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The Preparation o] Substituted 3,4.Dihydro.2(1H)-pyrimidin- 
imines and 2-Aminopyrimidines ]rom Guanidine and a,~-Un- 

saturated Ketones 
Guanidine reacts with the 2-alken-l-ones 4 a - f  and 5 to 

give the unstable dihydropyrimidinimines (or -amines re- 
spectively) 8 a - f  (I, I I  or I I I  respectively) and ~he hexa- 
hydroquinazolinimine (-amine) 9 (I, I I  or I I I ) ;  8 a - f  lose H~, 
part ly in the course of the reaction, part ly during recrystal- 
lization to yield the 2-pyrimidinamines l0 a-c,  e, f, and the 
4-methyl-5,6,7,8-tetrahydro-2-quinazolinamine 11. With  picrie 
acid the unstable compounds 8 d, f and 9, resp. are eonver~ed into 
the stable 2-amino-3,4-dihydro- tH-2-pyrimidinylmm picrates 
12d  and into the 2-amino-4-methyl-3,5,6,7,8,Sa-hexahydro- 
1H-2-quinazolinium picrate (13 resp. 14, 15) is, whereas 8e 
reacts with HC1 to give the chloride 12e. The structures of 
12 d- f  follow from their NMR-spectra, and of 10 a-c,  e, f and l l  
by alternative syntheses by known methods ~2-17 (e.g. from 
~-diketones and guanidine). The reaction of 8 d- f  and 9 to 
10 d-f  and l l  respectively is compared with previously de- 
scribed dehydrogenation and disproportionation reactions, 
especially of 3,4-dihydro-2(1H)-pyrimidinones (6 d 4, 23 ~~ 
and - th iones  (301) of similar structure and formulated as a 
base-catalysed elimination of PI2. 

Der Arbeitskreis u m  G. Zigeuner befal3t sieh - -  un te r  anderem - -  
mi t  dem S tud ium der Re~kt ionen  von ~,~-unges~tt igten K e t one n  mit  
Harns toff  1-4, Thioh~rnstoff  1,~-6, Ammonrhodanid~,  4-6 u n d  ~hnliehen 

* Herrn A. Fuchsgruber danken wir fiir die Aufnahme und  Hilfe bei 
der Interpretat ion der NMR-Spektren. 
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I~eagentien 7. Dieser Themenkreis wurde nun  durch Einbeziehung von 
Untersuehungen tiber die Reakt ionen yon Guanidin mit  ~, ~-unges/~t- 
t igten Ketonen  (UK)* erweiterL I n  einer ersten Publ ikat ion tiber 
dieses Problem berichteten wirg,vg 1.1~ dab sich Guanidin mit  Mesityl- 
oxid zum Pyrimidinimin bzw. -amin 1 (I bzw. I I ,  I I I ) * *  und  zum 
dimeren Methylendipyrimidinimin bzw. -amin 2 (I bzw. I I ,  I I I )** ,  mit  
Pho ton  zum Spirobipyrimidinimin bzw. -amin 3 (I bzw. I I ,  I I I ) * *  
umsetzt ,  mit  diesen beiden e,~-ungesgtt igten Ketonen  also analog wie 
I tarns toff  7, ii bzw. Thioharnstoff  ~, ii usw. 7 reagiert. 

H H 

CH~3 cl!~ CH~ CH s CH 3 CH s CH a CH s CH s CH a CH s CH s 
.. Z IT  l iT 

1 2(z) 31z) 

I n  der vorliegenden Arbeit  beriehten wir nun tiber Basen, die durch 
Reakt ion  der 2-Alken-l-one 4 a - - 4  f, die in Position 3 keinen oder nur  
einen Subst i tuenten haben, sowie des analog s t ruktur ier ten 1-(1-Cyelo- 
hexenyl ) - l - i thanons  (5) mit  Guanidin entstehen. Bei diesen Umsetzun-  
gen durf ten wit - -  in Analogie zu den 3,4-Dihydro-2(1 H)-pyr imidinonen 
bzw. -thionen (z. B. 6 c 1 und 6 d 4 bzw. 7 a 5, 7 b 5, 7 c i und  7 d4), die 
andere Autoren  i, 4, 5 duroh Einwirkung yon I-Iarnstoff bzw. Thioharn- 
stoff usw. auf 2-Alken-l-one dargestellt  haben - -  die Bildung dot 
3,4-Dihydro-2(1H)-pyrimidinimine 8 a - - 8  f (jeweils I bzw. I I ,  I I I ) * *  
bzw. des 3,5,6,7,8,Sa-Hexahydro-2(1H)-chinazolinimins 9 (I bzw. 
I I ,  I I I ) * *  erwarten.  8 a - - 8  f bzw. 9 bildeten sieh aueh tatsgehlieh als 
Pr ims  die Verbindungen sind allerdings - -  im Gegensatz zu 
entsprechenden 3,4-Dihydropyrimidinonen bzw. -thionen (z. B. 6 c, 
6 d bzw. 7 a - - 7  d) - -  als basische Dihydroaromaten  iugers t  instabil 
und  spalten zum Teil sehon w/ihrend der Reaktion,  zum Tell beim 
Umkristallisieren H2 ab (siehe unten). Aus diesem Grunde konnten  wir 
nur  die Endproduk te  der Umsetzung,  die 2-Aminopyrimidine 10 a - - 1 0  c, 
10 e und  10 f bzw. das 2-Amino-4-methyl-5,6,7,8-tetrahydrochinazolin 

* Uber die Reaktionen yon e, ~-unges/~ttigten Aldehyden mit Guanidin 
wurde yon einem yon uns sehon friiher beriehtet s. 

** Es kann (NMR-spektroskopiseh) nieht untersehieden werden, 
ob die Guanidinkondensationsprodukte in L6sung als Iminopyrimidine 
(1, 2, 3, Formel I) oder Aminopyrimidine (1, 2, 3, Formel I I  bzw. I I I )  oder 
als Isomerengemisehe vorliegen, vgl. die ausfiihrliehe Diskussion in der 
36. Mitt. dieser l~eiheg; stellvertretend fiir die zutreffende Formulierung 
wird im folgenden vereinfaehend yon I)ihydro-2(1H)-pyrimidiniminen 
gesproehen. 
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(11), nicht aber die intermedi&r gebildeten Dihydroverbindungen 8 a - - 8  f 
und 9 als freie Basen isolieren. Das 4-Phenyl-3-buten-2-on (4 c) und das 
1-Phenyl-2-buten-l-on (4 d) reagieren hierbei znn&chst zu den isomeren 
6-Methyl-4-phenyl- bzw. 4-Methyl-6-phenyldihydropyrimidiniminen 8 c 
bzw. 8 d; 8 c und 8 d gehen bei der Dehydrierung in dieselbe Verbin- 
dung, das 4-Methyl-6-phenyl-2-pyrimidinamin ( 1 0 c =  10d), tiber. 
10 a--10 c, 10 e, 10 f u n d  11 sind bereits bekannt 12-17 und wurden 
- -  z .B.  aus den entspreehenden ~-Diketonen 1~-17 bzw. ~-I-Iydroxy- 
methylenketonen ~3 und Gu~nidin - -  dargestellt. 

