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Preparation and Properties o] Substituted 2.Amino-3.4.5.6- 
tetrahydro-l H-pyrimidinium- and Octahydropyrimido [1.2---a ]- 

pyrimidiniumchlorides 
Crotonaldehyde resp. einnamMdehyde react with guanidin- 

iumchloride to give 2-amino-6-guanidinio-4-methyl-3.4.5.6- 
te t rahydro- lH-pyr imidin iumdichlor ide  (4 a) resp. 6-hydroxy-4- 
phcnylpyrimidiniumchloride 3 b and the 4.6-dihydroxy-2.8- 
dimethyl  (resp. 2.8-diphenyl)octahydropyrimido[1.2--aJpyrimi-  
diniumchlorides b a and 6 b, resp. Action of 2.4-(or 2.6-)xy- 
lenol on 4 a resp. 3 b yields 2-amino-6-[2(or 4)-hydroxy-3.5- 
dimethylphenyl]-4-methy]-  (resp. 4-phenyl)-3.4.5.6-tetrahydro- 
1H-pyrimidiniumchlorides (8 a resp. 8 b or 9 a resp. 9 b), 
which are t ransformed to the zwitterionic compounds 10 a -  
11 b "by aqu. NaOIt .  6 a reacts with 2.4-xylenol to give the 
t r iazaoxabenzanthraceniumchlorid 12 a �9 HC1 (prove for the 
structure given for 6 a). The chemical properties and the NMR-, 
UV-, mass- and IR-spect ra  of the compounds are discussed. 

I m  R a h m e n  der  Un te r suehungen  tiber die l~eakt ionen von :r 
ges / i t t ig ten Carbony lve rb indungen  mi t  Ca rbamiden  ber ich te te  Zigeuner 
und  sein Arbe i t skre i s  1, 2, 3 auch fiber die Umse tzung  yon  Crotonalde-  
h y d  1, a bzw. Z i m t a ] d e h y d  2 mi t  Harns tof f .  Die genann ten  A u to re n  1, 3, 3 
e rh ie l ten  bei  diesen Versuehen u. a. das  4-Methyl-6-ureido-3,4 ,5 ,6- te t ra-  
hyd ro -2 (1H) -py r imid inon  1 a (aus CrotonMdehyd)  bzw. d~s 6-Methoxy-  
4 -phenyl -3 ,4 ,5 ,6 - te t r~hydro-2(1H)-pyr imid inon  2 b (~us Z imtaIdehyd) .  
I n  der  vor l iegenden Arbe i t  wird  nun  fiber das  Ergebnis  der  E inwi rkung  
yon  Guan id in iumchlo r id  auf Cro tona ldehyd  bzw. Z imt~ ldehyd  ber ichte t .  

In  ersten Versuehen wurde Guanidiniumchlorid mit  CrotonMdehyd 
ohne L6sungsmittel  erhitzt ;  dabei t ra t  das Guanidiumchlorid (im Gegen- 
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satz zu I-Iarnstoff a) wegen seiner geringen Nukleophilie mig dem Croton- 
aldehyd nieht in Reaktion. Beim Erwgrmen in einem Gemiseh yon 
]4thanol und w~.Sr. ItC1 setzen sieh Crotonaldehyd und  Guanidin .  ttC] 
nur  unvollst/indig um: In  Abhgngigkeit yon den iqeaktionsbedingungen 
entstehen dabei, wie Dfinnsehiehtehromatogramme (DG) zeigen, stets 
mehrere (4--6) t leaktionsprodukte in weehselnden l~iengenverh&ltnissen. 

H H H 
O ~  2 " ~ N y o  C H , O ~ . . / N y o  

H CH 3 H C[,H 5 

la  2b  

Zwei dieser Produkte ,  n~mlieh das 2-Amino-4-methyl-6-guanidino-  
1 ,4 ,5 ,6- te t rahydropyr imidin .  2 HC1 (4 a) bzw. das 4,6-Dihydroxy-2,8- 

d imethyl  - 1,2,3,4,6,7,8,9 - o eta hydropyri  mido [ 1,2--a]  pyrimidi  n iumehlor id  
(6 a) k o n n t e n  in geringen Mengen aus Ansgtzen,  in  denen das 
Molverh&ltnis Crotonaldehyd : G u a n i d i n .  HC1 1 : 1 odor 2 : 1 betrug, 
isoliert werden. 

H 0 ~./-N-.--~/~ S H 

H R %. .~N  H H ~t 1 '*} ct {-~ 

3a- R =CH3j RI=OH 
H R 

b:R=C~a~, R~:OH 5 a , b  

/ N  H 2 {*} 

4 a :  RI= N H--'=C C I  {-} 

~",NH 2 

H H 

Hq T 1 "~ ct~-' 

HO H H OH 

6 a , b  

H H 
HO N.. (+} .N R 

R HH OH 

7a,  b 

Versuche zur quantitagiven Gewinnung von 4 a bzw. 6 a sowie zur 
Isolierung weiterer (dureh die DC erkennbarer) Produkte verliefen ergebnis- 
los; ebensowenig konnte ein einheitlieher und  vollstgndiger Ablauf der 
iqeaktion dureh Variation der Beaktionsbedingungen erzwungen werden. 
Die Bildung yon 4 a bzw. 6 a k6nnte wie folgt ablaufen: Addition des 
Guanidiniumehlorids an die konjugierte Doppelbindung des Crotonaldehyds 
und t{ingsehlul~ fflhrt zu einem N,O-Halbacetal, dem 2-Amino-6-hydroxy- 
hexahydropyrimidiniumehlorid 3 a (3 a konnte nicht isoliert werden, 
wohl aber das schwerer 16sliehe 3 b, s. unten). 3 a reagiert dann einerseits 
nach Eliminierung yon Wasser unter Addition yon weiterem Guanidinium- 
ehlorid zum Aminal 4 a; andererseits kann sieh 3 a aber auch an tiber- 
sehiiss. Crotonaldehyd anlagern, wobei vermutlieh intermedigr 5 a ent- 
steht. 5 a  eyelisiert dann unter Bildung einer weiteren Halbaeetal- 
gruppierung zum Pyrimido[1,2--a]pyrimidiniumehlorid (6a). Auch die 
Bildung eines Pyrimidopyrimidiniumehlorides 7 a w/ire m6glich; 7 a  
konnte jedoeh nieht naehgewiesen bzw. isoliert werden. 
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Zur Erstellung der Strukturformel des Guanidinopyrimidins �9 2 HC1 
4 a geniigt die Auswertung der Baeyersehen Probe: Da sodaalkal, waBr. 
KMnO4-LSsung nicht entfarbt wird, kann nicht Crotylidenbisguanidi- 
niumdichlorid (dessen Bildung auch mSglich ware) vorliegen. Auch 
das NMI~- und das IR-Spektrum stimmen mit der angegebenen Struktur 
4 a tiberein; Pikrinsaure reagiert mit 4 a zum Dipikrat. 

