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The Structure of Challcone--Guanidine--Condensates. Heterocyclic Cornpound~s, 
75. Commun. 

Guanidine reacts with chalkone I a, 4-methylchalkone 1 b and 4'-methyl- 
chalkone I c resp. to yield mixtures of pyrimidinamines 2 a, 3 b and 3c (= 3 b) 
resp. with (2 : 1)-condensates A, B and C resp. The structures of the compounds 
A C (which a priori could be dihydropyrimidopyrimidines 4 a-c or 5 a-c or 6 a-c) 
are elucidated. 

NMR-investigations show that the salts A C' HC1 must be symmetrically 
substituted pyrimidopyrimidinyliumchlorides 4 a-c- HC1 or 5 a~" HC1 (and not 
6a-c. HC1). Furthermore, it is proved by chemical methods that  the conden- 
sates B" HC1 and C' HC1 are pyrimidopyrimidinyliumchlorides 4 b and c" HC1 
(and not 5 b and c" HC1): The structnre of B" HC1 (= 4 b- HC1) was established 
by total synthesis of dimethylpyrimidopyrimidinyliumpicrate 9 b-Pi from 10 c 
(via 13 c" HI  18' HCI) and transformation of B '  HCI into an identical salt 9 b-Pi 
via hexahydropyrimidopyrimidine 8b'HC1. The structure of C'HC1 
(=4c 'HC1)  was determined by comparison of its hydrogenation product 
(=8c 'HC1)  with 8b-HC1. The structure of condensate A'HC1 (=4a .HC1)  
results from conclusion by analogy. 

The spatial structure of 4a-c.HC1 and 8a-e.HC1 is discussed; it was 
established by NMR that the salts are racemic mixtures of stereoisomers 
4 a~c K '  HC1 and 8 a~  K '  HC1 resp. and their antipodes (with C2 symmetry). 

( Keywords: 2-Pyrimidinamines, dihydro and tetrahydro, 4,6-diaryl and salts; 
2 (1H )- P yrimidinone and -thione, 3,4-dihydro-3-methyl-4-phenyl-6-( p-tolyl ) ; 
Pyrimido[1,2-a]pyrimidines, dihydro, tetrahydro and hexahydro, 2,4,6,8-tetra- 
aryl and salts) 
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Einleitung 
I n  der 41. und  43. Mi t te i lung dieser ge ihe l ,  2 wurde beriehtet ,  daft 

sich 1 ,3 -Dipheny l -2 -propen- l -on  (Chalkon l a) beim Erh i t zen  mi t  

G u a n i d i n  in s iedendem Benzol  zu e inem Gemiseh yon  1,4-Dihydro-4,6- 
d i p h e n y l - 2 - p y r i m i d i n a m i n  (2a) u n d  yon z,y-Dihydro-2,46,8-tetra- 
pheny lpyr imidoE1 ,2 -a ]pyr imid in  A umsetzL Die Lage der Doppel-  
b i n d u n g e n  im (2: 1 ) -Kondensa t  A k o n n t e  n ich t  zweifelsfrei festgestell t  
werden.  

R ' ~  H~-../NH2 ~---~R' R ' ~  H CI - R ' ~  H CI- 

? "R ? 
y R ~ R~.~ R 

N (+) N N{+)N N +)HN 
i ' y  B " 3 l  ' I " 

Y'"% VV 
R' R' R' 

4a-c.HCI (A -C.HCI) 5a-c. HCI 6a-c. HC[ 

1-6 o: R=R'=H 
b: R=CH3, R'=H 
c: R=H, R'= CH3 

Analog wie 1 a reagieren such 4-Methylehalkon 1 b mit Guanidincarbonat 
bzw. 4'-Methylchalkon 1 e mit Guanidin zu Gemischen aus Pyrimidinamin 2 b 
und Pyrimidopyrimidin B bzw. 2 e und C. Kondensat C 1/tl~t sieh such dutch 
Einwirkung yon Guanidincarbonat auf l c gewinnen. [m Gegensatz zum 
Dihydropyrimidinamin 2 a. sind die tolylsubstituierten Dihydrok6rper 2 b und 
2 e sehr instabil und werden - -  wahrscheinlieh dureh Luftsauerstoff --- bereits 
im Reaktionsgemiseh zum Pyrimidinamin 3 b bzw. zu dem (mit 3 b identischen) 
Aromgten 3 e oxidiert s. 

Zur Trennung yon 2a und A wird die Benzoll6sung mit SalzsS~ure aus- 
gesehtittelt, wobei 2 a" ECI ausfSJlt, wghrend A" HCI in Benzol gelSst bleibt 2, 
die Trennung der Pyrimidopyrimidine B bzw. C yon den Aromaten 8b bzw. e 
gelingt nach Neutralisation mit Sglzs/iure auf Grund der geringeren LSslichkeit 
der Pyrimidopyrimidinhydroehloride B-HC1 bzw. C" HC1 (vgl. Exp. Teil). 
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Die Struktur  des Hydrochlorids yon 2 a 1 bzw. der Pyrimidinamine 
3 b (als 3 b" HC1 isoliert) und 3 c ergibt sich problemlos aus den NMR- 
Spektren. 

Die Salze der (2 : 1)-Kondens&te A--C hingegen h/~tten 6,9-Dihydro- 
2,4,6,8-tetraaryl-4 H-pyr imido[  1,2-aJpyrimidim9 a( 1 H)-yliumchloride 
4 a - - c - H C 1  oder 8,9- bzw. 6,9-Dihydrotetra&ryl-2H-pyrimidopyrimi-  
din-9a(1H)-yliumchloride 5 a ~ e '  HC1 bzw. 6 a - -c"  HC1 oder Salzge- 
mische sein k6nnen. Die in dieser Arbeit beschriebenen Untersuchun- 
gen dienten im wesentlichen zur Kl~trung der Frage, welche der drei 
m6glichen Strukturformeln die Kondensate  A--(]" HC1 besitzen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Ira folgenden werden zun/ichst die NMR-Spektren der dargestellten 
Pyrimidopyrimidinyliumehloride A- -C 'HC1  diskutiert  und aus den 
Spektren Aussagen fiber die Struktur  yon A--C-HC1 abgeleitet. An~ 
schliel3end folgt die Beschreibung eines chemischen Strukturbeweises 
fiir Kondensate  des Typs A--C" HC1. 

1. Spelctroskopische Befunde 

Die NMR-Spektren der Pyrimidoloyrimidinhydrochloride A--C" HC1 
zeigen zun~chst, dab die isolierten Salze einheitlich und keine Substanz- 
gemisehe sind. Welters sind auf Grund der 1H- und 13C-NMR-Spektren 
bei den einzelnen Pyrimidopyrimidinen die Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffatome bzw. Arylreste in 2- und 8- bzw. 3- und 7- bzw. 4- und 6- 
Stellung jeweils paarweise ehemisch gquivMent. 

Im einzelnen ergibt sich die )[quivalenz der je zwei olefinischen Protonen a 
und Methinprotonen b (vgl. Formelbild yon 4"HC1 bzw. 5-HC1) aus dem 
Auftreten yon jeweils nur zwei (und nicht vier) Dubletts f/it diese Protonen im 
Bereich yon 4,9--5,7 ppm in den 1H-NMR-Spektren. Welters ist aus den NMR- 
Daten auch die Aquiwlenz der zwei RC6Ha-Reste an den ges~ttigten C-Atomen 
bzw. der zwei R'C6H4-geste an unges£ttigten C-Atomen ersichtlich. Uberein- 
stimmend damit findet man in den 18C-NMg-Spektren fiir die je zwei an 
Stickstoffen liegenden terti~ren bzw. olefinischen C-Atome bzw. fiir die olefini- 
schen C-Atome in Position 3 und 7 nur jeweils eine Resonanz bei ~ = ca. 58,5 
bzw. 139,7 bzw. 100ppm. 

Die paarweise Aquivalenz der genannten Positionen zeigt, dab die 
dargestellten Pyrimidopyrimidine A ~ C "  HC1 im Molek~l entweder eine 
Spiegelebene oder eine zweiz£hlige Symmetr ie  besitzen. Beide Sym- 
metr iear ten kSnnen aber, wie eine genauere Betrachtung der ffir die 
Kondensate  A--C-HC1 mSgliehen Strukturformeln 4~6"HC1 ergibt, 
nur bei Salzen 4-HC1 oder 5-HC1, nicht aber bei Salzen 6.HC1 
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au f t re ten .  Die V e r b i n d u n g e n  miissen d e m n a e h  s y m m e t r i s e h e  P y r i m i -  
d o p y r i m i d i n h y d r o e h l o r i d e  4 a~--e • HC1 oder  5 a - - e "  HC1 sein. 

Urspr/inglieh neigten wit, mit I~tieksieht auf den zuerst vermuteten 
Bildungsweg, insbesondere aber auf Grund eines Analogiesehlusses* zur An- 
sieht, dag das seh0n frtiher dargestellte Chalkon--Guanidin--Kondensat  
A" HC1 als Pyrimidopyrimidinhydroehlorid 5 a" HCI mit Doppelbindungen in 
3,4- und 6~7-Stellung vorliegt 2. 

S t u d i e r t  m a n  j edoeh  die r~uml iehen  Verh~l tn isse  an Dreidingmodel- 
len, so zeigt  sieh, daft P y r i m i d o p y r i m i d i n y l i u m e h l o r i d e  des T y p s  
5 a- - -e .  HC1 groge  S p a n n u n g e n  im Bereieh der  k o n j u g i e r t e n  A r y l r e s t e  
R'C6H4 in Pos i t i on  4 und  6 aufweisen.  Die A r y l r e s t e  in Pos i t i on  g und  6 
f inden nur  aus re i ehend  P la t z ,  wenn sie aus  der  E b e n e  des P y r i m i d o -  
p y r i m i d i n i u m i o n s  h e r a u s g e d r e h t  s ind (vgl. die in 5 a - - e  K -  HC1 gezeigte  
K o n f o r m a t i o n ) .  Die B i ldung  soleher  gespamater  Svs t eme  is t  abe r  
weniger  wahrsehe in l i eh  als jene  yon  Salzen 4 a - - e "  HC1, bei denen  die 
k o n j u g i e r t e n  A r y l r e s t e  in P o s i t i o n  2 und  8 aus re i ehend  P l a t z  l inden.  

