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Preparation and Properties of Substituted 2-Amino-3.4.5.6-
tetrahydro-1H -pyrimidinium- and Octahydropyrimidof1.2—a |-
pyrimidiniumchlorides

Crotonaldehyde resp. cinnamaldehyde react with guanidin-
iumechloride to give 2-amino-6-guanidinio-4-methyl-3.4.5.6-
tetrahydro-1H -pyrimidiniumdichloride (4 a) resp. 6-hydroxy-4-
phenylpyrimidiniumehloride 3 b and the 4.6-dihydroxy-2.8-
dimethyl (resp. 2.8-diphenyl)octahydropyrimido[1.2—a]pyrimi-
diniumchlorides 6 a and 6 b, resp. Action of 2.4-(or 2.6-)xy-
lenol on 4a resp. 3 b yields 2-amino-6-[2(or 4)-hydroxy-3.5-
dimethylphenyl]-4-methyl- (resp. 4-phenyl)-3.4.5.6-tetrahydro-
1H-pyrimidiniumchlorides (8 a resp. 8b or 9a resp. 9b),
which are transformed to the zwitterionic compounds 10 a —
11 b by aqu. NaOH. 6 a reacts with 2.4-xylenol to give the
triazaoxabenzanthraceniumchlorid 12 a - HCl (prove for the
structure given for 6 a). The chemical properties and the NMR-,
UV-, mass- and IR-spectra of the compounds are discussed.

Im Rahmen der Untersuchungen iiber die Reaktionen von o,B-un-
gesittigten Carbonylverbindungen mit Carbamiden berichtete Zigeuner
und sein Arbeitskreis’ 2. 3 auch iiber die Umsetzung von Crotonalde-
hyd1 8 bzw. Zimtaldehyd? mit Harnstoff. Die genannten Autoren? 2, 3
erhielten bei diesen Versuchen u. a. das 4-Methyl-6-ureido-3,4,5,6-tetra-
hydro-2(1 H}-pyrimidinon 1 a (aus Crotonaldehyd) bzw. das 6-Methoxy-
4-phenyl-3,4,5,6-tetrahydro-2(1H)-pyrimidinon 2 b (aus Zimtaldehyd).
In der vorliegenden Arbeit wird nun iiber das Ergebnis der Einwirkung
von Guanidiniumchlorid auf Crotonaldehyd bzw. Zimtaldehyd berichtet.

In ersten Versuchen wurde Guanidiniumechlorid mit Crotonaldehyd
ohne Lésungsmittel erhitzt; dabei trat das Guanidiumchlorid (im Gegen-
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satz zu Harnstoff3) wegen seiner geringen Nukleophilie mit dem Croton-
aldehyd nicht in Reaktion. Beim Erwdrmen in einem Gemisch von
Athanol und wiBr. HCl setzen sich Crotonaldehyd und Guanidin - HCI
nur unvollstindig um: In Abhéngigkeit von den Reaktionsbedingungen
entstehen dabei, wie Dunnschichtchromatogramme (DC) zeigen, stets
mehrere (4—6) Reaktionsprodukte in wechselnden Mengenverhéltnissen.
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Zwei dieser Produkte, namlich das 2-Amino-4-methyl-6-guanidino-
1,4,5,6-tetrahydropyrimidin - 2 HCl (4 a) bzw. das 4,6-Dihydroxy-2,8-
dimethyl-1,2,3,4,6,7,8,9 - octahydropyrimido[1,2—a] pyrimidiniumchlorid
(6a) konnten in geringen Mengen aus Anséitzen, in denen das
Molverhiltnis Crotonaldehyd : Guanidin - HCl 1 : 1 oder 2 : 1 betrug,
isoliert werden.
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Versuche zur quantitativen Gewinnung von 42a bzw. 6 a sowie zur
Isolierung weiterer (durch die DC erkennbarer) Produkte verliefen ergebnis-
los; ebensowenig konnte ein einheitlicher und vollstéindiger Ablauf der
Reaktion durch Variation der Reaktionsbedingungen erzwungen werden.
Die Bildung von 4a bzw. 6 a konnte wie folgt ablaufen: Addition des
Guanidiniumchlorids an die konjugierte Doppelbindung des Crotonaldehyds
und Ringschluf fithrt zu einem N,O-Halbacetal, dem 2-Amino-6-hydroxy-
hexahydropyrimidiniumchlorid 3a (3a konnte nicht isoliert werden,
wohl aber das schwerer lésliche 3 b, s. unten). 3 a reagiert dann einerseits
nach Eliminierung von Wasser unter Addition von weiterem Guanidinium-
chlorid zurm Aminal 4 a; andererseits kann sich 3 a aber auch an iiber-
schiiss. Crotonaldehyd anlagern, wobel vermutlich intermedidr 5 a ent-
steht. 5a cyclisiert dann unter Bildung einer weiteren Halbacetal-
gruppierung zum Pyrimido[1,2—aJpyrimidiniumchlorid (6 a). Auch die
Bildung eines Pyrimidopyrimidiniumchlorides 7 a wire wmoglich; 7a
konnte jedoch nicht nachgewiesen bzw. isoliert werden.
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Zur Erstellung der Strukturformel des Guanidinopyrimidins - 2 HCI
4 a geniigt die Auswertung der Baeyerschen Probe: Da sodaalkal. walr.
KMnO,-Losung nicht entfirbt wird, kann nicht Crotylidenbisguanidi-
niumdichlorid (dessen Bildung auch moéglich wére) vorliegen. Auch
das NMR- und das TR-Spektrum stimmen mit der angegebenen Struktur
4 a iiberein; Pikrinsdure reagiert mit 4 a zum Dipikrat.

Mit 2,4- baw. 2,6-Xylenol setzt sich 4 a beim Erhitzen in alkoholisch
walr. Salzsdure unter Verdringung des stabilen Guanidiniumions zu
2-Amino-6-(2-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-4-methyl-1,4,5,6-tetrahydro-
pyrimidin - HCI 8 a bzw. zum isomeren Pyrimidiniumchlorid 9 a um*,
Die angegebenen Strukturformeln fiir 8 a bzw. 9 a wurden durch folgende
Befunde gesichert: 8 a bzw. 9 a entfirben sodaalkal. KMnO4-Losung,
miissen daher Phenole (nicht Phenolither) sein. Ubereinstimmend damit
erscheint im UV-Spektrum im sauren Medium die charakteristische
Phenolbande, im alkalischen Medium die Phenolatbande. In den NMR-
Spektren von 8 a bzw. 9 a schlieBlich sind Signale fiir je zwei isolierte
aromatische Protonen zu sehen; die Bildung von 8 a bzw. 9 a diirfte
daher durch nukleophilen Angriff der o-Stelle des 2,4- bzw. der p-Stelle
des 2,6-Xylenols auf 4 a erfolgt sein.

