
~'ber Heterocyclen, 12. Mitt.: 
Z u r  B r o m i e r u n g  d e r  2 - 0 x o - 6 - 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 e  

Von 

G. Zigeuner, H. Hamberger, H. Blaschke und H. Sterk 
Aus der Lehrkanzel fiir Pharmazeutische Chemie der Universit~t Gr~z 

(Eingegangen am 29. Juni  1966) 

:Die Bromierung yon 2-Oxo-6-methyl- bzw. 2-Oxo-5-carb~ith- 
oxy-6-methyl te t rahydropyr imidinen verl~iuft unter  Substi tut ion 
an der CHs-Gruppe am C-6. 2-Oxo-5-carb~tthoxy-6-brommethyl- 
bzw. -d ib rommethy l t e t rahydropyr imid ine  k6nnen in 2-Oxo-6- 
hydroxymethyl - te t rahydropyr imidin-  5-carbons.~ure]actone umge- 
wandelt  werden. 

I m  Gegensatz zu Brom reagier~ Chlor mit  2-Oxo-5-carb~thoxy- 
6-methyl te t rahydropyrimidinen uater  Addition. 

Bromine reacts with 6-methyldihydropyrimidine-2-ones or 
5 -carbethoxy- 6 -methyldihydr  opyrimidine- 2- ones to yield 6 -bromo - 
methyldihydropyr imidine  - 2 - ones. 5-carbethoxy-6-bromomethyl-  
dihydropyrimidine-2-ones on heating split off ethyl bromide 
to give 6-hydroxymethyldihydropyrimidine-2-one-5-carboxylic 
acid lactones. 

Chlorine is added to the double bond of 5-carbethoxy-G 
methyldihydropyr imidine  - 2 -ones. 

Wie  in der  9. Mit t .  be r ich te t  wurde ~, is t  d~s r eak t ive  Verha l ten  des 
2-0xo-4,4 ,6-~r imethyl-  bzw. -3 ,4 ,4 ,Gte t r~methy l t e t r~hydropyr imid ins  (1 
bzw. 2) durch  Ct t -Ac id i t~ t  der  CH3-Gruppe am C-6, Nucleophi l ie  dec 
Kerns te l le  5 und  Elek t rophi l i e  der  Kerns te l le  6 gekennzeichnet .  En t -  
sprechend diesen Befunden  t r i t t  bei E inwi rkung  yon Brom auf 1 bzw. 2 
n ieh t  Add i t ion  an die C-~C-Doppelb indung,  sondern Subs t i t u t ion  un te r  
Bi ldung  der T r i b r o m 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 e  (4 bzw. 5) ein. Die 
T r i b r o m m e t h y l g r u p p e  in 4 bzw. 5 erh6ht  deut l ieh  die Ac ld i tg t  der  NH-  
Gruppe  t ; so k~nn z. It.  4 im Gegensatz  zu 1 mi t  D ime thy l su l f a t  in das  
2 - O x o - l , 4 , 4 - t r i m e t h y l - 6 - t r i b r o m 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  (6) i iberge- 
f i ihr t  werden.  

1 G. Zigeuner, E. ffuchs und W. Gcdatik, ~'Ih. Chem. 97, 43 (1966). 
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/\, ( )  / \ /  
t~ I - -N ( g l - -  HN 

, I 
g g CH~ 

1: R - -  R I = H  
2: R = t t ,  t l ~ = C H  s 
3:  F ~ = ( 3 H ~ ,  R I = H  

4 :  R = R I = H  
5: R = H ,  R I = C H  a 
6: R = C H z ,  R, I = H  

Wide r  Erwart 'en  reagier t  das  2 -Oxo- l ,4 ,4 ,6 - te t ra .methy l te t rahydro-  
py r imid in  (3)2 mi t  Brom zum 2-Oxo- l ,4 ,4 - t r ime thy l -5 -b rom-6-d ib rom-  
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  (7). Das untersehiedl iehe Verha l ten  yon 3 
k a n n  d u t c h  die geringere CH-Aeid i tg t  de r  CH3-Gruppe  a,m C-6 bedingt  
sein, die aueh die Ursaehe  fiir die im Vergleieh zu 1 und  2 ve rminder t e  
R e a k t i v i t ~ t  des 2-  Oxo-  1,4,4, 6 - t e t r a 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 s  (3) 
gegenfiber Benza ldehyd  bzw. Forma. ldehyd und  Aminen  is t  2, 3. F t i r  die 
S t r u k t u r  der  B romverb indungen  4 - - 7  
Spekt ren .  

1~ 2 H ~ / / C 0 0 C e H s  

I 
R 

8: R = I l l  =:R2 = H 
9:  ~ = R z = H ,  R I = C H ~  

I 0 :  ] ~ = R  I = H ,  1~, 2 = O H  z 
i 1 :  ] ~ = R  2 = 0 H 3 ,  R I = H  
12 : g -- R 1 =I-I, 1~ 2 ,= C6I-I.~ 
13: g = CH~, R 1 = i-I, R~ = C r  5 

sprechen die IR-  und NMR- 

H N  ] \Br  

O H CtIa 

14: R = t t  
15 : P~ = C~H~ 

C6H5 

R \  / H  CHa--CH H 

/ \ /  : 

16 : B = H t8  
17 : ]:~ = CoH s 

2 G. Zigeu~er, W. Galatik,, H.  Holzer und H. Sterk, 17. Mitt. do Reihe, in 
Vorbereitung. 

a Vgl. Dissertation W. Galalik, Univ. Graz, 1966. 
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Nach  H i n k e l  und  H e y  ~, Folkers und  Johnson  ~ sowie Khromov-Bor isov  

und  Savchenko ~ add ie r t  das  2-Oxo-4-phenyl -5-carb / / thoxy-6-methyl -  
t e t r a h y d r o p y r i m i d i n  (12)a, z, 6 bzw. das  2-Oxo-5-earb/~thoxy-6-methyl-  
t e t r a h y d r o p y r i m i d i n  (8) s Brom zu den D i b r o m h e x a h y d r o p y r i m i d i n e n  

15 bzw. 14. 