RC6Hz H CI- ~ 

ff ff 

5a-cK.HCI 

Aueh die NMR-Spektren liefern Hinweise daftir, dal3 A - - C '  HC1 nieht die 
Strukturformeln 5 a ~ "  HC1, sondern 4 a ~ .  HC1 besitzen : Die Signalmuster 
ffir die Arylreste R'C~H4 in Position 4 und 6 yon 5a~-eK.HC1,  deren 

* Der genannte Analogieschlul3 beruhte auf folgendem Befund4: Cro- 
tonaldehyd reagiert mit Guanidin im salzsauren Milieu zu einem Gemiseh aus 2- 
Amino- 1,4,5,6-tetrahydro-6-methyl-4-pyrimidinylguanidin • 2 HC1 und Pyrimi 
dopyrimidin-4,6~diol'HC1 (7 d.HC1). Die peri-Stellung der beiden Hydroxyl-  
gruppen yon 7d'HC1 wurde dutch Ringsehlul? mit 2,4-Xylenol bewiesen 4. 
Entw~ssert man - -  in einem Gedankenexperiment - -  das Hydroehlorid yon 7 d, 
so erhalt man ein 8,9-Dihydro-2H-pyrimidopyrimidin~9a(1H)-yliumchlorid 
5 d '  HC1 mit gleieher Lage der Doppelbindungen (3,4- und 6,7-Stellung) wie im 
Pyrimidopyrimidinyliumehlorid 5 a" HC1. 

H C(-H H CC H 
H3C~x/N~N~CH3 H3C N.(÷) N. ~CH3 

HO H H OH H H 

7d' HCI 5d'HC[ 
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Konjugation mit dem Pyrimidopyrimidinsystem gest6rt ist, sollten sieh n/~m- 
lich yon jenen Signalmustern unterseheiden, di6 fiir konjugierte, steriseh nicht 
behindcrte R'C6H4-Reste in Position 2 und 8 yon Pyrimidopyrimidinen 
4a--e-HC1 auftreten. Letztere miigten wiederum weitgehend den Signal- 
mustern fiir die Protonen von konjugierten Phenyl- bzw. Tolylresten in 
Position 6 yon Dihydropyrimidinaminen wie 2 a '  ttC1 und 14 e' HI entspreehen. 

Tuts£chlich stimmen die f~r die Reste R' C6H4 von A--C" HC1 beobachteten 
Signalmuster fast v611ig mit jenen der Phenyl- bzw. Tolylreste in Position 6 der 
Salze 2a'HC1 bzw. 14e-HI iiberein, ein Befund, dcr fiir die 2,8-Lage der 
R'C6H4-Reste und somit fiir die Strukturformeln 4 a ~ - H C 1  sprieht. 

2. Chemischer Strukturbewei8 J~ir die Pyrimidopyrimidine B und C 

Zur Feststellung, ob die Salze A--C" HC1 Pyrimidopyrimidinhydro- 
chloride 4"HC1 oder 5"HCI sind, fiihrten wir f6r das 4- und 4'- 
Methylehalkon-Guanidin-Kondensat (B' HC1 und C" HCl) einen chemL 
schen Strukturbeweis durch. Die Verbindungen B'HC1 und C 'HCI 
wurden ausgewS~hlt, da man bei diesen die Arylreste (je zwei /~quiva- 
lente Phenyl- und Tolylreste) NMR-sloektroskopiseh besser als beim 
Salz A'HC1 (4 Phenylreste) unterscheiden kann. Der Beweis der 
Struktur der Kondensate B-HC1 und C" HC1 erfolgte - -  da wir keine 
Methode zur gezielten Synthese yon unges~ttigten Pyrimidopyrimi- 
dinen 4 bzw. 5 ersinnen konaten - -  auf indirektem Wege : 

Zur Ermittlung tier Struktur yon Salz B' HC1 wurde dieses dureh Hydrie- 
rung, Methylierung und F£11ung des erhaltenen geaktionsproduktes mit 
Pikrins£ure in ein Dimethylhexahydropyrimidopyrimidinyliumpikrat tiber- 
gefiihrt (vgl. 2.1.), welches entweder (wenn B" HC1 = 4 b" HC1) 9 b-Pikrat oder 
(wenn B' HC1 = 5 b' HC1) isomeres 9 c-Pikrat sein mugte. Ansehliel3end bauten 
wir 9 b-Pikrat auf eindeutigem Wege aus dem 3-Methylpyrimidinthion lfl c auf 
(vgl. 2.3.). Das aus 10c dargestellte 3,4,6,7,8,9-Hexahydro-l,9-dimethyl-2,8- 
diphenyl-4,6-bis(p-tolyl)-2 H-pyrimido[ 1,2-a]pyrimidin-9 a( 1 It)-yliumpikrat 
(9b-Pi) wurde sodann als zentrale Vergleichssubstanz des Strukturbeweises 
verwendet. Sic erwies sieh auf Grund des Schmelzpunktes, des IR- und des 
NMR-Spektrums (vgl. Exp. Tell) als v611ig identisch mit dem Pikrat des 
methylierten Hydrierungsproduktes yon Kondensat B, welches somit ebenfalls 
9 b Pikrat (und nicht 9 e-Pikrat) ist. 

Die Arylreste im Startmaterial, dem 4-MethylehMkon-Guanidin- 
Kondensat  B sowie im Hydrierungsprodukt von B-HC1 miissen die 
selbe Lage wie in 9b-Pikrat  einnehmen; die Base B ist daher das 
Pyrimido[1,2-a]pyrimidin 4b, das Hydrierungsprodukt yon B'HC1 
( = 4 b- HC1) liegt als Pyrimido[1,2-a]pyrimidin-9 a(11t)-yliumehlorid 
(8 b" HC1) vor. 

Zur Feststellung der Struktur des isomeren 4'-Methylehalkon- 
Guanidin-Kondensates C (m6gliche Strukturen 4 eoder  5 e) wurde das 
Hydrierungsprodukt yon C" HC1 dargestellt und mit dem Hydrierungs- 
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produkt  8 b- HCI vergliehen. Bei Vorliegen yon C- HC1 als 5 e- HC1 h&tte 
das Hydrierungsprodukt  wiederum 8b.  HC1 sein miissen. Dies trifft 
aber nieht zu: Obwohl 8b 'HC1 und das Hydrierungsprodukt  von 
C' HC1 (und ebenso die korrespondierenden Pikrate) dieselbe Summen- 

H2N'~ NH2 H CI-H Ci- H H PhTO i~IH O~.-Ph To N(-N To PhN..,N..(~...N,,/Ph 
, ~  * i~ ,  Jl ~" H~" ~ '"~H H-" l :r [ -H  .~ [I 

To To Ph Ph To To 
lb 5b. HCI 5c- HCI 

I "', / "  IH 2 
H2.~ H2 .'~'- .H 2 = 

T° "-~oH2 N~,N2H20~r~To 

Ph Ph 

C[- CF CI- C[- H )H H H H H H H Ph\ ~NJ÷~N./Ph To\ ~N~*) N~/To To../N .(~. N,vTo PhvN~NvPh[~..~ H2 ~,. H- 1"~2(N.,,~ J ' ~ "  "~-H H-'~2~.N..~T' J - H ~ .  H2 ~ . . ~ ' . ~  

To HH To To H H To Ph H H Ph Ph H H Ph 
4b. HCI 8b. HCt 8c. HC[ 4c. HCt 

l MeJ I MeJ 

ICH3 H,~ X'~H3 - 

- - ~  ~ 1-9:Ph=CsH 5 
~k~.F'NH k..2~N, ~ " - ~ - ~ 1 ~  TO = 4--OH,Cell4 

To To HH To Ph HH Ph 
10c 9b: X =J- 9c: X=J- 

9b- Pi: X=Pikrat 9c-Pi: X=Pikmt 

formel, dieselbe Konfigurationsfolge am C 2, C 4, C 6 und C s und analoge 
Konformationen mit zweiz&hliger Symmetrie (8 b K bzw. 8 e K, siehe 
2.2.) besitzen, unterseheiden sich ihre physikMisehen Daten, z.B. die 
Sehmelzpunkte" und NMR-Daten, deutlich (siehe Exp. Teil). Die Hy- 
drierung yon SMz C" HC1 ffihrt demnach nicht zu 8 b- HC1, sondern zum 
isomeren 8 e '  HC1, und das Kondensat  C' HC1 ist daher, wie erwartet,  
4e-HC1. 

Die Doppelbindungen in den Pyrimidopyrimidinyliumehloriden 
4 b-HC1 und 4 e-HC1 liegen demnaeh in 2,3- und 7,8-Stellung. Daraus 
ergibt sieh (vgl. Formelbild 4), da13 die I~eaktion des 4-Methylehalkons 
1 b sowie des 4'-Methylehalkons 1 e m i t  Guanidin jeweils unter Addition 
einer Imino- bzw. Aminogruppe des Guanidins an die vinylogen 
Kohlenstoffatome yon zwei Chalkonmolekfilen und Kondensation der 
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be iden  ande ren  Amino-  bzw. I m i n o g r u p p e n  des Guan id ins  mi t  den  
C a r b o n y l g r u p p e n  der  Chalkone  erfolgt .  Die  U m s e t z u n g  des n ieh t  
s u b s t i t u i e r t e n  Chulkons 1 a mi t  G u a n i d i n  dfirf te  sehr  wahrsche in l i ch  in 
gleieher  Weise  ve r laufen  und  K o n d e n s a t  A d e m n a c h  als 4 a vor l iegen.  

2.1. Hydrierung von 4 a - - c ' H C 1 ;  Darstellung de8 Dimethylpyrimido- 
pyrimidinyliumpikrate8 9 b-Pi aue 4 b-  HC1 

Die Dihydropyrimidopyrimidinyliumchloride 4a- -e-HC1 wurden bei 
einem H2-Druck yon 4 bar unter Verwendung yon Pd/A1203 Ms KatMysator  in 
Methanol hydriert. Dabei nahmen 4a - - c 'HC1  jeweils 2tool H2 auf und 
reagierten zu den Pyrimidopyrimidinen 8 a--~c-HC1, die zur weiteren Charak- 
terisierung in die Pikrate (8 b-Pi bzw. 8 c-Pi) iibergeffihrt wurden. Die NMR~ 
Spektren und Konformationsformeln der SMze yon 8 a - - c  werden unter 2.2. 
diskutiert. 