Mit wiBr. 22-NaOH fallen aus der wiBr. Losung von 8 a bzw, 9a
das 6-(2-Amino-4-methyl-3,4,5,6-tetrahydro-1H-6-pyrimidinio)- 2,4 - di-
methylphenolat (10 a) bzw. das isomere 11 a aus. Diese fiir Aminophenole
iiberraschende Fillungsreaktion findet folgende KErklérung: 8 a bzw.

8a,b: Ry=0H, Ry=H 10a,b: R;=01“, Ry=H
9a,b: Ry=H , R, =0H 11a,b: Ry=H , R,=01?

9 a geben an die Lauge nur die phenolisch, nicht aber die an die Amino-
pyrimidingruppierung gebundenen Protonen ab; es entstehen daher
nicht wasserlosliche Phenolate, sondern die wasserunléslichen Zwitter-
ionen 10 2 bzw. 11 a. 10 a bzw. 11 a l6sen sich auch in 50proz. Lauge

* Die genannten reaktiven Phenole wurden von G. Zigeuner und seinem
Arbeitskreis bereits mehrfach zur Verdringung von acetalisch gebundenen
Resten und zum Aufbau vielkerniger Heterocyclen erfolgreich eingesetzt,
vgl. z. B. G. Zigeuner und W. Router, Mh. Chem. 96, 1943 (1965). Das
Ureidopyrimidin 1a z. B. reagiert mit 2,4-Xylenol in Analogie zu 4a zum 4-
Methyl-6-(2-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-tetrahydro-2(1H)-pyrimidinon .
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nicht; die Basizitit der freien Aminopyrimidylphenolate diirfte daher
grofer sein als die von Hydroxylionen*.

Anhaltspunkte fiir die Struktur des 4,6-Dihydroxy-2,8-dimethylocta-
hydropyrimido[1,2—a]pyrimidiniumechlorides (6 a) ergeben sich zu-
nichst aus der chemischen Reaktivitdt: Da 6 a keine Formylgruppe
aufweist (Schiffsches Reagens), Brom in waBr. Losung nicht entfarbt,
aber sodaalkal. willr. KMnOs-Losung reduziert, muf3 die Verbindung
ein gesattigter Bicyclus mit Halbacetalgruppierungen sein {(z. B. 6 a oder
7 a, nicht 5 a). Im NMR-Spektrum von 6 a findet man bei T = 8,85 ppm
ein scharfes Dublett der Intensitdt 6, welches fiir die Aquivalenz der
beiden CHjs-Gruppen bzw. fiir eine symmetrische Struktur (Methyl-
gruppen in Position 2 und 8 bzw. 4 und 6) spricht. Der Nachweis der
peri-Stellung der beiden Hydroxylgruppen im Pyrimidopyrimidin
(bzw. der Stellung 2 und 8 fiir die beiden Methylgruppen) kann durch
die Umsetzung von 6 a mit 2,4-Xylenol in dthanol. HCl erbracht werden:
bei dieser Reaktion verdrangt das Xylenol mit seiner Hydroxylgruppe
und der nukleophilen o-Stelle die beiden Hydroxylgruppen von 6 a,
so daB} Cyclisierung zum 2,5,8,10-Tetramethyl-2,3,5,6,6 2,11 b-hexahydro-
1H-3 4,11 o-triaza-7-oxa-benz[delanthracen - HCl (12 a - HCl) eintritt.
Der fast quantitative Ablauf dieser Reaktion erlaubt zudem den Schlu8,
daf} das eingesetzte Pyrimidopyrimidin fast nur 6 a (und kein oder nur
sehr wenig 7 a) enthielt.
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Die angegebene Strukturformel des Oxatriazabenzanthracenium-
chlorids 12 a - HCl wurde insbesondere durch folgende Befunde gesichert:
12 a - HCI reduziert sodaalkal. wiBr. KMnO,-Losung nicht, enthélt also
weder eine Doppelbindung noch eine Halbacetalgruppierung, noch eine
pbenolische Hydroxylgruppe; dementsprechend findet man im UV-
Spektrum von 12 a - HCI ein Maximum bei 285 nm, welches beim Uber-
gang ins alkalische Milieu keine fiir den Ubergang Phenol—Phenolat

* Vgl. dazu die Untersuchungen von B. Newvelt, E.C. Mayo, J. H.
Tiers, D. H. Smith und G. W. Wheland, J. Amer. Chem. Soc. 73, 3475 (1951)
iiber die Basizitdt von Guanidinen: Die genannten Autoren erhielten bei
der Titration von Guanidinium-, N,N’-Dimethylguanidinium-, N,N'-
Didthylguanidinium- und K-pikrat mit waBr, NaOH véllig gleichartig
verlaufende Titrationskurven.
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charakteristische Verschiebung erfahrt. SchiieBlich weist das NMR-
Spektrum von 12 a - HCI fur die zwei aromatischen Protonen ein Singu-
lett der Intensitdt 2 bei v = 3,10 ppm auf, wodurch andere Cyclisie-
rungsmoglichkeiten (z. B. zweifache Kernsubstitution) wegfallen. Auch
die iibrigen Signale des NMR-Spektrums stimmen gut mit der angegehe-
nen Struktur iiberein, vgl. exper. Teil.

Mit walBr. 2n-NaOH kann 12 a - HCl (im Gegensatz zu den Zwitter-
ionen 10 a bzw. 11 a) in die freie Base 12 a iibergefiihrt werden, die in
Hy0O unléslich ist. Die angegebene Struktur von 12a wird einerseits
durch ein NMR-Spektrum, welches dem von 12 a - HCl sehr ghnlich ist,
und Entkoppelungsversuche (vgl. exper. Teil), andererseits durch ein gut
interpretierbares Massenspektrum bestétigt: Der parent peak (M = 285)
besitzt die Rel. Intensitit 19,4; Abspaltung einer Methylgruppe (4 Mog-
lichkeiten) fiithrt zum Ton M—15 (= 270, base peak). Das Molekiil 12 a
zerfallt aber auch unter Bildung von 2,4-Xylenol (mfe 122, R.I. = 5,7);
durch Eliminierung von 2,4-Xylenol und Abspaltung von 3 bzw. 4 H-
Atomen (Aromatisierung) entsteht das 2,8-Dimethylpyrimidopyrimidi-
niumion 13 (mfe 160, R.I. = 8,6) bzw. das Radikalion m/e 159 (R.I. =
8,6). Ein weiteres Fragment der Masse 95 (R.I. = 13,2) kénnte das
4-Methylpyrimidiniumion 14 sein.

