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{~bcr polycyclische 2-Alken-1- on-- Guanidin-Kondensate* 

~ b e r  H e t e r o e y e l e n ,  43. M i t t .  

Von 

Winfried Wendelin und Anton Harler 

Aus dem Ins t i tu t  fiir Pharmazeutisehe Chemic der Universitgt Graz, 
()sterreich 

(Eingegangen am 6. Juni  1975) 

PoIycyclic 2-Alkcn-l-one--Guanidine Condensates 

Guanidine reacts with 1,3-diphenyl-2-propen-l-one to 
yield not only the dihydropyrimidine 2 fl 2 and the aromatic 
compound 3 a 2, but  also a bicyclie base, 2,4,6,8-tetraphenyl- 
2,8-dihydro-lH-pyrimido[1,2--a]pyrimidine (4). Action of 4- 
phenyl~3-buten-2-one on guanidine generates a 2 : 2-condensate, 
7- methyl - 4,5 - diphenyl - 4,4 a,5,6,7,8,10, I0 a - oc~ahydro - 7,10 a - 
methano-pyrimido[4,5--d]diazoeine-2,9(1H, 3H)-diimine 12 R 
besides the methylphenylpyrimidinamine 3 b ~. The structural 
formulae 4 and 12 are proved by RWIi%-spectra. The mass 
spectra and the mechanisms of the formation of 4 and 12 are 
also discussed. 

Guanid in  r e a g i e r t - - w i e  wit vor kurzer Zeit mi t te i l ten  1, 2 mit, 

2-Alken- l -onen,  unabh/~ngig vom ~ngewaadten  Molverh/~ltnis, im all- 
gemeinen nur  zu monocyelisehen 3 ,4-Dihydro-2(1H)-pyr imidiniminen 
des Typs 1. I m  Gegensatz dazu bi lden sich bei der E inwi rkung  yon  
1 ,3-Diphenyl-2-propen- l -on bzw. yon  4-Phenyl -3-buten-2-on auf Guani-  
din aueh kondensi~rte Heterocyelen.  f~'ber diese Verb indungen  sell in 
der vorl iegenden Abhand lung  beriehtet  werden. 

1 ,3-Diphenyl-2-propen- l -on setzt sieh mi t  Guanid in  pr imer  zum 
ins tabi len 4 ,6-Diphenyl-3 ,4-dihydro-2(1H)-pyr imidinimin (2 a)** urn;  
2 a spaltet  in Athanol  sehon bei l%aumtemperatur  Wasserstoff un te r  
Bi ldung yon  3 a ab, reagiert  aber mi t  wS~Br. HC1 zum stabi len Salz 
2 a - IIC1 u n d  konn te  so naehgewiesen werden 2. 

* Herrn Prof. Dr. O. Hromatka zum 70. Geburtstag gewidmet. 
** NMR-spek~roskopisch kann nieht ent, schieden werden, ob die Non- 

densationsprodukte als Pyrimidinimine oder als isomere Pyrimidinamine 
oder als Isomerengemische vorliegen, vgl. 1. Stellvertretend f/ir die zu- 
treffende Formulierung wird hier vereinfaehend stets von Pyrimidin- 
iminen gesproehen. 
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Neben 2 a bildet sich bei der Umsetzung des Diphenylpropenons 
mit  Guanidin in geringerer Menge noeh ein zweites Produkt ,  das 2,4,6,8- 
Tet r~phenyl-2 ,8-dihydro- lH-pyr imido[1 ,2--~]pyr imidin  (4). 4 blieb bei 
der Ex t rak t ion  des benzolischen l~eaktionsgemisehes mit  w~Br. HC1 als 
Salz, 4 �9 HC1, in der Benzolphase gel6st und  konnte  dadureh yon  2a  �9 HC1 