Mit 2,4- bzw. 2,6-Xylenol setzt sich 4 a beim Erhitzen in alkoholiseh 
waBr. Salzsiure unter Verdringung des stabilen Guanidiniumions zu 
2-Amino-6-(2-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-4-methyl-l,4,5,6-tetrahydro- 
pyrimidin �9 HC1 8 a bzw. zum isomeren Pyrimidiniumchlorid 9 a urn*. 
Die angegebenen Strukturformeln fiir 8 a bzw. 9 a wurden durch folgende 
Befunde gesiehert: 8 a bzw. 9 a entf&rben sodaalkal. KMnO4-L6sung, 
mfissen daher Phenole (nicht Phenolather) sein. Obereinstimmend damit 

erscheint im UV-Spektrum im sauren Medium die charakteristisohe 

Phenolbande, im alka]isehen Medium die Phenolatbande. In den INMR- 

Spektren yon 8 a bzw. 9 a schlieBlich sind Signale fiir je zwei isolierte 

aromatische Protonen zu sehen; die Bildung yon 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 waBr. 2n-NaOH fallen aus der waBr. L6sung yon 8 a bzw. 9 a 

das 6- (2-Amino-4-methyl-3,4,5,6-tetrahydro- 1H-6-pyrimidinio) - 2,4- di- 
methylphenolat (10 a) bzw. das isomere l l  a aus. Diese ftir Aminophenole 
tiberraschende Fallungsreaktion finder folgende Erklarung: 8 a bzw. 

CH 3 CH3 

R 2 ~  H R2"~ H 
CH3 '/~N-.~.-NH2 C H3~-'/N~ "NH2 

I H ' I  ii ci'-' 
R, K'-~NH RY L'~ NH 

H R H R 

Ba, b: RI=OH, R2=H lOa,b: RI=QI(-), Rz =H 
9a, b: RI=H , R2=OH 11a,b: RI=H ,Rz=O_I r 

9 a geben an die Lauge nur die phenolisch, nicht aber die an die Amino- 
pyrimidingruppierung gebundenen Protonen ab; es entstehen daher 
nicht wasserlSsliche Phenolate, sondern die wasserunl6sliehen Zwitter- 
ionen 10 a bzw. 11 a. 10 a bzw. 11 a 15sen sich auch in 50proz. Lauge 

* Die genannten reaktiven Phenole wurden yon G. Zigeuner und seinem 
Arbeitskreis bereits mehrfach zur Verdr~ngung yon acetalisch gebundenen 
iResten und zum Aufbau vielkerniger Heterocyclen erfolgreich eingesetzt, 
vgl. z. ]3. G. Zigeuner und W. Rauter, Mh. Chem. 96, 1943 (1965). Das 
Ureidopyrimidin I a z.B. reagiert mit 2,4-Xylenol in Analogie zu 4 azum 4- 
Methyl-6-(2-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-tetrahydro-2(IH)-pyrimidinon i. 



2 -Amino- 3,4,5,6 -tetrahydro- 1 H-pyri rni diniumehloride 385 

nieht; die Basizit~t der freiea Aminopyrimidylphenolate dfirfte daher 
gr61?er sein als die yon Eydroxylionen*.  

Anhaltspunkte fiir die Struktur  des 4,GDihydroxy-2,8-dimethyloeta- 
hydropyrimido[1,2--a]pyrimidiniumehlorides (6a)  ergeben sich zu- 
n-s aus der ehemisehen t~eaktivitgt:  Da 6 a keine I~ormylgruppe 
aufweist (SchiJ/sehes ]~eagens), Brom in wgBr. L6sung niebt entf~rbt, 
abet sodaalkal, w/iBr. KMnO4-L6sung reduziert, mu/3 die Verbindung 
ein ges~ttigter Bieyelus mit  Halbaeetalgruppierungen sein (z. B. 6 a oder 
7 a, nieht 5 a). I m  NMR-Spektrum yon 5 a findet man bei v = 8,85 ppm 
ein seharfes Dublet t  der Intensit/~t 6, welches fiir die Aquivalenz der 
beiden CH3-Gruppen bzw. ftir eine symmetrisehe Struktur  (Methyl- 
gruppen in Position 2 und 8 bzw. 4 und 6) sprieht. Der Naehweis der 
peri-Stellung der beiden Hydroxylgruppen im Pyrimidopyrimidin 
(bzw. der Stellung 2 und 8 ftir die beide~ Methylgruppen) kann dutch 
die Umsetzung yon 6 a mit  2,4-Xylenol in/~thanol. It01 erbracht werden : 
bei dieser l~eaktion verdr'~ngt das Xylenol mit  seiner Hydroxylgruppe 
und der nukleophilen o-Stelle die beiden Hydroxylgruppen yon 6 a, 
so dab Cyclisierung zum 2,5,8,10-Tetramethyl-2,3,5,6,6 a, 11 b-hexahydro- 
1H-3,4,11c-tri~za-7-oxa-benz[de]anthraeen. HC1 (12 a �9 HC1) eintritt. 
Der fast  quanti tat ive Ablauf dieser Reaktion erlaubt zndem den SehluB, 
dal3 das eingesetzte Pyrimidoloyrimidin fast nut  6 a (und kein oder nur 
sehr wenig 7 a) enthielt. 

H~CHa 

C H 3 " ~ ~ N 2  N 

CH~ 

12a 

Die angegebene Strukturformel des Oxatriazabenzanthracenium- 
ehlorids 12 a �9 I-[C1 wnrde ~nsbesondere durch folgende Befunde gesiehert: 
12 a �9 ttC1 reduziert sodaalkal, wggr. KMnO4-L6sung nieht, enthglt also 
weder eine Doppelbindung noeh eine Halbaeetalgruppierung, noeh eine 
phenolisehe Hydroxylgruppe;  dementspreehend findet man im UV- 
Spektrum yon 12 a �9 It01 ein Maximum bei 285 nm, welches beim l~lber- 
gang ins alkalische 3/iilieu keine ftir den Ubergang Phenol--Phenolat  

�9 Vgl. dazu die Untersuehungen yon t?. ~:euvelt, E .C.  2~iayo, J . H .  
Tiers, D. H. Smith und G. W. l/lZheland, J. Amer. Chem. Soc. 73, 3475 (1951) 
fiber die Basizitht yon Guanidinen: Die genannten Autoren erhielten bei 
der Titration yon Guanidinium-, N,N'-Dimethylguanidinium-, N,N'- 
Di~thylguanidinium- und K-pikrat mit wM3r. NaOt{ vSllig gleiehartig 
verlaufende Titrationskurven. 
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eharakteristisehe Versehiebung erf~hrt. Sehlieglieh weist das NMI~- 
Spektrum yon 12 a �9 HC1 ltir die zwei aromatisehen Protonen ein Singu- 
lett der IntensitS~t 2 bei ~ = 3,10 ppm auf, wodureh andere Cyelisie- 
rungsm6gliehkeiten (z. B. zweifaehe Kernsubstitution) wegfMlen. Aueh 
die iibrigen Signale des NMI~-Spektrums stimmen gut mit der angegehe- 
nen Struktur fiberein, vgl. exper. Teil. 

Mit w/~gr. 2n-NaOI-I kann 12 a �9 HC1 (im Gegensatz zu den Zwitter- 
ionen 10 a bzw. 11 a) in die freie Base 12 a iibergefiihrt werden, die in 
HuO unl6slieh ist. Die angegebene Struktur yon 12 a wird einerseits 
dureh ein NMI~-Spektrum, welches dem yon 12 a -  I-IC1 sehr ghnlieh ist, 
und Entkoppelungsversuehe (vgl. exper. Tell), andererseits dureh ein gut 
interpretierbares Massenspektrum best/itigt : Der parent peak (M = 285) 
besitzt die Rel. Intensit/it 19,4; AbspMtung einer Methylgruppe (4 M6g- 
liehkeiten) fiihrt zum Ion M--15  ( =  270, base peak). Das Molekiil 12 a 
zerfi~llt aber aueh unter Bildung yon 2,4-Xylenol (m/e 122, ~ . I .  = 5,7); 
dureh Eliminierung yon 2,4-Xylenol und AbspMtung yon 3 bzw. 4 H- 
Atomen (Aromatisierung) entsteht das 2,8-Dimethylpyrimidopyrimidi- 
niumion 13 (m/e 160, R.I. --- 8,6) bzw. das t~adikMion m/e 159 (R.I. = 
8,6). Ein weiteres Fragment der Masse 95 (P~.I. = 13,2) k6nnte das 
4-Methylpyrimidiniumion 14 sein. 