H
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Die Hydroxyphenylpyrimidiniumsalze 8 a bzw. 9 a sowie das Oxa-
triazabenzanthraceniumechlorid 12 a- HCl lassen sich auch direkt (ohne
Isolierung von 4 a bzw. 6 a) gewinnen, wenn man 2,4- bzw. 2,6-Xylenol
auf die eingedampften Rohprodukte der Umsetzung von Crotonaldehyd
mit Guanidiniumechlorid (1: 1, 2: 1) einwirken 148t, vgl. exper. Teil.

Zimtaldehyd reagiert mit Guanidiniumchlorid in &thanolischer
Salzsiure unabhingig vom Molverhaltnis (1 :2, 1 :1, 2 :1) haupt-
sichlich zum 2-Amino-6-hydroxy-4-phenyl-3,4,5,6-tetrahydro-1H-pyri-
midiniumchlorid (3 b). 3 b kann wegen seiner geringeren Loslichkeit
leichter und in besseren Ausbeuten als die Umsetzungsprodukte des
Crotonaldehyds (4 a bzw. 6 a) isoliert werden. Die Struktur von 3 b
geht zunichst aus chemischen Befunden hervor: 3 b entfirbt Bry/H,0
nicht und reagiert nicht mit Schiffschem Reagens; 3 b kann daher
weder Guanidinozimtalkohol - HCI 15 b noch §-Guanidinohydrozimtalde-
hyd - HCL (16 b) sein, sondern nur, wie angegeben, das cyeclische Halb-
acetal 3 b,
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Ubereinstimmend damit wird 3 b durch Einwirkung von sodaalkal.
wiflr. KMnOy-Losung stufenweise oxydiert bzw. dehydriert, wobei ein
Gemisch von 2-Imino-4-phenyl-2,3,4,5-tetrahydro-6(1H)-pyrimidinon
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15b 16b 3b 17 18

(17)* und 2-Amino-6-hydroxy-4-phenylpyrimidin (18)% entsteht. Die
Bildung von 17 bzw. 18ist als weiterer Beweis fiir die cyclische Struktur
des  2-Amino-6-hydroxy-4-phenyltetrahydropyrimidiniumehlorids 3 b
aufzufassen. Auch das NMR-Spektrum von 3 b bestitigt die angegebene
Struktur, vgl. exper. Teil.

Die Fragmentierung von 3 b (M = 227) im Massenspektrum ver-
lauft sehr iibersichtlich; sie zeigt insbesondere, daB 3 b neben HCI sehr
leichtt Wasser abspalten kann: dementsprechend findet man keinen
parent peak, einen sehr kleinen peak fiir M—36, aber einen hohen fiir
mfe 173 (= M-—36—18), dem z. B. die Struktur eines Dihydropyri-
midinradikalions 19 zukommen koénnte. Weitere wichtige Fragmente
sind unter anderem mfe 172, z. B. 20, und m/e 96 (base peak), z. B. 21,
vgl. exper. Teil.
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Versuche, 3 b im grofleren MaBstab zu dehydratisieren, wurden zu-
néchst nach Zigeuner und Jahnel ** durchgefithrt, die aus dem 6-Methoxy-
4-phenyltetrahydro-2(1H)-pyrimidinon (2b) durch Erhitzen in Tetra-

* 17 wurde bereits von Traube, Schwarz und Kohler* und anderen
Autoren®: % 7 beschrieben und verschieden formuliert. Demn NMR-Spektrum
zufolge liegen in Eisessig die Positionen 4 und 5 von 17 als —CH(Ph)—CHos-
Gruppierung vor, so daB} die Verbindung z. B. als 2-Imino-6-pyrimidinon
(17) vorliegen kénnte.

** Q. Zigeuner und H. Jahnel, unverdffentlicht; 7min. Erhitzen von
5g 2b in 30ml TMH und Eingielen in Hy0 gibt 3 g 22; C10H10N:0,
Schmp. 210° (aus MeOH—wiaBr. NHj). Erhitzen von 10g 2b in 36 ml
TMH bei 130° bis zum Ausfallen von Kristallen gibt 23, identisch mit
dem von Bredereck und Gompper? dargestellten Produkt (23).

25%
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methylharnstoff (TMH) das 4-Phenyl-3,4-dihydro-2(1H)-pyrimidinon (22)
bzw. das 2-Hydroxy-4-phenylpyrimidin (23) darstellten: Analoge Ver-
suche zur Dehydratisierung von 3b in TMH erbrachten nicht das ge-
winschte Ergebnis.

H

H
CH;0 N o] N 0 N\ OH
H o CeHs H o CeHs CoHe
2b 22 23

Auch die Einwirkung von Essigsiureanhydrid und Pyridin, einer Mi-
schung, mit der Zigeuner und Rauter® mit Erfolg 6-Hydroxytetrahydro-
2(1H)-pyrimidinone dehydratisierten, fihrte bei 3 b zu keinem isolier-
baren Produkt.

Lafit man dagegen eine wallr. Sodaldsung bei Zimmertemperatur
auf das 6-Hydroxytetrahydropyrimidiniumchlorid 3 b einwirken, so
kommt es neben der Abspaltung eines Protons iiberraschend auch zur
Eliminierung von Wasser: Nach kurzer Zeit fillt das 3,4-Dihydro-4-
phenyl-2(1H)-pyrimidinimin (24) aus, dessen Struktur durch das
Massenspektrum einerseits, das NMR-Spektrum andererseits abge-
sichert ist, obwohl die Verbindung wegen ihrer starken Basizitdt nieht
frei von Kohlensdure erhalten werden konnte, vgl. exper. Teil. Weitere
Untersuchungen iiber diese interessante Verbindung sind vorgesehen.