Zur Darstellung des Jodids 9b setzten wir aus dem Hydrierungsprodukt 
8 b" HC1 die Base 8 b frei und methylierten diese mit Methyljodid zu 9 b, das in 
das entsprechende Pikrat  9 b-Pi umgewandelt wurde. 

Die so da rges t e l l t en  S~lze bes i tzen  auf  G r u n d  der  N M R - S p e k t r e n  
und  der  Syn these  eine s y m m e t r i s c h e  S t r u k t u r  und  s ind l au t  Schmelz-  
p u n k t  und  S p e k t r e n  iden t i seh  mi t  den  aus 10c  a u f g e b a u t e n  Ver-  
b indungen  9 b und  9 b-Pi. 

2.2. Stereochemie der Hexa- und Dihydrotetraarylpyrimidopyrimidiny- 
liumsalze 8 a - - c '  H X  und 4 a - - c '  HCI 

Die N M R - S p e k t r e n  der  Chlor ide  bzw. P i k r a t e  8 a - - c "  H X  e r l auben  
auch Aussagen  fiber den  r~uml ichen  Bau  dieser  H y d r i e r u n g s p r o d u k t e  
sowie der  unges£ t t i g t en  K o n d e n s ~ t e  4 a - - c "  HC1. 

Verbindungen der S t ruk tur  8" H X  besitzen 2 Paare  jeweils identischer 
ChirMit~ttszentren (C-2 = C-8 und  C-4 = C-6), w o m i t  bei  C2-Symmetr ie  
4 R a c e m a t e  u n d  2 Mesoformen  m6gl ich  sind. Von  j e d e m  der  10 
S te reo i someren  s ind zus£tz l ich  (bis zu 4) ve rsch iedene  K o n f o r m a t i o n e n  
m6gl ich;  eine diesbezi ig l iehe E n t s e h e i d u n g  ist  du rch  N M R - S p e k t r o -  

skoloie mSglich.  

In  den NMI{-Spektren yon 8a - - c 'HC1  finder man n~mlich neben den 
Resonanzen fiir die ArH-Protonen bzw. (bei 8b, c) CHa-Protonen (vgl. Exp. 
Teil) jeweils charakteristische Signale fiir die paarweise/~quivalenten Protonen 
a, c und d in den beiden kondensierten Pyrimidinringen (vgl. die Konfor- 
mationsformeln 8 a - - e  K" HC1 bzw. 8 a ~  L '  HC1). Insbesondere erscheinen fiir 
die beiden Protonen c und d jeweils 2 Doppeldubletts im Bereich von 4~20~4,50 
bzw., in allen Spektren deutlich abgesetzt, 4,56--4,90 ppm, die durch Kopplung 
mit den nicht ~quivalenten Protonen a und b entstehen (Jac = l l - - 1 2 H z ,  
Jbe ~ 5- -7Hz ; J~0 = 11--12 Hz: Jb~ = 3 Hz). Besonders im Spektrum yon 
8 a-HC1 und 8 b-HC1 gut zu erkennen sind weiters die Resonanzen (ann£hernd 
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4 Linien) f/Jr die Protonen a, die durch Kopplung von a mit den geminalen 
Protonen b (J = 12--13 Hz) sowie m i t e  und d entstehen und die bei h6herem 
Feld (1,9--2,2ppm) erseheinen als die Signale f/it die Protonen b (2,3--2,6, 
meist verdeekt). Die NMR-Spektren der Pikrate yon 8b und e stimmen mit 
jenen von 8 b '  HC1 und 8e-HC1 weitgehend fiberein. 

Die  grot~en K o p p l u n g s k o n s t a n t e n  Jae und  Jad zeigen, d a b  sieh die 
P r o t o n e n  a u n d  e bzw. a und  d in den  beiden k o n d e n s i e r t e n  Ringen  der  
P y r i m i d o p y r i m i d i n s a l z e  8 a ~ ' H X  zue inande r  jeweils  ann/~hernd in 
trans=Lage bef inden.  Die P r o t o n e n  a, e und  d n e h m e n  d e m n a e h  im 
R i n g s y s t e m  eine axJale, die A r y l r e s t e  in 2-, 4-, 6- und  8-Ste l lung und  die 

P r o t o n e n  b eine '~quator ia le  Lage  ein. D a r a u f  bas ie rend  s ind ffir die 
K o n d e n s a t e  8 a - - e ' H X  nur  noeh  jeweils  3 Konfo rmere ,  nSxnlieh 
8 a ~ K - H X  bzw. 8 a ~ K ' . H X  einerse i t s  und  8 a - - e L - H X  an- 
dererse i t s  mSglieh.  Die F o r m e l n  beschre iben  die jeweils  bevo rzug te  
K o n f o r m a t i o n  yon  3 der  10 m6gl iehen i someren  P y r i m i d o p y r i m i d i n y -  
l iumch lo r ide  8" H X. Zwei, n~ml ieh  8 K '  H X und  8 K "  H X ,  s ind jeweils 
E n a n t i o m e r e ,  das  d r i t t e ,  8L'HX, is t  eine Mesoform.  

H 2 

R 

Z~..'-....~.~ c a -  ~ ~ R '  

/ "/ l 

4,8a: R= R'=H 
b: R=CH 3, R'=H 

c: R=H, R'=CH 3 

X=C[, Pikrat 

4a-cK.HCt 

(d) ~ . ~ ,  (a} X (aJ X-(a) 

~ 1 ~ 1 ~  (c) (c) [c) 

R 
8a-cK  .HX 8a-cL.HX 

Betraehtet  man nun die Dreiding-Modelle yon 8 a - - c K . H X  und 
8 a--~c L. HX,  so zeigt sich, dab bei den Mesoformen 8 L '  H X  die in bezug auf 
die Achse (C4~C 6) des Ringsystems verdeckt liegenden Arylreste in 4- und 6- 
Stellung nicht ausreiehend Platz finden. Die Pyrimidopyrimidinhydroehloride 
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8 a ~ ' H X  besitzen daher sehr wahrscheinlich die - -  wegen der geringeren 
]Raumerfiillung am C4 und C a - -  giinstigere Konformation 8 a---c K '  H X  (bzw. 
die der Spiegelbildisomeren 8 a - - c  K " H X )  und liegen als Racemate vor. Bei 
diesen sessel~hnlichen Konformationen befinden sich die ~quatorialen Aryl- 
reste in Ring I bzw. I I  etwas oberhalb bzw. unterhalb der Ringebene, die 
Arylreste am C 4 und C 6 stehen in bezug auf die Achse (C4--C 6) auf Lficke 
(Schr£gform) und sind drehbar. 

Bei den  unges/~t t igten P y r i m i d o p y r i m i d i n h y d r o c h l o r i d e n  4-HC1 
miissen die Ary ] r e s t e  in 4- und  6-Ste l lung diese lbe  Lage  wie in den  

H y d r i e r u n g s p r o d u k t e n  8" HC1 e innehmen,  sie s ind also R a c e m a t e  aus  
4 K '  HC1 und  4 K "  HCI. Bei der  cis-Hydrierung der  R a c e m a t e  b i lden  
sich die K o n f o r m e r e n  8 K '  HC1 (bzw. 8 K ' - H C 1 ) ;  die cis-Addition yon  
W a s s e r s t o f f  mul3 bei  Ring  I yon  , , un ten"  und  bei Ring  I I  yon  , ,oben" ,  
also jeweils yon  der  den P h e n y l r e s t e n  gegent iber l iegenden,  s ter iseh 
beg i ins t ig ten  Sei te  her  erfolgen. 

Die in dieser Arbeit immer wieder erw~hnte ~quivMenz der Positionen 2 
und 8 bzw. 3 und 7 bzw. 4 und 6 bei den Salzen 4 a ~ "  HC1, 8 a - - e '  H X  ist (vgl. 
die Konformationsformeln 4 K.  HC1 und 8 K" H X) auf eine zweizg~hlige Symme - 
trie in diesen Molekiilen zurfiekzufiihren. Drehung der Molekiile um die 
Symmetrieaehse, die durch die Ringatome Cga--N 5 gelegt werden kann, um 
180 ° erlaubt die ()berfiihrung der C-Atome und Reste in 2-, 3- und 4-Stellung in 
gquivalente Atome bzw. Reste in 8-, 7- und 6-Stellung. Die Methylierungs- 
produkte 9 b und 9 b-Pikrat  besitzen auf Grund der Synthese und der Spektren 
sehr wahrseheinlieh analoge Konformationen mit zweiz/~hliger Symmetrie wie 
das Hydrierungsprodukt 8 b K '  HC1. 

2.3. Synthese des Pyrimidopyrimidinyliumpikrates 9b-Pi auf alter- 
nativen Wege 

Bei dieser  Syn these  sol l te  dureh  U m s e t z u n g  eines N1- oder  Na- 
M e t h y l t e t r a h y d r o p y r i m i d i n a m i n s  des T y p s  15 (vgl. F o r m e l s e h e m a  6) 
mi t  b e k a n n t e r  Lage  des Pheny l -  und  To ly l r e s t e s  en twede r  - -  wie 
gezeigt  - -  m i t  4 -Me thy l eha lkon  l b  oder  mi t  4 ' - M e t h y l e h a l k o n  l c  
geziel t  ein, in bezug auf  die A r y l r e a t e  in 2- und  8- bzw. 4- und  6- 
Ste l lung,  s y m m e t r i s c h  subs t i t u i e r t e s  P y r i m i d o p y r i m i d i n  16 und  wel ter  
d u t c h  H y d r i e r u n g  und  Me thy l i e rung  das  zen t ra le  V e r g l e i e h s p r o d u k t  
9 b - P i k r a t  herges te l l t  werden.  Dies glf iekte dureh  U m s e t z u n g  des 
P y r i m i d i n a m i n s  15 mi t  4 -Me thy l cha lkon  1 b und  (~berf t ihrung des 
F o l g e p r o d u k t e s  16 in das  P y r i m i d o p y r i m i d i n y l i u m p i k r a t  9 b-Pi. 