H 

13,m/~ 160 14,~/~ 95 

Die I-tydroxyphenylpyrimidiniumsalze 8 a bzw. 9 a sowie das Oxa- 
lbriazabenzanthraeeniumehlorid 12 a .  ttC1 lassen sieh aueh direkt (ohne 
Isolierung yon 4 a bzw. 6 a) gewinnen, wenn man 2,4- bzw. 2,6-Xylenol 
auf die eingedampften l~ohprodukte der Umsetzung yon Crotonaldehyd 
mit Guanidiniumehlorid (1 : 1, 2 : 1) einwirken 1/~1~, vgl. exper. Tell. 

ZimtMdehyd reagiert mit Guanidiniumchlorid in &thanoliseher 
SMzs~ure unabh~ngig yore Molverh~ltnis ( 1 : 2 ,  1 : 1 ,  2 : 1 )  haupt- 
s~chlieh zum 2-Amino-6-hydroxy-4-phenyl-3,4,5,6-tetrahydro-lH-pyri- 
midiniumchlorid (3 b). 3 b kann wegen seiner geringeren L6sliehkeit 
leichter und in besseren Ausbeuten als die Umsetzungsprodukte des 
CrotonMdehyds (4 a bzw. 6 a) isoliert werden. Die Struktur yon 3 b 
geht zun/ichst aus chemisehen Befunden hervor: 3 b entf~rbt Brz/H20 
nicht und reagiert nieht mit ScM]/sehem Reagens; 3 b kann daher 
weder GuanidinozimtMkohol �9 HC1 15 b noeh ~-Guanidinohydrozimtalde- 
h y d .  HC1 (16 b) sein, sondern nut, wie angegeben, dus eyelisehe Halb- 
aeetal 3 b. 
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f ]be re in s t immend  d a m i t  wird  3 b durch  E inwi rkung  yon sodaalkal .  
wgfir. KMnO4-L6sung stufenweise oxyd ie r t  bzw. dehydr ie r t ,  wobei  ein 
Gemiseh yon  2- Imino-4-phenyl -2 ,a ,4 ,5 - te t rahydro-6(1H)-pyr imid inor t  

H C[ c-) Ct ~-~ H CI ~-) H 

C6H5 C6Hs C6H 5 C6H s 
15b 16b 3 b  17 

HO I~NTHHNHI 

QH5 
1B 

(17)* und  2 -Amino-6 -hydroxy-4 -pheny lpy r imid in  (18) 8 ents teh t .  Die 
Bi ldung  von 17 bzw. 18 is t  als wei terer  Beweis fiir die eyelisehe S t r u k t u r  
des 2 -Amino -6 -hyd roxy -4 -pheny l t e t r ahyd ropy r imid in imneh lo r id s  3 b 
aufzufassen.  Aueh  das NMI~-Spek t rum yon  3 b best&tigt  die angegebene 
S t ruk tu r ,  vgl. exper .  Teil. 

Die F r a g m e n t i e r u n g  yon  3 b (M = 227) im Massenspek t rum ver- 
l'&uft sehr i ibers ieht l ieh;  sie zeigt  insbesondere,  dab  3 b neben  HC1 sehr 
leieht  Wasse r  abspa l t en  k a n n :  demen t sp reehend  f inder  m a n  keinen 
pa ren t  peak,  einen sehr kle inen peak  fiir M - - 3 6 ,  aber  einen hohen f/fir 
m/e 173 ( =  M-- -36- -18) ,  dem z. B. die S t r u k t u r  eines D ihydropyr i -  
mid inrad ika l ions  19 z u k o m m e n  k6nnte .  Wei t e re  wiehtige F r a g m e n t e  
s ind un te r  anderem m/e 172, z. B. 20, und  m/e 96 (base peak),  z. B. 21, 
vgl. exper .  Tell. 

L H C~Hs J %H~ 

19,~/e173 20,m/~ ~72 2 1 ,~/~ 9B 

Versuehe, 3 b im gr6Beren Mal3stab zu dehydratisieren, wurden zu- 
n/~ehst naeh Zigeuner und Jahnel ** durehgef~hrt, die aus dem 6-Methoxy- 
4-phenyltetrahydro-2(1H)-pyrimidinon (2b)  dureb Erhitzen in Tetra-  

* 17 wurde bereits von Traube, Schwarz und K6hler ~ und anderen 
Autoren 5, s, 7 besehrieben und versehieden formuliert. Dem NMR-Spektrum 
zufolge liegen in Eisessig die Positionen 4 und 5 yon 17 Ms - -CH(Ph) - -CH2-  
Gruppierung vor, so dab die Verbindung z .B.  als 2-Imino-6-pyrimidinon 
(17) vorliegen kSnnte. 

** G. Zigeuner und H. Jahnel, unver6ffentlieht;  7rain. Erhitzen yon 
5 g 2 b in 30 ml •MH und EingieBen in H20 gibt 3 g 22; C10ItloNzO, 
Sehmp. 210 ~ (aus MeOH--w&Br. NH3). Erhitzen yon 10 g 2 b in 36ml  
T M H  bei 130 ~ bis zum Ausfallen von Kristal len gibt  :13, identiseh mi t  
dem yon Bredereclc und Gompper ~ dargestellten Produkt  (23). 

25* 
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methylharrlstoff ( T M H )  das 4-Phenyl-3,4-dihydro-2(1H)-pyrimidinon (22) 
bzw. das 2-Hydroxy-4-pheny]pyrimidin (23) darste]lten: Analoge Ver- 
suehe zur Dehydrat is ierung yon 3 b in T M H  erbraehten nieht das ge- 
wfinsehte Ergebnis. 

H H c, ,H N oH 
H C6H 5 H C6H s C6H5 

2b  22 23 

Auch die Einwirkung von Essigsgureanhydrid und Pyridin, einer Mi- 
sehung, mit  der Zigeuner  und Rauter  3 mit  Erfolg 6-I-Iydroxytetrahydro- 
2(1H)-pyrimidinone dehydratisierten,  f/ihrge bei 3 b  zu keinem isolier- 
baren Produkt .  

L/~gt m a n  dagegen eine w/iSr. Sodal6sung bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  
auf das  6 - I - Iyd roxy te t r ahydropyr imid in iumeh lo r id  3 b  einwirken,  so 
k o m m t  es neben  der  Abspa l tung  t ines  Pro tons  i iber rasehend aueh zur 
E l imin ie rung  yon  Wasse r :  Naeh  kurzer  Zei t  f&llt das  3 ,4-Dihydro-4-  
phenyL2(1H) -py r imid in imin  (24) aus, dessen S t r u k t u r  du t ch  das  
Massenspek t rum einerseits ,  das  N M g - S p e k t r u m  andererse i t s  abge- 
s icher t  ist,  obwohl  die Verb indnng  wegen ihrer  s t a rken  BasizitS~t n ieh t  
frei yon  Kohlens/~ure e rha l ten  werden  konnte ,  vgl. exper .  Teil. Wei t e re  
Un te r suehungen  fiber diese in te ressante  Verb indung  sincl vorgesehen.  