Mit wiBr. NaOH reagiert 3 b zu einer amorphen weillen Fallung, die
dunnschichtchromatographisch nieht einheitlich ist und sich beim Um-
kristallisieren aus Wasser (im Gegensatz zu 24) u. a. zu Zimtaldehyd zer-
setzt.

Zigeuner und Rauter® fanden, daf8 sich 6-Hydroxy- bzw. 6-Alkoxy-
bzw. 6-Ureidotetrahydro-2(1H)-pyrimidinone (z. B. 25 a) bei Einwirkung
von waBr. Salzsiure zu 5-[2-Oxohexahydro-4-pyrimidyl]-3,4-dihydro-
2(1H)-pyrimidinonen (z. B. 26) umsetzen. Versuche, das éhnlich gebaute
Hydroxypyrimidiniumechlorid 3 b analog zu dimerisieren, schlugen fehl:
3 b wird durch verd. bzw. konz. HCI auch bei 100° nicht verdndert.

H H H
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Mit 2,4- bzw. 2,6-Xylenol reagiert 3 b in dthanol.-waBr. HCI (analog
wie 4 a, 1 a® und 2 b2?) zum 2-Amino-6-(2-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-
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4-phenyl-3,4,5,6-tetrahydro-1H-pyrimidiniumchlorid 8 b bzw. zum ho-
mologen 9b*. 8b reagiert (analog wie 8a) mit wafir. NaOH zum
wagserunléslichen 2-(2-Amino-4-phenyl-3,4,5,6-tetrahydro-1H-6-pyrimi-
dinio)-4,6-dimethylphenolat (10 b)**.

Als Nebenprodukt der Umsetzung von Zimtaldehyd wmit Guani-
din - HCL (1 : 2 bzw. 1 : 1) kann in geringer Menge ein in kaltem Wasser
unlosliches Produkt erhalten werden, welches wahrscheinlich als 4,6-
Dihydroxy-2,8-diphenyl-1,2,3,4,6,7,8,9-octahydropyrimido[1,2—a]pyri-
midiniumchlorid (6 b) vorliegt. Zum Nachweis der peri-Stellung der
beiden Hydroxylgruppen wurde 6 b (analog 3 b) mit 2,4-Xylenol umge-
setzt. Dabei entsteht jedoch ein harziges Substanzgemisch, aus dem die
Isolierung des gesuchten Oxatriazabenzanthraceniumchlorids 12 b - HCI
nicht gelang. Ein Bestandteil des Substanzgemisches konnte mit Hilfe
der DC als Hydroxyphenylpyrimidiniumchlorid 8 b identifiziert werden;
8 b diirfte aus 6 b durch Substitution einer Hydroxylgruppe und nach-
folgende Abspaltung von Zimtaldehyd (oder umgekehrt) entstehen.
Anbaltspunkte fiir die angegebene symmetrische Struktur der Ver-
bindung 6 b, die analog 6 a formuliert wurde, ergeben sich aus dem
NMR-Spektrum von 6 b, welches fiir die zwei Methylengruppen, fir
die Methinprotonen in Position 2 und 8 bzw. in 4 und 6 ineinanderfallende
Signale doppelter Intensitdt aufweist, die den entsprechenden Signalen
des Phenylpyrimidiniumchlorids 3 b sehr ahnlich sind, vgl. exper. Teil.

Im Massenspektrum von 6 b (M = 359) erscheint der peak M—36
relativ schwach. Durch Abspaltung von Wasser entsteht ein Radikal-
kation m/e 305, z. B. 27. Die weiteren peaks zeigen, dafl 6 b einerseits
zu Zimtaldehyd (m/e 132) bzw. m/e 132—1 (base peak), andererseits
zu den schon erwahnten Pyrimidininmionen 19, 20 und 21 fragmentiert
wird, vgl. exper. Teil.

Abschlieffend sei noch auf die sehr weitgehende Analogie hinge-
wiesen, die bei der Bildung von monocyelischen Tetrahydro-2(1H)-
pyrimidiniminhydrochloriden bzw. -pyrimidinonen!: % aus den beiden
Kohlensdurederivaten Guanidin bzw. Harnstoff zu beobachten ist:
Mit Crotonaldehyd entstehen bevorzugt cyclische Aminale (4 a bzw. 1 a),
mit Zimtaldehyd cyclische N,0-Acetale (3 b bzw. 2 b). Ferner stimmen
sowohl die chemische Reaktivitit als auch die spektroskopischen Daten
der korrespondierenden Tetrahydro-2(1H)-pyrimidiniminhydrochloride

* Privatmitteilung Doz. Dr. H. Sterk: Im NMR-Spektrum von 9b
findet man trotz symmetrischer Lage der beiden aromatischen H-Atome
am 4-Hydroxy-3,5-dimethylphenylrest fiir diese H-Atome zwei getrennte
Singuletts. Dies deutet ebenso wie die DC (2 Punkte) darauf hin, daB zwei
Stereoisomere vorliegen, z. B. mit C¢s- bzw. Translage der beiden Phenyl-
reste am Ring C-4 bzw. Ring C-6.

*% Auch 9b gibt mit wiBir. Lauge eine Fédllung (wahrscheinlich 11 b).
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bzw. -pyrimidinone?: 2. 3 und ihrer Abkoémmlinge (Xylenolsubstitutions-
produkte) auf Grund der nahen strukturellen Verwandtschaft weit-
gehend iiberein. Weitere Untersuchungen sind vorgesehen.

N H
Cots~y N~ N -CsHs
S
NP\

H OH
27, mse 305
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Herrn Prof. Dr. G. Zigeuner danke ich fir die freundliche Uberlassung
dieses Sachgebietes und far die grofzigige Unterstittzung der Arbeit.

Herrn Dr. A. Fuchsgruber mochte ich fir die Besprechung der
zahlreichen Spektren sowie fir die Aufnahme der UV- und IR-Spektren,
Herrn Doz. Dr. H. Sterk vom Inst. fiir Org. Chemie der Univ. Graz fir
die Aufnahme der 100 MHz-NMR-Spektren, Entkoppelungsversuche und
wertvolle Hinweise fiir ithre Auswertung, Herrn Dr. G. Uray (Inst. fur Org.
Chemie der Univ. Graz) fur die Aufnahme und freundliche Hilfe bei der
Interpretation der Massenspektren meinen Dank aussprechen.