Das eigentliche Startmaterial  ffir die Synthese der Vergleichssubstanz 9 b- 
Pi war jedoch das Pyrimidinthion 10 c , welches wir durch Kondensation yon 
4'-Methylchalkon 1 c m i t  Methylthioharnstoff in Natr iumethylat /Ethanol  er- 
hielten~. 

Zum Strukturbeweis des 4'-Methylchalkon--Thioharnstoff--Kondensates 
wandelten wir dieses dureh Behandlung mit H202 in heiBem Ethanol in das 
Pyrimidinon 12c um 6 und bauten 12c anschliel3end auf alternativem, ein- 
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deutigem Wege unter schonenden Bedingungen auf. Dazu stellten wir gus 
Methylamin und 4'-Methylehalkon (1 e) 3-Methyla.mino-3-phenyl-l-(p-tolyl)-l- 
propanon (11 e) dar 7, neutralisierten dieses unter Eisktihlung mit Eisessig und 
setzten d~s gebildete l l e - A c e t a t  schliel31ich bei Zimmertemperatur mit 
Kaliumey~nat/H20 zum Pyrimidinon 12 e urn s. 

H÷ J- 
To N.../,~,~/~ H202 T o y  N.~O T°vN. .  +~_)...S--C H3 CH3J H H 

CH3 CH3 
Phil H Ph 

13c. HJ 10c 12c 

t"'">s 
/ HNCH3 | KOCN 

CH3,_ To.~o Ph N I (+IJ.NH2 

H ~ ~ I~NHCH 3 ~ '1~1H NH2CH3 T°"~  "O 

To Ph Ph 

14c.HJ lc 11c 

N°OEtt Pi- 
CH3 CH3 Cl- CH3 CH3 

To Toll Ph ToHH To 

14¢ / I?.HC[ 9b-Pi 
HCI/EtOH, I / ~  ~ 1. MeJ/NoOMe 

H2/p d ' 1 NoOEI / 2 picric acid 
c%/° Ph 0,- o.c, 
I z. I ~  I ( . )H I + H  

Ph.~N.(,~NH2 . . ,  Ph.~/N~..-N~/Ph H2 Ph..~N~(+)~N~/Ph 

Toll ToHH To ToHH To 

15.HC[ 16"HCI 18.HCI 

Zur  S y n t h e s e  des P y r i m i d i n a m i n s  15 aus dem P y r i m i d i n t h i o n  10 e 
wurde  dieses zun~chs t  m i t  M e t h v l j o d i d  in Chloroform zum Pyr i -  
m i d i n y l i u m j o d i d  1 3 e ' H I  a lky l i e r t ,  die M e t h y l t h i o g r u p p e  du tch  Ein-  
le i ten  yon A m m o n i a k  in die s iedende  p ropano l i s che  L6sung  gegen eine 
A m i n o g r u p p e  a u s g e t a u s c h t  und  aus  d e m  geb i lde t en  J o d i d  14 e- H I  die  
Base  14 c m i t  N a t r i u m e t h y l a t / E t h a n o l  f re igesetz t .  

Eh~ Versueh, durch Reaktion der ungesgttigten Base 14 emi t  4-Methylehalkon 
1 b 1,6-Dihydro-l-methyl-2,8-diphenyl-4,6$is-(p-tolyl)~2H-pyrimido[1,2-a]pyri- 
midin darzustellen und yon diesem auf verkfirztem Wege zu 18.HC1 (vgl. 
Formelbild) zu gelangen, migglfickte: 14e setzte sich mit 1 b in siedendem 
Toluol nieht urn. 
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Daher hydrierten wir das Hydroehlorid 14 e '  HC1 (mit Pd/A1203 als 
Katalysator) ,  da die direkte Hydrierung yon 1 4 e - H I  seheiterte und 
auch die Base 14 e bei der katalyt ischen Hydrierung nur langsam und 
unvollst~tndig Ha addiert. Das gebildete Produkt  ist auf  Grund der 
Synthese, der Elementaranalyse  und der Spektren 2-Amino-3,4,5,6- 
te t rahydro-  1 -methyl-6-phenyl-4- (p-tolyl)-2 ( 1 H)-pyr imidinyl iumehlo-  
rid (15 e- HC1). 

Fib' den weiteren Aufbau des Pyrimidopyrimidinyliumehlorids 9 b 
wurde die Base [5 aus 15" HC1 f'reigesetzt und mit 4-Methylehalkon 1 b 
umgesetzt,  wobei sieh das erwartete Pyr imidopyrimidin 16 (und nieht 
das isomere 17, siehe unten) bildete, das als Hydroehlorid 16'HC1 
isoliert wurde. 

Die katalyt isehe Hydrierung von 16- HC1 in Methanol fiihrte dann 
zu 18" HCI. SehlieNieh methylier ten wir 18- HC1 mit Na t r iummethy la t  
und Methyljodid zu 9 b und stellten daraus die Vergleiehssubstanz des 
Strukturbeweises, 3,4,6,7,8,9-Hexahydro- 1,9-dimethyl-2,8-diphenyl- 
4,6-bis(p4olyl)-2H-pyrimido [1,2-a]pyrimidin-9a(1H)-yliumpikrat (9b-Pi) 
dar. 

Auf Grund der Synthese hS~tte das erhaltene P ikra t  nieht nur 
symmetrisehes 9h-Pikra t ,  sondern aueh isomeres, unsymmetr isehes 
Hexahydro -  1,9-dimethyl-2,6-diphenyl-4,8-bis(p-tolyl)-pyrimidopyri-  
midinyl iumpikrat  (Folgeprodukt yon 17-HC1) sein k6nnen. 

Im 1H-NMR-Spektrum erseheint jedoeh fiir die Protonen der Methyl- 
gruppen in 1- und 9-Stellung, der Phenylreste in Position 2 und 8 und der 
p-Tolylreste in 4- und 6-Stellung jeweils nur ein seharfes Singulett, was die 
paarweise _~quivalenz der genannten Positionen anzeigt. Die Einheitliehkeit 
der Substanz und die A_quivalenz der Positionen 1 und 9, 2 und 8, 3 und 7, sowie 
4 und 6 yon 9 b-Pikr~t ist aueh aus dem Zusammenfal!en der Signale ffir die C- 
Atome bzw. Methyl- und Arylreste in den genannten korrespondierenden 
Positionen im 13C-Spektrum ersiehtlieh (vgl. Exp. Teil). Das aus 10e her- 
gestellte Pikrat besitzt also eine symmetrisehe Struktur und liegt daher als 9 b- 
Pikrat vor. 

Aul3erdem ist 9 b-Pikrat  (aus 10 8) laut Sehmelzpunkt,  Rf-Wert,  IR-  
und NMR-Spek t rum mit  dem obenbesehriebenen, aus dem 
4-MethylchalkomGuanidin-Kondensat  B (=  4 b) bzw. 8 b" HC1 darge- 
stellten, mit  Sieherheit symmetrisehen Dimethylpyr imidopyr imidiny-  
l iumpikrat  identiseh. Letzteres besitzt auf  Grund der Synthese aus 
8b 'HC1  sehr wahrscheinlich eine zweizghlige Symmetr ie  (siehe 2.2.) 
und dies sollte somit aueh fiir das aus 10c dargestellte 9b-P ikra t  
zutreffen. 

{]ber eine einfaehe Methode zur Feststellung der St ruktur  von (2 : 1)- 
Kondensaten aus Chalkonen und Guanidin an Hand  von laC-NMR- 
Daten soll in Kiirze beriehtet  werden. 
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Experimente l ler  Teil * 

Allgemeines: Die Schmelzpnnkte wurden am Kofler-Heiztischmikroskop 
bestimmt. Die Herstellung der Dfinnschichtchromatogramme (DC) erfolgte auf 
Fertigplatten Polygram SIL G/UV254 der Fa. Macherey-Nagel unter Ver- 
wendung folgender FlieSmittelgemisehe (FM): FMI :  Benzol--MeOH--Eis- 
essig (90:10:3); FMII :  Benzol--MeOH -Eisessig (90:30:6); F M I I I :  
Benzol--MeOH (80:20). Die entwickelten Chromatogramme wurden vor und 
nach Behandeln mit C12 in] UV-Licht beobachtet und anschlie3end, wenn nStig, 
mit Malaehitgrfin in Ethanol bespriiht (-~ blaugriine Fleeken) 9. 

Die IR-Spektren (alle in KBr) wurden mit einem Perkin-Elmer 225 
aufgenommen, die Abkfirzungen hinter den Wellenzahlen (era 1) bedeuten: s = 
stark, m = mittelstark, w = wenig intensiv. Zur Messung der 1H-NMR- 
Spektren diente ein Perkin-Elmer R32 (90MHz) bzw. ein ein Perkin-Elmer 
R 24 B (60MHz). Als inhere Standards wurden in DMSO-d~ Na-(3-trimethyl- 
silylpropionat-d4), in CDCls TMS verwendet. Die Aufnahme der 13C-Spektren 
erfolgte mit Gergten der Fa. Varian (50,29MHz bzw. 20MHz), das Feld: 
Frequenz-Verh&ltnis wurde mi~ Hilfe des Deuteriumsignals des LSsungsmittels 
stabilisiert. Die chemischen Verbindungen sind als 3-Werte in ppm angegeben. 

Die Herstellung des freien Guanidins et£olgte durch Freisetzen der Base aus 
dem getroekneten Hydrochlorid in absolutem EtOH mit einer ~quimolaren 
Menge NaOEt, Riihren (lh), Abfiltrieren des ausgefallenen NaC1 und Ab- 
dampfen des EtOH im Vakuum. 

Chalkon 1 a, 4-Methylehalkon 1 b und 4'-Methylchalkon 1 e wurden naeh 
literaturbekannten Methoden10-12 gewonnen. 

1. 2-Amino-3,4~dihydro-4,6-diphenyl-2(1H)-pyrimidinyliumchlorid (2a. HC1) 
und 6,9- Dihydro-2,4,6,84etraphenyl-4 H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin- 9 a(1H )- 
yliumchlorid (4 a" HC1 = A" HC1) 

Die Synthese nnd Trennung des Dihydropyrimidinaminhydroehlorids 
2a 'HC1 und des (2:l)-Kondensates A-HC1 aus Chalkon und Guadinin in 
siedendem Benzol wurde bereits 2 besehrieben**: 

1H-NMt%-Spektren yon 2 a '  HC1 und 4 a" HCl: siehel, 2. 
13C-NMR yon 2a.  HC1 (50,29MHz, DMSO-d6, gekoppelt): C4(H) 53,2 d 

(150 Hz) ; CS(H) 101,5 d (170 Hz); C a 142,2; C e 152,4 ppm. 
13C-NMR yon 4 a" HC1 (50,29 MHz, DMSO-d6, gekoppelt) : Ca(H) und Ca(H) 

58:1 d (150Hz); C3(H) nnd CT(H) 101,6 d (180Hz); C a und CS138,8; 
C 9a 147,2 ppm. 