Mit wgl~r. N a O t t  reagiert  3 b zu einer amorphen weigen Fs die 
diinnsehiehtehrom&tographiseh nieht einheitlieh ist und sieh beim Um- 
kristallisieren aus Wasser (im Gegensatz zu 24) u. a. zu ZimtMdehyd zer- 
setzt. 

Zigeuner  und Rauter  ~ fanden, dab sich 6-Hydroxy- bzw. 6-Alkoxy- 
bzw. 6-Ureidotetrahydro-2(1H)-pyrimidinone (z. B. 25 a) bei Einwirkung 
yon w/igr. Salzs~ure zu 5-[2-Oxohexahydro-4-pyrimidyl]-3,4-dihydro- 
2(1H)-pyrimidinonen (z. B. 26) umsetzen. Versuche, das ~hnlich gebaute 
t tydroxypyr imidin iumchlor id  3 b analog zu dimerisieren, sehlugen fehl: 
3 b wird dureh verd. bzw. konz. EC1 aueh bei 100 ~ nieht vergndert .  

H H H 

H C6H s H CH 3 H/  /J H CH 3 

H CH 3 

2 4  2 5 a  2 6  

Mit 2,4- bzw. 2,6-Xyleno] reugier t  3 b in gthanol.-w~13r. HCI (anMog 
wie 4 a, 1 a 1 und  2 b 2) zum 2-Amino-6- (2-hydroxy-3 ,5-d imethy lphenyl ) -  
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4-phenyl-3,4,5,6-tetrahydro-lH-pyrimidiniumehlorid 8 b bzw. zum ho- 
mologen 9 b * .  8 b reagiert (analog wie 8 a) mit  w~i3r. NaOH zum 
wasserunl6sliehen 2-(2-Amino-4-phenyl-3,4,5,6-tetrahydro-lH-6-pyrimi- 
dinio)-4,6-dimethylphenolat (10 b)**. 

Als Nebenprodukt  der Umsetzung yon Zimtaldehyd mit  Guani- 
din �9 HC1 (1 : 2 bzw. 1 : 1) kann in geringer Menge ein in kal tem Wasser 
unl6sliehes Produkt  erhalten werden, welches wahrseheinlieh als 4,6- 
Dihydro xy- 2,8- diphenyl- 1,2,3,4,6, 7,8,9- oet ahydro pyrimido [ 1,2--a] pyri- 
midiniumehlorid (6 b) vorliegt. Zum Nachweis der peri-Stellung der 
beiden t tydroxylgruppen wurde 6 b (analog 3 b) mit  2,4-Xylenol umge- 
setzt. Dabei entsteht jedoeh ein harziges Substanzgemiseh, aus dem die 
Isolierung des gesuehten Oxatriazabenzanthraeeniumehlorids 12 b �9 HC1 
nieht gelang. Ein Bestandteil des Substanzgemisehes konnte mit  Hilfe 
der DC als Hydroxyphenylpyrimidiniumehlorid 8 b identifiziert werden ; 
8 b diirfte aus 6 b dureh Substitution einer Hydroxylgruppe und naeh- 
folgende Abspaltung yon Zimtaldehyd (oder umgekehrt) entstehen. 
Anhaltspunkte fiir die angegebene symmetrisehe Struktur der Ver- 
bindung 6 b, die analog 6 a formuliert wurde, ergeben sieh aus dem 
NMi~-Spektrum yon 6 b, welches flit die zwei Methylengruppen, flit 
die Methinprotonen in Position 2 und 8 bzw. in 4 und 6 ineinanderfallende 
Signale doppelter Intensits  aufweist, die den entspreehenden Signalen 
des Phenylpyrimidiniumehlorids 3 b sehr /ihnlieh sind, vgl. exper. Teil. 

I m  Massenspektrum yon 6 b (M - 3 5 9 )  erseheint der peak M- -36  
relativ sehwaeh. Dutch Abspaltung yon Wasser entsteht ein Radikal- 
kation m/e 305, z. B. 27. Die weiteren peaks zeigen, dab 6 b einerseits 
zu Zimtaldehyd (role 1.32) bzw. m/e 132--1 (base peak), andererseRs 
zu den sehon erw/~hnten Pyrimidiniumionen 19, 20 und 21 fragmentiert  
wird, vgl. exper. Teil. 

Absehliegend sei noch auf die sehr weitgehende Analogie hinge- 
wiesen, die bei der Bildung yon monoeyelisehen Tetrahydro-2(1H)- 
pyrimidiniminhydroehloriden bzw. -pyrimidinonen 1, 2 aus den beiden 
Kohlens/~urederivaten Guanidin bzw. Harnstoff  zu beobaehten ist: 
Mit Crotonaldehyd entstehen bevorzugt eyelisehe Aminale (4 a bzw. 1 a), 
mit  Zimtaldehyd eyelisehe N,O-Acetale (3 b bzw. 2 b). Ferner st immen 
sowohl die ehemisehe Reaktivitfi.t als aueh die spektroskopisehen Daten 
der korrespondierenden Tetrahydro-2(IH)-pyrimidiniminhydroehloride 

* Privatmitteilung Doz. Dr. H. Sterl~: Im NMR-Spektrum von 9 b 
finder man trotz symmetriseher Lage der beiden aromatisehen tt-Atome 
am 4-I-tydroxy-3,5-dimethylphenylres~ fiir diese I-I-Atome zwei getrennte 
Singulet.ts. Dies deutet ebenso wie die DC (2 Punkte) darauf hin, daf3 zwei 
S~ereoisomere vortiegen, z. B. mit Cis- bzw. Translage der beiden Phenyl- 
reste am Ring C-4 bzw. Ring C-6. 

** Auch 9 b gibt mit wa~r. Lauge eine F/illung (wahrseheinlich I1 b). 
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bzw. -pyr imidinone 1, s, ~ und  ihrer Abk6mmlinge  (Xylenolsubst i tut ions-  
produkte)  auf Grund  der nahen  s t rukture l len  Verw~ndtschaft  weit- 
gehend iiberein. Weitere Unte r suchungen  sind vorgesehen. 

- , H ** 
C 6 Hs..~, j -  N~ , .~  N ~ . ~ % H  s 

H q  "1 V ~" 

H OH 

27, ~/, 305 

Herrn Prof. Dr. G. Zigeuner danke ich fi~r die freundliche Uber]assung 
dieses Saehgebietes und  ftir die grofiziigige Untersti i tzung der Arbeit. 

I-Ierrn Dr. A.  Fuchsgruber m6ehte ich fiir die Besprechung der 
zahlreichen Spektren sowie ffir die Aufnatune der UV- und  IR-Spektren, 
t Ierrn Doz. Dr. H.  Sterlc vom Inst.  fiir Org. Chemie der Univ. Graz fiir 
die Aufnahme der 100 Mttz-NMR-Spektren, Entkoppelungsversuche und 
wertvolle ttinweise ffir ihre Auswertung, t te r rn  Dr. G. Uray (Inst. fiir Org. 
Chemic der Univ. Graz) fiir die Aufnahme und freundliche Hilfe bei der 
Interpretat ion der Massenspektren meinen Dank aussprechen. 