H H 
RI'~ / 0 R ! N O R I N S 

R 2 R 2 R 2 
R 3 H R 3 H R 3 H 

6c, d 7a-d 
4aZR1 =R2=CH3, R3=H 

b:R1=R~=CHB, R2=H H H H 
C: R' =CH,, R2=H,R'=C6H s RL..y./N-~.~..NH f/"-...~N~NH 

d: RI=CoHs, RX=HJR2=HRB=CHB ~"~/" ~N H f i r  
@ZRI=R3=CoHsj R 2 ~"v"m"-~/NH 

f~R~=R2=RB=CH3 R 3 H CH 3 

5 : R 1 =CH3~ R2+ R 3 =(CH 2 )4 8 a - f  (z I 9 (z} 

RL~F/N~.F...NH 2 ~ iN - . .  ~NH z 

R 3 CH 3 

IO a-c,IO e,f 11 

Aus den Umsetzungsprodukten yon Guanidin mit 1-Phenyl-2-buten- 
1-on (4 d), 1,3-Diphenyl-2-propen-l-on (4 e), 3-Nethyl-3-penten-2-on 
(4f) bzw. 1-(i-Cyctohexenyl)-l-s (5) gel~ng abet aueh die F&I- 
lung und somit der Naehweis der als Prim~irprodukte sehon obea 
erws Dihydropyrimidinimine 8 d - - 8  f und des Hexahydroehin- 
azolinirains 9 in Form der Pikrate 12 d, 12 f u n d  13 (bzw. 14, 15, s. u.) 18 
bzw. des Hydrochlorids 12 e. 

Die oben genannten ]?yrimidine 8 d~f ,  10 a--c,  e und f bzw. Chin- 
azolino 9 und 11 wurden dutch einfaches Erhitzen &quimolarer Mengen 
des entspreehenden 2-Alken-l-ons mit Guanidin unter Rfihren dargestellt. 
Dabei bildeten sieh - -  naeh Verfltissigung des Guanidins (Schmp. ~ 50 ~ - -  
zun/~ehst zwei Phasen; zwisehen 60 und 100 ~ vermischtert sich die Kompo- 
nenten und begannen sieh umzusetzen. Besonders reakLionsfreudig sind 
die 2- bzw. 3-monosubstituierten 2-Alken-l-ono 4 a - - d ,  die sehon bei 
60 ~ z.T. unter heftiger W&rme- und Wasserdampfentwieklung, mig dem 
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Guanidin reagieren, wghrend das Diphenylpropenon 4 e  sowie das t - ( l -  
Cyelohexen-I-yl)-&thanon 5 sieh langsamer urasetzen, vgI. exper. Teil. 

Guanidin reagiert  aber aueh in inerten L6sungsmitteln, wie z. B. Benzol, 
leieht mi t  den Alkenonen; diese Methode wurde z. B. zur Darstellung yon 
8 e bzw. 12 e, 10 c [aus 4-Phenyl-3-buten-2-on (4 e)] und l0  c - - d  [aus 
1-Phenyl-2-buten-l-on (4 d)] eingesetzt. 

| 

H H @ H H I:1 N..,R,~..N H 2 | H ~  R 1'....,~ N.."~.. N H 2 

R 3 H CH 3 CH 3 CH 3 

NO 2 

12d,f:x :IO--~NO z 1 3 1 4 1 5 
NO 2 ~" 

NO z 12e:z =CL x -1~_ ~ L C q  

NO z 

Protische LSsungsraittel, wie z .B .  Athanol,  haben sich als Reaktions- 
medium ffir die Urasetzung yon Guanidin rait  den Alkenonen nieht bo- 
w/~hrt: In diesen entstehen n/iralieh - -  wohl wegen unerwfinsehter Neben- 
reaktionen der ungesat t igten Ketone ira s tark basisehen Milieu - -  oft raehrere 
schwer trennbare Kondensat ionsprodnkte  nebeneinander. 

Nicht  geeignet als Ka ta lysa to r  f/ir die angef/ihrten Kondensations- 
reaktionen des Guanidins sind ferner S~uren: W~hrend naralieh Harn- 
stoff bzw. Thioharnstoff ira sauren Medium als schwache Basen z. T. noah 
frei vorliegen und wegen ihrer guten Polarisierbarkeit  als s tarke Nukleophile 
reagieren, ist Guanidin ira sauren Medium fast vollkoramen protoniert  
und besitzt  Ms Guanidiniumion keine nukleophilen Eigensahaften. 

Vergleicht  m a n  die zur Umse tzung  yon  2-Alkon- l -onon  ra i t  Guan id in  
einorseits,  m i t  Harns to f f  bzw. Thioharns to f f  andererse i t s  goeignoten 
Reak t ionsbed ingungen ,  so erg ib t  sich vorlgufig folgendes Bi ld  : Guanid in  
reag ie r t  als s t a rk  basisches Nukleophi l  ohne K a t a l y s e  boreits  bei Torn- 
pe r a tu r en  ab  50~ auf  Grund  seines niedr igen Sehmelzpunktos  werden 
LSsungsmi t te I  fur  diese Urase tzungen  n ich t  benSt ig t  und  s tSren sogar  
(EtOtt, siehe oben). Harns to f f  und  Thioharns to f f  s ind - -  im Vergleich 
zu Guan id in  - -  schwacho Nukleol0hile und  wirken  nu r  dann au i  2-Alkon- 
1-one ein, wonn en tweder  die Carbony lve rb indung  durch  Sgureka ta -  
lysol ,  2,a odor dor Harns to f f  bzw. Thioharns tof f  dureh  Basenka ta ly se  1, 5 
ak t iv i e r t  wird.  I m  iner ten  Medium reagieren  t I a rn s to f f  4 bzw. Th ioharn-  
stoff 6 nur  bei  hohon Tempera tu ron  ( >  130 ~ - -  z . T .  un t e r  Zer- 
setzung~, 6 -  mi t  ~,~-unges&ttigten Ke tonen ,  was auf ihren hohen  
Schmolzpunkt  sowie die goringe L6sl ichkei t  einerseits ,  die zu geringe 
Nukloophi l ie  androrsei ts  zur i ickzuf i ihren ist.  