H H R' N NH R' N NH R' NyNH  
R,J NH 

R 2 R 1 C6H s H C6Hs 

1 2 a : R4= C6Hs 3a : R~=C6H5 
b : R~=CH3 b : RZ'=CH~ 

abgetrennt  werden. Die freie Base 4 erhielten wir aus dem 2,4,6,8- 
Tet raphenyl  - 1,2,8,9 - t e t rahydro  - 9 a-pyr imido[1 ,2--a]pyr imidinyl ium - 
chlorid (4. HCI) durch Umsetzung mit  Natrium/~thylat  in Athanol ;  sie 
i s t -  im Gegensatz zum 3,4-Dihydropyrimidinimin 2 a 2 -  in /~thanoli- 
scher LSsung auch in der t I i tze stabil, erleidet also keine Dehydrierung.  
Die Stabil i tat  der Base 4 diirfte auf die Besonderheiten des Pyri-  
mido[1,2--a]pyr imidinr ingsystems zuriickzufiihren sein: Dieses kann  
- -  anders als 2 a - -  nur  dann  in ein mesomeres 10 ~-Elekt ronensystem 
umgewandel t  werden, wenn gleichzeitig eine positive Ladung  am N-5 
ents teht  (vgl. Formel  5), also nu t  dureh Einwirkung eines Oxyda- 
tionsmittels. 

H H H 

C6H5 C6H5 C6H5 C6Hs 

4 5 

Fiir die symmetr isehen St rukturformeln  4* und 4.  HC1 (vergleiche 
oben) und gegen die unsymmetr isehen Formel~ 7 bzw. 7. HC1 sprechen die 
NMR-Spekt ren  yon  4 und  4 �9 t tCI:  I m  Pyr imidopyr imidin  4 bilden die 
olefinischen Pro tonen  in Posit ion 3 bzw. 7 mit  den tert.  t t -Atomen  in Stel- 
lung 2 bzw. 8 zwei AB-Systeme,  deren Linien bei z = 4,63 ; 4,72 ; 5,05 und  
5 ,14ppm bzw. Resonanzen bei x = 4,68 und 5,09 ppm (J  = 5,4 Hz) genau 
ineinanderfallen. Ebenso erscheint fiir die H-Atome der vier Phenylreste  
nur  ein eharakteristisches scharfes Signal bei ~ = 2,6 ppm in einem 
breiten Multiplett  (z = 2,1--2,9 ppm). ])as NH-Signal  f~llt mit  dem fiir 
H O D  bei ~ = 6,65 ppm zusammen (keine Kopplung  mit  H-2 bzw. H-8 
erkennbar  *). 

�9 4 dflrfte in L6sung - -  ebenso wie die Pyrimidinimine 11, 2 __ die 
Nt-I-Protonen so rasch austauschen, dal] derer~ Luge im NM~-Spektrum 
nicht fixiert werden k~nn; deshMb wird bei 4 yon einer symme~risohen 
S~ruktur gesprochen. 
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I m  NM1R-Spektrum des t tydrochlor ids  4. t:IC1 (in CFsCOOD) zeigt 
ein Singulet t  der Intensi t&t & bei z = 4,73 p p m  an, dal3 die Resonanzen  
der vier  P ro tonen  H-2,  H-3,  H-7 und  H-8 be im Pyr imidopyr imid iny t ium-  
ion zusammenfa l len ;  ffir die t t - A t o m e  der  Phenyl res te  in Posi t ion 2 und  8 
bzw. 4 und 6 (oder vice versa) t re ten  zwei seharfe Singulet ts  bei _ = 2,33 
bzw. 2,44 p p m  auf. 

Alle  diese B e f u n d e  sp reehen  fiir  e ine s y m m e t r i s e h e  S t r u k t u r  yon  4*  

bzw. 4 - HC1. D ie  B i t d u n g  yon  4 d a r f t e  d e m n a e h  so v o r  sieh gehen ,  dab  

das  P r i m g r p r o d u k t  2 a m i t  e i n e m  z w e i t e n  Moleki i l  1 ,3 -Dipheny l -2 -p ro -  

p e n - l - o n  zun&ehst  zu  e inem 1 , 6 - D i h y d r o - 2 - ( o x o d i p h e n y l p r o p y l a m i n o ) -  

