bzw.Hexahydrotr iphenyl-6-cinnamoyl-  
2(1H)-ehinazolinghionc (10). Hcxahydro-6-bcnzoyl-bzw.  -6-cin- 
namoyl-2(1H)-chinazolinone (-thionc) (101 bildcn sich allgemein 
bei Einwirkung yon e,~-ungesgttig~en Kctonen auf Dihydro- 
4-phenyl-6-styryl-2(1H)-pyrimidinone (-thionc) (1 d, e, g). 

Heterocycles, X X V I I :  Dihydro-6-methyl-(or-6.styryl-)-4- 
phenyl-2 (1H )-pyrimidinones (-thiones j ; Hexahydro-5-benzoyl- 
(or -cinnamoyl- )-d,7-diphenyl-2 (1H )-quinazolinones (-thiones ) 

Dihydro- 6-methyl-4-pheny]-2 (1H)-pyrimidinones (-thiones) 
(1) react as u-methylalkenylureas (-thiourcas) with acids to 
hexahydro-4.4 '-methylenedi-2(1H)-pyrimidinones (-thiones) (3), 
with phenols to te trahydro-6-hydroxyphenyl-2(1H)-pyrimidin-  
ones (-thiones) (2), with benzaldehyde to 6-styry] compounds 
(1 d, e, g) and with ~,~-unsaturatcd ketones to te t rahydro-  
2(1H)-quinazolinones (7). 

On reacting 1.5-diphenyl-l .4-pentadicn-3-one with ureas, 
thiourcas or ammonium thiocyanate, the products formed are 
diphcnyl-l.3.7.9-tetraazaspiro-5.5-undecane-2.8-diones (9) and 
hexahydrotriphenyl-6-cinnamoyl-2( 1H)-quinazolinethiortcs (10), 
resp. Hcxahydro-6-bcnzoyl-  (or -6-cinnamoyl-)-2(1H)-quinazo- 
linoncs (-thiones) (10) are formed generally by  the action of 
~,~-unsaturated ketones on dihydro-4-phenyl-6-styryl-2(1H)- 
pyrimidinoncs (-thiones) (1 d, e, g). 

Monatshefte fiir Chemic, :Bd. 101/6 113 



1768 G. Zigeuner u. a. : [Mh. Chem., Bd. 101 

Dihydro-6-methyl-4-phenyl-2(1H)-pyrimidinone (1 a, b) bzw. d~s 
Thion 1 c zeigen im Mlgemeinen ein den Verbindungen der 4,4-Dimethyl- 
reihe 1, 2 anMoges VerhMten gegeniiber Sguren, Benzaldehyd bzw. 
Phenolen. Eingehende Studien galten der Umsetzung yon 1 a c bzw. der 
Dihydro-6-styryl-2(iH)-pyrimidinone l d, e (des Thions l g) mit 
~, ~-unges/~ttigten Ketonen. Im Verlauf dieser Untersuchungen ist es auch 
gelungen, die Struktnr der bei der Reaktion yon Dibenzalaceton mit 
Thioharnstoff, NH4CNS bzw. N-~Methylthioharnstoff entstehenden 
Kondensationsprodukte (1{} i, j) aufzuklgren. 

Von den Dihydro-2(1H)-pyrimidinonen 1 a, b kann imr 1 b nach 
einer T r a u b e s y n t h e s e  a erhalten werden; zur Darstellung yon 1 a wird 
das Thion 1 c rnit HgO in Essigs/~ure behandelt bzw. mit ~-~202 im 
alkalischen Medium zum Hydroperoxid 2 d umgewandelt und dieses 
dutch Erw/~rmen init S~uren bzw. KMnO4 in Essigsgure in 1 a fiber- 
geffihrt. Zur Synthese yon 1 c ist die Methode ter H o r s t - - R o b b i n s  t 

(Umsetzung des 1-Phenyl-l-buten-3-ons rnit NH4CNS) am besten 
geeignet. Bei der Ulnsetzung yon 1-Phenyl-l-buten-3-on mit Thiohalal- 
stoff und Na-Methylat in Methanol entsteht nicht die 6-Hydroxy- 
verbindung 2 a s, sondern das Tetrahydro-6-methyl-6-methoxy-4-phenyl- 
2(1H)-pyrimidinthion (2 b) s. Na-Xthylat in Athanol fiihrt 2 b in das 
Athoxytetrahydropyrimidinthion 2 c fiber, welches beim Erws 
J~thanol untcr Bildung yon 1 c abgibt. Ebenso wie Dihydro-4,4,6-tri- 
methyl-2(1H)-pyrilnidinone I bzw. das entsprechende Thion 2 werden 
1 a, c durch Einwirkung yon MinerMs~uren, allerdings in ls 
Reaktionszeit, in Dimere, das 3,3',4,5,6,6'-Hexahydro-4-methyl-6,6'- 
diphenyl-4,4'-methylendi-2(1H)-pyrimidinon (3 a) bzw. -thion (3 b) um- 
gewandelt; tI202 im Mkalischen Milieu ffihrt 3 b in 3 a fiber. Versuche, 
l a, c durch Erhitzen mit Na-Xthylat ineabsol. Athanol bzw. NaNH2 
oder K.-ter~. Butylat in inerten L6sungsmitteln zu dimerisieren, sind 
fehlgesehlagen v. Behandlung yon 3 a, 3 b init Schwefel in siedendem 

G. Zigeuner,  E .  Fuchs  und W. Galatik, Mh. Chem. 97, 43 (1966). 
2 G. Zigeuner,  A . . F r a n k ,  H .  Dujmov i t s  u n d  W. A d a m ,  Mh. Chem. 101, 

1415 (1970). 
3 W. Traube.  Bet. dtsch, chem. Ges. 27. 277 (1900). 
4 W . . F .  ter Horst,  US.-I)a~. 2 234 848; Chem. Abstr. 35, 4242 s (1941); 

Th.  E .  Robbins,  US.-Pat. 2 539 480; Chem. Abs~r. 45, 5924 a (1950). 
5 R .  Z i m m e r m a n n ,  B .  Brdhler  und H.  Hotze,  Angew. Chem. 72, 58 (1960). 
6 2 b is~ ebenso wie 2 d iiberrasehend stabil; analog gebaute Ver- 

bindungen der 4,4-Dimethylreihe sind deutlich labiler ~. 
v Das Dihydro-4,4,6-~rimethyl- bzw. -3,4,4,6-~egramethyl-2(1H)-pyrimi- 

dinon verhalten sieh analog; bei Anwesenheit yon e~was w/iBr. AlkMi ent- 
stehen die engsprechenden Methylendi-2(1H)-pyrimidinone: G. Zigeuner,  
H .  Schmidt ,  E .  P in ter  und W. Galatilc, unver6ffenglieht. Das Dihydro-4,4,6- 
trimethyl-2(1H)-pyrimidin~hion gib~ diese Reaktion nur im untergeordneCen 
Ausmaf~ 2. 
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X y l o l  g i b t  u n t e r  S p a l t u n g  u n 4  D e h y d r i e r u n g  4 a ,  b .  B e i m  E r h i t z e n  ra i l  

2 , 6 - D i m e t h y l p h e n o  ! u n d  M i n e r a l s s  f i nde r  R e t r o a l 4 o l r e a k $ i o n  y o n  

3 a,  3 b u n t e r  g le i chze i t ige r  M i t w i r k u n g  cles P h e n o l s  z u m  T e ~ r a h y d r o -  

6 - h y d r o x y p h e n y l - 2 ( 1 H ) - p y r i m i 4 i n o n  ( 2 f )  bzw.  ~  ( 2 i ) s t a r t  s. 

T e t r a h y d r o - 6 - h y d r o x y p h e n y l - 2 ( 1 H ) - p y r i m i d i n o n e  ( 4 h i 0 n e )  2 e T i  e n t -  

s t e h e n  a u c h  aus  1 a - - c  m i t  2,4- bzw.  2 , 6 - D i m e t h y ] p h e l l o l  u n d  Sa lzs~ure .  

R 

R2-..~.N~X 

a:  R = R1 = H,  1%2 = C H 3 ,  X ~ 0 
b:  R = H ,  R l = 1 % 8 =  CH3, X = O 
c:  R = R I = H ,  R 2 = C H a ,  X =  S 
d:  R = R1 ~ H,  R2 ~ C H = C H - - C 6 H s ,  X = 0 
e- R = H,  R1 = CH~, R~ = C H : C H - - C 6 H s ,  X = O 
f: R = CHs, R1 = H,  R2 = C H = C H ~ C 6 H s ,  X = O 

g :  R = R1 = H,  R2 = CH=CH---C6I-Is ,  X = S 
h :  R = CH~, 1%1 = I-I, R2 : C H : C H - - C 6 H 5 ,  X = S 
i :  R : R1 = H,  R2 : CH2--CH2--C6H5,  X : S 

a :  R = H ,  R I =  OH, X =  S 
b :  1% = H, 1%1~ OCH3, X =  S 
c:  1% = H ,  R1 = OC2Hs, X =  S 

d: 1~ ~ H ,  R1 ~ OOH,  X ~ 0 
e:  R = H,  1~1 = C6H2OH(CH~)2 (2,3,5), X = O 
f: 1% = I-I, R1 ~ C6H2OH(CH3)2 (4,3,5), X = O 

~: R = CI-I3, ]=~1 = C6I-I20H(CH3)2 (4,3,5), X --~ O 
h:  R = H,  R1 = C 6 H 2 O I - I ( C H 3 ) 2  (2,3,5), X = S 
i: R = ]-I, R1 = C6HeOH(CHs)e (4,3,5), X = S 

s Analoges  ist  bei B e h a n d l u n g  der  4 ,6 ,6 ,6 ' , 6 ' -Pen tamethy l -me thy lend i -  
2(1H)-lvyrimidinone 1 (des Thions  2) Init  Pheno len  im sauren  Medium zu 
beobach ten .  