Die S t r u k t u r  dor Ara inopyr imid ine  10 a - - 1 0  c, 10 e und  10 f bzw. 
des -ehinazol ins  11 geht  einorseits aus  den  NMl~-Spektren ,  ~ndrersei ts  
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aus  der  T a t s a e h e  ho r ro r ,  dab  ihre  p h y s i k a l i s e h e a  K o n s t a n t e n  m i t  d e n  

in der  L i t e r a t u r  r e f e r i e r t e n  y o n  a u t h e n t i s e h e n  Pr /~para ten  1~-~7 i ibere in-  

s t i m m e n ,  vgl .  expe r .  Toil.  D ie  S t r u k t u r f o r m e l n  der  2 - A m i n o - 3 , 4 - d i h y d r o -  

1 H - l - p y r i m i d i n y l i u m s a l z o  12 d - - 1 2  f sowie  des  P i k r a t s  y o n  9 ( =  13, 

bzw.  14, 15) lassen  s ieh ebenfa l l s  aus  d e n  N M t ~ - S p e k t r e n  ab le i ten .  

I m  einzelnen folgt  be im 4-Methyl -6-phenylpyr imid iny l iumion  in 12 d 
die Lage  der  Doppe lb indung  (zwisehen C/5 und  C/6) aus den SignMen 
f/ i t  das olefinisehe P r o t o n  a m  C/5 (Duble t t  m i t  J = 4 I-Iz bei ~ = 4,65 ppm) 
und  fiir JcI/4 [Okte t t  bei 5,66 p p m  dureh  Kopp lung  mi t  I-I/5 (J  = zl Hz) 
und  mi t  den CHa/4-Pro tonen  (J  = 6 I-Iz)]. Bei  der  4 ,6-Diphenylverb indung  
12 e h ingegen ist  die ehemisehe Versehiebung yon  I t / 4  und  111/5 fast  gleieh 
grog, so dM? im NMl~-Spek t rum ein A B - S y s t e m  mi t  Resonanzen  bei 

= 4,67 und  4 , 4 3 p p m  (J  = 4I-Iz) erseheint ;  das Signal fiir 111/4 wird  
dureh seine Aufspa l tung  zu e inem Qua r t e t t  (gleiehzeitige l~2opplung mi t  
I-I/3~ J = 2ttz)_ erkannt .  B e i m  4 ,5 ,6 -Tr imethy lpyr imid in iumpikra t  1 2 f  
sehliel31ieh erseheinen fiir die P ro tonen  der  be iden CI-Ia-Gruppen in Posi- 
t ion 5 und  6 zwei Singulet ts  bei z = 8,20 und  8,36 p p m  und  zeigen die 
5,6-Stellung der Doppe lb indung  a.n. Die Methy lg ruppe  in Posi t ion 4 t r i t t  
i ibe re ins t immend dami t  als Dub le t t  ( J  = 6 1{z) bei x = 8,78 ppm,  1{/4 
als Mul t ip le t t  bei 6,06 p p m  in Erseheinung.  

Die Lage der vier  N1{-Protonen yon  12 d - - f  ergibt  sieh wie folgt :  
Ffir  12 d - - f  erseheinen bei -z = 0,55 bzw. - - 0 , 4 5  bzw. 0,85, 1,65 bzw. 
0, 85 b zw. 1,85 und  2, 80 bzw. 2,05 b zw. 2,95 pp m j e drei brei te  Singulet ts  im I n t  en - 
sit/~tsverhgltnis 1 : 1 : 2, die den P ro tonen  an den N - A t o m e n  in Stel lung 1 
und  3 bzw. an der NI-I~-Gruppe in Posi t ion 2 zugeordnet  werden  k6nnen*.  

F / i t  die 4~,4a-Stellung der  Doppe lb indung  yon 13 (bzw. 14, 15) spr ieht  
- -  wie bei  12 f - -  das im N M R - S p e k t r u m  beobaeh te te  Singule t t  f/ i t  die 
Methy lg ruppe  in Stel lung 4 bei ~ = 8,25 ppm,  sowie das Auf t r e t en  eines 
Mul t ip le t t s  fiir t-I/8 bei ~ = 6,20--6,70 ppm.  Die NI-I-Signale yon  13 (bzw. 
14, 15) sind - -  im Vergleieh zu denen yon  12 d - - f  - -  s ta rk  ve rgnder t :  
W g h r e n d  die Intepsit/~t des 1{/3-SignMs nur  m e h r  0,5 bet rggt ,  t r e t en  nun  
im Bere ieh  yon  , = 1,70--2,15 und  3,00--3,50 p p m  je dx'ei Signale (Inten-  
sit/~t zu sammen  1,5 bzw. 2) auf. Dies deu te t  da rauf  bin, daf~ nur  e twa 
50 P rozen t  des P ikra tes  yon  9 Ms 2-Amino-4-methyl-3,5 ,6 ,7 ,8 ,8a-hexa-  
hyd ro - lH-2 -eh inazo l iny l i ump ik ra t  (13), der t~est abe t  als 4-Methyl-  
1 ,5 ,6 ,7 ,8 ,8a-hexahydro-2-ehinazol inammonium- bzw. -2-amino-l-ehinazol i -  
n iumpik ra t  (14 bzw. 15) vorl iegt .  

Von  13 (bzw. 14, 15) wurde  aueh ein Massenspekt rum au fgenommen :  
I n  diesem finder m a n  neben  Peaks  f6r das Molekfilion der Pikr ins~ure  
und  ihre F r a g m e n t e  (insbes. m/e 229, 199, 138, 94) zwar  keinen dem Di- 
hydroeh inazo l in imin  9 en tspreehenden  Moleki i lpeak (m/e t65), wohl  aber  
einen in tens iven Peak  (base peak) bei m/e 163, en t spreehend  dem Molekfil- 
peak  des A r o m a t e n  11. Das Dihydroeh inazo l in imin  9 spMtet  also un te r  
den angewand ten  Bed ingungen  It2 ab und  geh t  q u a n t i t a t i v  in 11 fiber. 
m/e 163 f ragment ie r t  bevorzug t  du reh  Abspa l tung  yon  1{CN und  H zu 
m/e 135 (R.I.  = 59), welches z . B .  Ms 3-Methyl-4 ,5 ,6 ,7- te t rahydroinda-  
zoly lka t ion  16 vorl iegen k6nnte .  