4 , 6 - d i p h e n y l p y r i m i d i n * *  6 r e a g i e r t ;  6 cyc l i s ie r t  d a n n  d u r e h  nuk leo-  

phi le  A d d i t i o n  des N-3  (ausgezogener  Pfei l )  an  die C a r b o n y l g r u p p e  (und 

W a s s e r a b s p a l t u n g )  z u m  s y m m e t r i s e h e n *  P y r i m i d o p y r i m i d i n  4. E i n  

Ringsehlul3 z u m  u n s y m m e t r i s e h e n  P y r i m i d o p y r i m i d i n  7 ( s t r ieh l ie r te r  

Pfei l)  wi rd  h ingegen  n i e h t  b e o b a e h t e t * * * .  

H H H H H 
J~ N~ N-.,.~%Hs C S H ~ V  N~y." N ~xJ ~ 

4 ~ % H s ' 1  IT",, I " " - - -~ - -  I[ I _l"co.~ 

C6Hs C6H5 C6H s H C6Hs 

6 7 

I in  Massenspekt rmn des Pyr imidopyr imid iny l imneh lo r ids  4 �9 I-IOl 
(M = 475) erscheint  neben den Peaks  ffir ttC1 (m/e 36, base peak  und  
m/e 38, re la t ive  IntensitS,t  = 36) bei m/e 439 ein :Peak m i t  der  R. 1. = 1, 
cter dem M+-Peak  der Base 4 entspr icht  und  ihre Summenformet  absi- 
chert.; M + spalteg leicht  drei H - A t o m e  ab, wobei Pyr imidopyr imid iny l ium-  
iotlen 5 (m/e 436, R . I .  = 1) ents tehen.  Bevorzugg zerf&llt M + abet  zu 
C15It11-Kationen (m/e 191, R . I .  = 12,5), die du tch  Absprengung eines 
Dipheny laminopyr imid ins  oder der  Guanid ingruppierung  (in diesem Fal le  
en ts tehen  2 CtaI-II1+-Ionen aus M +) gebi ldet  werden kSnnen.  

Daneben  finder m a n  noeh zwei eha.rakteristisehe Fragment fo lgen ,  
die mi t  m/e 232 (R. I .  - -  1), ve rmut l i eh  8, einerseits und  m/e 206 (R. I .  = 3), 
wahrseheinl ieh 9, andrersei ts  beginnen;  m/e 232 bzw. m/e 206 verl ieren 
Phenyl res te  und bi lden Bruehs t / ieke  m/e 155 bzw. 129 (R. I .  = t0 bzw. 7). 
m/e 232 und 129 bzw. m/e 206 und  155 kSnnten  a l te r i la t iv  auch aus dem 
F r a g m e n t  M+ - -  77 (m/e 362, R. 1. = 2) ents tehen.  

E i n e  zwe i t e  h S h e r k o n d e n s i e r t e  Base  (12) k o n n t e n  w i r - - n e b e n  

4 - M e t h y l - 6 - p h e n y l - 2 - p y r i m i d i n a m i n  (3b )  2 aus  den  R e a k t i o n s g e m i s e h e n  

�9 Vgl. die Ful3note auf  S. 134. 
�9 * Vgl. die FuBnote  auf S. 133. 

�9 ** Bei frfiheren Versuchen zur U m s e t z u n g  yon Guan id in .  I-IC1 mi t  
Crotonaldehyd h a t  einer yon uns 3 bereits ein anMog gebautes  Produkt ,  
ctas 4,6 - Dihydroxy-2 ,8  - d imethyl -  1,2,3,4,6,7,8,9 - oe tahydro  -9 a - pyr imido-  
[1 ,2- -a]pyr imidinyl iumehlor /d ,  erhai ten.  Aueh  cliese Verb indung  ist  sym- 
metr iseh gebaut ,  was dureh U m s e t z n g  mi t  "2,4-Xylenol zu einem 
2,5 ,8 ,10-Tetramethyl  - 2,3,5, 6, 6a, 11 b-hexahydro-  1 H-  7- oxa- 3,4,11 e- t r iazabenz-  
[de]anthraeen bewiesen werden konnte  3. 