Experimenteller Teil*
Allgemeines

Alle Schmelzpunkte wurden auf Kofler-Heiztischmikroskopen be-
stimmt. Die Herstellung der Dimnnschichtchromatogramme (DC) erfolgte
entweder auf Platten mit Kieselgel GF 254 (KGF, Sorptionsschichte 2 Stdn.
bei 120° getrocknet) oder auf Fertigplatten Polygram Sil 6 UV 254 der
Fa. Macherey Nagel & Co. (FP) unter Verwendung eines Gemisches von
CHCl3—MeOH—FEisessig (90:30:5) als FlieBmittel, sofern nicht anders
angegeben; die entwickelten Chromatogramme wurden nach Behandlung
mit Cly entweder im UV (254 nm) betrachtet oder mit Benzidin in Eis-
essig? bespriht (blaue Flecken).

Die UV-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer 402-Spektralphoto-
meter aufgenommen, die IR-8pektren mit einem Perkin-Elmer IR-Spektral-
photometer 225. Die IR-Spektren der beschriebenen mono- bzw. bicyeli-
schen Pyrimidiniumverbindungen weisenn im Bereich von 3400-—3100 und
bel etwa 1660 und 1635 em~! stets Banden auf, die flir das Guanidiniumion
charakteristisch sind; diese Banden werden unten nicht jedesmal erwahnt.
Zur Aufnahme der NMR-Spektren dienten ein Varian A-60 A bzw. ein
Varian A-100; die chemical shifts sind als t-Werte in ppm bezogen auf
trimethylsilylpropansulfonsaures Natrium als inneren Standard angege-
ben. Als Losungsmittel diente, wenn nicht anders vermerkt, DMSO-ds.

1. 2-Amino-4-methyl-6-guanidino-3,4,5.6-tetrahydropyrimidin - 2 HCL (4 a)
a) 7,7 g Guanidiniumechlorid und 5,8 g Crotonaldehyd werden in 25 ml
Athanol -+ 0,5m] konz. HCl 6 Stdn. unter RiickfluB erhitzt (Versuche

* Mikroanalysen: Dr. J. Zak, Physikalisch-chemisches Institut der
Universitdt Wien,
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mit erhohter Sdurekonzentration bzw. halber und doppelter Reaktions-
zeit gaben schlechtere Ausbeuten). Man neutralisiert das Reaktionsge-
misch mit wéBr, 2»n-NaOH, dampft am Rotavapor ein, nimmt mit 75 ml
2n-NaOH auf und schiittelt mit 3x 50 ml Ather und 2x 50 ml CHCly aus.
Die walBr. Phase wird mit verd. HCl neutralisiert, zur Trockne
verdampft und mit heilem absol. Athanol (2x 300 ml) extrahiert. Nach
Einengen auf 30 ml, lingerem Stehen bei 4° und weiterem Einengen (bis
auf etwa 10 ml) erhélt man insgesamt 1,4g 4 a; aus Athanol (nach Zusatz
von etwas dthanol. HCI) farbl. Kristalle, Schmp. 234° (Sintern 225°).
DC(KGF): hR; = 10; in den Filtraten von 4 a 148t sich neben nicht wm-
gesetztern Guanidin - HCl (hR; = 20) u. a. Nebenprodukten 6 a (hR; = 45)
identifizieren. 4 a ist bestéandig gegen sodaalkal. wiBr. KMnOs-Lisung
und gegen Bra/H:0.
CeH1sClaNg. Ber. C 29,62, H 6,63, Cl 29,16, N 34,57.
Gef. C 29,58, H 6,56, Cl 28,63, N 34,18.

NMR-Spektrum (100 MHz): —CH; 8,83¢ ppm  (J = 6 Hz); >CH,
7,8—8,6m ppm; H-4: 6,0—6,4™ ppm; H-6 :4,6—4,97 ppm; NHy/2 2,82s. b
ppm; NHo—C—NH, 2,425 b ppm; 3 x NH 1,45 und 1,15 ppm,

l
TR-Spektrum: keine >C =0-Bande.

b) 2-Amino-4-methyl-6-guanidinio-3,4,4,6-tetrahydro- 1H -pyrimidiniumdi-
pikrat: 0,36 g 44, in 10 ml Athanol und 1 ml H0, geben mit 1 g Pikrin-
sdure (in 15 ml Athanol) innerhalb 30 Min. 0,38 g Dipikrat. Gelbe Rhomben
(aus Athanol), die bei 180° undurchsichtig werden und ab 190° unter Zers.
und Dunkelfdrbung schmelzen.

013H20N12014. Ber. C 34,40, H 3,21, N 26,75,
Gef. C 34,42, H 3,27, N 26,59.

2. 4,6-Dihydroxy-2,8-dimethyl-1,2,3,4,6,7,8.9-octahydropyrimado[ 1,2—a | -
pyrimidiniwmchlorid (6 a)

Man erhitzt 21,25 g Guanidiniumchlorid und 35g Crotonaldehyd in
einem Gemisch von 100 ml Athanol und 1,5 ml konz. HCl 10 Stdn. unter
RiickfluB, neutralisiert mit 2n-NaOH, verdampft zur Trockene, nimmt
in 100 ml Wasser auf, schiittelt mit 3 x 100 ml CHCl3 aus, dampft die walr.
Phase neuerlich ein und extrahiert den Riwckstand mit 3x 30 ml absol.
Athanol. Einengen und léngeres Stehen bei — 5° gibt 1,5 g 6a, farbl
Nadeln (aus absol. Athanol), Schmp. 182° {(Zers.). 6 a ist stabil gegen
Bro/Hs0 und entfarbt wéBr. sodaalkal. KMnOy4-Lisungen; eine Aldehyd-
gruppe kann mit dem Schiffschen Reagens bei 6 a nicht nachgewiesen
werden. DO(KGF): hR; = 45.

CoH13CIN3Os. Ber. C 45,86, H 7,68, Cl 15,00, N 17,83.
Gef. C 45,88, H 7,65, Cl 15,14, N 17,91.

IR-Spektrum: keine >C=O-Bande.

NMR-Spektrum (100 MHz): 2 CHs (Pos. 2 und 8): 8,85¢ ppm (J =
6 Hz); 2 OHp{ 7,80—8,70m ppm; H-2 und H-8: 6,40m ppm; H-4 und
H-6: 4,95 ppm; 2 OH 3,10—3,35P ppm; 2 NH 1,95 ppm.