Experimenteller  Tell* 

A l l g e m e i n e s  

AIte Schmelzpunkte wurden auf Kofles-Heiztisehmikroskopen be- 
stimmt. Die Herstellung der Diinnschiehtchromatogramme (DC) erfolgte 
entweder auf Plat ten mit  Kieselgel GF 254 (KGF, Sorptionsschiehte 2 Stdn. 
bei 120 ~ getrocknet) oder auf Fertigplatten Polygram Sil 6 UV 254 der 
Fa. Maeherey Nagel & Co. (FP) unger Verwendung eines Gemisches von 
CHCls--MeOI-I--Eisessig ( 9 0 : 3 0 : 5 )  als Fliegmittel, sofern nicht anders 
angegeben; die entwickelten Chromatogramme wurden nach Behandlung 
mit  C12 entweder im UV (254 nm) betraehtet oder mit  Benzidin in Eis- 
essig 2 bespriiht (blaue Flecken). 

Die UV-Spektren wurden mit  einem Perkin-Elmer 402-Spektralphoto- 
meter aufgenommen, die II~-Spektren rnit einem Perkin-Elmer II~-Spektral- 
photometer 225. Die IR-Spektren der beschriebenen mono- bzw. bicycli- 
schen Pyrimidiniumverbindungen weisen im Bereich von 3400--3100 und 
bei etwa 1660 und 1635 em -1 stets Banden auf, die fiir das Guanidiniumion 
charakteristisch sind; diese Bunden werden unten  nicht jedesmal erw/~tmt. 
Zur Aufnahme der NMI~-Spektren dienten ein Varian A-60 A bzw. ein 
Varian. A-100; die chemical shifts sind als x-Werte in ppm bezogen auf 
trimethylsilylpropansulfonsaures Natrium als inneren Standard angege- 
ben. Als L6sungsmittel diente, wenn nieht anders vermerkt, DMSO-d~. 

1. 2-Amino-4-methy l -6 .guanid ino-3 ,4 ,5 ,6- te t rahydropyr imidin  �9 2 HC1 (4 a) 

a) 7,7 g Guanidiniumchlorid und 5,8 g Crotonaldehyd werden in 25 ml 
Athanol q- 0,5 ml konz. IKC1 6 Stdn. untcr  RiiekfluI~ erhitzt (Yersuche 

�9 Mikroanalysen: Dr. J .  Zak ,  Physikalisch-chemisches Ins t i tu t  des 
Universit/~t Wien. 
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mi t  erh6hter  S/~urekonzentration bzw. halber  und  doppel ter  I~eakt.ions- 
zeit  gaben sehleehtere Ausbeuten) .  Mal~ neutrMisier t  das iReakl;ionsge- 
miseh mi t  w/tf~r. 2n-NaOl:f, dampf t  am l~otavapor  ein, n i m m t  mi t  75 ml  
2n -NaOH auf  und  sehi i t te l t  m i t  3 • 50 mI Athe r  und  2 • 50 ml  CHCla bus. 
Die wgl3r. Phase  wird m i t  verd,  t-IC1 neutral is ier t ,  zur  Troekne  
v e r d a m p f t  und  mi t  heif3em absol. Athanol  (2•  300 ml) ext rahier t .  N a e h  
Einengen  auf 30 ml, 1/tngerem Stehen bei 4 ~ und  wei te rem Einengen  (bis 
auf e twa 10 ml) erhfi.lt m a n  insges~mt 1,4 g 4 a ;  aus Athanol  (naeh Zusatz 
yon etw~,s /~thanol. HC1) farbl. Kristal le ,  Sehmp. 234 ~ (Sirltern 225~ 
DC(KGF) :  h R f  = 10; in den F i l t r a t en  yon 4 a lgl3t sieh neben nieht  um-  
gese tz tem Guanid in  - ttC1 (hRf = 20) u. a. Nebenproduk ten  6 a (hR.r = 45) 
identifizieren. 4 a ist bes tgndig gegen sodaalka.l, w/~l~r. KMnO4-L6sung 
und gege~ Br2/H20.  

C6H16ClzN6. Ber.  C 29,62, H 6,63, C1 29,16, N 34,57. 
Gel. C 29,58, I t  6,56, CI 28,63, N 34,18. 

NMt~-Spekt rum (i00 NIHz): - - C t t 3  8,83 d p p m  (J  = 6 Hz) ;  ) C H 2  
7,8--8,6 TM p p m ;  IK-4: 6,0--6,4m p p m ;  t t - 6 : 4 , 5 - - 4 , 9  m p p m ;  NH2/2 2,82s, ~J 
p p m ;  Ntt .2--C--NI- t2  2,42s, b p p m ;  3 • NI-I 1,45 b und 1,15 b ppm.  

[ 
I R - S p e k t r u m :  keine } C  O-Bande.  

b) 2-Amino-~t-methyf -6-guanidinio-3,(~,5,6-tetrahydro- lH-pyrimidiniumdi- 
pilcrat: 0,36 g 4 a, in 10 ml Athano l  und  1 ml  H20,  geben mi t  I g Pikr in-  
s~ure (in 15 ml  ] i thanol)  innerhalb  30 Min. 0,38 g Dip ikmt .  Gelbe R h o m b e n  
(aus Athm~ol), die bei 180 ~ undurehs icht ig  werden und  ab 190 ~ un te r  Zers. 
und Dunkelf/grbung schmelzen. 

C18H20NI~O14. ]3er. C 34,40, ~ 3,21, N 26,75. 
Gel. C 34,42, H 3,27, N 26,59. 

2. 1,6-Dihydroxy-2,8-dimethyl-l,2,3,g,6,7,8,9-octahydropyrimido[1,2--a ]- 
pyrimidiniumchlorid (6 a) 

Man erh i tz t  21 ,25g Guanid in iumchlor id  und  3 5 g  Cro tona ldehyd  in 
einem Gemiseh yon 100 ml -Kth~nol und  1,5 ml konz. HC1 10 Stdn. t inter 
R/iekflul3, neutra l is ier t  mi t  2n-NaOIrI, v e r d a m p f t  zur  Troekene,  n i m m t  
in 100 ml Wasser  auf, seh/itCelt mi t  3 • 100 ml CttC13 aus, dampf t  die w/~l?r. 
Phase neuerl ieh ein und  ex t rah ie r t  den R/ ieks tand  mi t  3 • 30 ml  absol. 
Athanoh  Einengen  und  1/ingeres Stehen bei - - 5  ~ gibt  1,5 g 6 a, farbl. 
Nade ln  (aus absol. Athanol) ,  Sehmp. 182 ~ (Zers.). {i a ist s tabil  gegen 
Br~/H20 und entf / i rbt  w/~13r, sodaalkal.  KMnO4-L6sungen;  eine Aldehyd-  
gruppe  kann m i t  dem SehiMsehen Reagens  bei 6 a n ieh t  naehgewiesen 
werden.  D C ( K G F ) :  hRf = 45. 

C9HlsCl:N302. Ber.  C 45,86, }I 7,69, C1 15,00, N 17,83. 
Gel. C 45,88, I-I 7,65, Cl 15,14, N 17,91. 

I R - S p e k t r u m  : keine } C  = O-Bande.  

N M R - S p e k t r u m  (100MHz) :  2 CH8 (Pos. 2 mad 8): 8,85 d p p m  (J  = 

6t-[z);  2 0 H 2 <  7 ,80 - -8 ,70mppm;  I t -2  und  H-8 :  6 ,40mppm;  H-4 und 
H - 6 : 4 , 9 5  m p p m ;  2 O H  3,10--3,35 b p p m ;  2 N H  1,95 b ppm.  