136 W. Wendolin und A. Harler : 

der Umsetzungen von 4-Phenyl-3-buten-2-on mit Guanidin erhMten. 
Aus dem Massenspektrum und der Analyse ergab sich die Summenformel 
dieser Base mit  Ce2tt2sNs, die Verbindung mu6te also durch Konden- 

~S N" 
C6Hs 

, ~  CeH5 

C6H5 

~,m/e 232 9~m/e 206 

sation yon zwei Molekiilen Phenylpropenon mit zwei Molekiilen Gua- 
nidin entstanden sein. Nach unseren Erfahrungen ~ kommt  fiir eine 
derartige Verbindung zuns die Struktur des dimeren 3,3',4,5,6,6'- 
He xahydro - 4- methyl - 6, 6' - diphenyl- 4,4'- methylen - bis- [ 2 ( 1H)- pyrimidin- 
imins] in Betracht;  zahlreiche Fragmente,  die im MS (s. u.) zwisehen dem 
Mono- und dem Dimeren-Molekiilpeak auftreten, sowie t in wenig charak- 
teristischer Peak fiir M/2 zeigten jedoch t, 4 dab die erhaltene Base starker 
kondensiert sein mu6. AuBerdem fanden wir im NMl{-Spektrum yon 1 
kein Signal ffir ein olefinisehes Proton und nur ein Signal mit  der fiir 
C 6 H s - - C H - - N H - - C = N  charakteristischen chem. Verschiebung, dafiir 
~ber Signale fiir zwei Methylengruppen, so dab wit auch andtre denkbare 
Dimerenformeln ausseheiden konnttn.  

Die obengtnanntea  Befunde s t immten weitgehend mit  jenen 
iiberein, die unser Arbeitskreis ~-s bereits bei der Aufkl~rung tines 
4-Phenyl- 3- buten- 2- on--Harnstoff-Kondensationsproduktes,  des 7- 
Methyl-4,5-diphenyl-4,4 a,5,6,7,8,10,10 a-oetahydro-7,10 a-methanopyri-  
mido[4,5--d][1,3]-diazoein-2,9(1H, 3H)-dions ( l l )  erhielt. Wir unter- 
suehten daher, ob das yon uns dargestellte Produkt  als 7-Methyl- 
4,5- diphenyl - 4,4 a,5,6,7,8,10,10 a- oetahydro - 7,10 a- methanopyrimido - 
[4,5---d]-[1,3]-diazoein-2,9(1 H, 3 H)-diimin (12)* vorliegt, welches 
analog wie die Dioxoverbindung l l 4 z .B.  dureh Kondensation eines 
primgr gebildeten Dihydropyrimidinimins 2 b m i t  Phenylbutenon zum 
Chinazolinimin 10 und welter mit  Guanidin zum Pyrimidodiazocin 12 
entstehen kSrmte: 

2b 

X 

H HN&NHH 

H C6H s H C6H 5 C6H 5 H g H" C6H 5 

10 11:z:o 
12:x:NH 

* Vglo die FuBnote auf S. 133. 
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Das N M R - S p e k t r u m  des Di imins  12", welches dem der Dioxover-  
b indung 17 s eh r / i hn l i eh  ist, vgl. 4, spr ieht  Iiir die angegebene S t ruk tu r -  
Iormel  : h~sbesondere passen die Signale fiir die P ro tonen  H a und  H e bzw. 
Hb und  He der  beiden Methy lg ruppen  gu t  zur Fo rme l  12, weil sie ein unge- 
s t6r tes  A B - S y s t e m  (Resonanzen bei ~ = 7,43 und  7,64 ppm,  J = 13 Hz) 
bzw. den AB-Tei l  eines ABX-Systems (7 ,75 - -8 ,10mppm)  anzeigen. 
G l a t t  dem ter t i / i ren P ro ton  I-I~ zuordnen  1/il3t sieh ferner  das  D u b l e t t  bei  