113" 
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3 4 

a: X = O  a: R=CH3, X = O  
b: X = S  b: R=CH3, X = S  

c: R=CH2--CH2--C6H5, X = S  

Mit Formaldehyd un4 den Hydroehloriden prim~rer bzw. sekunds 
Amine gibt lediglich 1 c definierte Mannichbaseng; 1 a, b werden bier in 
komplexe Basengemische iibergefiihrt. Bei Umsetzung yon 1 a, b m i t  
Benzaldehyd im a]ka]ischen Medium bilden sieh in glatter l~eaktion die 
Dihydro-4-phenyl-6-styryl-2(1H)-pyrimidinone (1 d, e); 1 c wird unter 
gleiehen Bedingungen nicht angegriffen, reagiert jedoch bei Anwesenheit 
yon Piperidinaeetat bzw. ZnC12 zu 1 2. H20~ im alkalischen Medium 
wandelt 1 g in 1 d um. 

Einwirkung yon ~,~-ungesSttigten Carbonylverbindungen au/1 a - - c  

Dihydro-6-phenyl-2(1H)-pyrimidinone (-thione) werden dureh g,~- 
unges~ttigte Carbonylverbindungen unter dem Einflul] yon Si~uren bzw. 
Basen an der Kernstelle 5 alkyliert 1% Analoge Umsetzungen mit  1 a - - c  
zeigten folgendes Bild: 

Acrylnitril ira ~Tberschu6 gibt mit  1 c in ]l.thanol bei Anwesenheit 
yon 57a-~thylar ein Zwisehenprodukt C17I-IlsNdS yon bisher noch unge- 
kl&rter Konsti tution; dieses wird dureh Erhitzen mit  Na-~ thy la t  in 
Athanol bzw. mit  w&l~rig-alkohol. Salzs~ure in das 5-(2'-Cyan~thyl)- 
dihydro-6-methyl-4-phenyl-2(1H)-pyrimidinthion 5 a, m i t  w~6r. Natron- 
lauge in die Carbonsi~ure 5 b iibergefiihrt. 5 a geht bei Behand lung  
mit  konz. Salzsi~ure in Alkohol in das 1,2,3,4,4a,5:Hex~hydro-4-phenyl- 
2-thiono-7(6H)-chinazolinon (6) fiber. 

9 G. Zigeuner, A. Frank und W. Adam, Mh. Chem. 101, 1788 (1970). 
lo G. Zigeuner, M. Bayer, tz. Paltau] und E. lXuchs, Mh. Chem. 98, 22 

(1967). Hier wurde bereits auf die im folgenden angeffihrten I~ingschlul]- 
reaktionen der ])ihydro-6-methy]-4-phenyl-2(1H)-pyrimidinone bzw. -thione 
(1 a--c)  sowie der Styrylverbindungen (1 d- -h)  kurz hingewiesen. Die 
Chinazolinstrukturen 7, 10, 12 wurden erstmals in der Dissertation M. Bayer, 
Univ. Graz (1956), niedergelegt. 
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H 

5 

a :  1% -- CH2--CH2--CN, R1 = CIt3, X = S 
b :  R - -  CH2 CH2--COOtt ,  R1 --  Ctts, X = S 
c: 1%--CH~ CH2--CO C6H~,R~ = C t t 3 ,  X ~  S 
d :  1%-- CH2 Ctt2 CO Cstts, R1 ~ C H : C H C s H D ,  X - -  O ,S  
e:  R --  CH(CsHs) Ctt2 CO C6tt5, R1 --  CH--CH--C6Hs,  X : O,S 
f: 1% : Ctt(Cst-Is~ CH2 CO C t t ~ C H  C6I-I5, R 1 - - C H = C H - - C s I t s ,  

X - - O , S  

H 

6 

7 8 

a :  R = R t = H  
b :  R = C H s ,  RI=I-I 

c: R = R I = C H s  

Mit  3 - D i m e t h y l a m i n o - l - p h e n y l - l - p r o p a n o n - t t C 1  reagier t  1 b nn te r  
EinfluB yon  N a - f i t h y l a t ,  1 a erst  bei  E inwi rkung  yon  K - t e r t .  B u t y l a t  
zum 3,4 ,5 ,6-Tet rahydro-4 ,7-diphenyl-  bzw.-3-methyl -4 ,7-d iphenyl -2(1H)-  
ehinazol inon (7 a, b) ;  7 b g ib t  bei ka t a ly t i s ehe r  t t y d r i e r u n g  8. 1 c verh~l t  
sieh un te r  gleiehen Bedingungen  indifferent .  Das  1 -Pheny l -2 -bu ten - l -on  
konn te  nu r  mi t  1 b und  nur  ira sauren Medium zum Te t rahydro-2(1H)-  
chinazol inon 7 c umgese tz t  werden.  Bei  E inwi rkung  yon  1-Buten-3-on,  
1 -Pheny l - l -bu ten-3 -on ,  1 ,3 -Diphenyl - l -p ropen-3-on  bzw. 1,5-Diphenyl-  
1 ,4-pentadien-3-on in S~aren  bzw. im alkal isehen Milieu t r i t t  Zerse tzung 
yon  1 a - - c  ein. 

F i i r  die Chinazo l ins t ruk tur  yon  7 a, b,  c, 8 spreehen auch die NMR- 
Spek t ren ;  al lerdings konn te  aus ihnen die  Ste l lung der  Phe ny lg ruppe  in  
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Position 7 nicht mit Sicherheit abgeleitet werden, doch deuten Analogie- 
schliisse zur Reaktion yon 1 c mit Aerylnitril (5 a, 6) darauf hin, dal~ 
aueh bei Umsetzung yon 1 a, b m i t  1-Dimethylamino-3-phenyl-3-pro- 
panon-HC1 bzw. 1-Phenyl-2-buten-l-o n Michaeladdition an der Kern- 
stelle 5 (5 c) und h ie ra~  Aldolreaktion des Carbonyls der Seitenkette mit 
dam CHs/6 unter Ringschlul~ zu den 7-Phenylverbindungen 7 a, b, c, 
stattfindet. 

Ia  der Umsetznng y o n  1 a, b zu 7 a ,  b,  c sind Parallelen zum Ver- 
halten eyclischer ~-Methylenamine gegeniiber ~,~-unges~ttigten Cur- 
bonylverbindungen gegeben, iCervinl~a!l erhielt aus dem 1,2-Dimethyl- 
1-pipericlein mit  Acro!ein das 1-Methylhexahyclrochinolin, Ireland le aus 
dem 1,2-Dimethyl-l-pyrrolin m i t  1-Buten-3-on das 2,3,4,5-Tetrahydro- 
1,6-4imethylindol. 

Reaktion yon 1,5-Diphenyl-l,d-pentadien-3-on mit Harnsto//en, Thioharn- 

sto//en bzw. NH4CNS 

Im sauren Me4ium setzt sich das 1,5-Diphenyl-l,4-pentadien-3-on 
(DPon) mit Harnstoff bzw. N-Methylharnstoff zum 4,10:Diphenyl- bzw. 
1,7-Dimethyl-4,10-diphenyl-l,3,7,94etrazaspiro-5,5-undecan-2,8-dion 9a 
bzw. 9 b u m .  Zu 9 a fiihrt auch die Einwirkung yon Harnstoff auf 1 d i m  
sauren Milieu la. Die Darstellung der entsprechenden Dithione 9 c, d auf 
analogem Weg ist nicht gelungen; Thioharnstoff reagiert bei Anwesen- 
heir yon S~uren nicht mit DPon, N-Methylthioharnstoff gibt das 
Chinazolinthion 10j. 

Setzt man das DPon mit Thioharnstoff im Molverhs 1 : 3  in 
Methanol mi$ Na-Methylat urn, so bildet sich nach lstdg. Kochen das 
Dihydro-4-phenyl-6-styryl-2(1H)-pyrimidinthion 1 g in 20proz. Aus- 
beute. In ~thanol  mit Na-Athylat entsteht aus ~quimo]aren Mengen der 
Reaktionspartner nach 8stdg. Erhitzen ein gelbgefarbtes Isomeres, das 
4-Phenyl-6-(2'-phenylathyl)-2(1H)-pyrimidinthion (4 c); zum gleiehen 
Produkt 4 c gelangt man dureh Behandlung yon 1 g mit Na-Methylat in 
siedendem Methanol. Zum Strukturbeweis wurde 1,5-Diphenyl-l-pen- 
ten-3-on mit NH4CNS zum Dihydro-4-phenyl-6-(2'-phenylathyl)-2(1H)- 
pyrimidinthion 1 i umgesetzt und dieses mit Schwefel in siedendem 
Xylol zu 4 c dehydriert. Mit 57-Methylthioharnst0ff reagiert DPon im 

11 O. Cervinka, Coll. Czech. Chem. Comm. 25, 1174 (1960). 
13 R. E. Ireland, Chem. and Ind. 1958, 979. 
18 Uber ~aloge /~eaktionen des 2,6-Dimethyl-2,5-heptadien-4-ons, 

2-Methyl-6-phenyl-2,5-hexadien-4-ons 5zw.  des Dihydro-4,4-dimethyl-6- 
styryL2(1H)-pyrimidinons mit Harnstoffen im sauren Medium vg]. G. Zigeu- 
net, E. Fuchs, H. Brunetti und H, Sterk, Mh. Chem. 97, 36 (1966) ; G. Zigeuner, 
E. Fuchs und W. Galatik 1. 
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alkalischen Milieu nicht; mit NH4CNS nach ter H o r s t R o b b i n s  ~ ent- 
steht das ttexuhydro-2(1H)-chinazolinthion l0 i 1~. 