In den Filtraten von 6 a ist durch die DC w. a. 4 a nicht umgesetztes

Guanidir}_iumehlorid feststellbar.
Die Uberfithrung von 6 a in ein Pikrat gelang nicht.
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3. 2-Amino-6-hydroxy-4-phenyl-3,4,5,6-tetrahydro-1H -pyrimidiniumchlorid
(3b) und 4,6-Dihydroxy-2,8-diphenyl-1,2,3,4,6,7,8,9-octahydropyrimido-
[1,2—a Jpyrimidiniumchlorid (6 b)

a) Gemeinsame Arbeitsvorschrift: 95,4 g Guanidiniumehlorid und 66 g
Zimtaldehyd (Molverhéltnis 2:1%) werden in 50 ml Athanol und 5ml
konz. HCl 12 Stdn. unter Rick{luB erhitzt und eingedampft. Man kocht
den schwarzbraunen Ruckstand mit 100 ml Aceton aus (20 Stdn.), filtriert
vom Ungelésten (Guanidin - HCl) ab, dampft neuerlich ein, nimmt in
300 ml CHCl3 auf, filtriert und schiittelt mit 2 x 800 ml Wasser aus. Nach
Einengen der wifir. Losung auf 80 ml und léangerem Stehen bei 4° fallen
18 g Rohprodukt aus. Beim Umkristallisieren aus Wasser und Einengen
erhdlt man zundchst Kristalle von reinem 3 b (11 g), dann 0,22 6 b und
weiteres 3 b (3 g).

b) 3 b: Farblose Kristalle aus Wasser, Schmp. 168—170°; 3 b ent-
farbt sodaalkal. wilr. KMnO4-Lésung (vgl. Exper. 4 a), reagiert aber
nicht mit dem Schiffschen Reagens; Bro/H20 wird von 3 b nicht addiert.
DO(FP): hR; = 40.

C10H15CIN3O. Ber. C 52,75, H 6,20, Cl1 15,57, N 18,46.
Gef. C 52,57, H 6,06, Cl 15,37, N 18,32.

IR-Spektrum: keine »C=0-Bande.

NMR-Spektrum (100 MHz): >CH, 7,80—8,50m ppm; H-4: 5,304
(J/ = 4Hz) und 5.419ppm (J = 4Hz), ITzus. 1; H-6: 4,95—3,20™ ppm;
OH 3,484 ppm (J = 5 Hz); NHy? 2,805 ppm; CeHs— 2,68% ® ppm; 2 NH?
1,20—1,40 und 1,468 ppm.

Massenspektrum von 3 b (M = 227), vgl. auch theor. Teil: kein parent
peak; M—36 zeigt R.I. = 1, zugleich peaks fiir HCl (m/e 36, R. 1. = 39
und m/fe 38, R.I. = 10); M—(36 4 18) = m/fe 173 hat R.IL. = 57 (For-
mel 19); Abspaltung eines H-Atoms bzw. Phenylradikals von m/e 173
gibt peak mfe 172 (R. L. = 70, 20) bzw. den base peak mfe 96, 21. Abspal-
tung von Guanidin und H-Atomen aus M—36 fithrt zu den Tonen m/e 131,
R.I. = 11, und mfe 130, R. 1. = 13, die als Fragmente des Zimtaldehyds
(M = 132) aufgefafit werden koénnen.

¢) 6 b: Verfilzte, farbl. Nadeln aus Wasser, Schmp. 225°. 6 b in Ha0—
Dioxan entfarbt KMnQg4/waBr. Soda, nicht aber Bro/H20. DC(FP): hRy = 55.

C1oHooCIN30s. Ber. C 63,42, H 6,16, C1 9,85, N 11,68.
Gef. C 63,41, H 6,19, C1 9,75, N 11,75.

NMR (100 MHz): 2CH2< 7,70-—8,30m ppm; H-2 und H-8: 5,1 bis
5,4m ppm; H-4 und H-6: 4,6—4,9m ppm; 2 CgHs— 2,655 » ppm.

Tabelle der wichtigsten peaks aus dem Massenspektrum von 6 b
(M = 359) [Erklirung der Fragmentierung im theor. Teil, vgl. auch bei
3 b sub 3bj:

mfe 36 38 51 77 96 103 104 131 132 172 173 305 323
R. 1. 15 4 22 31 24 53 22 100 91 16 14 7 1
Formel HC1* HCLt CeHs™ 21 20 19 27 6 b-Base,

ionis.

* Hine Reihe von Ansitzen mit anderem Molverhaltnis (1:1, 1:2)
und anderen Reaktionsbedingungen brachte stets schlechtere Ausbeuten
an 3 b.
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4. Einwirkung von Oxydationsmitteln, Dehydratisierungsreagentien, Sduren

und Basen auf 3 b. 4-Phenyl-3,4-dihydro-1H -pyrimidinimin (24)

a) Ozydation von 3 b mit KMnOa: 1g 3b (4,4 mMol) wird in 30 ml
H20 geldst; dazu gibt man unter Rithren in 3 Stdn. eine Lésung von 463 mg
(2,93 mMol) KMnO4 in 60 ml Hy0, filtriert nach 10 Stdn. das gebildete
MnOs ab, kocht mit 60 ml Dioxan-HoO (1:1) aus, engt die vereinigten
Filtrate auf etwa 10 ml ein und erhdlt ein Gemisch von 2-Imino-4-phenyl-
2,3,4,5-tetrahydro-6(1H)-pyrimidinon (17) und 2-Amino-6-hydroxy-4-phe-
nylpyrimidin 18 (Ausb. 0.5 g). Die Identifizierung von 17 bzw. 18 im Ge-
misch gelang durch die DC unter Zuhilfenahme von Vergleichssubstanzen,
die auf bekanntem Wege dargestellt wurden, vgl. % (als Vergleichssubstanz
fur 18 diente das nach Warmington? dargestellte Produkt 18 vom Schmp.
292°).

b) Versuche zur Dehydratisierung bzw. Aromatisierung von 3 b mat Tetra-
methylharnstoff: 1 g 3 b wird nach Zigeuner und Jahnel, vgl. Fulnote auf
S. 385, in 4 ml TMH 7 Min. bzw. 0,5 Stdn. bzw. 3 Stdn. auf 140° erhitzt. Dic
DC zeigt, daBl in jedem Falle ein Substanzgemisch gebildet wird; die Iso-
lierung einer definierten Substanz gelang nicht.