* Vgl. h ierzu die Ful3note** auf Seite 1480. 
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Der seehsgliedrige l~ing dor Pyrimidinyliumiolten in 12 d- -12  f u n d  
13 besteht aus einer Athylengruppe und eirter Guanidiniumgruppierung, 
die miteinander in Konjugation stehen (6 x-Elektronen auf 5 Bindun- 

CH 3 

16 

gen), sowie einem 4biadigen C-Atom. Er ist daher isoster mit den 1Jber- 
gangskomplexen 17, die bei der aukleophiIerx Substitutio~ yon Aromaten 
entstehen, und sollte - -  wie diese - -  eben gebaut sein, vgl. die Stereo- 
formeln 12 d R- -12  f R und 13 d R. Diese Auffassung steht - -  eia 
starres Ringsystem vorausgesetzt - -  in guter 13bereinstimmung damit, 
dab sich (aus den beobachteten Kopplungskonstanten yon 3---4 Hz) 
die Diederwinkel zwischen H/4 und t1/5 in 12 d und 12 e zu rund 60 ~ 
ergeben. 

17 12dR-t2fR 13dR 

Im Gegensatz zu den isosteren Anionen des Typs 17, die meist sehr 
labil* sind, enthMten 12 d- -12  f bzw. 13 im Pyrimidinring eine positive 

* Stabile Verbindungen veto selben Typ wie die Pyrimidinyliumionen 
in 12 d ~ f  bzw. 13 sind die Anionen der sogenannten MeisenheimersMzo, 
z. B. 18z9; bei diesen wird ebenso wie bei 12 d ~  f bzw.~13 die Hersf~ellung 
des aromatischen Zustandes durch eine Positivierung des Kerns verhindert. 
Die ~hnlichkeit tier beiden isosteren Ringe ist aus der folgenden Gegen- 
tiberstellung ersichtlich - 

H H H 

H R 3 N R 3 H R 3 

v" 

12d-12f 
eL5.\/~lO 

NO 2 NO 2 ' ~  

NO NO~ NO NO~ NO~" ~'~- N--Ol ~ 
H CH2COCH 3 H CH2COCH 3 H CH2COCH 3 

~r 

18 
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Ladung, die stabilisierend wirkt und die Abspaltung eines Anions vom 
C/4 bzw. die Aromatisierung verhindert. ~Jbereinstimmend damit  haben 
wir bei unseren Experimenten festgestellt, dug die Pyrimidinylium- 
ionen in 12 d - -12  f bzw. 13 gegen Hitze stabil sind*. 

Setzt mart die Dihydro-2(1H)-pyrimidinimirte* 8 d - - 8  f bzw. das 
4-Methyl-3,5,6,7,8,Sa-hexahydro-2(1H)-ehittazolinimirt* (9) in /ttha- 
noliseher LSsung aus 12 d - -12  f bzw. 13 mit  einer gquimolaren Menge 
NaOEt frei, so wartdeln sieh - -  wie Diinnsehiehtehromatogramme (DC) 
zeigen - -  die Dihydroverbirtdungen 8 d - - 8  f bzw. 9 innerhalb yon 
24--48 Stunden weitgehend irt die Aromaten 10 d - -10  f bzw. 11 urn. 
Dahei konntert laut DC rteben den Dihydroverbindungen 8 d - - 8  f bzw. 
9 urtd den Aromaten 10 d m l 0  f bzw. 11 keine weiteren Produkte fest- 
gestellt werden. Ubereirtstimmend damit  erhielten wir auch pr/~parativ 
aus dem 2-Amirto-4,6-diphenyldihydropyrimidinyliumchlorid 12 e 
mit  NaOEt  in 75% Ausbeute das Pyrimidinamin 10 e und konnten im 
Filtrat  laut DC auger 8 e und 10 e keine weiteren Verbindungen fest- 
stellen. Diese Befunde zeigen, daf~ 8 d - - 8  f bzw. 9 ihren Wasserstoff 
entweder in molekularer Form abspaltea oder ihn auf den Luftsauer- 
stoff als Akzeptor iibertragen. Eine Disproportionierung finder nieht 
start. 

Um entscheiden zu kSnnen, naeh welehem Mech~nismus die De- 
hydrierung yon 8 d - - 8  f bzw. 9 erfolgt, haben wir eine I~eihe yon 

RL-.~ N----.K-, NH 2 RI...~ N x..~ NH 2 . 
i m - " -  .f .~. 

8 d - S f  1 9 l O d - l O f  

o cH2T%j.H2 
R2 LHHH~:H ~ R  3NH 

21 2 2  

Arbeiten tiber Dehydrierungsreaktionen ghnlieh strukturierter Dihydro- 
heteroeyelen zu Rate  gezogen: Es zeigte sieh, dab die meisten beob- 

* Vgl. die ~'uBnote ** auf Seite 1480. 
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achte ten  Dehydr ierungen un te r  Disproport ionierung der Ausgangsmate-  
rialien 1, 4, 20, 21 bzw. Uber t ragung  yon  Wasserstoff auf beigegebene Akzep- 
toren 22-24 ablaufen, l~ber den l~eM~tionsmeehanismus finder m a n  aller- 
dings - -  ansgenommen bei Carbocyclen 2~, ~, 25 __ wenig 24 Angaben.  Aus 
diesem Grunde haben  wir im folgenden zu Vergleichszwecken einige 
Dehydrierungsreakt ionen,  die ~hnlich wie die yon  uns  beobachte ten  
ablaufen,  zusammengestel l t .  Zur  Formul ie rung  ihres Reakt ionsablaufes  
geniigen die im Formelbi ld  auf S. 1485 (fiir die Dehydr ierung yon  8 d - - 8  f) 

dargestel l ten t~eaktionswege A bzw. B1 bzw. B2. 