6-BenzoyL bzw. 6-Cinnamoylhexahydro-4,5,7-triphenyl-2(1H)- 
chinazolinone bzw. -thione (10 a - - j )  

Aus den im vorstehenden Abschnitt niedergelegten Ergebnissen kann 
abgeleitet werden, dab die Umsetzung yon DPon mit ttarnstoffell, 
Thioharnsmffen bzw. Ammonrhodanid primi~r zu Dihydro-6-styryl- 
2(1H)-pyrimidirmnen (-thionen) (1 d, f h ) f i i h r t ;  1 d bzw. die ent- 
sprechende 1-Methylverbindung 1 f addieren dann im sauren Medium ein 
weiteres Molekiil IIarnstoff  bzw. N-Methylharnstoff zu de~ Tetraazaspiro- 
[5,5]-undecan-2,8-dionen 9 a, b: Die Dihydro-4-phenyl:6-styryL2(tH)- 
pyrimidinthione 1 g, h reagieren under den eingehaltenen Bedingungen 
nicht mit  weiterem Thioharnstoff, NI-I4CNS bzw. N-Methylthiohar~stoff, 
sonderm werden entweder isomerisiert (1 g zu 4 c) oder addieren ein 
zweites Molekiil DPon  unter Bildung der Chinazoline 10 i, ]. 

H C6H 5 

N X 

R , , / 'b.  
H C6H 5 

9 

a:  l ~ = I t ,  X = O  
b: l~=CtIa, X = O  
c: t~=t t ,  X = S  
d: ]%=CHa, X = S  

Weitere, in dieser Hinsicht unternommene Versuche zeigen, dab 
Dihydro-4-phenyl-6-styryl-2(1H)-pyrimidinone (-thione) ( l d ,  e, ~) M1- 
gemein mit  Phenylviny]ketoneit zu 6-Acylhexahydro-2(1H)-chin- 
azolinonen bzw. -thionen (10 a - - g ,  i) reagieren. 

Das 1-Dimethylamino-3-phenyl-3-propanon-HC1 sowie das 1,3-Di- 
phenyl-l-propen-3-on geben mit  1 d, e, g beim Verschme]zen bei 180 ~ 

~4 Das 2,6-Dimethyl-2,5-hept~dien-4-on reagiert mit Thioharnstoff und 
NaOCH~ bzw. NaOC2tt5 zum Dihydro-4,4-dimethyl-6-(2-methy]-2-methoxy- 
propyl)-2(1H)-pyrimidinthion bzw, Te~ramethyl-l,3,7,9-tetraza-5,5-spiro- 
undeean-2,8-dithion ; im sauren Medium bzw, mit !Nt-I4C~S bildet sieh nut der 
genannte Spirok6rper. Methylthioharnstoff gibt mit Photon sowohl im 
basisehen als aueh im sauren Milie u das entspreehende Tetrazaspiroundeean : 
G. Zigeuner, E. Fuchs, H. Brunetti and H. Sterk 1~. Das 2-Methyl-6-phenyl- 
2,5-hexadien-4-on gibt mit NH4CNS das Dihydro4,4-dimethyl-6-styryl- 
2 ( 1H)-pyrimidinthion 2. 
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• 

10 11 

10 a :  ]% -- 1%1 -- 1%2 -- I-I, Ra ~ CO--C6I-Is, i ~  O 
b:  ~ ~ R2 -- I-I, 1~1 -- CHs, 1~3 -- CO--C6H5, X ~ O 
c :  1%-- 1~1 ~ R 2 - -  I - I ,R~  ~ CO C6I-Is, X = S 
d: ts -- R1 = t-I, R2 -- C6It5, R3 -- C O C 6 t t 5 ,  X = O 
e: R = R1 = I-I, 1~2 -- C6I-I5, R3 -- CO C6H5, X = S 
f: 1% -- R1 -- H, R~ = C~Hs, Ra -- CO~CH=CH--C6t t5 ,  X -- O 
g: 1% -- I-I, ~1 = CHa, R2 = C6H5, Ra = CO CH=CH--CsI-Is,  X ~ O  
h: R -- CHs, R ~ - -  I-I,t%2 = C6I-I5, R8 ~ CO C H = C H  C~H5, X ~ O 
i: t% 1%1 = I - I , R ~  = C6H5,1~ -- CO C H = C H  C~t:[5, X - -  S 
j :  R ~ Ctts, R 1 - -  I-t, R2 ~ C6tts, R~ = CO C H = C H C 6 H 5 ,  X =  S 

bzw. bei Umsetzung  in  ~ thano l  mi t  N a - ~ t h y l a t  (1 g) die 6-Benzoyl- 
hexahydro-4,7-diphenyl-2(1H)-chinazoliaone 10 a, b (das Thion 10 c) 
bzw. das 6-Benzoylhexahydro-4,5,7-tr iphenyl-2(1H)-chinazolinon 10 d 
(das Thion i0  e); mi t  DPon bilden sich die 6-Cinnamoylhexahydro-  
4,5,7-tr iphenyl-2(1H)-chinazolinone 10 f, g (das Thion 10 i). 

Die 1-Methylverbindung 10 h ents teht  bei Behandlung  des Tetraaza- 
spiroundecandions 9 b mi t  sled. w~Br.-Mkohol. Salzs/iure; zweifellos 
wird hier 9 b durch die S~ure un te r  MethylharnstoffabspMtung zum 
Dihydro-l-me~hyl-4-phenyl-6-sSyryl-2(1H)-pyrimidinon I f und  dieses 
z. T. welter zu DPon und  Methylharnstoff  abgebaut ;  1 f u n d  DPon geben 
dann  10 h. Aus dem Tetraazaspi roundecan 9 a erhglg m a n  bei gleicher 
Behandlung  un te r  El iminierung yon Harnstoff  u n d  Dimerisierung des 
intermedi~r  en ts tehenden Styry lpyr imidinons  1 d des Hexahydro-4,5,7- 
t r iphenyl -  6-(1,2,3,4-tetrahydro-2-oxo-4-phenyl-6-pyrimidyl)-2(1H)-chin- 

azolinon 12 g. 
Die Formul ie rungeu  10 b, c sind mit  den NMl~-Spektren, die die 

S t ruk tu r  5 d bzw. 11 ausschlieBen, gut  ver~r/~glich; die Ident i t / i t  des 
Chinazolingeriistes yon 10 a und  10 c wurde durch (~berffihrung yon 
10 c in  10 a mit te ls  I-I202 bewiesen. Infolge der geringen L6slichkei~ yon 
10 d, e zeigen die NMl~-Spektren eine mangelhaf~e Aufl6sung, die eine 
einwandfreie Zuordnung  sgmtlicher Signale n icht  erlaubg; doch sprechen 
auch bier die Spektren gegen das Vorliegen yon  5 e bzw. 11 und  fiir 
10 d, e;  E inwi rkung  von  H202 auf 10 e gibt  10 d. 

Eingehend haben  wir uns  mi t  der Struk~ur u n 4  der Reak~ivi*gt yon  
10 i besch/~ftigt. I m  IR-Spek t rum f inden sich die charakterist ischen 
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Banden der Cinnamoylgruppe sowie der Ringdoppelbindung, im NMt~- 
Spektrum die Signale der 2 NI-I-Gruppen sowie der Protonen der C=C- 
Doppelbindung des Cirmamoylrestes; Signale, die auI die Strukturen 5 f, 
11 schliegen lassen, fehlen. Das Massenspektrum zeigt, dub 10 i nach 
2 t~ichtungen aufgesprengt wird; einerseits erfolgt AblSsung des Cinna- 
moylrestes vom Chinazolinsystem, andererseits Riickspaltung in die 
Ausgangsverbindungen 1 g und DPon. 

Nach dem Ergebnis der Einwirkung yon H202 auf 10 f bzw. 10 i sind 
auch bier die Chinazolingeriiste identisch; dem in beiden F/illen ent- 
stehenden Reaktionsprodukt kommt mit groger Wahrscheinliehkeit die 

12 

a:  X = O ,  R =  

0 

b: X=S ,  ~ =  N--N 

c: X=S,  R =  

HOHN NOH 

d: X=S,  R =  

e: X=S ,  R =  
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f: X - - S ,  R :  

g: X--O,  R--  

H3c  
OH 

HN .NH 

o 

i~thylenoxidformel 12 a zu. Bei Umsetzung von 10 i mit  Phenylhydrazin, 
t tydroxylamin bzw. Thioharnstoff (in Butanol mit  Na-Butylat)  wird der 
Cinnamoylrest in der ffir ~,~-unges~$tigte Ketone charakteristisehen 
Weise angegriffen (12 b, c, e) ; 12 c geht mit  S~uren in das Isoxazolin 
12 d fiber. 2,6-Xylenol wird im sauren Medium eben~alls an der C--C- 
Doppelbindung der Seitenkette addiert (12 f)15. Die ~-MR-Spektren yon 
12 b f  zeigen eine ffir siehere Zuordnungen zu geringe Aufl6sung; doch 
]assen sieh aus den IR-Spektren bestimmte. Aussagen ableiten: die 
typischen Banden der Cinnamoylgruppe fehlen allgemein; hingegen 
linden sich die Bande der ~ingdoppelbindung yon 12 b, d f  mit  ziemlich 
konstanter  Lage bei 1685 1698 k sowie die dutch Wegfallen der Konju- 
gation naeh kfirzeren Wellen versehobene Bande der CO-Gruppe der 
Seitenkette yon 12 f. 