In den Fi l t ra~en von 6 a ist  du tch  die DC u. ~. 4 a n ieht  umgesetz tes  
Guanid in iumehlor id  feststellbar.  

Die Uberf i ihrung yon 6 a in ein P ikra t  gelang ~iehto 
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3. 2-Amino-6-hydroxy-4-phenyl-3,4,5,6-tetrahydro-lH-pyrimidiniumchlorid 
(3b)  und 4,6-Dihydroxy-2,8-diphenyl-l,2,3,d,6,7,8,9-octahydropyrimido- 
[1,2--a]pyrimidiniumchlorid (6 b)  

a) Gemeinsame Arbeitsvorschri]t: 95,4 g Guanid in iumchlor id  und  66 g 
Z imta ldehyd  (Molverh/~ltnis 2 : 1 " )  werden  in 50 ml  Athanol  und 5 ml 
konz. HC1 12 Stdn.  un t e r  l~fiekflul] e rh i tz t  und  e ingedampft .  Man koeht  
den sehwarzbraunen  l~/iekstand mi t  100 ml Aee ton  aus (20 Stdn.), f i l tr iert  
v e t o  Ungel6s ten  (Guanid in-HC1)  ab, dampf t  neuerl ieh ein, n i m m t  in 
300 ml  CttCla auf, f i l tr iert  und  sehi i t te l t  m i t  2 • 800 ml  Wasser  aus. Naeh  
E inengen  der w/~Br. LSsung auf 80 ml und  1/ingerem Stehen bei 4 ~ fallen 
18 g R o h p r o d u k t  aus. Be im Umkris ta l l i s ieren aus Wasser  und  Einengen  
erh/~lt m a n  zungehst  Kris ta l le  von  re inem 3 b (11 g), dann 0,2 g 6 b und 
weiteres 3 b (3 g). 

b) 3 b :  Farb lose  Kris ta l le  aus Wasser,  Sehmp. 168--170~ 3 b  ent-  
f/~rbt sodaalkal,  w/tl3r. KMnO4-LSsung (vgl. Exper .  4 a), reagier t  aber  
n ieht  mi t  den'l SehiJ]sehen g e a g e n s ;  Br2 / t t20  wird yon  3 b nieht  addiert .  
D C ( F P ) :  hRf  = 40. 

C10H~5C1N30. Bet.  C 52,75, H 6,20, C1 t5,57, N 18,46. 
Gel. C 52,57, H 6,06, C1 15,37, N 18,32. 

I R - S p e k t r u m  : keine ) C  = O-Bande.  

N M R - S p e k t r u m  (100 MI~z): )CHt2 7,80--8,50 TM p p m ;  H-4 :  5,30 a 
(J  = 4 H z )  und  5 ,41appm ( J =  4 H z ) ,  I z u s .  1; H-6 :  4 , 9 5 - - 3 , 2 0 m p p m ;  
O H  3,48 a p p m  (J  = 5 H z ) ;  NI'I2? 2,80 s p p m ;  C a l l s - -  2,68 s, h p p m ;  2 NHt? 
1,20--1,40 und  1,46 s ppm.  

Massenspekt rum yon  3 b (M = 227), vgl. aueh theor.  Teil :  kein pa ren t  
peak ;  M - - 3 6  zeigt~ R.  I.  = 1, zugleieh peaks ffir HC1 (m/e 36, R . I .  ~ 39 
und  re~e38, 1~.I. = 10); M -(36-k 1 8 ) ~  m/e 173 ha t  1%.I. = 57 (For- 
mel  19); Abspa l tung  eines H - A t o m s  bzw. Phenyl radikMs yon m/e 173 
gibt  peak  m/e 172 (R. I.  = 70, 21)) bzw. den base peak m/e 96, 21. Abspal-  
t ung  yon Guanidin  und  I-I-Atomen aus M - - 3 6  fi ihrt  zu den Ionen  m/e 131, 
g .  I .  = 11, und m/e 130, 1~. I .  = 13, die als F r a g m e n t e  des Z imta ldehyds  
(3/I = 132) aufgefagt  werden  k6nnen.  

e) 6 b :  Verfilzte,  farbl. Nade ln  aus Wasser,  Sehmp. 225 ~ 6 b in H ~ O - -  
D ioxan  ent f~rbt  KMnOa/wgBr.  Soda, n ieht  aber  Bru/H20.  DC(FP)  : hRf ~ 55. 

C19Hu2C1NaO2. Ber. C 63,42, I-t 6,16, C1 9,85, N 11,68. 
Gel. C 63,41, t-I 6,19, C1 9,75, N 11,75. 

2CI- I2(  7 , 7 0 - - 8 , 3 0 m p p m ;  H-2 und  I-I-8: 5,1 bis NMI~ (100 MI-Iz) : 
5,4 TM p p m ;  I-[-4 und  H - 6 : 4 , 6 - - 4 , 9  m p p m ;  2 C6I-[5-- 2,65 s, b ppm.  

Tabelle  der wicht igs ten  peaks aus dem Massenspekt rum yon {i b 
(M = 359) [Erkl~rung der F ragmen t i e rung  im theor.  Tell,  vgl. auch bei 
3 b  sub 3 b ] :  

m/e 36 38 51 77 96 103 104 131 132 172 173 305 323 
R . I .  15 4 22 31 24 53 22 100 91 16 14 7 1 
Formel  HC1 + HCI+ C6H5 + 21 20 19 27 6 b-Base,  

ionis. 

* E ine  l~eihe yon Ansgtzen  mi t  anderem Molverh~ltnis  ( 1 : 1 ,  1 : 2 )  
und  anderen  l~eakt ionsbedingungen braeh te  stets sehleehtere Ausbeu ten  
an 3 b .  
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4. Einwirkung yon Oxydationsmitteln, Dehydratisierungsreagentien, SO.aren 
und Basen au/ 3 b. 4-Phenyl-3,4-dihydro-lH-pyrimidinimin (24) 

a) Oxydation von 3 b  mit K M a 0 4 :  l g  3 b  (4,4mMol)  wird in 3 0 m l  
H 2 0  gel6st;  dazu gibt  m a n  un te r  Ri ih ren  in 3 Stdn. eine L6sung yon 463 mg 
(2,93 mMol) KMnO4 in 60 ml H20 ,  f i l t r iert  nach  10 Stdn.  das gebi ldete  
MnO2 ab, kocht  mi t  6 0 m l  Dioxan-I-I20 ( l : l )  aus, eng~ die vere inigten 
F i l t ra te  auf  e twa l0 ml  ein und erh/~lt ein Gemisch yon 2-Imino-4-phenyl-  
2 ,3 ,4 ,5- te t rahydro-6(1H)-pyr imidinon (17) und  2-Amino-6-hydroxy-4-phe-  
ny lpyr imid in  18 (Ausb. 0,5 g). Die Ident i f iz ierung von 17 bzw. 18 im Ge- 
miseh gelang durch  die DC un te r  Zuhi l fenahme von  Vergleichssubstanzen,  
die auf  bekann tem Wege dargeste l l t  wurden,  vgl. 4-s (als Vergleichssubstanz 
fiir 18 diente das naeh  Warmington 8 dargeste l l te  P roduk t  18 v o m  Sehmp.  
292~ 

b) Versuche zur Dehydratisierung bzw. Aromatisierung yon 3 b m i t  Tetra- 
methylharnsto]]: 1 g 3 b wird nach  Zigeuner und  Jahnel, vg]. Ful3note auf 
S. 385, in 4 ml  T M H  7 Min. bzw. 0,5 Stdn. bzw. 3 Stdn.  auf 140 ~ erhitzt .  Die 
DC zeJgt, dal3 in j edem Fal le  ein Subs tanzgemiseh  gebildet  wird;  die Iso- 
l ierung einer definier ten Substanz gelang nicht .  