Bei Dehydrierungen auf dem Wege A spalten die Dihydroverbindungen 
im ersten Sehritt ein Hydridion ab und aromatisieren sieh ; im zweiten Schritt 
erfolgt die Abgabe eines Protons (ira Formelschema: 8 d--f--> 19 ~ 10 d--f) .  
Auf diesem Wege (A) erfolgt z. B. - -  wie Barnard und Jackman  ~2 bzw. 
Braude, Jackman  und Linstead 23 nachwiesen - -  die Dehydrierung yon 
carbocyelischen Dihydroaromaten (z. B. yon 1,4-Dihydrobenzol) dureh 
H2-Akzeptoren (z. B. Benzoehinon). I n  gleicher Weise diirften auch die 
yon Zigeuner, Bayer, Pal tauf  und f u c h s  4 bzw. Mannich  und Heilner ~~ 
beobaehteten (abet nicht genauer diskutierten) intermolekularen Dehydrie- 
rungen bzw. Disproportionierungen der 3,4-Dihydro-2(1/-/)-pyrimidinone 
23 im sauren Medium zu 25 bzw. 26 ablaufen ; die aus 23 gebildeten Kationen 
24 erleichtern daboi als /~ul3erst reaktive H2-Akzeiotoren die AblSsung 
yon Hydridionen aus den neutralen Basen 23: 

H H C 6 H 5  ~ C 6 H s  H CGH S 

R 3 H R 3 H H R 3 R 3 

23d(=6d):R3=CH3,R~=H 2 4 d , 2 4 9  25d,259 26d,269 
23g: R3=H, R~'= CH3 

Zur EinleiLung yon Dehydrierungen auf dem zweiten Wege (B1 bzw. 
B~ im obigen Schema) ist die Abspaltung eines Protons durch eine starke 
Base notwendig (8 d ~  --> 20 bzw. 21) ; die gebildeten Anionen sind Krypto- 
basen und  k6nnen nun  viel leichter als die neutralen Dihydroverbindungen 
I-Iydridionen abspalten bzw. auf Akzeptoren iibertragen und in Aromaten 
fibergehen (20 bzw. 21 --> 10 d ~ f ;  bei Weg B2 bildet sich intermedi~r 22). 
Ein Beispiel ffir eine solche basenkatalysierte Dehydrierung bzw. Dis- 
proportionierung d/irfte die yon Zigeuner, Brunetti ,  Ziegler und Bayer 1 
besehriebene l~eaktion des 6-Styryldihydropyrimidinthions 27 mit  N a 0 E t  
in Athanol zum 6-Phenylgthylpyrimidinthion 28 sein, ein anderes ist 
unserer Meinung nach die von Dodgson und Seyler ~4 beobaehtete Dehydrie- 
rung des 1,6-Dihydro-2,4,6-triphenylpyrimidins 29 zum Aromaten 30 
mit  1,3-Diphenyl-2-propen-l-on Ms Wasserstoffakzeptor und  KOH als 
Katalysator,  vgl. das naehfolgende Formelbild (Dodgson und Seyler ~ 
postulieren - -  ohne Formelsehema - -  eine Miehaeladdit ion yon 29 an 
das 1,3-Diphenyl-2-propen-l-on und  nachfolgende Regro-Michael-Reak- 
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tion zu 30 und Benzylaeetophenon; wir glauben, dab 29 an Lauge nieht 
das H/4, sondern das acidere NH-Proton abgibt und daf~ daher keine 
Michaeladdition stattfinden kann): 

'y LII s1"~.~c, s5 

27 

2 E t O - , - 2  EtOH i 

+2 H § 

%Hs'vA'~ N ~ 5 

2 ~ . . , / N H  

C~,H~ 

28 

+ 

C6H5 
CsH 5 0 

29 3 0  

Einen wichtigen Beitrag zur Entscheidung der Frage, ob die Dehy- 
driernng der Dihydropyrimidinimine 8 d - - 8  f bzw. 9 auf dem ~Vege A 
oder B1 bzw. B 2 erfolgt, liefert die Beobachtung, dub die - -  /ihnlieh 
wie 8 a - - 8  f strukturierten - -  Oxo- und Thionopyrimidine 6 c 1 und 
6 d 4 bzw. 7 a - - 7  d s,4,1 in neutralem Xthanol sogar in der Siedehitze 
stabil sind. Die genannten Oxo- und Thionopyrimidine haben also 

- -  ohne Aktivierung dutch SS.uren oder Basen - -  keine fiir Dispropor- 
tionierungsreaktionen hinreiehenden Donator- bzw. Akzeptoreigenschaf- 
ben. Da abet die Iminodihydropyrimidinimine 8 d - - 8  f bzw. 9 als 
heteroanaloge Verbindungen eine mit  6 c und 6 d bzw. 7 a - - 7  d ver- 
gleichbare Elektronendiehte im Kern aufweisen, darf angenommen wet- 
den, dab auch 8 d - - 8  f bzw. 9 ohne Aktiviernng dureh Katalysatoren 
nicht dispropor~ionieren bzw. I-I 2 abspalten k6nnen. I m  Gegensatz zu 
den Pyrimidinonen bzw. -thionen (6 c, 6 d; 7 a - - 7  d) k6nnen die star- 
ken Basen 8 d - - 8  f bzw. 9 in Xthanol, allerdings in geringem MaBe, 
im Sinne einer S&ure--Basenrea.ktion mit  sich seIbst reagieren, wodurch 
Pyrimidinylinmionen (Kationen in 12 d - -12  f bzw. 13) und Anionen 
20 bzw. 21 entstehen. 

Verl/~uft die Dehydrierung nach Weg A, so s011ten die gebildeten 
Pyrimidinyliumionen (vgl. 12 d - -12  f u n d  13) der Base 8 d - - 8 f  
bzw. 9 (oder den Anionen 20 bzw. 21) Hydridionen entrei6en. Die 
Kationen yon 12 d - -12  f bzw. 13 treten jedoch - -  wie das Fehlen yon 
Tetrahydropyrimidiniminen im Reaktionsgemisch zeigt - -  nieht als 
Hydridakzeptoren ia Aktion. Die Ursache dafiir ist, da6 die Anlagerung 
eines Protons a n  8 d - - 8  f bzw. 9 zur Ausbildung der wenig regktiven 
Gnanidiniumgruppierung der Kationen yon 12 d - -12  f bzw. 13 fiihrt, 
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die - -  im Gegensatz zur posi t iven Kernstel le 6 der in  Posi t ion 5 pro- 
ton ie r ten  Pyr imid inone  (vgl. 24 bzw. 25) - -  als t tydr id ionenakzeptor  
n icht  in  Frage kommt* .  