= 5,42 p p m  (J  = 10 Hz). Die Signale zweier wei terer  ter t i / i rer  Pro-  
tonen  (I-IS und  I-Ig) s ind in einem ~[ul t ip le t t  bei m = 6 ,8 - -7 ,4  p p m  vere in ig t  
und k 6 n n e n -  anders  als bei der  Dioxoverb indung  1 1 4 -  n ieht  e x a k t  
ana lys ie r t  werden;  immerh in  zeigen Doppel resonanzversuehe  aueh bei 
12, dab  I-Ig nnd  (oder) H e in Naehba r seha f t  zur N e t h y l e n g r n p p e  mi t  den. 
P ro tonen  H b und  H e s teh t  und  dab  Hf (oder I-Ig) mi t  H h be na e hba r t  
ist, was mi t  Forme l  12 gu t  i ibe re ins t immt .  

Andere, prinzipiell such m6gliehe Struktm-formeln fiir die dargestellte 
Base lassen sieh auf Grund des NMR-Spek~rums aussehliel3en: Bei 13 ~- 
z .B .  sind beide Methylengruppen einem tert.  H-Atom benaehbart~ daher 
sollte im NMl~-Spektrum yon 13 - -  anders als in dem yon 12, siehe oben - -  
kein ungest6rtes AB-System auftreten. 

Auf Grund des NMt~-Spektrums des Nethanopyrimidodiazoeindions 11, 
in dem die Signale for I-I f u n d  Jig getrennt auftreten und mit  Hilfe vow1 
Entkoppelungsversuehen analysiert  werden konnten, erstellten Wenddin 
und Fuchsgruber ~ f/Jr 11 die Stereoformel 11/7. Sie postulieren ferner, 
dal3 sieh die angegebene Konformat ion erst im letzten Synthesesel~ritt 
(f/ir 1 2 : 1 0 - >  12) aus rLtumliehen Gr{inden ergibt. Bei 11 ist dem NMP~- 
Spektrum lediglieh zu entnehmen, dal3 Hh in Transstellung zu i-If steht 
(groSe Kopplung, 10 I-tz); dennoeh darf - -  unter  der Voraussetzung, dal3 
die Synthese yon 12 analog wie die yon 11 vor sieh geht - -  angenommen 
werden, dal? dem Diimin - -  in Analogie zu 11 R - -  die Stereoformel 12 1~ 
zukommt.  

X 

H H ~L- .  NH 

c~H~IZW I NH H c . ~ l  ~ . ,  

" ~ 6 H 5  ~rlt.r-ri N'N~HX 
H4H s H C6H s 

13 11R:X:O 
12R:X=NH 

Die F r a g m e n t i e r u n g  yon  12 (M = 374) im *~Iasseaspektrographen 
un te rsehe ide t  sieh betr/~ehtlieh yon derjenigen,  die die Dioxoverb indung  
11 erfghr t4:  Das l~{olekiilion ve ru r sach t  (im Gegensatz  zu 11) nu t  einen 
sehwaehen Peak  ( ]7 . / .  = 1) und  f r agmen t i e r t  bevorzug t  un te r  Abspa l -  
t ung  yon  Guanid in  zum Chinazol i r t iminkat ion 14 (m/e 315, R. I .  = 23) ; 

* Vgl. die ]Fu~note auf S. i33. 
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14 ver l ier t  einen Pheay l r e s t  und  zerfgll t  zu K a t i o n e n  wie 15, m/e 238 
(R. I.-----21). E in  wei terer  wicht iger  Peak  en t s teh t  ve rmut l i eh  du tch  
Benzy l iden imin iumionen  (m/e 106, R. 1. = 34, gr6gter  Peak  ober  dem 
,,base p e a k "  mi t  m/e 31), die aus M + sowie al len anderen  bisher  genann ten  
F r a g m e n t e n  herausgesehlagen werden k6nnen.  