e) Versuch zur Dehydratisierung yon 3 b m i t  Ac20 und Pyr id in3:1  g 3 b 
wird mi t  5 ml Ac20 und  1,5 ml  Pyr id in  2 Stdn.  un te r  Riickflul3 erhi tz t  
und am l~otavapor  e ingedampft .  Es en t s teh t  ein Gemisch von  et.wa 5 Sub- 
s tanzen (DC), die n icht  getrenng werden konnten.  

d) Dimerisierungsversuche an 3 b mit wdflr. H C 1 3 : 1  g 3 b, gelSst in 
2 ml IluO, wird mi t  I ml konz. HC1 verse tz t :  U n t e r  hef t iger  Erw/~rmung 
en ts teh t  eine F/ i lhmg yon unverfi ,ndertem 3 b. Auch  1/~ngeres Ri ihren  des 
Reakt ionsgemisehes  (bis zu 14 Stdn.) bei 50 ~ bzw. 1O0 ~ ver/~ndert 3 b nicht.  
3 b ist ferner aueh gegen konz. HC1 bei I00 ~ stabil.  

e) Versuch zur Darstellunff der ]reien Base aus 3 b :  1,5 g 3 b, gel6st 
in 10 ml H20 ,  werden mi t  5 ml  5n -NaOt t  versetz t .  Es  en ts teh t  eine stark 
basische, weil3e F/~llung, die aus drei Subst.anzen besteht  (DC). Ausb. 1 g. 
Be im Umkris ta l l i s ieren des amorphen  Niedersehlages aus Wasser  t r i t t  
Verharzung ein (Gerueh naeh  Zimtaldehyd) .  

f) 4-Phenyl-3,4-dihydro-2(1H)-pyrimidinimin (24): Man miseht  0 , 5 g  
3 b, gelSst in 5 ml I-I~O, mi t  15 ml  einer w/il3r. 2n-Na2CO3-LSsung, l~13t 
I Stde. s tehen und  erh/~lt 0,3 g 24. 24 kristal l is iert  aus Wasser  ( <  70 ~ 
in farbl. St/~behen, Sehmp. 148 ~ Die Substanz  ist s tark  basisch und  konnte  
nieht  earbonatf re i  erhal ten werden;  die Analysenresul ta te  passen daher  
nur  bei E in reehnung  einer en tspreehenden Menge Kohlens/~ure (z. B. 
C10HllN3" 1/6H2CO3: Ber.  C66,52,  H 6 , 2 2 ,  N22 ,89 .  Gef. C 66,29, H 6,19, 
N 22,96). Die omgegebene Summenfo rme l  ist aber  dureh das Massenspekt rum 
gesiehert.  

Massenspelctrum von 24 (M = 173), Tabelle der wicht~igsten pealcs: 

m/e 77 95 96 103 104 130 131 132 172 173 (par. p.) 174 
R . I .  17 10 100 12 12 11 6 3 40 32 ~ 3 
Formel  C6H5 + 21 20 19 

Das Massenspekt rum von 24 zeigt  somit,  dal? 24 /~hnlich wie 3 b, vgl. 
sub 3b, zerf~llt. Ffir  role 191 (M @ 18) t r i t t  jedoeh bei 24 kein peak  auf. 

N M R - S p e k t r u m  (100 MI-Iz) : kein Signal fiir ) C H 2 .  H-5 : 5 ,3--5,7  m p p m ;  
I t -4 :  5 , 0 - - 5 , 2 5 m p p m ;  I-I-6: 3 , 8 - - 4 , 1 m p p m ;  C 6 H a - - 2 , 8 0  s , b p p m ;  3 N H  
1,85 s ppm.  
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5. 2-A minor6- ( 2-hydroxy-3,5-dimethylphenyl ) -4.methyl-3,g,5,6.tetrahydro- lH- 
pyrimidiniumchlorid (8a )  und die 6-(Hydroxyphenyl)pyrimidinium- 
chloride 8 b,  9 a und 9 b 
a) Allgemeine Arbeitsvorsehri/t ]i~r 8 a 9 b 2, 2, 3 : 1  g 4 a bzw. 3 b u n d  

10 ml  2,4- bzw. 10 g 2,6-Xylenol  werden  in e inem Gemisch von  4 ml  Athano l  
und 2 ml konz. I-ICI 4 Stdn. unter g~ekfluf3 erhitzt, mit 20 mI A~hanol 
verdiinnt und mit 2n-Na0H neutralisier~ (pH -- 5). Naeh Entfernen des 
iibersehiiss. Xylenols mit Wasserdampf, Einengen und Stehen bei 4 ~ fallen 
8 a bzw. 8 b, 9 a, 9 b fast rein aus. Durch Umkristallisieren aus Wasser 
erh/~it man 8 a bzw. 8 b, 9 a, 9 b, farbl. Kristalle, die sowohl sodaalkal. 
w/~l~r. KMnOa-L6sung als auch Br2/I-I20 entf/irben und in 2n bzw. 40proz. 
wMtr. NaOR (auch bei gelindem Erw~rmen) unl6slich sind. Konz. w/~13r. 
LSsungen der I-Iydroxyphenylpyrimidiniumchloride 8 a--9 b geben mit 
einem Tropfen FeCla-L6sung eine schwach-grfine F/~rbung; 8 a bzw. 8 b, 
nieht aber 9 a, b geben in Athanol mit einem Tropfen w/~l~r. FeCla-L6sung 
dunkelbraune :Komplexe. Im Diinnsehiehtchroma~ogramm sieht man ftir 
8 a--9 b jeweils zwei Punkte pro Verbindung knapp tibereinander (Stereo- 
isomere?). Weitere Daten in Tab. I und 2 (NMR). 

b) 8 a kann zugleich mit 12 a" I-ICl [vgl. Versueh 7a)] auch wie folgt 
gewonnen werden: Man dampft das sub 2. erhaltene ~thanol. Filtrat yon 
6 a, in dem u. a. 4 a und 6 a enthalten sind, ein und setzt 2 g des harzigen 
Riickstandes naeh der in Exper. 5a) angegebenen Arbeitsvorschrift mit 
i0 ml 2,4-Xylenol urn. Nach der Wasserdampfdestillation und Einengen 
auf  e twa  70 ml  fallen 0,8 g 8 a aus, naeh  wei te rem E inengen  auf e twa  
3 0 m l  0,35 g 12 a .  HC1. Die Iden t i t / i t  der  so e rha l t enen  P r o d u k t e  8 a 
bzw. 12 a .  ]aIC1 rait  den d i rekt  aus 4 a [ E x p e l  5a)] bzw. 6 a [Exper .  7a)] 
darges te l l ten  Ve rb indungen  8 a bzw. 12 a �9 I-IC1 wurde  dureh  Misehsehmelz-  
punk te ,  DC u n d  I R - S p e k t r e n  gesiehert .  

e) 9 a wurde  analog 8 a [vgl. sub 5b)] aueh  dureh  U m s e t z u n g  yon  2 g 
e ingedampf t en  F i l t r a t  yon  6 a (vgl. Exper .  2) mi t  2,6-Xylenol  e rha l t en :  
Ausb.  1,5 g 9 a, Sehmp.  228 230 ~ 