Das aus dem Tetraazaspiroundeean 9 b erhaltene N-Methylcinaa- 
moylchinazolinon 10 h ist mit  dem bei Umsetzung des Dihydro-3- 
methyl-4-phenyl-6-styryl-2(1H)-pyrimidinons 1 e m i t  DPon erhaltenen 
3-Methylehinazolinon 10 g nicht identiseh. Wie aus dem NMR-Spektrum 
zu entnehmen ist (NH bei 4,90 ppm in z), liegt l0 h als Hexahydro-L  
methyl-2(1H)-chinazolinon 10 h vor; aus diesem Befund li~l~t sieh auch 
die Struktnr yon 9 b als 1,7-Dimethyltetraazauadeeandion 9 b ableiten. 
Ebenfalls als 1-Methylverbindung (NIt  bei 1,7 ppm in z) ist 10 j anzu- 
sehen. 

15 Das Hexahydro-2(1H)-chin~zolinthion (-on) ~ddiert im sauren Medium 
Phenole zu Octahydro-8a-hydroxyphenyl-2(1H)-ehinazolir~thionea (-onem): 
G. Zigeuner, V. Eisenreich und W. Immel, Mh. Chem. 101, 1745; Tetrahydro- 
spiro[cyelohex~n-l,4'(l'H)-chinazolin]-2'(3'H)-thione (-one) geben diese Re- 
aktion nicht mehr. Offer~b~r verlieren Hexahydro-2(1H)-chinazolinthione 
(-one) mit steigender Substitution die F/~higkeit zur Phenol~ddition. 
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Fiir den Verlauf der Reak~ion der Dihydro-6-styryl-2(1H)-pyrimi- 
dinone bzw. -thione (1 d - -h )  mit Phenylvinylketonen kann ungenommen 
werden, dal~ diese als Vinyloge der Dihydr0-6-phenyl- bzw. -4,6-diphenyl- 
2(]H)-pyrimidinone (-thione) l~ duroh das ungesiittigte Keton primer 
an der Kernstelle 5 ~lkyliert werden (5 d f) und sekundi~r einer weiberen 
Mivhaelreaktion zu den Chinazolinonen (-thionen) 10 a - - j  unterliegen. 

M u s s e n s p e k t r u m  y o n  10i 

Molgew. 526 Molgew. 526 
Fragmente Fragmente 

m 
H 77 C 6 H  5 
N S e 

n _ 395 
e H 

$ 

n _ 292 
e 

n 
131 C6Hs--CH~CH CO 

e 

n 
n _ 103 CH~CH C6H 5 - -  = 234 (C6I-I 5 CH--CH )~CO 
e e 

Fiir diese Dentung spricht das reaktive Verhalten 1G der Dihydro- 
4-phenyl- bzw.-4,4-dimethyl-6Mstyryl-2(1H)-pyrimidinone bzw. -thione 
gegeniiber 1,3-dinucleophilen Agentien, CH-aciden Verbindungen bzw. 
Formaldehyd nnd prim~tren Aminen. D~nach zeigen die Kernstelle 6 
sowie die Position 2' des Styrylrestes elektrophilen, die Kernstelle 5 
jedoch nucIeophilen Charakter. Fiir die Dimerisierung yon Styryl- 
verbindungen (1 d) zu 12 g mul~ auf Grund dieser Ergebnisse derselbe 
Mech~nismus wie fiir die Einwirkung yon ~,~-ungesattigten Ket0nen 
auf Styrylverbindungen (1 d - -h )  angenommen werden. 

16 Uber das VerhMten yon 6-Styryl-2(lH)-pyrinidinonen gegcnfiber 
Hsrnstoffen sowie fiber die Tatsache der Dinerisicrung i n  sauren Medium 
wurde sehon berichtet 1 ; desgleiehen fiber die Bildung yon t~exahydro-2(1H)- 
pyrido[4,3--d]pyrinidinonen aus Dihydro-6-styryl-2(1H)-pyrinidinonen, 
Forma]dehyd und prin~ren Aminen- G. Zigeuner, W. Adam und W. Galatik, 
Mh. Chem. 97, 52 (1966). Uber die genannten Umsetzungen sowie Reaktionen 
yon 6-Styryl-2(1H)-pyrinidinonen (-thionen) n i t  o- und p-reakCiven 
Phcnolen, Phenylnitromethan, Dinedon, 4-OI-I-Cun~rin bzw. Sguren lieg~ 
umfangreiches exper. Material vor, welches in zahlreichen Dissertationen, 
die an der Univ. Graz durchgeffihrt wurden, niedergeleg~ wurde und in 
ngchstcr Zei~ in dieser Zeitschrif~ publiziert werden solh E. JFuchs (1959), 
B. Bonath (1960), H. Brunetti (1961), G. Duesberg (1961), F. Holzer (1961), 
R. Hopmann (1961), H. Reuther (1965), M. Bayer (1966), W. Galatik (1966), 
B. Juraszosits (1966), H. Schmidt (1968). 



1778 G. Zigeuner u . a . :  [Mh. Chem., Bd. 101 

Hieriiber wird noch ausfiihrlich berich~et werden iv. 

Her rn  Dr. H. W. Feh!haber, 0rg. :Chem. I n s t i t u t  der Univers i t~ t  
Bonnl  danken  w i t  fiir die Aufnahme u n d  Interpre ta t iOn des  Massen- 
spektrums.  

Experimenteller Teil 

L 3,4-Dihydro-6-methyl.4-phenyl-2(1H)-pyrimidinon (1 a) 

a) 5 g Dihydro-6-methyl-4-phenyl=2(1H)-pyrimidinthi0n (1 c), 5 g rotes 
]-IgO und 25 ml Essigs/~ure werder~ 15 Min. am sied. Wasserbad erhitzt, 
filtriert und das L6sungsmitte] im  Vak. bei 50 ~ entfernt. Man extr~hiert den 
~fiekstand mit  Cyc]ohexan und 1/~13t auskristallisieren. Nadeln aus wenig 
Isopropylalkoho], Ausb. 1,2 g, Schmp. 160 ~ 

CllH12N20. Ber. C 70,18, :~I 6,42, N 14,88. 
Gef. C 70,07, t t  6,37, N 14,72. 

b) 3,d,5,6- Tetrahydro-6-hydroperoxy-6-methyl-4-pheny[-2 (1H ) -pyrimidinon 
(2 d). Zur L6sung yon 1,5 g KOt{ in 25 ml absol. Methanol fiigb man 2 g 1 c 
und tropft un te r  Riihren 6 ml 30proz. I-I202 so ]angsam zu, dal3 die Temp. 
nieht fiber 40 ~ steigt. Nach weiterem 2stdg. l%fihren wird im Vak. eingedampft, 
der Riiekstand in Wasser aufgenommen, 2 d abfiltriert und  aus Methanol 
umkristallisiert. St/~bchen, Ausb. 1 g, Schmp. 159 ~ 

C~lH14N~O3. Ber. C 59,45, t t  6,35, N 12,61. 
Gel. C 60,00, J=I 6,50, N 12,61. 

c) 1 g 2 d wird in 20 m] Athanol mit  5 ml konz. HC1 12 Stdn] auf 80 ~ 
erw/~rmt und n i t  5proz. w/~13r. NaOH neutralisiert ; hier fallen 0,5 g 1 a aus, 
Schmp. 160 ~ 

2. 3,4-Dihydro.3,6-dimethyl.d-phenyl-2(1HJ-pyrimidinon (1 b) 

12 g 1-Phenyl-l-buten-3-on und  12 g 40proz. w/il~r. Methylaminl6sung 
werden bis zur klaren LSsung geschiittelt, 10 Stdn. bei 0 ~ stehengelassen, bei 
10 ~ Badtemp. mig etwa 20 ml Essigs/~ure so langsam neutrMisiert, dab die 
Temp. nieht fiber 15 ~ steigt, und  mit  einer LSsung yon 8 g KCNO in 20 ml 
H20 versetzt. Naeh 15stdg. Riihren bei 20 ~ seheidea sieh Kristalle von 1 b 
neben einer harzigen Schieht ab, yon weleher dekantiert wird. Naeh r 
Stehen im Exsieeator verreibt man mit 30 ml CC14, nutseht die sehmierige 
Masse ab, gibt 10ml CC14 naeh und kristallisiert aus 20proz. Athanol urn; 
4 g feine Nadeln, Sehmp. 152 ~ 

C~2H14N20. Bet. C 71,26, t t  6,97, N 13,85. 
Gef. C 71,51, I-~ 6,88, N 13,77. 

3. 3,4-Dihydro-4.~nethyl-6-phenyl-2 (1H )-pyrimidinthion (1 c) 

Man erhitzt 12 g 1-Phenyl-l-buten-3-on n i t  ~6 g NH4CNS in 35 ml 
Benzol und 2,5 g Cyclohexanol 5--6 Stdn. unter  l%fickflul3 und  Wasser- 

17 Uber die Dimerisierung yon 1 g sowie die Identit/~t des Dimeren 
n i t  12e vgl. G. Zigeuner, Ch. Knopp und A. Fuchsgruber, 31. Mitt. d. 
Reihe, Mh. Chem. 191, 1827 (1970). 
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abscheidung,  nu t seh t  den Hiederschlag ab, w/~scht mi t  J~thanol und  Jkther 
und  kristal l is iert  aus ~ t h a n o l  um. Hadeln ,  Ausb. 9 g, Schmp. 198--199 ~ 

CltI-I12N2S. Ber. C 64,67, H 5,92, S 15,70. 
Gel. C 65,02, I-I 5,95, S 15,70. 