H H - 1 ~ H 

C6H s H H 56.  5 H C6H 5 

14,m/e  315 15,m/e 238 

Peaks relativ grol~er Intensi tg t  erseheinen ferner f/ir m/e 91 (R. I .  = 
10), re~e77 (R . I .  = 11), m/e59 (R . I .  = 12) und re~e43 (R . I .  = 30); sie 
k6nnten (in der genannten Reihenfolge) z .B .  dureh Benzyl-, Phenyl- 
und Guanidinkationen bzw. dureh Cyanamidiumionen entstehen. 

Die bei der Dioxoverbindung I I  als wichtigste Fragmentierungsreak- 
tion beobachtete Abspal tung yon S~yrolkationen bzw. Benzylideniminium- 
ionen 4 unterbleiben beim Diimin 12 fast v611ig, vgh Tab. im exper. Teil. 

Versuehe,  das  Chinazol inimin 10, welches ve rmut l i eh  als Zwisehen- 
p r o d u k t  bei der  Synthese  des Methanopyr imidod iazoc ind i imins  12 auf- 
t r i t t ,  dureh  Umse tzung  yon Guan id in  mi t  i ibersehiissigem 4-Phenyl-3 ,  
propen-2-on (1 : 2, 1 : 3, 1 : 4) aufzubauen,  s ind bisher  fehlgesehlagen.  
W i t  e r h i e l t e n - - l a u t  D ~ i n n s c h i e h t e h r o m a t o g r a p h i e - - i n  MlenFgllen aus- 
schlieBlich 4 -Methy l -3 -pheny l -2 -pyr imid inamin  3 b und  das 2 :  2-Kon- 
densa t i onsp roduk t  12. A m  stufenweisen Aufbau  des Chinazol inimins 10 
bzw. des Methanopyr imidod iazoc ind i imins  12 auf anderen  Wegen  wird 
gearbei te t .  

Experimentel ler  Teil * 

Allgemeines (vgl. auch 2): Die Schmelzpunkte wurden am Kofler-Heiz- 
t ischmikroskop bes t immt;  fiir die Diinnschichtchromatogramme (DC) 
verwendeten wir P la t ten  mit  Kieselgel GF 254, 2 Stdn. bei 120 ~ getrock- 
net. Zur Anfgrbung vgh 2. 

1. 2,4,6,8-Tetraphenyl- l ,2,8,9-tetrahydro- 9 a-pyrimido [1,2--a ]- 
pyrimidinyliumchlorid (4 �9 HC1) 

a) Man erhitzt  5,9 g Guanidin und 20,8 g 1,3-Diphenyl-2-propen-l-on 
in 100 ml Benzol am Wasserabseheider unter  R/itn-en bis zur Beendigung 
der Wasserabscheidung und schiitte]t nach dern Erkalten das l%eaktions- 
gemiseh mit 25 ml 4N-wgI3r. HCI aus. Die dabei gebildeten zwei Phasen 
(Benzol/I-I20) und die Gallerte zwisehen den beiden Phasen werden getrennt ; 

* 1gikroanalysen: Dr. J. Zalc, Physikalisch-chemisehes Ins t i tu t  der 
Universit~t Wien. 
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aus der GMlerte kristallisieren beim Stehen 13 g 2 a .  IKC1, vgl. % Aus der 
Benzolphase fallen MlmSMieh 3,24 g 4 .  tIC1 aus. Farblose Polyeder aus 
NtOlK, Sehmp. 269 ~ DC (Flielamittel CttCla--MeOH---AcOH 9 0 : 3 0 : 5 ) :  
hR a, = 88 (hRf yon 2 a �9 IrICI: 68). 

CalI-I26NaC1. Ber. C 78,21, I t  5,50, N 8,82, C1 7,44. 
Gef. C 78,39, IK 5,59, N 8,70, C1 7,46. 