6. 2,4-Dimethyl-6-(2-amino-4-methyl-3,g,5,6-tetrahydro-lH-6-pyrimidinio)- 
phenolat (10 a) und die Zwitterionen 11 a und 10 b 
t 0 0 r n g  8 a (9 a, 8 b) werden  u n t e r  E r w g r m e n  in 10 ml  H20  ge]Ssg 

u n d  mi t  10 ml 2 n - N a O t t  u n t e r  Ri ih ren  verse tz t .  Man saug~ die Zwit ter -  
ionen 10 a (11 a, 10 b) ab u n d  w/~seht mi t  viel Wasser .  Sie ha l t en  be im Troek- 
nen  im Vak.  aueh  noeh  bei 110 ~ har tn~ekig  Kr is ta l lwasser  fes t ;  sie s ind 
in 40proz. wgl?r. N a O t t  sowohl  in der  IKglte als auch  bei ge l indem Er-  
w/ i rmen unl6slieh u n d  entf / f rben (in D M F )  Bru/ t t20  ebenso wie sodaalkal.  
w~l?r. KMnO4-L6sung. Mit FeCI~ geben ~thanol. L6sungen yon I0 a bzw. 
I0 b (nicht II a) rotbraune Farbkomplexe. In der DC ergeben sieh ffir die 
Zwitterionen 11} a, II a, I0 b dieselben hR:-Werte wie ffir die korrespon- 
die renden  Salze 8 a, 9 a, 8 b (Oberf[ ihrung yon  10 a usw. in die Salze 8 a 
usw. dureh  den Eisessig im Fliel~mittel). Die U V - S p e k t r e n  von  I0 a usw. 
in 2n -NaOH bzw. bei p H  = 4 s ind ident i sch  mi t  denen  der  en t sp reehenden  
Hydroeh lo r ide  8 a usw., vgl. Tab. 1. 

7. 2,5,8,10-Tetramethyl-2,3,5,6,6a,ll b-hexahydro-lH-7-oxa-3,4,11e4riaza- 
benz[d, e]anthraeen. HCl (12 a �9 tIC1); 
Versueh zur Darstellung yon 12 b .  HC1 

a) Man erh i tz t  200 mg  6 a, 6 ml 2,4-Xylenol,  1,5 ml  konz. HC1 und  5 ml  
Athanol 6 Stdn. unter Riiekflul3, verd/innt mit A_thanol~H~O und bringt 
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2-Amino-3,4,5,6-tetrahydro- 1 H-pyrimidinimnehloride 397 

das Reaktionsgemiseh mit w/iBr. NaOH auf pi.i = 4. Danaeh vertreib6 
man das fiberseht/ss. 2,4-Xylenol mit  Wasserdampf, engt den Rfickstand 
auf 10 ml ein, reinigt mit wenig Kohle und erh/~lt im Kfihlsohrank insgesamt 
210rag (77~o) 1 2 a .  I-IC1; farbl. Kristatle, Sehmp. 132--134 ~ Im Fil trat  
lassen sich dureh D O  wenig weiteres 12 a �9 HOl, wenig 8 a und Verunreini- 
gungen naehweisen. 12 a .  HC1 reagiert in w/~Br. L6sung neutral, gibt 
mit w&Br. NaOH eine F/illung yon 12 a, vgl. sub 7e), entf~rbt Br2/I-I20 
unter Bildung eines Niedersehlages, wird aber dureh KMnO4 in sodaalkal. 
LSsung nicht oxydiert. DC (FP): BRy = 68. 

1 2 a .  HC1 enth~tlt aueh naeh Troeknen bei 100 ~ im Hoehvak. noeh 
Kris~allwasser und ist sehr hygroskopisch (die exper, bestimmten Werte 
stimmen nur bei Berficksiehtigung yon Kristall-H20 mit  den bereehneten 
fiberein, z .B .  C171-I24C1~30 �9 0,3 H20) .  Die Surmnenformel yon 12 a �9 HC1 
darf aber auf Grund der Analysenwerte ffir die freie Base 12 a und deren 
Pikrat  als gesiehert betraehtet  werden. 

UV-Spektrum: ) ,~• in w/if3r. LSsung bzw. in 2n-NaOH 285nm (~ ~ 1660). 
NMR-Spektrum (100 lVfHz): CIK3/2 und -5: 8,70 d ppm (J = 6 Hz) 

und 8, 724 ppm (J = 6 Hz), fas~ ineinanderfallend; I32-9 und I-I-11 : 3, J 0 s ppm; 
2 N H  1,20--1,35ppm. Die Signale ffir die fibrigen Protonen liegen fast 
gleich wie im besonders gut  aufgel6sten NMR-Spektrum von 12 a, vgl. 
sub 7e). 

b) D a r s t e l h t n g  yon  12 a .  HC1 aus  der  M u t t e r l a u g e  yon  6 a: VgL Versueh 5 b). 

e) 12 a, /reie  Base :  Man versetzt eine LSsung yon 400 mg 12 a �9 HC1 in 
5 ml HI20 mit  10 ml ln -NaOH;  300 mg 12 a, N~deln (aus H20), die bei 130 ~ 
sublimieren urtd bei 176--178 ~ sehmelzen; 12a  entf/~rbt (in D M F )  
Br2/H~O, nicht aber KMnO4/w/if]r. Na~CO3-LSsung. DC(FP):  hRf = 68. 

C17I-I28N80. BeE 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 !VIHz, in CDCI~): CH3/2 und -5: 8,85dppm (J = 

6Hz),  ineinanderfallend; )CH2 (Kernstelle l und 6) 7,65--8,40mppm; 
CH3/8 und -10 :7 ,82  s, 7,92Sppm; H-2 und H-5: 6,20--6,55mppm und 
6,50--6,90rnppm; H - l i b :  5,72tppm ( J =  6Hz) ;  H-6a:  4,98t ppm 
(J = 2 Hz); H-9 und H-1I :  3,25 s und 3,35sppm. Entkoppelungsversuehe 

ergeben u .a .  bei Einstrahlung auf die )CH2-Gruppen Singuletts fiir 
I ~ - l l b  und H-6a;  bei Einstrahlung auf die CH3-Gruppen (in Pos. 2und  5) 
en~steht ffir It-2 (oder H-5) bei 6,62 ppm ein Triplet.t mit  J = 5 Hz. 

Massenspektrum yon 12 a: vgl. theor. Tell. 
d) P i k r a t  von  12a :  70mg 12a  und 100mg Pikrinsgure in je 4 m l  

J~thanol; naeh einer Stde. saugt man ab. Gelbe St/~behen (aus Athanol), 
Sehmp. 262 ~ 

C23H2~N6Os. Bet. C 53,69, H 5,09, N i6,34. 
Gel. C 53,78, H 5,16, N 16,34. 

e) Versuch  zu r  Dars t e l l ung  yon  12 b .  HCI a u s  6 b:  50 mg 6 b wurden 
analog wie 6 a mit 2,4-Xylenol behandelt, vgl. sub 7a). Es entsteht ein 
harziger Niedersehlag, weleher der DC zufolge das Diphenyldiazaoxabenz- 
anthraeeniumehlorid 12 b. HCI enthalten dtirfte (DC, FP: hRy--80). 
Daneben kann im Niedersehlag 8 b naehgewiesen werden (D6 Y, FP: hRf = 
50/60). Eine Trennung der beide~ Komponenten gelang nieht. 
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