Demnach  diirfte die Wassers toffabspal tung aus 8 d - - f  bzw. 9 nach 
Weg B erfolgen: Die durch S/~ure--Basen-Reakt ion (s. oben) gebil- 
deten K r y p t o b a s e n  20 bzw. 21 spal ten Hydr id ionen  ab u n d  diese 
reagieren - -  vermut l ich  mit  P ro tonen  des LSsungsmit tels  oder der 
K a t i o n e n  yon  12 d - - f  bzw. 13 - -  zu molekularem Wasserstoff**. Eine 
Uber t ragung  yon Hydr id ionen  auf die Ka t ionen  in  12 d---f bzw. 13 
(vgl. oben) bzw. auf die neu t ra len  Basen 8 d - - f  bzw. 9 finder n icht  
s tart***.  Da in  der Schmelze die Wasserstoffabsp~ltung wesentlich 
langsamer erfolgt, diirfte auch das LSsungsmit te l  wesentlich an der 
Reak t ion  beteiligt sein. Reakt ionskinet ische Messungen sind vorgesehen. 

Experimenteller Teil 
Allgemeines : Die Schmelzpunkte wurden am Heiztischmikroskop 

nach Ko]ler best immt;  f/ir die Diinnschiehtchromatogramme (DC) wurden 
Plat ten mit  Kieselgel GF 254 verwendet, deren Sorptionsschichto 2 Stdn. 
boi 120 ~ getrocknet war. Als Fliel3mittel (LM) dienten Gemische von 
CHC1s--MeOH--AcOt-I  90 : 30 : 5 (LM I), CttC1s--MeOH 90 : 30 (LM II) 
bzw. 90 :10  (LM III) .  Die entwickolten Chromatogramme wurden vor 
und  nach Behandlung mit  C12 im UV-Licht betraehtet und  schliel31ich 
durch Besprfihen mit  Benzidin in AcOm (2~o) angef~rbt (blaue Flecken). 

Zur Aufnahme der NMR-Spektren dienten ein Perkin-Elmer R 12B 
(60MHz) sowie ein Varian A-100; die chemical shifts sind als T-Werte 
in ppm bezogen auf trimethylsilylpropansulfonsaures Ha als inneren Stan- 
dard angegeben. Als LSsungsmittel diente, wenn nicht anders vermerkt, 
DMSO:d6. 

Ad 1.--8. Allgemeine Arbeitsvorschri]t ( A V )  zur Darstellung der Verbin- 
dungen 8 d, f, 9, 10 a, b, d, f u n d  11 

I)as Guanidin und  das jeweilige Keton werden in einem mit  Natron- 
kalkrohr verschlossenen Erlenmeyerkolben unter  Riihren (Magnetriihrer) 

* Ubereinst immend damit wurdo yon Smith und Christensen ~6 be- 
obachtet, dal~ bei der Hydrierung yon 2-Aminopyrimidinen im sauren 
Medium mit  Pd/C als Katalysator nur  ein Mol Ha aufgenommen wird. 
Die Vinylguanidiniumgruppierung scheint also ganz allgemein gegen Ha- 
Donatoren resistent zu sein. 

** Abspaltungen yon t tydridionen aus Anionen des Typs 17 bzw. 20, 
21, die zur Bildung von molekularem It2 ffihren, wurden z .B.  bei der 
Tschitschibabinreaktion ~7 beobachtet. 

*** Eine i~hnliche Dehydrierungsreaktion wurde yon Johnson und 
Buell 21 besehrieben: Die gen. Autoren 21 beobachteten, dab 1,2-Dihydro- 
chinolin wie 8 d - - f  bzw. 9 bereits bei Zimmertemp. in EtOH quant i ta t iv  
Ha abspaltet;  die l~eaktion diirfte analog wie die Dehydrierung von 8 d - - f  
bzw. 9 ablaufen. 

r Mikroanalysen: Dr. J.  Zak, Physikalisch-chemisches Ins t i tu t  der 
Universits Wien. 
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erwArmt. Nach Verflfissigung des Guanidins bei et.wa 50 ~  sich zu- 
n/~chst zwei Phasen. Der Reaktionsbeginn kfindigt sich durch Vermisehung 
der beiden Phasen (zwischen 60 und  100 ~ an, worauf des Gemisch, h~ufig 
unter  Wasserdampfent.wicklung, aufschs Zur Vervollst.~ndigung der 
Reaktion werden die Sehmelzen fiber einen gewissen Zeitraum bei einer 
best immten Temperatur gehalten. 

Die Mengen der Ausgangsmaterialien, die Temperatur  des 01bades 
bei l~eaktionsbeginn (BT), die anschlieftend eingehMtenen geaktions- 
temp. (RT) und -zeiten (Z), die Methoden zur Aufarbeitung der Ans/itze, 
die Ausbeuten (AB) sowie die fibrigen spezifischen Daten worden bei den 
einze]nen Verbindungen gesondert angegebon. 

1. 2-Amino.4-methyl-6-phenyl-3,4-dihydro-lH.2-pyrimidiny~iurnpikrat 
(12 d ~ 8 d-Pikrat) 

a) I)urehffihrung naeh A V  (Seite 1488). Ansatz: 2,95 g Guanidin und  
7,3 g 1-Phenyl-2-buten-l-on (4 d); BT: 65~ RT: 75~ Z: 1 Stde. 

Aufarbeitung: Nach dem Erkalten wird die Schmelze zerrieben; man 
16st. 3 g devon in 15 ml EtOI-I, versetzt in der W/~rme mit 3,67 g Pikrin- 
s/~ure in 20 ml EtOH, kocht kurz auf, l~I]t bei 5 ~ stehen und  erh~lt nach 
24stdg. Stehen 3,2 g 12 d. Orangegelbe Nadeln aus EtOH, Schmp. 225~ 
DC (LM II) :  hRf = 59. 

CllH131V3 �9 C~HsN3OT. Bet. C 49,04, H 3,87, N 20,t8. 
Gef. C 49,02, H 4,01, N 19,90. 

NMl~-Spektrum: vgl. theor. Tell. 

b) Umwandlung yon 12 d (bzw. 8 d) in das d-Methyl-6-phenyl-2-pyr- 
imidinamin (10 d = 10 c): 0,2 g 12 d (vgl. sub la),  gelfst in absol. EtOH, 
werden mit. einer gquimol. Menge NaOEt in absol. EtOtI versetzt. Chro- 
matogramme zeigen, dab sich die freigesetzte Dihydroverbindung 8 d 
[hRf (LM II) :  59] naeh lstdg. Stehen bei Zimmertemp. teilweise, naeh 
24 Stdn. fast. quant i ta t iv  in den Aromaten 10 d [hR/ (LM II ) :  74] mnge- 
wandelt hat. 