4. 3,4,5,6-Tetrahydro-6-methoxy-6-methyl-d-phenyl-2 (1H )-pyrimidinthion ( 2b ) 

a) 10 g 1-Phenyl - l -bu ten-3-on  und 5 g Thioharns toff  werden  zu einer 
L6sung yon  0,5 g Ha  in 50 ml  absol. Methanol  zugegeben, der  Ansatz  1 Stde. 
under Riickflul3 zum S i e d e n  erh i tz t  und abgekfihlt ,  wobei  sich 2 b ab- 
seheidet.  St/~bchen aus Methanol ,  Ausb. 12 g, Schmp. 210 ~ 

b) Zur  L6sung yon  1 g H a  in 100 mI absol. Methanol  werden  4,5 g 1 c 
zugegeben und  der  Ansa tz  4 Stdn.  z u m  Sieden erhitzt ,  Ausb. 3 g 2 b. 

C12I-I16H2OS. Ber.  N 11,85, S 13,56. Gel. H 11,83, S 13,54. 

c) Tetrahydro- 6-~thoxy- 6-methyl- 4-phenyl-2 [1H ) .pyrimidinthion (2 c ). Man 
1/~13t eine Lbsung yon 0,5 g Ha  in 50 ml  absoI. Athanol  nach  Zugabe yon 2 g 
2 b 5 Stdn.  sieden; helm Erka l t en  scheiden sieh 0,5 g 2 c aus. St / ibchen aus 
Athanol ,  Schmp. 203 ~ 

C13H1sN2OS. Ber. C 62,67, t t  7,25. Gef. C 62,39, H 7,04. 

Be im Erw/~rmen im Vak. auf  50 ~ gibt  2 c Athanol  under Bi ldung yon  
l c a b .  

5. 3,3',4,5,6,6'-Hexahydro.4-methyL 6,6"-diphenyl-4,4"-methylendi-2 (1H )- 
pyrimidinon (3 a) 

a) 1 g 1 a wird 10 Stdn.  in 10 ml 65proz. H2SO4 bei 80 ~ stehengelassen,  
in 100 ml  H 2 0  gegossen und  mi t  10proz. w~l?r. N a O H  neutral is ier t .  1)l~ttchen 
ans /~ thano l ,  Schmp.  176 ~ 

C22H24N402. Ber.  C 70,19, I t  6,43, N 14,88. 
Gel. C 70,00, H 6,26, N 14,93. 

b) Man fiigt zur L6sung yon  2,5 g K O H  in 70 ml  Methanol  3 g 3 b und  
behande l t  mi t  12 ml  30proz. H202 wie sub 1 b), Ausb. 1,1 g 3 a, Schmp.  176 ~ 

c) E rh i t zen  yon  5 g 3 a mi t  0,5 g Schwefel in 100 m] Xylo l  gibt  1 g 4 a, 
Schmp.  und  Mischschmp. is 206 o. 

6. 3,3',4,5,6,6'-Hexahydro-d-methyl-6,6'-diphenyl-4,4'-methylendi-2 (1H )- 
pyrimidinthion (3 b) 

a) 2 g 1 c geben nach  5t~gigem Stehen in 20 ml  ~ t h a n o l  m i t  10 Tr. konz.  
I-IC1 0,4 g 3 b ;  Nade ln  aus Methanol ,  Schmp. 267 ~ 

C22H24H4S 2. Ber.  C 64,67, H 5,92, H 13,71, S 15,70. 
Gel. C 64,45, I-I 5,71, H 13,71, S 15,57. 

b) 6stdg. E rh i t zen  yon  5 g 3 b wie sub 5 e) g ibt  0,5 g 4 b, Schmp.  und  
Misehschmp.19 192 ~ 

is p .  N.  Evans, J .  prakt .  Chem. [2] 48, 508 (1893). 
19 A.  v. Merkatz, Ber.  dtsch, chem. Ges. 52, 869 (1919). 
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7. Tetrahydro-6-methyl.4-phenyl-6- (2- bzw. 4-hydroxy-3,5-dimethylphenyl ) - 
2(1H)-pyrimidinone 2 e-:-g bzw. -thione 2 h, i 

1 g 1 a, c wird  mi t  5 g 2,4- bzw. 2 ,6-Dimethylphenol  (1 g 1 b, $ a, b mit~ 
5 g 2,6-Xylenol) in 3 ml  k0nz. und  3 ml  ges~tt ,  alkoho]. HC1 4 Stdn.  auf  d e m  
Wasserbad  erhitz~, das iibersehfiss. Xyleno l  durch  Wasserdampfdest f l la t ion 
ent fern t  und  der  amorphe  ]%iickstand mi t  Benzol  oder Toluol  angerieben. 

T a b e l l e  1 

Summen-  ~ A n m e r k u n g  :Nr. form@l a B e r . N  GeL:N Schmp.,  

2 e  C19H22I~202 9,02 9,16 257 Pl~ittchen aus Butano l  
2f C19H221~202 9,02 8,88 222 Pl~ittchen aus 5Oproz. Alkoho] 
2 g  C20H24N202 8,63 8,52 288 Nadeln  aus n-But~anol 
2h C19H22~208 8,58 8.63 245 Nade ln  aus Alkohol  
2i C19H22N2OS 8,58 8,53 231 Nadeln  aus Alkohol  

a CI-I-Wer~e vg]. Diss. H. Brunetti, Univ .  Graz 1961. 

8. 3,g-Dihydro.4-phenyl-6-styryl-2 (1H ) -pyrimidinon (1 d) 

a) Aus der  L5sung yon 1 g 1 a und  2 g Benza ldehyd  in 5 ml  20proz. 
alkohol. K O H  und  5 ml 70proz. w~2r. Alkohol  beginnt  1 d nach ls tdg.  
Stehen bei 20 ~ auszukris~allisieren; nach  48 Stdn.  wird  abgenutsch t  und  aus 
Alkohol  n -Butano l  oder  Aceton umkristal l is iert .  Nadeln ,  Ausb. 1,2g, 
Schmp. 218 ~ 

C~sI416N20. Ber. C 78.23, I-I 5,83. Gef. C 78,67, H 5,76. 

b) i g 1 g wird  in 10 ml  A~hanol mi t  0,6 g I~OH suspendiert ,  zun~ehst  mi t  
1,5 ml  30proz. I~Iu02 und  naeh  30 Min. mi~ weiberen 3,5 ml  H202 tropfenweise 
versetz~. N a e h  Abld ingen  der  Reak t ion  fiig~ m a n  zur L5sung yon  res~liehem 
1 ~, 5 ml  CHCla, r i ihrt  noch 2 S tdn .  und  eng~ im Vak. bis zur  Kris ta l l isat ion 
ein, Ausb. 0,5 g. 

9. 3,4-Dihydro-3-methyl-4-phenyl-6-styryl-2 (1H ) -pyrimidinon (1 e) 

1 g 1 b gib~ nach  Behandlung  wie sub 8 a) 1,3 g 1 e. Nade ln  aus Butanol ,  
Schmp. 236 ~ 

C19I-I18~N20. Ber. C 78,59, H 6,25, :N 9,64. 
Gel. C 78,70, H 6,26, 1~ 9,58. 

10. 3,4-Dihydro-d-phenyl-6.styryl-2(1H)-pyrimidinthion (1 g) 

a) 2 g 1 c in 15 ml  Athunol  werden  mi t  5 g Benza ldehyd  und  je 15 ml  
Piper idin  und Eisessig 8 Stdn.  un te r  Riiekflul~ zum Sieden erhitzt ,  der 
Wasserdampfdes t i l la t ion  unterworfen,  der dunkle Ri ieks tand  mi t  Benzol in 
der Hi t ze  gdlSst und  abgekiihlb, wobei  1 ~ auskristall isiert .  P r i smen  aus 
Alkoho], Ausb. 1 g, Sehmp. 182 ~ 

C~8I-II~N2S. Ber.  C 73,93,_H 5,51, 1~ 9,58. 
Gel. C 73,97, H 5,96, 1~ 9.45. 



H. 6/1970] (3bet Heteroeyclen ,  27. Mitt .  1781 

b) Zu 2 g Na  in 100 ml  absol. Methanol  gibt  m a n  25 g Thioharnstoff ,  
erhitz~ zum Sieden und  1/~f3t 25 g 1 ,5-Diphenyl- l ,4-pentadien-3-on in 250 Inl 
Benzol  under t~fihren innerhalb 1 Stde. zu~ropfen. N a c h  Abki ih len  wird m i t  
Essigsgure bis zum p H  7 versetz~, bei 0 ~ mehrere  Stdn.  stehengelassen,  
Thioharns tof f  und  51a-Aeetat abfi l t r iert ,  m i t  Benzo l  gewaschen und  im Vak. 
bei 50 ~ e ingedampft .  Der  l~fickstmld wird m i t  Benzol  angerieben,  abgenutseh t  
grfindlieh m i t  Wasser  gewaschen und  aus Alkohol  oder Benzol  umkristMlisier t  
Ausb. 6 g, Schlnp. 182 ~ 

C18H16512S. Ber. N 9,58, S 10,96. Gef. N 9,40, S 11,15. 

11. 6- (21-Phenyl~tthyl)-~-phenyl-2 (1H) -pyrimidinthion (4 c) 

a) Man l~13t 13,4 g 1 ,5-Diphenyl- l ,4-pentadien-3-on,  17 g Thioharns toff  
m 60 ml  absoL Methanol  m i t  1 g 51a 8 Stdn.  under l~fickfluI~ sieden, verse tz t  
mi t  ges/~t~. Mkohol. HC1 bis pI-I 7 ; h i e r  fgllt  4 e amorph  an. 51ach L6sen in 
50 ml  Eisessig und  8 Stdn.  Stehen kristallisiert  4 c aus. Gelbe 51adeln aus 
Essiges~er. Aeeton,  Athanol  oder Benzol,  Ausb. 2,6 g, Schmp. 200 ~ 

ClsH16512S. Ber.  C 73,93, H 5,51, N 9,58, S 10,96. 
Gef. C 73,99, FI 5,51, 51 9,57, S 10,76. 