¢} Versuch zur Dehydratisierung von 3 b mit AcsO und Pyridin®: 1 g 3b
wird mit 5ml Ace0 und 1,5 ml Pyridin 2 Stdn. unter Rickflul erhitzt
und am Rotavapor eingedampft. Es entsteht ein Gemisch von etwa 5 Sub-
stanzen (DO}, die nicht getrennt werden konnten.

d) Dimerisierungsversuche an 3 b mit wdifr. HCI3: 1g 3 b, gelost in
2 m] Hy0, wird mit 1 ml konz. HCl versetzt: Unter heftiger Erwérmung
entsteht eine Fallung von unverdndertem 3 b. Auch lingeres Riithren des
Reaktionsgemisches (bis zu 14 Stdn.) bei 50° bzw. 100° verdndert 3 b nicht.
3 b ist ferncr auch gegen konz. HCI bei 100° stabil.

e) Versuch zur Dagrstellung der freien Base aus 3b: 1,6g 3 b, gelost
i 10 ml HeQ, werden mit 5 ml 5n-NaOH versetzt. Es entsteht eine stark
basische, weiBe Fallung, die aus drei Substanzen besteht (DC). Ausb. 1 g.
Beim Umkristallisieren des amorphen Niederschlages aus Wasser tritt
Verharzung ein (Geruch nach Zimtaldehyd).

) 4-Phenyl-3,4-dihydro-2(1H )-pyrimidinimin (24): Man mischt 0,5 ¢
3 b, gelost in 5ml Hp0, mit 15ml einer waBr. 2n-NasCOs-Losung, 1461
L Stde. stehen und erhalt 0,3 g 24. 24 kristallisiert aus Wasser (<< 70°)
in farbl. Stdbchen, Schmp. 148°. Die Substanz ist stark basisch und konnte
nicht carbonatfrel erhalten werden; die Analysenresultate passen daher
nur bei Einrechnung einer entsprechenden Menge Kohlensdure (z.B.
C1oH11N3 - 1/6 HoCOs3: Ber. C 66,52, H 6,22, N 22,89. Gef. C 66,29, H 6,19,
N 22,96). Die angegebene Summenformel ist aber durch das Massenspektrum
gesichert.

Massenspektrum von 24 (M = 173), Tabelle der wichtigsten peaks:

mfe 77 95 96 103 104 130 131 132 172 173 (par.p.) 174
R. L. 17 10 100 12 12 11 6 3 40 32 ~ 3
Formel CgHs+ 21 20 19

Das Massenspektrum von 24 zeigt somit, daf 24 dhnlich wie 3 b, vgl.
sub 3b, zerfallt. Fir m/e 191 (M + 18) tritt jedoch bei 24 kein peak auf.

NMR-Spektrum (100 MHz): kein Signal fir >CHs. H-5: 5,3—5,7m ppm;
H-4: 5,0—5,26m ppm; H-6: 3,8—4,1m ppm; CeHs— 2,805 P ppm; 3 NH
1,858 ppm.



394 W. Wendelin :

5. 2-Amino-6-(2-hydroxvy-3,5-dimethylphenyl ) -4-methyl-3,4,5,6-tetrahydro-1H -
pyrimidiniumchlorid (8 a) wnd die 6-(Hydroxyphenyl ) pyrimidinium-
chloride 8 b, 9a und 9b
a) Allgemeine Arbeitsvorschrift fir 8 a—9 b1 %3: 1 g 4a bzw. 3b und

10 ml 2,4- bzw. 10 g 2,6-Xylenol werden in einem Gemisch von 4 mi Athanol

und 2 ml konz. HCl 4 Stdn. unter Rickfluf erhitzt, mit 20 m! Athanol

verdinnt und mit 2n-NaOH neutralisiert (pH = 5). Nach Entfernen des
iiberschiiss. Xylenols mit Wasserdampf, Einengen und Stehen bei 4° fallen
8a bzw. 8b, 9a, 9b fast rein aus. Durch Umkristallisieren aus Wasser
erhilt man 82 bzw. 8b, 9a, 9b, farbl. Kristalle, die sowohl sodaalkal.
wilir. KMnOg4-Lésung als auch Bra/HoO entfdrben und in 2n bzw. 40proz.
wilr. NaOH (auch bei gelindem Erwérmen) unléslich sind. Konz. wélr.

Lésungen der Hydroxyphenylpyrimidiniumehloride 8 a—9 b geben mit

einem Tropfen FeClz-Lisung eine schwach-grine Féarbung; 8 a bzw. 8 b,

nicht aber 9 a, b geben in Athanol mit einem Tropfen wiBr. FeClz-Lisung

dunkelbraune Komplexe. Im Dunnschichtchromatogramm sieht man far

8 a—9 b jeweils zwei Punkte pro Verbindung knapp ubereinander (Stereo-

isomere?). Weitere Daten in Tab. 1 und 2 (NMR).

b) 8 a kann zugleich mit 12 a - HCl [vgl. Versuch 7a)] auch wie folgt
gewonnen werden: Man dampft das sub 2. erhaltene athanol. Filtrat von
6 a, in dem u. a. 4 a und 6 a enthalten sind, ein und setzt 2 g des harzigen
Riickstandes nach der in Exper. 5a) angegebenen Arbeitsvorschrift mit
10 ml 2,4-Xylenol um. Nach der Wasserdampfdestillation und Einengen
auf etwa 70 ml fallen 0,8 g 8 a aus, nach weiterem Einengen auf etwa
30ml 0,35g 12a-HCl. Die Identitdt der so erhaltenen Produkte 8a
bzw. 12 a - HCl mit den direkt aus 4 a [Exper. 5a)] bzw. 6 a [Exper. 7a}]
dargestellten Verbindungen 8 a bzw. 12 a - HCl wurde durch Mischschmelz-
punkte, DC und IR-Spektren gesichert.

¢) 9a wurde analog 8 a [vgl. sub 5b)] auch durch Umsetzung von 2 g
eingedampften Filtrat von 6 a (vgl. Exper. 2) mit 2,6-Xylenol erhalten:
Ausb. 1,5 g 9 a, Schmp. 228—230°.