* Mikroanalysen: Dr. J. Zak, Inst i tut  ffir physikalisehe Chemie der 
Universit£t Wien bzw. Doz. Dr. O. VVolfbeis, Inst i tut  ftir Organische Chemie der 
Universitat Graz. 

** In Lit. e wurde Kondensat A. HC1 unriehtig als Pyrimidopyrimidinylium- 
chlorid 5 a" HCI formuliert. Tats£ehlieh liegt A" HCI auf Grund der im allgem. 
Teil beschriebenen Fakten analog wie B'HC1 und C.HC1 mit hoher Wahr- 
scheinliehkeit als IPyrimidopyrimidinyliumehlorid 4 a-HC1 vor. Bei Durehffih- 
rung der P~eaktion im Erlenmeyer-Kolben am Magnetriihrer wurde gelegentlieh 
auch die Bildung von 4,6-Diphenyl-2-pyrimidinamin (3a) 1 beobachtet. 
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2.4-Phenyl-6-(p-tolyl)-2~pyrimidinamin-hydrochlorid (3b'HC1) und 
6,9-Dihydro-2,S-diphenyl=4,6-bis(p-tolyl)-4 H-pyrimido[1,2-a ]pyrimidin- 
9a(1H) yliumchlorid (4b" HC1 = B'HC1) 

In einem 250ml Rundkolben mit Riickfiul3kiihler und Natronkalkrohr 
werden 33,3 g (0~15 tool) 4-Methylchalkon 1 b und 13,51 g (0,075 mol) Guanidin- 
carbonat in 150 ml D M F  gelSst. Man erw~rmt das I~eaktionsgemisch im (Jlbad 
am Magnetrfihrer unter Rfihren 5 h auf 90 °, filtriert: neutralisiert mit ethano- 
lischer HC1 und dampft ein. Beim Arireiben des Riickstandes mit Aceton t'~illt die 
Hauptmenge yon 4 b" HC1 aus, weiteres 4 b" HC1 l£1~t sich dureh Eindampfen 
des Filtrates und neuerliehes Anreiben mit Ether und Aceton gewinnen. Die 
rohen Kristallisate von 4b-HC1 werden durch Digerieren mit Methanol ge- 
reinigt, Gesamtausbeute 10,4g. Aus den gesammelten Filtraten von 4b'HC1 
fallen nach Eindampfen, LSsen des Riiekstandes in MeOH, Einengen der 
LSsung und Stehen bei - -10  °C 0,3 g 3 b" HCI aus. 

3b-HC1 (Base siehe 3. und Lit.13): Farblose Kristalle, Sehmp.-Intervall 
160--195 ° ; DC (FM I): hRf = 51. 

C17H16C1N 3 (297,70). Ber. C68,57 H5,42 N 14,11 C111,90. 
Gef. C 68,54 H5,35 N 13,78 C1 11,76. 

IR: 3 150 (m), 1640 (s), 1 610 (s), 1590 (m), 1 565 (m), 1495 (m), 762 (m) 
¢ m  1. 

1H=NMt~ (90 MHz, DMSO-d6) : CH~ 2,43 s ; m- bzw. o-st/~ndige Protonen des 
p-Tolylrestes (AB-System mit J = 9 Hz) 7,43d bzw. 8,25d; p- und m- bzw. o- 
st/~ndige Protonen des Phenylrestes 7,57--7,78 bzw. 8,28--8,45; C 5H 7,94s; 
NH2, NH 6,50--8,50ppm (verdeckt). 

4 b- HC1 : Farblose Kristalle, Sehmp. 238 ° ; DC (FM I) : hRf  = 40. 

C33H29Na" HCI'0,3 H.)O. Bet. C 77,80 H 6,08 N 8,24. 
Gef. C77,92 H6,13 N8,25. 

IR:  3180 (w), 1675 (s), 1645 (s), 1590/1575 (s, m), 1510 (m), 1447 (m), 
1058 (m), 770/760 (s, m), 705 (s) cm -1. 

1H-NMR (90MHz, DMSO-d6): 2CH3 2,32s; C4H und C3H bzw. C6H und 
CTH (~quivalente AB-Systeme mit J = 5Hz) 5,06 ~ und 5,66d; 4ArH (o- 
st£ndige Protonen der C6Hs-l~este in Position 2 und 8) 7,80 dd ( J  ~ 9 Hz, 4 Hz) ; 
restliche 14 Ar 7,22 7,60 ; 2 NH 7,0--8,0 ppm. 

13C-NMR (20MHz, CDC13, Protonen-breitbandentkoppelt): 2CH3 (Tolyl- 
reste) 20,96; C 4 und C 6 58,49; C 3 und C 7 100,40; C 2 und C s 139,59; C 9a 
147,28 ppm. 

MS (m/e): 36 (51), 38 (18), 77 (9), 91 (4), 103 (8), 155 (27), 205 (100), 272 (12), 
362 (36), 376 (99), 377 (38), 467 (32), 468 (12). 

3. 4-P henyl-6-(p-tolyl)-2-pyrimidinamin (3c = 3b) und 6,9- Dihydro-4,6-di- 
phenyl-2,S-bis(p-tolyl )-4 H=pyrimido[1,2-a]pyrimidin=9a(1H )- 
yliumchlorid (4 c" HC1 = t?" HC1) 

a) Darstellung von 3 c und 4 c" HC1 aus 1 c und Guanidin in Toluol: In einen 
500 ml-Rundkolben mit Wasserabsebeider, l~tickflul~kiihler und Natronkalk- 
rohr werden 8,85 g (0,15 tool) Guanidin, 33,3 g (0,15 tool) 4'-Methylchalkon 1 c 
und 200ml Toluol gegeben. Man erhitzt im 01bad am Magnetriihrer unter 
Rtihren 3 b (bis zur Beendigung der Wasserabscheidung) zum Sieden, kiihlt und 
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schiittelt mit  75 ml 4 N wg!3riger HC1 aus. Es bilden sich eine wggrige (I), eine 
organische (II) und  eine dazwischenliegende gallertige Phase (III). Phase I wird 
verworfen, Phase I I  wird eingedampft  und  der Eindampfr / ieks tand ebenso wie 
die Gallerte I I I  mit  Aeeton durehgerieben, wobei rohes 4 e '  HC1 ausfgllt. Aus 
dem Fi l t ra t  wird naeh Eindampfen  dutch Anreiben mit  MeOH weiteres 
4 e" HC1 gewonnen. Zur I~einigung wgseht man 4 e" HC1 mit  wenig Aceton und  
H20. Ausbeute 3,2g. Das methanolische Fi l t ra t  wird eingeengt und scheidet 
beim Stehen im Kiihlsehrank 2,3 g 3 e = 3 b ab. 

3e  = 3b  (Hydrochlorid siehe unter  2.): Farblose Kristalle, Schmp. 136 ° 
(Lit.13:127 128°); DC (FMI):  hRf=48.  

IR :  3315 (m), 3200 (m), 1632 (s), 1568 (s), 1530 (s), 1452 (s), 1363 (s), 818 
(s), 770 (s), 695 (s). 

NMR (90MHz, DMSO-d6): CH3 2,40s; NH2 6,80s; m- und  o-st/~ndige 
Protonen des p-Tolylrestes (AB-System mit  J = 8 Hz) 7,384 und  8,24 d ; m- und 
p- bzw. o-st/indige Protonen des Phenylrestes 7,52--7,68 bzw. 8,20 8,40; C 5H 
7,76 s ppm. 

MS (m/e): 102 (7), 115 (10), 204 (6), 218 (5), 219 ( l l ) ,  260 (78), 261 (100), 262 
(20). 

4 e '  HC1 : Farblose Kristalle, Schmp. 246 ° ; DC (FM I) : hRf = 30. 

C33H29N3"HC1 (504,10). Ber. C78,63 H6,00 N8,33 C17,03. 
Gef. C78 ,70H6 ,14N8 ,31C17 ,02 .  

ItS: 3 180/3 140 (w, w), 1660 (s), 1640 (s), 1590/1 575 (s, m), 1520 (m), 1490 
(m), 1455/1445 (m, m), 1050 (m), 820 (s), 693 (s). 

1H-NMR (90MHz, CDCl~): C4H und  C3H bzw. C6H und CTH (~quivalente 
AB-Systeme mit J = 5 Hz) 4,954 und  5,244 ; m- und  o-st/indige Protonen der p- 
Tolylreste (/~quivalente AB-Systeme mit  J = 9 Hz) 7,20 d und  7,694; 2C6H5 
7,46 s, 2 N H  11,93 b ppm. 

laC-NMR (20MHz, CDC13, Protonen-bre i tbandentkoppel t ) :  2CH3 (Tolyl- 
reste) 20,98 ; C 4 und  C6 58,92 ; C a und  C 7 99,38 ; C 2 und  C s 139,68 ; C 94 147,48 ppm. 

MS (m/e): 36 (37), 38 (12), 77 (4), 91 (7), 169 (11), 205 (77), 376 (27), 390 
(100), 391 (34), 467 (32), 468 (11). 

b) Darstellung von 4c" HC1 au8 I c und Guanidincarbonat in DMF: 44,44g 
(0,2 tool) 1 c und  18 g (0,1 tool) Guanid incarbonat  werden in 150 ml D M F  gelSst 
und  wie unter  2) 4 h  auf  90--100 ° erhitzt. Man s~uert mit  konz. HC1 an (pH 

2), verdampft  im Vakuum zur Trockene und  reibt den I~iickstand mit  MeOH 
an. Nach Umkristall isieren des gebildeten Niederschlages werden 13 g 4 c. HC1 
erhalten, welches laut  Schmp., IR-  und  NMR-Spekt rum identisch mit  dem 
unter  3 a) erhal tenen Produkt  ist. 