Behandlung  mi t  2,4- bzw. 2,6-Xylenol  wie sub 7. veri~ndert 4 c nicht .  

b) Man erh i tz t  2 g 1 g in 20 ml  absol. Methanol  mi t  0,4 g 51a 8 Stdn.  zum 
Sieden u n d  al;beitet wie sub 11 a) auf. Gelbe Nade ln  aus Benzol,  Ausb. 1,8 g, 
Schmp. 200 ~ 

ClSI-11~512S. Ber.  51 9,58, S 10,96. Gel. N 9,70, S 10,97. 

c) 3,4-Dihydro-6-(2'-phenylSthyl)-4-phenyL2(1H)-pyrimidinthion ( l  i). 
4 g 1 ,5-Diphenyl -3-penten- l -on  und  1,3 g 51H4C51S geben nach  5ring. K o c h e n  
in 20 ml  Toluol  mi t  2 ml  Cyclohexanol  1,2 g I i, P l~ t t chen  aus Toluol,  
Schmp.  169 ~ 

ClsHls512S. Ber.  C 73,43, H 6,16, N 9,55, S 10,90. 
Gel. C 73,03, H 6,13, 5I 9,13, S 10,80. 

d) 1 g I i wird  mi t  0,15 g Schwefel in 25 ml  Xylo l  4 Stdn.  lmte r  Rtiekflu~ 
erhitz~. B e i m  Erka l t en  kristal l isiert  4 c aus. Gelbe ~ a d e l n  aus Athanol ,  
Ausb. 0,6 g, Schrnp. 200 ~ 

ClsH16512S. Ber.  C 73,93, I-I 5,51. Gef. C 73,95, H 5,47. 

12. 5- ( 2t-CyanSthyl )-3,4-dihydro-6-methyl-4-phenyl-2 (1H )-pyrimidin- 
thion (.5 a) 

a) Zur LSsung yon 4 g 51a in 300 ml  absol. ~ th~no l  werden  20 g 1 c gege- 
ben, innerhalb  30 Min. 20 ml  Acrylni t r f l  zugetropf t ,  4 Stdn,  un te r  Riiekflul~ 
zum Sieden erhi tzt ,  im Vak. zur  H~lf te  e ingedampf t  und  das Zwischen- 
produlct (s. S. 1770) aus ~ t h a n o l  umkris tal l is ier t .  P l~t tehen,  Sehmp.  180 ~ 
Ausb. 12 g. 

C17Hls514S. Ber. C 65,77, H 5,84, 51 17,96, S 10,33. 
GeL C 65,98, H 5,77, 51 17,92, S 10,59. 
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b) 2 g des unter 12 a) beschriebenen Kondensates (Schmp. 180 ~ geben 
nach 5stdg. Sieden mit  0,5 g Ixa in 50 ml absol. _~thano] und Umkristalli- 
sieren aus _~thanol 1 g 5 a ,  Nadeln, Schmp. 253 ~ 

Ci4I-I157N~S. Ber. C 65,34, H 5,87, N 16,32, S 12,45. 
Gel. C65,56, H5,64, N15,93, S 12,28. 

c) Man erhitz~ 2g Kondensat  (Schmp. 180 ~ in 50ml ~thanol  mit  
20ml wi~Br. 2n-I-ICl 3 Stdn. unter l~iihren auf 60 ~ und I~B~ erkalten, 
wobei 5 a auskriS~al]isiert. Nadeln aus J~thanot, Schmp. 253 o. 

d) 5-(2"-Carboxygthyl)-3,4-dihydro-6-methyt-4-phenyl-2(1H)-pyrimidin- 
thion (5 b). Man erhi~zt 2 g des Kondensates C17HisN4S mit 0,8 g NaOH 
15 Stdn. unter  t~fiekflug zum Sieden, s/~uert mi~ verd. HC1 an und  kristalli- 
sier~ 5 b aus ~ thano l  Urn. Stgbehen, Ausb. 0~9 g, Schmp, 224 ~ 

C14I-I16N202S. Ber. C 60,85, H 5,83, IX 10,14. 
GeL C 60,66, H 5,89, lg 9,99. 

e) 1,2,3,4,4a,5-Hexahydro-4-phenyl-2-thiono-7(6H)-chinazolinon (0). 1 g 
5 a wird in 10 ml ]4thanol und  2 ml konz. HC1 unter  Durehleiten yon HC1 
8 Stdn. zum Sieden erhitzt und nach dem Abkfihlen {i durch Zugabe von 
Wasser gef/~llg. St/ibehen aus Athanol, Ausb. 0,2 g, Schmp. 275 ~ 

CI4I-I14N2ON, ]3er. C 65,09, H 5,46, N10,84,  S 12,41. 
Gel. C65,29, t t  5,44, N 10,94, S 11,95. 

13. 3,4,5,6-Tetrahydro-4,7-diphenyl-2(1H).chinazolinon (7 a) 

Man 1/~l?t 3,8 g 1 a, 4,2 g 1-Dimethylamino-3-phenyl-3-propanon-HCl und  
1 g K-~er~. Butylat  in 50 ml Isopropylalkohol 8 Stdn. unter  Riickflul~ sieden, 
nutscht  den nach dem Abkfihlen entstehenden amorphen Niederschlag ab 
und kristallisiert aus Athanol urn. Nadeln, Schmp. 236 ~ Ausb. 2 g. 

C20HlsN20. Ber. C 79,45, I-I 6,00, N 9,26. 
Gel. C 79,25, t t  5,96, N 9,09. 

14. 3,4,5,6-Tetrahydrv-3-methyl-4,7-diphenyl-2(1H)-chinazolinon (7 b) 

Zur L6sung yon 0,9 g 1-Dimethy]amino-3Mphenyl-3-propanon-HC1 in 
20 ml abso]. J~thanol mit  0,2 g Na tr/igt man unter Eiskiihhmg und Schfitteln 
I g 1 b ein, erhitzt 8 Stdn. unter  l~iickfluf3 auf dem Wasserhad und 1/~13t einige 
Stdn. zur Abscheidung yon 7 b stehen. IXadeln aus Isopropylalkohol, Ausb. 
0,9 g, Sehmp. 243 ~ 

C21I-I20N20. Bet. C 79,72, I-I 6,37, :N 8,85. 
Gel. C 79,46, H 6,19, l~T 8,83. 

15. Octahydro-3-methyl-4,7-diphenyl-2(1H)-chgnazolinon (8) 

1 g 7 b wird in 50 ml n-Butanol mit  1 g Pd/CaCOa bei 3 at  hydriert. 
Stgbchen uus n-Butanol,  Ausb. 0,5 g, Schmp. 251 ~ 

C21I-I24N20. Bet. C 78,72, I-I 7,55, ~ 8,74. 
Gel. C 78,93, it[ 7,35, 1X 8,90. 
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16, 3,4,5,6-Tetrahydro-3,5-dimethyl'-4,7-diphenyl-2(1H)-chinazolinon (7 c) 

15stdg. Stehen yon  1 g 1 b und  1 g 1-Phenyl -2-buten- l -on  in 5 m l  
)kthanol m i t  0,5 ml  gesiitt, alkohol.  HC1 gibt  nach E indampfen  zur  Troekene,  
Durchre iben  mi t  Wasser  und  )~thunol und Umkris ta l l i s ieren aus I sopropyl -  
alkohol 0,5 g 7 c, Pr ismen,  Schmp.  270% 

C22~[22N20. Ber.  C 79,97, H 6,71, :N 8,48. 
Gef. C 80,27, H 6,79, • 8,55. 

17, 4,10-Diphenyl-l,3,7,9-tetraazaspiro[5,5]undecan-2,8-dion (9 a) 

a) 5 g 1 ,5-Diphenyl - l ,4 -pentadien-3-oa ,  4 g t ta rns tof f ,  5 ml  Alkohol  und  
0,5 ml  konz. HC1 werden  48 Stdn.  bei 50 ~ erwi~rmt, wobei  9 a kris tal l in 
anf~llt .  Man nu t sch t  9 a in der  Siedehitze ab und  kristal l is iert  aus Dimethy l -  
fo rmamid  urn. P l a t t e n ;  Schmp.  285 ~ Ausb.  4,7 g. 

C19H20N402. Ber.  C 67,84, H 5,99, ~q 16,66. 
Gef. C 67,96, I-I 6,02, :N 16;54. 

b) 0,6 g 1 d, 0,4 g Harns tof f ,  3 ml  ~ t h a n o l  und  0,05 ml  konz. HC1 wie 
sub 17 a). Ausb. 0,3 g 9 a ,  Schmp.  285 ~ 

e) Diacetat. Pla t t en  aus Toluol,  Schmp. 220 ~ 

Cu3]~24~7404. Bet .  N 13,33. Gef. N 13;34. 

18. 1,7-Dimethyl-4,10.diphenyl-l,3,7,9-tetraazaspiro [ 5,5 ]undecan-2,8-dion 
(gb)  

Man l~/~t 2 0 g  1,5-Dfphenyl- l ,4-pentadien-3-on,  20 g Methylharns toff ,  
20 ml  Athanol  und  2 ml  konz. HC1 48 Stdn.  bei 50 ~ stehen, neutra l is ier t  m i t  
NaHCO3, verd i inn t  mi t  Alkohol,  giel3t in 1000 ral Wasser  und lgl~t 12 Stdn. 
stehen. Umkris ta l l i sa t ion  aus Athano l  gibt  3 g 9 b Schmp. 265 ~ 

C211=~24~402- Ber.  C 69,22, 1-I6,63, N 15,83. 
Gef. C 68,93, I~ 6,60, N 15,09. 