6. 2,4-Dimethyl-6-(2-amino-4-methyl-3,4,5,6-tetrahydro-1H-6-pyrimidinio ) -

phenolat (10 a) und die Zwitterionen 11 a und 10 b

100mg 8a (9a, 8 b) werden unter Erwirmen in 10ml Hp0 geldst
und mit 10 ml 2n-NaOH unter Rithren versetzt. Man saugt die Zwitter-
ionen 10 a (11 a, 10 b) ab und wischt mit viel Wasser. Sie halten beim Trock-
nen im Vak. auch noch bei 110° hartnickig Kristallwasser fest; sie sind
in 40proz. walBr. NaOH sowohl in der Kilte als auch bei gelindem KEr-
warmen unléslich und entfarben (in DM F) Bro/Hs0 ebenso wie sodaalkal.
waBr. KMnO4-Losung. Mit FeClg geben &thanol. Losungen von 10 a bzw.
10 b (nicht 11 a) rotbraune Farbkomplexe. In der DC ergeben sich fiir die
Zwitterionen 10 a, 11 a, 10 b dieselben hRy-Werte wie fiir die korrespon-
dierenden Salze 8 a, 92, 8 b (Uberfithrung von 10 a usw. in die Salze 8 a
usw. durch den Eisessig im FlieBmittel). Die UV-Spektren von 10 a usw.
in 2n-NaOH bzw. bei pH = 4 sind identisch mit denen der entsprechenden
Hydrochloride 8 a usw., vgl. Tab. 1.

7. 2,5,8,10-Tetramethyl-2,3,5,6,6 a,11b-hexahydro-1H-7-oxa-3,4,11 c-triaza-
benz[d, eJanthracen - HCl (12 a - HCl);
Versuch zur Darstellung von 12b - HCI
a) Man erhitzt 200 mg 6 a, 6 ml 2,4-Xylenol, 1,5 ml konz. HC] und 5 ml
Athanol 6 Stdn. unter RiickfluBl, verdiinnt mit Athanol—H»O und bringt
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das Reaktionsgemisch mit wifir. NaOH auf pH = 4. Danach vertreibt
man das tberschiiss. 2,4-Xylenol mit Wasserdampf, engt den Rilckstand
auf 10 ml ein, reinigt mit wenig Kohle und erhdlt imn Kthlschrank insgesamt
210 mg (779%) 12 a - HCI; farbl. Kristalle, Schmp. 132—134°. Im Filtrat
lassen sich durch DC wenig weiteres 12 a - HCl, wenig 8 a und Verunreini-
gungen nachweisen. 12 a - HCl reagiert in wéflr. Losung neutral, gibt
mit walr. NaOH eine Fallung von 12 a, vgl. sub 7c¢), entfirbt Brs/H0
unter Bildung eines Niederschlages, wird aber durch KMnO4 in sodaalkal.
Lésung nicht oxydiert. DC (FP): hRy = 68.

12a - HCl enthilt auch nach Trocknen bei 100° im Hochvak. noch
Kristallwasser und ist sehr hygroskopisch (die exper. bestimmten Werte
stimmen nur bei Berticksichtigung von Kristall-H20 mit den berechneten
iiberein, z. B. C17H24CIN3O - 0,3 H20). Die Summenformel von 12 a - HC1
darf aber auf Grund der Analysenwerte fiir die freie Base 12 a und deren
Pikrat als gesichert betrachtet werden.

UV-SBpektrum: Apax in willr. Losung bzw. in 2n-NaOH 285nm (= ~ 1660).

NMR-Spektram (100 MHz): CHj/2 und -5: 8,704ppm (J = 6 Hz)
und 8,724 ppm (J = 6 Hz), fast ineinanderfallend ; H-9 und H-11: 3,108 ppm;;
2NH 1,20—1,35 ppm. Die Signale fiir die dbrigen Protonen liegen fast
gleich wie im besonders gut aufgelésten NMR-Spektrum von 12a, vgl
sub 7e).

b) Darstellung von 12 a - HCI aus der Mutierlauge von 6 a: Vgl. Versuch 5b).

c) 12 a, freie Base: Man versetzt eine Losung von 400 mg 12 a - HC] in
5 ml HoO mit 10 ml 1#-NaOH; 300 mg 12 a, Nadeln (aus Hz0), die bei 130°
sublimieren und bei 176—178° schmelzen; 12a entfiarbt (in DMF)
Bro/H20, nicht aber KMnOy/wéfir. NasCO3-Losung. DC(FP): hRy; = 68.

C17HosN3O. Ber. C 71,55, H 8,12, N 14,72, O 5,61.
Gef. C 71,39, H 8,13, N 14,67, O 5,59.

NMR-Spektrum (100 MHz, in CDCls): CH3/2 und -5: 8,85¢ ppm (J =

6 Hz), ineinanderfallend; >CH2 (Kernstelle 1 und 6) 7,66—8,40™ ppm;
CH3/8 und -10: 7,825, 7,925ppm; H-2 und H-5: 6,20—6,55m ppm und
6,560—6,90m ppm; H-11b: 5,72tppm (J = 6 Hz); H-6a: 4,98t ppm
(/ = 2Hz); H-9 und H-11: 3,25% und 3,35% ppm. Entkoppelungsversuche

ergeben u.a. bei Einstrahlung auf die >CH2-Gruppen Singuletts far
H-11b und H-6a; bei Einstrahlung auf die CHz-Gruppen (in Pos. 2 und 5)
entsteht fiir H-2 (oder H-5) bei 6,62 ppm ein Triplett mit .J = 5 Hz.

Massenspektrum von 12 a: vgl. theor. Teil.

d) Pikrat von 12a: 70 mg 12a und 100 mg Pikrinsdure in je 4 ml
Athanol; nach einer Stde. saugt man ab. Gelbe Stabchen (aus Athanol),
Schmp. 262°.

C2sHpsNgOs. Ber. C 53,69, H 5,09, N 16,34,
Gef. C 53,78, H 5,16, N 16,34.

e) Versuch zur Darstellung von 12b - HCl aus 6 b: 50 mg 6 b wurden
analog wie 6 a mit 2,4-Xylenol behandelt, vgl. sub 7a). Es entsteht ein
harziger Niederschlag, welcher der DC zufolge das Diphenyldiazaoxabenz-
anthraceniumchlorid 12 b - HCl enthalten dirfte (DC, FP: hR; = 80).
Daneben kann im Niederschlag 8 b nachgewiesen werden (DC, FP: hEy =
50/60). HEine Trennung der beiden Komponenten gelang nicht.
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