NMR-Spektrum (100 MHz, in CFaCOOD) und h{Ia.ssenspektrum: siehe 
S. t34 bzw. 135. 

b) 2,4,6,8-Tetraphenyl-2,8.dihydro.lH-pyrimido[1,2---a]pyrimidin (4) aus 
4 . K C I :  0,5g 5 werden in 20ml  absoI. EtOtt gel6st, tinter R/ihren bei 
20 ~ mit  einer aus 0,024 g Na und 10 ml absol. EtOH dargestellten NaOEt- 
LSsung versetzt, 24 Stdn. bei Zimmertemp. gerfihrt, filtriert und die LS- 
sung eingedampft;  farbloso Nadeln aus EtOH, Sehmp. 146 ~ Ausb. 0,41g. 
DC: hRf wie bei 4 .  ttC1 sub la,). 

CalI-I25Na. Ber. C 84,71, H 5,73, N 9,56. 
Gef. C 84,25, t-I 5,83, N 9,60. 

NMR-Spektrum (60 MHz, in DMSO): Vgl. S. 135. 

2. 7-31ethyl-4,5.diphenyl-4,4 a,5,6,7,3,l O,l O a-octahydro. 7,10 a-methano- 
pyrimido [ 4,5--d ]-[1,3 ]-diazocin.2,9 (1H,3 H )diimin (12) 

a) 5,9 g Guanidin und 14,6 g 4-Phenyl-3-buten-2-on werden in einem 
mit einem NatronkMkrohr verschlossenen Erlenmeyerkolben am Magnet- 
rfihrer Jm ()lbad erwgrmt:  Die Reak~anten vermischen sich bei 60 ~ reagie- 
ten heftig (Innentomp. ste, igt a.uf 110 ~ und werden zur VervolIstgndigung 
der lgeaktion noch 20 Min, a.uf 125 ~ erhitzt. Man pulverisierb die Sehmetze, 
16st in der Hitze in 60ml  EtOH und erhglt beim Erkalten 1,Sg 12. 
Farblose Nadeln aus H ~ O - - E t O H  (1:1),  Schmp. 268 ~ DC (Fliefamittel 
CHCla--MeOH~AcOH 90: 30: 5): hRr = 16; C22H2sNs. 

Die AnMysenwerte stimmen nieht, da 12 rasch CO2 aufnimmt bzw. 
nicht earbonatfrei dargestellt werden konnte (Naehweis mit  BaCl~). Des 
?r yon 12 sowie die AnMysenwerte des Dipikrats (s. u . )be-  
stgtigen aber die angegebene Summenformel. 

~ R - S p e k t r u m  (100MHz, in CFaCOOD) und NIassenspektrum: Vgl. 
S. 137 bzw. 138. 

Aus dem gthanol. Fi l t rat  yon 12 erhglt man nach Eindampfen, Auf- 
nehmen des Rflckstandes in CHCla, Aussch/i{.teln mit  150mI 2N-HC1, 
Alkalisieren und Extrahieren der wgl~r. Phase mit )~ther, Troeknen des 
Al~hers fiber Na,oSO4 und Eindampfen 1,2 g 4-MethyL6-phenyl-2-pyrimidin- 
amin 3 b ;  es sehmilzt nach UmkristMlisieren aus EtO~I bei 175 ~ (Sehmp.r 
173 ~ und war lt. DC und IR-Spekt rum identiseh mit  einem nach Wendelin 
und Harler 2 dargestMlten Produkt  3 b. 

b) Dipilcrat yon 12: 0,4g 12 werden in 50ml ]-I20--EtOt-I (1:1)  ge- 
]6st und in der lYgrmo mit, 0,9 g Pikrinsgure in 7 ml EtOH versetzt. Naeh 
Igngerem Stehen bei 5 ~ fMlen 0,35 g 12-D@is ~us. Gelbe Nadeln ~us 
EtOI-I, Sehmp. 272 ~ DC: hRf wie bei 12 sub 2a). 

C 2 2 H 2 6 ~ 6  �9 2 C 6 I ~ 3 N 3 0 7 .  Bar. C 49,05, H 3,87, N 20,19. 
Gef. C 48,84, H 3,86, N 20,23. 
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