Diacetat: Pr i smen  aus Essigester ,  Schmp.  225 ~ 

C25I-I28N40 4. Ber.  N 12,01. Gef. N 12,14. 

19. 6-Benzoyl-3,4,5,6,7,8-hexahydro-3-R-4,7-diphenyl-2 (1H )-chinazolinone 
10 a, b bzw. -thion 10 c 

a) 10 a :  (R = H) ;  2,8 g 1 d und 2,1 g 1-Dimethylamino-3-phenyl-3-pro-  
panon  (A) werden  5 Stdn.  auf 180 ~ erhi tz t .  :Nadeln aus Athanol ,  Ausb. 1 g, 
Schmp. 244 ~ 

C2717124N202. Bet .  C 79,39, I-I 5,92, lq 6,86. 
Gef. C 79,19, H 5,77, N 6,85. 

b) 10 b :  (I~ : CH3); 2,2 g 1 e und  1,7 g A wie 19 a). Nade ln  aus Iso- 
propytalkohol ,  Ausb.  1 g, Schmp. 234 ~ 

C2sH26N20~. Bet.  C 79,60, g 6,20, N 6,63. 
Gef. C 79,45, I-I 6,43, N 6,65. 

c) 10 c : (1~ - -  H)  ; Zu 0,3 g Na  in 40 ml  absol. Methanol  t r~gt  m a n  1,2 g A 
und  ansehliel~end 2 g 1 g ein und  erh i tz t  6 Stdn.  auf  dem Wasserbad.  N a c h  
dem Erka l t en  scheidet  sich 10 c aus, wird  mi t  Methanol  und  H 2 0  gewaschen,  
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mi~ Benzol  ange r i eben  u n d  aus  Alkoho l /Benzo l  ! : 1 umkris tal l is ier~.  S ~ b -  
chen,  Ausb.  1,4 g, Schmp.  246 ~ 

C27I-I24N2OS. Ber.  N 6,59, S 7,55. Gef. N 6,52, S 7,45. 

20. 6-Benzoyl-3,4,5,6,7,8-hexahydro-d,5~ 7-triphenyl-2 (1H j -chinazolinon 
(10 d) bzw. ,thion (10 e) 

a) 10 d :  5stdg.  E r h i t z e n  v o n  2,7 g 1 d u n d  2 g ] , 3 -Dipheny l - l=propen-3 -on  
auf  180 ~ g ib t  2 , 4 g  10 d, St/~bchen aus  I sopropyla lkohot ,  Schmp.  272 ~ 
10 d h/~lt har tn/~ekig Wasse r  fesb, 

C83H28N202 • �89 H 2 0 .  Ber .  C 80,30, t t  5,92, N 5,67. 
Gef. C 80,83, i t  5,84, N 5,77. 

b) 1 0 e :  2 , 9 g  l g u n d  2 . 1 g  1 ,3 -Dipheny l - l -p ropen-3 -on  wie 20a ) .  
N a d e l n  aus  A t h a n o l ,  Ausb .  2 g, Sehmp.  255 ~ 

C33H2sN20S. Ber.  ~T 5,59, S 6,40. Gef. 5 /5 ,55 ,  S 6,52. 

21. 6-Cinnamoyl-3,4,5,6, 7,8-hexahydro-g,5,7.triphenyl- l-R-3-R1-2 (1H )- 
chlnazolinone 10 f h bzw. -thione 10 i, j 

a) 10 f :  R = R1 = I t .  5 g 1 d u n d  5 g 1 ,5 -Dipheny l - l , 4 -pen tad ien -3 -on  
(B) wie sub  19 a). A n r e i b e n  u n d  Umkr i s t a l l i s i e r en  m i t  Benzol .  Nade ln ,  
Ausb.  3 g, Schmp.  284 ~ 

C35Hs0NuO2. Ber.  C 88,32, t t  5,92, N 5,49. 
Gef. C 88,33, g 5,71, N 5,26. 

b) 10 g : R ~ H, 1~1 -- CH3.1  g 1 e u n d  1 g B wie sub  19 a). A n r e i b e n  m i t  
B ~ n z o l . / g a d e l n  aus  n - B u t a n o l ,  Ausb.  1,5 g, Sehmp.  285 ~ 

C~6I-I32N202. Ber. C 82,41, H 6,15, !V 5,34. 
Gef. C 82,15, H 6,40, N 5,28. 

1 g 1 e, 1 g B u n d  0,5 ml  ges/it t ,  alkohol,  tIC1 werden  in  l(J ml  absol.  
A t h a n o l  24 S tdn .  bei  50 ~ s tehengelassen ,  wobei  I0  g ausf/illt ,  Ausb .  1.35 g, 
Schmp.  285 ~ 

c) 1 0 h :  l~ ~ Ctta ,  1%1 = I t .  1 g 9 b  wi rd  in 1 0 m l  ges/gtt, a lkohol .  I-ICl 
4 S tdn .  au f  100 ~ e rh i t z t ,  de r  Alkohol  d u r e h  W a s s e r d a m p f d e s t f l l a t i o n  ver-  
t r i eben ,  t ier Nieder sch lag  mi?~ Alkohol  a n g e r i e b e n  u n d  umkr i s t a l l i s i e r t ;  
~ a d e l n ,  Ausb .  0,25 g, Schmp.  274 ~ 

C36~-~32N20 2. Bet.  C 82,41, i 6,15, N 5,34. 
Gel. C 82,27, H 6,31, N 5,40. 

d) 1 0 i :  R = 1%1 : I t .  8 g  B 2 , 6 g  :NH4CNS. 4 0 m l  T o l u o l  u n d  4 m ]  
Cyclohexanol  geben n a e h  20s~dg. E r h i t z e n  (Wasserabsche ider ! ) ,  48stdg.  
S tehen  bei  0 ~ Lind Umkr i s t a l l i s i e r en  aus  n - B u t a n o l  1,9 g 10 i. S t / ibehen ,  
Schmp.  274 ~ 

C35I{30N2OS. Ber .  C 79,82, I-I 5,74, N 5,32, S 6,08. 
Gef. C 79,55, H 5,66~ ~T 5,23, S 5,89. 

4 g 1 1~ u n d  3,6 g B wie sub  19 a) (170~ M a n  ]6st in  wenig k a l t e m  Benzol  
u n d  I/~l]t 48 S tdn .  zu r  Kr i s t a l l i s a t i on  s tehen .  Ausb.  1,9 g, Schmp.  274% 

C35]~30N2OS. Gefi C 79,56, H 5,66. 
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e) 10 j : 1~ --  CHa, R1 -- H.  2 g B ,  2,4 g l~ -Me thy l th ioha rns to f f ,  3 m l  
Athaxtol  u n d  0,2 ml  konz .  HC1 werden  48 S tdn .  bei 50 ~ s tehenge lassen ,  mi t  
)Tat tCOa neu t ra l i s i e r t ,  u n v e r  l~ i ih ren  in  200 m l  W a s s e r  gegossen u n d  de r  
N iede r sch lag  n a c h  6 S tdn .  a b g e n u t s c h t .  A n r e i b e n  u n d  U m k r i s t a l l i s i e r e n  m i t  
n - B u t a n o l ,  )Tadeln, Ausb .  0,4 g, Schmp.  234 ~ 

C36H3~)7~OS. Ber .  C 79,97, H 5,96, )7 5,81. 
Gef. C 80,25, H 6,06, )7 5,67. 

22. 3,4,5,6,7,8-Tetrahydro-4,5,7-triphenyl-6-R-2(1H)-chinazolinone 12 a,  g 
bzw. -thione 12 b -f 

12 a :  R ~ 2,3-epoxy.l .oxo.3-phenylpropyl.  Zu 3 g K 0 H  in  10 ml  
M e t h a n o l  u n d  10 ml  CHC13 g ib t  m a n  1 g 10 i, ~ropft u n t e r  I~i ihren 5 m l  
30proz. HuO2 so l a n g s a m  zu, dal~ die Temp .  40 ~ n i c h t  i ibersteig~, u n d  l~I3t 
n a c h  Zugabe  y o n  30 ml  CHCI3 n o c h  3 S tdn .  l~i ihren.  Der  n a e h  E i n e n g e n  
erhal~ene Kr i s t a l l b r e i  w i rd  a b g e n u t s c h t  u n d  m i t  H 2 0  gewasehen.  S t ~ b c h e n  
aus  n - B u t a n o l ,  Ausb .  0,25 g, Schmp.  231 ~ 

C35Ha0N203. Ber.  C 79,82, I-I 5,74, N 5,31. 
Gef. C 79,85, t t  5,73, N 5,34. 

Man  g ib t  zu  3 g K O H  in 50 ml  M e t h a n o l  2 g 10 f u n d  b e h a n d e l t  m i t  5 ml  
30proz.  t t 2 0 2  wie oben.  N a c h  Z u g a b e  yon  100 mt  CHCI3, A u f a r b e i t u n g  wm 
oben,  Schmp.  231 c. 

C35H30N203. Gef. C 79,93, H 5,68. 

12 b : R -- 1,5-Diphenyl-2-pyrazolin-3-yL 2 g 10 i Lind 2 g P h e n y l -  
h y d r a z i n  w e r d e n  in  30 ml  absol.  ~ t h a n o l  30 S tdn .  z u m  Sieden e rh i tz t ,  wobei  
12 b auskr is ta l l i s ie r t .  N a d e l n  aus  n - B u t a n o l  oder  Chlorbenzol ,  Ausb.  1,3 g, 
Schmp.  243 ~ 

C41Ha6N4S. Ber. C 79,84, t t  5,88, N 9,08. 
Gef. C 79,88, .H 6,21, N 8,70. 