2. 2-Amino-4,5,6-trimethyl-3,4-dihydro.lH-2.pyrimidinyliumpikrat 
(12 f- = 8 f.Pilcrat) 

a) Durehffihrung nach der AV; Ansatz:  2,95g Guanidin und 4,9g 
3-Methyl-3-penten-2-on (4 f); BT: 70~ RT: 85~ Z: 2 Stdn. 

Anfarbeitung: Man 15st. 5 g der erhaltenen Schmelze in 15 ml EtOH, 
versetzt mit  8,25 g Pikrinsi~ure in 20ml  EtOtt und erhitzt zum Sieden; 
naeh Stehen bei 5 ~ fallen 4,5 g 12 f aus. 1Rotgelbe Pl~ttehen aus EtOH, 
Schmp. 182 ~ DC (LM II) :  hRf = 40. 

C7I{13N~ �9 CfH8N8OT. Ber. C 42,39, H 4,37, N 22,81. 
Gel. C 42,30, I-I 4,47, I% 22,46. 

NMR-Spektrum: vgl. theor. Tell. 

b) Umwandlung yon 12 f (bzw. 8 f) in das 4,5,6-Trimethyl-2-pyrimidin- 
amin (10 f): 0,24 g 12 f werden nach lb)  mit  NaOEt/EtOH behandelt ;  
des freigesetzte 8 f [hRf (LM II)  : 40] setzt sich in 24 Stdn. It. DC prakt.iseh 
quant i ta t iv  zum Aromaten 10 f [hRf (LM I I ) :  58] urn. 
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3. 2-A mino.3,5,6, 7 ,8,8 a-hexahydro- lH-2-chinazolinyliumpikrat 
( 1 3  = 9-Pikrat) 

a) Durchffihrung nach A V ;  Ansatz: 2,95g Guanidin und 6,2g 1-(1- 
Cyclohexen- 1-yl)~thanon; BT:  65 ~ ; R T  : 70 ~ ; Z: 3 Stdn. 

Aufarbeitung: 1,9 g Schmelze und 2,8 g Pikrins/~ure in je 15 ml EtOI~ 
geben nach Behandlung wie sub l a) 1,69 g 13. Gelbe Nadetn aus EtOH, 
Schmp. 196 ~ DC (LM I I ) :  hRf = 58. 

C9H15N3 �9 C6H3Ns07 �9 0,5 C~H5OH Ber. C 45,68, I t  4,60, N 21,31. 
Gef. C 45,82, t I  5,10, N 20,01. 

Die gef. Analysenwerte stimmen nut  bei Einreehnung yon 0,5 Mol 
Kristallalkohol mit  den ber. Werten fiberein; Summenformel und Molekular- 
gewieht sind aber dutch das Massen- bzw. Nl~l%Spektrum (vgl. theor.Teil) 
gesichert. 

b) Umwandlung yon 13 (bzw. 9) in das 2-Amino-4-methyl-5,6,7,8-tetra- 
hydrochinazolin (11): 9 wird naeh lb)  aus 0,22 g 13 freigesetzt. Chromate- 
gramme zeigen, da~ sieh 9 [hRf (LM I I ) :  58] in 24 Stdn. fast v611ig im 11 
[hRf (LM I I ) :  71] umgewandelt hat. 

4. 4,5-Dimethyl-2-pyrimidinamin (10 a) 

Durehfflhrung naeh A V .  Ansatz: 5,9 g Guanidin und 9 g frisch destill. 
3-Methyl-3-buten-2-on (4 a); BT:  60~ RT:  110~ Z: 20 Min. 

Aufarbeitung : Die Sehmelze wird in 140 ml H~O und 5,8 g konz. H2SO4 
aufgenommen und mit  3 • 50 ml Benzol ausgeschiittelt. Man trennt  die 
org. Phase ab, verdampft  das Benzol im Vak. und erh~lt naeh Umkristal-  
lisieren des Riickstands aus EtOH 1,3 g 10 a;  farblose Kristalle, Sehmp. 
159 ~ (Sehrap. 1~ 214~ DC ( L M I ) :  h R / =  75. 

NMg-Spekt rum:  CH3/5 7,97 s ppm; CHs/4 7,77 s ppm; NH~ 4,0 s, b ppm; 
I-I/6 2,1s ppm. 

5. 4,6-Dimethyl-2-pyrimidinamin (10 b) 

Durehftihrung naeh A V. Ansatz:  2,95 g Guanidin und 4,2 g 3-Penten- 
2-on (4 b); BT:  65~ RT:  100~ Z: 3 Stdn. 

Aufarbeitung: 3 g Schmelze werden zerrieben, mit  4 ml Athanol fiber- 
gossen und unter Aufkochen gel6st. Naeh 72stdg. S~ehen bei - -  15 ~ fielen 
0,4g 10 b aus. Farblose Plat tchen aus ~thanol,  Schmp. 155 ~ (Sehmp. ~ 
153~ DC (LM I I ) :  hRf = 59. 

NMR-Spektrum: 2 CI-I3/4 und /6 7,85 s ppm; H/5 3,75s ppm; NH~ 
7,55 s, b ppm, vgl. 2s 

b) Pikrat yon 10 b:  Die L6sungen yon 2 g Schmelze [dargestellt nach 
5a)] und 2,65 g Pikrinsgure in ]e I0 ml EtOH werden vereinigt und kurz 
zum Sieden erhitzt. Naeh 24 Stdn. bei - -  15 ~ sind 0,5 g l0 b-Pikrat  aus- 
gefallen. Gelbe Nadeln aus EtOH, Sehmp. 234 ~ (Schmp. 14 230o). DC (LM I I ) :  
hRf ~ 60. 

6. 4-Methyl-6-phenyl-2-pyrimidinamin (10 d = 10 c) 

a) Durehffihrung gem~f~ A V .  Ansatz:  5 ,9g Guanidin und 14,6g 1- 
Phenyl-2-buten-l-on (4 d); BT:  65 ~ dann rasches Ansteigen der Innen- 
temp. auf 115~ RT:  100~ Z: 30 Min. 
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Aufarbeitung: Man 15st die Sehmelze in Benzol, sehf t te l t  mit  3 • 50 ml 
IN-ItC1 aus und trennb die wfil3r. Phase ab. Nach Neutralisation mit  1N- 
NaOH f/illt 10 d aus. Farblose P1/~ttehen aus Athanol, Schmp. 175 ~ (Schmp. is 
173~ AB: 2,8g;  DC (LM II) :  hRf ~ 74. 