4. 3,4,6,7,8,9-Hexahydro-2,4,6,8-tetraphenyl-2 H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin- 
9a(1H)-yliumchlorid (8 a- HC1) 

4,76 g (10 mmol) Pyr imidopyrimidinhydrochlor id  4 a" HC1 werden in 250 ml 
MeOH gel6st und in einem 500ml,Druckgef/~13 nach Zugabe yon 1,28g 
Pd/A1203 (5~oig) bei einem Wasserstoffdruck yon 4 bur bei 25 ° unter  Schfitteln 
hydriert .  Naeh Beendigung der H2-Aufnahme (24 h) filtriert man  den KatMy- 
sator und  das ausgefMlene 8a 'HC1 ab (bei Wiederholungen sollte man die 
L6sungsmit telmenge auf  500 ml MeOH erhShen), 16st 8 a" HC1 aus dem Nieder- 
schlag mit  3 x 10 ml CHC13 heraus, vereinigt mit  dem methanolischen Fi l t ra t  
und  dampft  ein. Durch Umkristall isieren des R/iekstandes aus EtOH werden 
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3,75g 8a.HC1, farblose Kristalle vom Sehmp. 287 °, erhMten. DC (FMII) :  
hRf = 56. 

CalH29N~'HC]'0,6H.~O. Ber. C75,85 H6,41 N8,56 C17,22. 
Gef. C 75,80 H 6,51 N 8,53 C17,20. 

II~: 3480--3240 (m), 3260 (w), 3 150 (m), 1630/1618 (s/s), 1582 (m), 1495 
(m), 1455 (s), 1 360/1345/1330/1310/1290/1285 (m/m/w/m/m/m), 770/755 
(m/s), 705/695 (s/s). 

NMI~ (90 MHz, DMSO-d6, vgl. Formelbild 5 und Erkl~rungen im allge- 
meinen Teil): Die Protonen a, b, c und d bilden ~quivalente ABXY-Systeme 
mit J~h ~ Jac = Jag = 12 Hz, Jbc = 6 Hz, J b d  = 3 Hz. a : 4 breite Linien bei 1,95, 
2,08, 2,21 und 2,34, b 2,40--2,75 (teilweise verdeckt), c 4,50 dd, d 4,90dd ; 2 C6H5 
(Position 4 und 6) 6,98--7,29 (I = 4) und 729--7,64;  2 C6H 5 (Position 2 und 8) 
7,29--7,64 ppm. 

MS (m/e): 77 (7), 91 (13), 104 (48), 131 (31), 235 (25), 262 (17), 338 (18), 364 
(16), 442 (22), 443 (100), 444 (37). 

Ein Versuch, die Base 4a  in unaloger Weise zu hydrieren, hatte keinen 
Erfolg: 4 a blieb unver£ndert. 

5.3,4,6,7,8,9-Hexahydro-2,8-diphenyl-4,6-bis(p-tolyl)-2 H-pyrimido[1,2 a]pyri 
midin-9a(1H)-yliumdhlo~:id /8b" HCI) und 8b-Pikra~ 

a) 8b '  HCI: 3,3g (6,5retool) Pyrimidopyrimidinhydrochlorid 4b 'HC1 
werden in 200 ml MeOH gelSst und nach Zugabe yon 0,84 g Pd (5~o)/A1203 in 
einem 500 ml Druckgef~l~ bei einem W~sserstoffdruck yon 4 bar bei 20 ° unter 
Schfitteln hydriert  (Reaktionszeit 86h). Man fi]triert den Katalysator  ~b, 
dampft  die L6sung ein und reibt den Riickstand mit Essigester an. Der 
erhaltene Niederschlag wird abgesaugt und aus CHCl3-Petrolether umgef~llt 
oder uus Isopropanol umkristallisiert. F~rblose Kristalle vom Schmp. 300 °, 
Ausbeute 2,9g; DC (FMI):  hRf=42. 

C33H3sNa" HCI" 1,3 H20. Ber. C 74,57 H 6,94 N 7,90 C16,67. 
Gef. C74,49 H6,81 N7,71 C16,53. 

IR (die mit , , + "  bezeichneten Banden finden sich im Spektrum von 
8c'HC1 nicht): 3420 (m), 3250 (w), 3 150 (m), 1620 (s), 1580 (m), 1450 (m), 
1430 (w) +, 1305 (m) +, 1 285 (m) +, 817 (s)+ 765/758 (s/s) +, 722 (m) +, 695 (s). 

NMR (90 MHz, CDCla, vgl. Formelbild 5 und Erkl~rungen im aUgemeinen 
Tell): 2CH3 2,36s; die je zwei ~quiv~lenten Protonen a, b, c und d bilden 
~quivMente ABXY-Systeme mit Jab ~ Jac = Jad = 12 Hz, Jbc = 7 Hz und 
Jbd = 3 Hz. Fiir  die Protonen a erscheinen (breite) Linien bei ca. 1,95, 2,08, 2,21 
und 2,34 ppm, die Resonanzen fiir b und d liegen bei 2,20--2,60 (verdeckt), 
4,25 dd und 4,58 ddppm, m- und o-st£ndige Protonen der p-Tolylreste (~qui- 
valente AB-Systeme mit J = 8 Hz) 6,89 d und 7,154; 2C6H5 7,25--7,50; 2NH 
10,0 b ppm. 

MS (m/e): 77 (4), 91 (14), 104 (40), 117 (20), 118 (22), 131 (25), 145 (15), 234 
(18), 249 (25), 262 (20), 352 (19), 392 (9), 470 (21), 471 (100), 472 (45). 

b) 8b-Pi]crat: 0,3g 8b.  HC1 werden in 2ml EtOH gelSst und mit 0,5g 
Pikrins~ure in 3 ml EtOH versetzt. Nach Erhitzen und Abkiihlen kristMlisieren 
(),3 g gelbes 8 b-Pikrat  yore Schmp. 275 ° ~us. 

c) 8b-Base: Die Verbindung wurde bei der Alkylierung von 8b-HC1 ~ls 
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Nebenprodukt isoliert,, vgl. 7a). Sehmp. 250 ° (Zersetzung); DC (FMIII) :  
h R f  = 37. 

IR : 3 420 (w), 3 230 (w), 3 130 (w), 1610 (s), 1575 (m), 1 508 (m), 1448 (m), 
1 320/1 300/1280 (m/m/m), 810 (s), 760/753 (s/s), 692 (s). 

NMI~ (60 MHz, CDC13): Fast identiseh mit dem Spekt,rum yon 8 b" HC1 in 
CDC13, siehe 5 a). 

6. 3,4,6,7,8,9-Hexahydro-4,6-diphenyl-2,8-bis(p-tolyl)-2 H-pyrimido[1,2-a]pyri 
midin-9a(1 H)-yliumchlorid (8 c'  HC1) und 8 c-Pikrat 

a) 8 c" HC1 : 4,5 g (8,9 retool) Pyrimidopyrimidinhydroehlorid 4 c- HC1 wer- 
den in 300 ml MeOH unter Verwendung von 1,14g Pd (5%)/A1203 als Kataly- 
sator wie unter 5 a) beschrieben hydriert (Zeit : 65 h) und aufgearbeitet. Durch 
Anreiben des Eindampfungsrtickstandes mit Isopropanol/Ether f~llt 8c '  HC1 
a L l s .  

Farblose Nadeln aus Isopropanol, Schmp. 259 °, Ausbeute 3~2g. DC 
(FMII):  hRf= 57. 

C33H33N3'HC1 (508,10). Ber. C78,00 H6,75 N8,27 C16,98. 
Gef. C77,38 H6,58 N8,22 C17,13. 

IR (grof3e Ahntichkeit mit dem IP~-Spektrum yon 8 b" HC1, doeh linden sich 
die mit , +" bezeichneten Banden im Spektrum yon 8 b. HC1 nieht) : 3 420 (m), 
3 150 (m)~ 1620 (s), 1570 (m) +, 1 320/1300 (w/w)*, 1200 (w) +, 1 170 (w)+, 1090 
(w) +, 1040 (w) +, 810 (s)~ 755 (s)+~ 695 (s). 

NMR (60 MHz, CDC13, vgl. Formelbild 5 und Erkl~rungen im allgemeinen 
Tell) : 2 CHs 2,30 s ; die je zwei Protonen a, b, c und d bilden ~quivalente ABXY- 
Systeme mit Jab ~ 13 Hz~ Jae ~- Jad = 111 Hz, Jbc = 5 Hz, Jbd ~ 3 Hz und Re- 
son~nzen bei 1,5- 2,3; 2,1 2,5; 4,20 dd und 4,56ddppm; m- und o-st~Lndige 
Protonen der p-Tolylreste (~Lquivalente AB-Systeme mit J = 8Hz) 7,15 d und 
7,32a; 2C~H 5 6,80--7,10 und 7,10--7,50; 2NH 10,1~ppm. 

b) 8 c-Pikrat : D~rstellung aus 0,3 g 8 e" HCl analog 5 b). Gelbe Kristalle yore 
Sehmp. 240--242 °, Ausbeute 0,25 g. 

C33Hs3N3"C6H3N307 (700,76). Bet. C66,85 H5,18 N 11,99. 
Gef. C66,02 H5,35 N 11,54. 

7. 3 ,4 ,6 ,7 ,8 ,9- H exahydro- l ,9-dimethyl- 2 ,8-d iphenyl-4 ,6-bis (p-tolyl ) - 2 H- 
pyrimido[1,2-a]pyrimidin-9 a(1H )-yliumjodid (gb) und 9 b-Pikrat 

a) Darstellung yon 9 b aus dem Hexahydropyrimidopyrimidinhydrochlorid 
8 b. HC1 (Nebenprodukt : 8 b-Base) : In einem 50 ml Erlemneyer mit Natron- 
kalkrohr werden 104mg (4,5 retool) Na mit 30ml absolutem EtOH unter 
Riihren zu einer NaOEt-LSsung umgesetzt. In die LSsung bringt man 2,3g 
(4,5 retool) 8 b '  HC1 ein, riihrt bis zur Aufl5sung und gieBt die erhaltene L6sung 
yon 8 b (Base) in einen 100 ml-Autoklaven mit Teflonffitterung. Naeh Zugabe 
yon lg  (7 retool) MeI wird verschlossen und 17 h im (~lbad auf 130--140 ° 
(Badt,emp.) erhitzt. Man verdampft die L6sung im Vakuum zur Trockene, 
alkMisiert den Rfickstand mit 2 N w£Briger NaOH, verdfinnt mit H20 auf 40 ml 
Gesamtvolumen und schfittelt die nicht umgesetzte Base mit 2 × 25 ml CHCls 
aus. Nach Trocknen der CHC13-Phase mit Na2SOa wird im Vakuum ein- 
gedampft und der Rfickstand mit EtOH angerieben, wobei 0,8g 8b-Base 
(Ausgangsmateriul) ~nfallen. Die Eigenschaften yon 8b werden unter 5c) 
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besehrieben. Die ausgesehfittelte wggrige Phase wird eingedampft und mit 
Essigester-Ether (1:1) angerieben. Beim Stehen bei - - 1 5  ° kristallisieren ins- 
gesamt 0,56 g leieht gelbliehe Kristalle yon 9 b aus. Sehmp. (naeh Wasehen mit 
Essigester) 180 ° ; DC (FM III) :  hRf = 28. 