12 c :  1% ~ 3-Hydroxylamino-l-hydroximino-3-phenylpropyl.  1 g 10 i, 2 g 
NH~0H-HC1,  5 g K O H  u n d  25 ml  absol .  A t hano ]  geben  n a c h  24stdg.  Sieden.  
Eingiel3en in  Wasser ,  A n r e i b e n  mi t  Ess iges te r  u n d  Umkr i s t a l l i s i e r en  aus  
n - B u t a n o l .  0,4 g )7adeln,  Schmp.  228 ~ 

CasHaa)7402S. Ber .  C 73,14, I-I 5,96, N 9,75. 
Gef. C 72,94, I-I 6,08, )7 9,53. 

I2  d :  R --  5-Phenyl-2-isoxazolin-3-yl. 1 g 12 c, 5 g 2,4- bzw.  2 ,6-Xylenol  
oder  p -Kreso l  u n d  6 ml  ges~t t ,  a lkohol .  HC1 wie sub  7. P l a t t e n  aus  n - B u t a n o l ,  
Ausb .  0,8 g, Schmp.  283 ~ 

Ca5Hal)TaOS. Ber.  C 77,60, t t  5,77. Gef. C 77,84, H 5,80. 

Zu r  g le ichen V e r b i n d u n g  f i ih r t  4stdg.  Sieden y o n  1 g 12 c in  12 ml  gesi~tt. 
a lkohol .  HC]. 

12 e :  1% --  1,2,3,4-Tetrahydro-4-phenyl-2-thiono-6-pyrimidyl. 1 g IO i und  
0,15 g T h i o h a r n s t o f f  w e r d e n  in  10 ml  abso], n - B u t a n o l  m i t  0,05 g )Ta 8 S tdn .  
au f  130 140 ~ e rh i t z t ,  12 S tdn .  s tehenge lassen ,  f i l t r ier t ,  m i t  a lkohol .  ]-IC1 

114. 
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neutr~lisier~ und n~eh Anreiben mit  Aee~on aus Aeeton odor n-Butanol um- 
kris~allisiert. Nadeln, Ausb. 0,5 g, Schmp. 224 ~ 

C36II~N4S2. B e t :  C 79,94, H 5,52, N 9,58, S 10,96. 
GeL C 79,93, I-I 5,41, N 9,45, S 11,00. 

12 f: R ~ 1-Oxo-3-phenyl-3-(4-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-propyl. 1 g 
10 i, 5 g 2,6-Dimethylphen.ol und 6m] gesi~tt, a]kohoh HC1 wie sub 7. Nadeln 
aus n-Butanol,  Ausb. 0,5 g, Sehmp. 258 ~ 

�9 C4~H~0N~O~S. Ber. C 79,60, H 6,21, N 4,32, S 4,94. 
Gel. C 79,81, I l  6,39, N 4,56, S 5,02. 

12 ~: 1~ -~ 1,2,3,4-Tetrahydro-2-oxo-4.phenyl-6-pyrimidyl. 0,6 g 9 a und 
8ml  ~lkohol. 1-[C1 werde~ 4 Stdn. zum Siedem erhitzt, dot Alkohol dureh 
Wasserd~mpfdostiliation e~tfernt-und der Niederschlag mi~ Alkohol ange- 
rieben, Nndel~ ~us Formamid odor Nitrobenzol, Ausb, 0,3 g, Schmp. 292 his 
296 ~ 

Cs6Ila~N40~. Ber. C 78,24, H 5,83, N 10,14. 
Gef. C 77,88, I l  5,58, N 10,20. 

12 g wird auch bei Einwirku~lg von alkohoL I-IC1 sowio 2,4- bzw, 2,6- 
Xyienol und  alkohol. I-IC1 auf 1 d in der I-Iitze erhalten. 

N.MR-Spelctren 

l a :  NI-t/1 1,8bppm; Nil/3 3,3bppm; arom. H 2,6---2;9mppm; 1-I/4 
5,08 TM ppm; t t /5 5,60 m ppm; Cils 8,32 t ppm. 

l b :  NI-I 2,40 b ppm; atom, t t  2,78s ppm; I l /4 5,20 m ppm; H/5 5,56 TM ppm; 
N--CHa 7,27s ppm; CHa 8,24t ppm. 

lc :  NH/1 0,52 b ppm; NIt]3 1,30 b ppm; atom. I-I 2,8mppm;]-I/4 5,15mppm; 
t'I/5 5,36 m ppm; CH~ 8,30t ppm. 

H . \  
l d :  NH 1,12 b ppm; N i t  + arom. I-I 2,66 b ppm; C = C \  2,80  d 3,36a 

~H 
ppm; II/4, II/5 4,86s,b ppm. 

Il\  
l e :  NH/1,33bppm; arom. H q- C ~ C ~ I l  2,4--2,8m ppm, 3,36appm; 

Il/4, H/5 4,85 s ppm; N- -C i l s  7,22s ppm. 

H, 
1~: NH/1 . 2,12bppm; Ni l /3  + atom. H 2,5--2,9mppm \ C ~ C \  

"ii 
3,36 a, 3,63 a ppm;  t t /4 4,84m ppm; t t /5 4,94 m ppm. 

2b :  2 NH 1,10, 1,70ppm; arom. H 2,65sppm; H/4 5,40qppm; OCHa 
6,75s ppm; CI-I2/5 8,0~-8,2m ppm; CHa 8,62s ppm. 

2d :  OOH--1 ,30s  ppm; Ni l ,  atom. H 3,08bppm; Il /5 5,38qppm; Cil3 
8~ ppm. 

3b :  NI:[ 0,5 b, 1,1 b, 1,9 b ppm; arom. H 2,7 ss ppm; H/5'  4,9mppm; II/4" 
5,2 TM ppm; I-I/4 5,4 m ppm; Cl-Iz 7,4b ppm; Cila/4 8,85s ppm; 

4c:  atom. I l  2,1, 2,9mppm; It /5 3,02 ppm; CH2--CH~---Ar 6,74mppm. 
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2 NK 1,40 b, 2,12 b ppm;  H/4 5,23s,b ppm; CH2 CH2 7,70 8,00mppm; 
CH3 8,16s ppm. 

6: 2 N H  0,5 b, 1,3bppm;arom. H2,5Sppm;CH/84,4dppm;tt/45,7dppm; 
H/4a 7.5 TM ppm; Ctt2/6 7,9 TM ppm; Ctt2/5 8,5 m ppm. 

7a:  2 NH t,92 b, 3,02bppm; atom. I-I 2,73mppm; }t/8 4,90sppm; H / I  
5,30s,b ppm. 

8: atom. H 2,Ts,s ppm; H/4 5,45s,b ppm; N--Ct t8  7,3s ppm. 

10b: NI:[ 1,40bppm; arom. I-I 2 ,20--3 ,60ppm; H/4 5,40sppm; I-I6 
6,00mppm; H/7 6,70rappm; N CH8 7,20sppm; CH2/5,8 7,60 bis 
7,90 m ppm. 

10c: 2 NH 0,45 b, 2,10bppm; arom. H 2,25 3,00mppm; H/4 5,22bppm; 
H/6, H/7 6,00, 6,75 TM ppm; Ctt2/5, CH~/8 7,5 TM, 7,9 TM ppm. 

10d: NH 1,53 b ppm; arom. H 2,85 ppm;  H/4, H/5 5,50m, b, 5,70 m,b ppm; 
H/7 6,35 TM ppm. 

H, 
10h: arom. I-I-~ \ C - - C ~ H  2,7 3,1 m, 4,15dppm; NI-I/3 4,90bppm; 

H/4 5,50 b ppm; N- -C t t s  6,78s ppm. 

H\ 
10 i : 2 NI-I 0,22 b, 1,32 b ppm ; arom. I-I -]- C - - C ~ H  2,50, 2,75t 2,95 d, 3,00 

ppm; H/4 5,20 ppm. 

H\ 
10j: NH/3 1,7 b ppm; arom. H ~- C - - C ~ H  2,2 3,5 m, 3 ,8appm;H/4  

5,0 b ppm; N--CH3 6,37 ppm. 

12a: 2 NH 1,55, 1,68 ppm;  arom. I-I 2,65, 3,00 ppm; tt/4,5 5,25 ppm;  2 ]K 
des Athylenoxidringes 5,95, 6,15 ppm. 

12e: 4 NK 0,05 b, 0,60 b, 1,10bppm; atom. I-I 2,55 3,10mppm; H/4,5,5 '  
5,02s,b, 5,25s,b, 5,50s,b ppm. 

1R-Spektren 

lO i :  NI-I 3350--3200k, O : C - - C : C - -  1665k, 1598k ,  C : C  (Ring) 
1687 k, trans. H an C : C  980 k. 

1 2 b :  ~ H  3380--3200 k, C : C  (Ring) 1690k, C : : N  1705k. 

1 2 d :  C : C ( R i n g )  1688k, C : N  1695k. 

12e: 

12f :  

breite Bande bei 1670--1690 k l~l~t auf 2 Ring C = C schliel~en. 

NH 3350--3280 k, C=C (Ring) 1685 k, C = O  1703 k. Erh6hung der 
C=O-Frequenz im Vergleich zu 10 i spricht fiir Aufhebung der 
Konjugation. 

12g:  C=C, C=O,  1680--1660k. 

In  den Spektren yon 12 b, d - f  fehlen die charakterist ischenBanden der 
O = C--C = C-Gruppe. 