NMR-Spektrum: CHa/4 7,70 s ppm; Nt-I2 3,4 s ppm (I = 2); I-I/5 3,0 s ppm 
(I = 1); C8I-I5 1,7--2,0 TM und 2,3--2,6 TM ppm, vgl. 28. 

b) Darstellung yon 10 c (-- 10 d) aus 4-Phenyl-3-buten-2-on (4 c) und 
Guanidin: 5,9 g Guanidin und 14,6 g 4 c werden in 150 ml Benzol suspen- 
dierb und unber l~Shren am Wasserabseheider erhi~zb, bis die Wasserab- 
seheidung beendeg ist. Aus der BenzollSsung igllb beim Stehen ein Teil 
yon 10 c aus und wird abgesaugt; man extrahiert  die benzol. L6sung an- 
sehliel3end noeh mib 3 • 30 ml 1N-HC1, trennt, alkalisierb die w/il3r. Phase 
mit  90 ml 1N-NaOI-I und extrahierb 10 c sehliel31ich mit  ]4bher. Die Jk~her- 
phase wird fiber Na~SO4 gebroekneb und gibt nach dem Eindampfen weiteres 
10 e. A B  insges. 1,8 g. 10 c ist It. DC, IR,  Sehmp. und Mischsehmp. iden- 
tiseh mit  dem sub 6a) dargesbellben 10 d. 

7. 4,5,6-Trimethyl-2-pyrimidinamin (10 f) 

Ansabz und Beaktionsverlauf wie bei 12 f sub 2a). 
Aufarbeitung: Die Schmelze wird mib 20 ml Di~bhyl~ther fibergossen, 

kurz geriihrb, der Ather dekantierb und der ungelSste l~fickstand getroek- 
net;  naeh Anreiben mib Wasser, Abfilbrieren des t~ohproduk~es und Um- 
krisballisieren aus t t20  werden 1,25 g 10 f, farblose Nadeln, Schmp. 208 ~ 
(Schmp. 16 206--207~ erhalben. DC (LM I I ) :  hRf = 58. 

NMg-Spekt rum:  CI-I3/5 8,0Sppm ( I = 3 ) ;  CH3/4 und 6 7,8Sppm 
(I = 6); NH2 3,95 s, b ppm. 

8. 2-Amino-4-methyl-5,6,7,8-tetrahydrochinazolin (11) bzw. l l -Pikrat  

Ansatz und Reaktionsver]auf wie bei 13 sub 3a). 
Aufarbeibung: Die Sehmelze wird nach dem Erkalten mib 100 ml Di- 

/~thyl/ither fbergossen und 3 Stdn. bei Zimmerbemp. gerfihrt. Man filbrierb 
veto Ungel6sten ab, brockneb den Ather fiber Na2SO4 und erh/il~ nach dem 
Eindampfen 1,11 g 11 (lb. DU rein, und r 9, vgL hRy-Werbe sub 3b). 

Pikrat von 11: Die L6sungen yon 0,5 g 11 und 0,8 g Pikrins~ure in je 
7 ml Abhanol werden vereinigb, kurz erw~rmb ~md geben naeh Sbehen bei 
5 ~ 1,12g I1-Pikrab. Gelbe Nadeln aus EtOI-I, Sehmp. 204~ DC ( L M I I ) :  
hRf = 71. 

CgI-IlaNa �9 C6HaN3OT. Ber. C 45,92, H 4,11, N 21,42. 
Gef. C 45,86, t t  4,20, N 21,16. 

NMR-Spektrum: 2CI-I2/6 und 7 7 ,9 - -8 ,5ppm;  CH3/4 7,64sppm; 
CI-I2/5 7,47 b ppm; CH2/4 7,29 b ppm;  2 Art-I (Pikrins/iure) 1,54s ppm. 

9. 2-Amino-4,6-d@henyl-3,4-dihydro-lH-2-pyrimidinyliumchlorid 
( 1 2 e  ~ 8 e - H C 1 )  

5,9g Guanidin und 20,8g 1,3-Diphenyl-2-propen-l-on (4e) werden 
in 100 ml Benzol am Wasserabseheider unter Rfh ren  erhitzt, bis die Was- 
serabseheidung beendet ist. Beim Aussehft te ln  der Benzoll6sung mit  
25 ml 4N-I-IC1 bildet sieh eine voluminbse Gallerbe, die naeh dem Abbren- 
hen krisballin wird. Man koehb die gelbgefgrbben Kristalle mib Benzol 

Monatshefte ffir Chemie, :Bd. 106/6 95 
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aus und saugt das Rohprodukt ab. Farb]ose Prismen aus EtOH--HzO 
(2: I), Schmp. 183 ~ , AB: 13g. DC (LMI): hRf = 68. 

CIsI-II2N3 �9 HCI. Ber. C 67,24, H 5,64, i~ 14,70, Cl 12,40. 
Gel. C 67,35, H 5,66, N 14,55, Cl 12,44. 

NMl%-Spektrum: vgl. theor. Teil. 

10. 4,6-Diphenyl-2-pyrimidinamin (10 e) aus 12 e 

a) Man versetzt 1,5 g 12 e (Darstellung vgl. sub 9) in 8 ml absol. EtOI-I 
tropfenweise mit  einer Alkohola~lSsung aus 0,12g 1Va und  10ml absol. 
EtOH, rfihrt 24 Stdn., filtrier~ das IqaC1 ab und  erh~ilt nuch Eindampfen 
0,91g 10 e. Farblose Nadeln uus EtOH, Schmp. 135 ~ (Schmp. 16 135--137~ 
DO ( L M  I): hRf : 74. 

NMR-Spektrum: NH2 3,20sppm; 2C6H5 1,50--1,90 m u n d '  2,28 bis 
2,54 TM ppm (I = 10) ; H/5 2,22 s ppm. 

b) 10 e-Pikrat: Man vereinigt die LSsungen von 0,3 g 10 e und  0,28 g 
Pikrinss in je 7 ml EtOH, erws auf 50 ~ und  erh~lt nach kurzem 
S~ohen bei Zimmcrtemp. 0,49 g 10 e-Pikrat. Gelbe Polyeder aus EtOH, 
Schmp. 175 ~ 

C16H131~ 2 �9 C 6 H 3 ~ 3 0 7 .  Ber. C 55,47, H 3,39, N 17,64. 
Gef. C 55,36, I-I 3,50, N 17,40. 
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