CasHasINa'0,75H~O. Ber. C65,59 H6,18 N6,56. 
Gef. C 65,64 H 6,02 N 6,52. 

IR:  3450 (m), 2920 (s), 1585 (m), 1565/1535 (s/s), 1510 (m), 1495 (w), 
1452/1445 (m/m), 1402 (s), 815 (s), 775/765/752 (m/m/s). 

b) 9 b-Pikrat aus dem unter 7 a) besehriebenen 9 b: 
0,2 g 9 b werden in 5 ml EtOH gelSst und mit 0,3 g Pikrinsgure, gel6st in 3 ml 

EtOIt, vereinigt. Naeh kurzem Erhitzen zum Sieden und Abktihlen fallen 0,25 g 
9 b-Pikrat aus. Gelbe Nadeln aus EtOH, Sehmp. 182 °. 

CaaHasNa(+)'C6H2Na07( ) (728,81). Ber. C67,57 H5,53 N 11,53. 
Gef. C67,52 H5,51 Nl l ,47 .  

IR:  3420 (m), 2920 (m), 1633 (s), 1550 (s), 1450/1437 (m/m), 1400 (m), 
1325/1 303/1 282/1 260 (m/s/m/m), 815 (m), 700 em-1 (s). 

1H-NMR (60 MHz, DMSO-d6): 2 CH 3 (Tolylreste) 2,37s; 2 CH 8 (Position 1 
und 9) 2,83s ; Ca H~ und C 7 H 2 2,2--2,8 (verdeekt); C4H und C 6 H bzw. C 2 H und 
C sH 4,3--4,9 (nach Entkoppeln bei 2,4 ppm = 144 Hz breite Signale bei 4,55 
bzw. 4,78); 8ArH (Tolylreste) 7,15s; 10ArH (Phenylreste) 7,49s; 2ArH 
(Pikrins~ure) 8,63~ ppm. 

13C-NMR (20MHz, CDC1,, Protonen-breitbandentkoppelt): 2CH 3 (Tolyl- 
reste) 20,75; C3 und C 7 38,16 ; 2 CH 3 (Position 1 und 9) 39,29 ; C 4 und C 6 59,73 ; C 2 
und C a 60,17. 

e) Darstellung yon 9b und 9b-Pikrat aus dem Hexahydro-l-methyl- 
pyrimidopyrimidinyliumehlorid 18-HC1 (siehe 14). Eine aus 0,16 g (7 mmol) Na 
und 30 ml Methanol bereitete NaOMe-LSsung, 1,9 g (3,6 mmol) 18- HC1 und 
2,98g (21mmol) Methyljodid werden wie unter 7 a) im Autoklaven 17 h auf 
120--130 ° erhitzt. Ein naeh dem Abkfihlen ausgefallener brauner Niedersehlag 
wird abfiltriert und verworfen. Aus dem Filtrat kristallisiert beim Reiben mit 
dem Glasstab 0,7 g 9 b aus. Sehmp. (naeh Wasehen mit Ether) 180 °. Aus 0,3 g 9 b 
wurde analog 7b) 9b-Pikrat dargestellt, Ausbeute 0,3g, Schmp. 182 ° (aus 
EtOH). 

Die aus 18" HC1 dargestellten Salze 9b und 9b-Pikrat sind laut Schmp., 
Elementaranalyse, IR- und NMR~Spektren ident mit den aus 8b-HC1 dar- 
gestellten Produkten 9 b und 9 b-Pikrat. 

8.3,4-Dihydro-3-methyl-4-phenyl-6-(p-tolyl)-2(1H)-pyrimidinthion (19e) 

In einem 500 ml Rundkolben mit RiiekfluBkiihler und Natronkalkrohr wird 
eine NaOEt-LSsung aus 1,15 g Na (50 mmol) und 200 ml abs. EtOH bereitet. Zur 
LSsung gibt man 44,44 g (200 mmol) 4'-Methylehalkon I e und 18,02 g (200 tool) 
Thioharnstoff und erhitzt am 01bad unter I~tihren und RiickfluB 4 h zum 
Sieden. Naeh dem Abkfihlen wird mit konz. w~gr. HC1 neutrMisiert, wobei sieh 
ein Harz abseheidet. Das Harz wird abgetrennt und mit EtOH durehgerieben. 
Man saugt die gebildeten Kristalle ab und erh~lt naeh Umkristallisieren aus 
EtOH 16g 10t in Form yon hellbeigen farbigen Nadeln; Sehmp. 173 °. DC 
(FMIII):  hRf= 56. 

ClsHlsN2S (294,42). Ber. C 73,43 H 6,16 N 9,52 S 10,89. 
Gef. C73,34 H6,01 N9,47 S 10,95. 

49* 
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IR:  3200 (m), 1680 (s), 1530 (s), 1480 (s), 1403 (m), 1272 (s): 1 110 (s). 
NMR (90 MHz, CDC13) : CH 3 (Tolylrest) 2,32s ; CHa--Na 3,26 s ; C4H und CSH 

5~ 13s; m- bzw. o-st/tndige Protonen des p~Tolylrestes (~quivalente AB-Systeme 
mit J = 9 Hz) 7~17 d und 7,28d; C6H 5 7,32s; N1H 7,75 b ppm. 

9.3,4 Dihydro-3-methyl-4-phenyl-6-(p-tolyl )-2 (1H )-pyrimidinon (12 c) 

a) Darstellung yon 12c aus 4'-Methylchalkon 1 c [mit 3-Methylamino-3- 
phenyl-l-(p-tolyl)-l-propanon (11 C) als Zwischenprodukt] : In einen 11 Erlen- 
meyerkolben werden 22,2g (0,1 tool) 4'-Methylehalkon in 100ml Ether und 
310g (4tool) einer 40Higen w~tllrigen LSsung yon Methylamin eingebracht. 
Man rfihrt im verschlossenen Gef/fB 2 Tage, gibt 100 ml Ether zu, sehtittelt und 
trennt die Phasen. Die etherische Phase wird mit Nag~S04 getroeknet und 
eingedampft, wobei 11 c als 01 zuriiekbleibt. Der 51ige Rtickstand wird in ca. 
100 ml H20 suspendiert, unter Kfihlung mit Eisessig neutralisiert und mit 8~1 g 
(0~1 tool) KOCN versetzt. Nach 2 h Rfihren bei 20 ° scheidet sich ein Harz ab. 
Man trennt dieses ab und erh/tlt nach Anreiben mit EtOH 6,5 g 12 c. Farblose 
Nadeln aus EtOH, Schmp. 223 °, DC (FM III):hRf= 50. 

CIsHlsN20 (278,36). Ber. C 77~67 H6,52 N 10,06. 
Gef. C77~80 H6,37 N 10,14. 

If{: 3210 (m), 1677/1660/1645 (m/s/m), 14~90 (s),  1450/1435 (s/s), 
1280/1267 (m/m). 

NMR (60 MHz, CDCls) : CH 3 (Tolylrest) 2~31 s ; CH3--Na 2,80s ; C4H und CSH 
4,99s; rn- und o~st/tndige Protonen des p-Tolylrestes 7,13 d und 7,32 d (J = 8 Hz) ; 
C6H5 7,30 s ppm. 

b) Darstellung yon 12c aus dem Pyrimidinthion 10c: In  einem 100ml- 
Zweihalskolben mit Rfiekflu6ktihler und Tropftrichter werden unter Erhitzen 
und Rfihren (Magnetrfihrer mit 01bad) 3g (10,2 retool) Pyrimidinthion 10c in 
30 ml EtOH gelSst und in der Hitze langsam mit 20 ml 30~oigem w~ftrigen H~02 
versetzt. Man rtihrt weitere 6 h bei 3 0 ~ 0  ° und 1/tl~ fiber Nacht stehen, wobei 
ein Niederschlag ausf~illt. Dutch Umkristallisieren des l~ohproduktes aus EtOH 
werden 1,3 g 12 c vom Sehmp. 223 ° erhalten. Das aus 10 c dargestellte Produkt 
12c ist ]aut Schmp, IR- und NMR-Spektrum ident mit dem unter 9a) 
beschriebenen (aus I c bzw. 11 c dargestellten) 12 c. 

10. 3:4-Dihydro-3-methyl-2~methylthio-4-phenyL6 (p-tolyl)- 
2(1H)pyrimidinyliumjodid (13e- HI) 

In einem 500 ml-Erlenmeyerkolben werden 13 g (44 mmol) Pyrimidinthion 
10e in 250 ml CHC1 s gelSst und mit 18~8g (133 mmol) Methyljodid versetzt. Das 
Reaktionsgemiseh wird 12 h bei 20 ° gerfihrt, wobei rohes 13c. HI ausfiillt. Nach 
Absaugen des Niederscbl~ges, Waschen mit Ether und Umkristallisieren aus 
EtOH erh/tlt man 18g 13e 'HI .  Gelbliche Nadeln yore Schmp. 175 °, DC 
(FM III):  hRf = 28. 

C19H.~0N2S'HI (436,36). Bet. C52,30 H4,85 N6,42 $7,35. 
Gel. C52,14H4,84N6,49S7,61.  

IR: 2920 (m)~ 1663 (m), 1565 (s), 1500 (s), 1450 (m), 1285 (m) cm-L 
NMI~ (90 MHz, DMSO-d6):CH a (Tolylrest) 2~30s; CHa--S 2,55s; CHs--N a 

2,92s; NH 3,33b; C4H und CSH (AB~System mit J = 5 Hz) 5,21 d und 5,61d; m - 
und o-st~indige Protonen des p-Tolylrestes 7,16 d und 7,68 d (J = 8Hz); C6H~ 
7,36 s ppm. 
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11. L 6- Dihydro 1 methylk6-phenyl~4- ( prtolyl ) k 2~pyrimidinamin-hydrojodid 
(14 c. HI) und 14 c-Base 

a) 1 4 c ' H I :  In einem 500ml Zweihalskolben mit Einleitrohr und Rfick- 
flu~kiihler mit Ableitrohr werden 16g (36,7 retool) Methylthiopyrimidin-hy~ 
drojodid 13c -HI  in 150ml Propanol gelSst. Man erhitzt in] 01bad am 
Magnetriihrer und leitet unter Rfihren und gfickflul~ 6 h NHa-Gas durch die 
LSsung. Das LSsungsmittel wird im Vakuum verdampft und der harzige 
l~fickstand mit Essigester/Ether angerieben. Man reinigt das erhaltene Kri- 
stallisat durch Umf~llen aus EtOH mit Ether und erh~lt 6,7 g 14c" HI. Farblose 
Kristalle vom Schmp. 207 °, DC (FMII I ) :  hRf= 28. 

ClsH19N 3" HI (405,28). Bet. C 53,35 H4,97 N 10,37. 
Gef. C52,82 H4,95 N 10,21. 

IR:  3450--3050 (s), 1680 (w), 1645 (s), 1625 (m), 1550 (s), 1455 (m), 1 108 
(s). 

NMR (60 MHz, DMSO-d6): CH 3 (Tolylrest) 2,38s; CH3--N 3~03s; C4H und 
CSH 5,39 d und 5,61 d ( J ~ 5 H z ) ;  10ArH 7,1--7,7; NH~, NH 7,7--8,7 ppm. 

b) 14 c-Base: Man bereitet aus 0,62 g (27,1 mmol) Na und 50 ml abs. EtOH 
eine NaOEt-LSsung, gibt dazu unter Rfibren l l g  (27,1retool) Pyrimidin- 
aminhydrojodid 1 4 c ' H I ,  verdampft  das Reaktionsgemisch im Vakuum zur 
Trockene und reibt den Riiekstand mit H20 durch. Das gebildete Kristall isat  
wird getroeknet und mit Essigester/Ether gewaschen, wobei man 6 g reines 14 c 
erh~lt. Farbloses Pulver vom Sehmp. 175 °, DC (FMII I ) :  hRf= 24. 

ClsH19N3 (277,37). Ber. C77,95 H6,90 N 15,15. 
Gef. C 77,32 H 6,77 N 14,92. 

I I~:3 480 (m), 3 310 (w), 1648/1630 (s/s), 1530 (s), 1450 (m), 1405 (m), 1 345 
(s), 1 175 (m). 

NMR (90MHz, CDC13--DMSO-d6): CH.3 (Tolylrest) 2,32s; CH3--N 2,82s; 
Call und CSH 4,964 und 5,24 d (J = 5 H z ) ;  m- und o-st/indige Protonen des 
Tolylrestes 7,124 und 7,614 (J = 8 Hz); C6H~ und NH2 7,3--7,5 ppm. 

12.1,4,5,6-Tetrahydro-l-methyl~6~phenyl-4-(p-tolyl)-2rpyrimidinamin-hydro- 
chlorid (15"HC1) und 15~Base 
a) 15" HC1 (aus 14 e): 5,4 g (19,5 retool) Dihydropyrimidinamin 14 e werden 

in 200 ml MeOH gelSst und mit ethanol. HC1 auf pH -- 1 eingestellt. Danach 
wird das Gemisch wie unter 5 a) beschrieben, unter Verwendung yon 1,4 g Pd 
(5~o)/A120 a als Katalysator ,  hydriert  (6h) und aufgearbeitet. Beim Anreiben 
des Eindampfriickstandes mit Essigester werden 5,6 g 15' HC1 erhalten. Nadeln 
yore Sehmp. 229 ° aus Isopropanol, DC (FMII I ) :  hRf= 34. 

ClsH~IN3' HC1 (315,85). Ber. C 68,45 H 7,03 N 13,30 CI 11,22. 
Gef. C68,33 H 6,91 N 13,12 C110,93. 

II~: 3300 (w), 3120 (m), 1651 (s), 1622 (s), 1590 (m)~ 1575 (m), 1450 (m), 
1 340/1335 (m/m). 

NMR (60MHz, CDCls): CH 3 (Tolylrest) 2,30s; CSH.~ 1,70--2,50; CH3--N 
2,95s; Call und C6H 4,45--5,0; 9ArH 7,0--7,55; NH.2 8,05 b, NH 8,70 b ppm. 

b) 15-Base: Die Verbindung f~llt als Nebenprodukt bei der Umsetzung von 
15. HC1 mit I b an ; siehe 13). Schmp. 181 ° (aus Toluol) ; DC (FM I I I )  : hRf = 29. 

ClsH21N 3 (279,39). Bet, C 77,38 H 7,58 N 15,04. 
Gel. C77,12 H7,47 N 14,80. 
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IR:  3470 (m), 3310 (w), 1658 (s), 1630 (s), 1592/1572 (a/w), 1508 (m), 
1408/1390 (m/m), 1 328/1 318 cm -1 (m/m). 

NMR (60MHz, CDC13): CH 3 (Tolylrest), 2,30s; @SH 2 1,70--2,50; CH3--N 
2,70s; C4H und C6H 4,38 dd ( J =  l l H z ,  4Hz) und 4,42 d~ ( J =  12Hz, 4Hz); 
10ArH, NH2 7,1--7Appm. 

13. 3,4,6,9- Tetrahydro 1-methyl-2,8-diphenyl-d,6-bis(p-tolyl)-2 H-pyrimido[1,2- 
a]pyrimidin-9a(lH)-yliumchlorid (16"HC1) aus 15"HCl (Nebenprodukt: 
15-Base) 

4,5 g (14,24 retool) Tetrahydropyrimidinaminhydroehlorid 15" HC1 werden 
in eine aus 0,33g Na (14,24 mmo]) und 30 ml EtOH bereitete NaOEt-LSsung 
unter R/ihren eingebracht, das N~C1 abfiltriert und die LSsung in einem 100 ml 
t~undkolben einged~mpft. Zum Rfickst~nd yon 15~Base gibt m~n 3,16g 
(14,24mmol) 4-Methylch~lkon I b und 40ml Toluol und erhitzt 17 hunter  Rfick- 
fluff und Rfihren (Magnetrfihrer mit 01bad). Nach dem Abkfihlen f/~llt zun/~chst 
l g  robe 15-Base an, die ~bfiltriert und aus Toluol umkristallisiert wird. 
Ausbeute 0,8 g, Eigenschaften und Spektren siehe 12 b). D~s Filtrat des rohen 
15 wird eingedampft, mit ethanol. HC1 £ufpH = 1 gebr~cht, neuerlich einged~mpft 
und der harzige Rfiekstand mit Isoprop~nol/Essigester/abs. Ether angerieben. 
Nach 2t/igigem Stehen bei - - 1 5  ° saugt man den Niederschl~g von 16' HC1 ab 
und w£seht mit Ether. Farbloses Pulver yore Schmp. 210 ° (Zers. ~b 200°), 
Ausb. 2,8g. DC (FI~IIII): hRf=40.  

C~4H33N3"HC1 (520,11). Ber. C78,52 H6,59 N8,08 C16,81. 
Gef. C78,61 H6,58 N7,99 C16,70. 

IR: 1672 (w), 1648 (w), 1 618 (s), 1572 (m), 1532 (s), 1508 (m), 1448 cm-1 
(m). 

NMI~ (60MHz, CDCI~): 2CH 3 (Tolylreste in Position 4 und 6) 2,32s und 
2,36s ; C a H e 2 , 0 ~ : 7  ; CHa--N 3,48 s ; C e H und C a H 4,4--5,0; C6H und C 7 H 4,88 d 
und 5,45 d (J = 5 Hz); 16 ArH, NH 6,9--7,5; 2 ArH (o-st/mdige Protonen yon 
C6H~-CS ) 7,5--7,8 ppm. 

14. 3 ,4,6 ,7 ,8 ,9- H exahydro- l- methyl-2 ,8-diphenyl-4,6-bis (p-tolyl ) - 
2 H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin~9a(1H)-yliumchlorid (18. HC1) und -pikrat 
(lS-Pi) 

2,2 g (4,23 retool) 16" HC1 werden in 100 m] MeOH unter Verwendung yon 
0,7 g Pd (5~)/A1203 als Katalysator wie bei 5~) besehrieben hydriert (12 h) und 
aufgearbeite~. Das erhaltene H~rz wird mit ~bs. Ether digeriert, wobei sich ein 
amorphes Pulver yon 18. HC] abscheidet. Ausbeute 2,2 g. 

1,9 g des rohen 18' HC1 wurden direkt zu 9 b methyliert, vgl. 7 ~). 
18h-Pi: Man setzt 0,3g des rohen 18.HC1 mit 0,5g Pikrins/~ure in 10ml 

EtOH wie fiblich zu einem Pikrat tam. 
Gelbe Nadeln aus EtOH~ Sehmp. 165 °, Ausbeute 0,4g. 

C34H35N;3"C6H3N307 (714,78). Ber. C67,22 H5,36 N 11775. 
Gef. C66~99H5,18Nll ,60.  

IR:  1 630 (s), 1610/1595 (m/s), 1580 (w), 1 550 (s), 1510 (m), 1492 (m), 1362 
(m), 1 308 (s), 1263 (s). 



Chalkon--Guanidin--Kondensate  737 

NMR (60MHz, DMSO-d6): CSH2 und C7H2 1,5--2,7; 2CH 3 (Tolylreste) 
2,3s; CHs--N 2~85s; C2H, C4H, C6H, CSH 4,1--4~8; 18ArH + NH 6,8--7,6 (mit 
Singuletts bei 7,06 und 7,22 ppm); 2 ArH (Pikrins~ure) 8,60 s ppm. 
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