Khromov-Borisov und Savchenko 6 postulieren u. a. eine Tautomerie der 
1,2,3,4-Tetrahydropyrimidine (8, 12) mit  den 2,3,4,5-Tetrahydropyrimidinen 
(16, 17) und best immen den Antei l  an 1,2,3,4-Tetrahydroform (8, 12) bromo- 
metriseh;  die Autoren 6 gehen yon der I typothese  aus, dab die C=lW-Doppel- 
bindung yon 2,3,4,5-Tetrahydropyrimidinen (16, 17) nicht dureh Brom an- 
gegriffen wird. Gegen die Auffassung von Khromov-Borisov m~d Savchenlco 6 
spricht u. a. das reuktive VerhMten des 2,3,4,5-Tetrahydropyrimidins (18} v, 
welches mi~ Brom in der Ki~lte reagiert. Ferner  zeigen NMR-Spektren,  dab 
2-0xo-5-carb/~hoxytetrahydropyrimidine in der 1,2,3,4-Tetrshydropyrimi- 
dinform (8--13) vorliegen. 

I m  Gegensutz zu den  A n n a h m e n  von Hinke l  und  H e y  ~, Folkers und  
Johnson  5 bzw. Khromov-Bor isov  und  Savchenko a reagieren  2-0xo-5-  
c~rb /~ thoxy-6-methy l te t r~hydropyr imid ine  (8--13)  m i t  B rom u n t e r  s tuien-  
weiser Subs t i t u t ion  s, wobei  je nach  der  e ingesetz ten Brommenge  sowohl 
2 -0xo-5 -e~rb /~ thoxy-6 -b rommethy l t e t r ahydropyr imid ine  (19--24) ,  als 

R 2 H R, H 
\ /  cOOC H  \ /  cooc,   / \ /  

[ ~'-~CHBr2 OJ/\~/\CH2Br 0 

R, 

19: R : E  I : R ~ = H  
20: R : R  2 : H ,  R I = C H 3  
21: R = R  z : H ,  R 2 = C H 3  
22: R : R ~ C H s ,  R I : H  
23: E = R  I = H ,  I ~ : C ~ H  5 
24: R : C H  a, I~ I : H ,  I~ 2 ~ C 6 H  ~ 

25: R = ! ~  : R2 = I I  
26 : R --- I~2 : I-I, R I : CH 3 
27: R = C H  s, R I = R 2 : H  

29: I ~ = R 2 = C H ~ ,  R I = H  
30 : 1~ : R~ : H, R~ = C6H5 
31 : R : CH 3, 1% 1 = I-I, I~2 : CoH5 

4 D. J .  Hinkel  und H. Hey, l~ee. t ray.  ehira. Pays-Bas 48, 1280 
(1929). 

K .  Folkers und T. B.  Johnson, J .  Amer. Chem. Soc. 55, 2887 (1933). 
N.  V. Khromov-Borisov und A .  M .  Savchenko, J.  obschtsch. Chim. 22, 

1680 (1952); Chem. Abstr.  47, 9333d (1953). 
7 G. Zigeuner und W. Rauter, Mh. Chem. 96, 1950 (1965). 
s R. Hul l  mid G. Swa in  (U. S. Pat.  868030) formulieren ohne Angabe yon 

Strukturbeweisen das Bromierungsprodukt  des 2-Oxo-4-(5'-nitrofuryl)-5- 
carb&thoxy-6-methyltetrahydropyrimidins (54) ~ls 6-Brommethylverbindung 
57. Einwirkung yon Morpholin auf 57 fi/lhrt zur entspreehenden Morpholino- 
methylverbindung.  
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aueh Dibrommethylverbindungen (25, 26, 28--31) erhalten werden 
kSnnen. 

Ffir die Struktur der Verbindungen 19--31 spreehen neben dem reak- 
riven Verhalten die IR- und NMR-Spektren. 

Ebenso wie in 4 und 5 wird die Aeidit/~t der NH-Gruppe t der Ver- 
bindungen 19, 21, 23, 25, 28 und 30 dureh den --I-Effekt des Broms 
erh6ht; sie sind im Gegensatz zu den Ausgangsverbindungen (8, 10, 12) 
in w//Br. Lauge unver/indert 15slieh; Dimethylsulfat wandelt 21, 23, 25, 
28 und 30 in die 1-Methylverbindungen (22, 24, 27, 29, 31) urn. 27 ist 
mit dem dutch Bromierung yon 9 erhaltenen Dibrommethylderivat 
26 nieht identiseh; dies sprieht dafiir, dag 9 tats~.ehlieh das 2-Oxo- 
3,6-dimethyl-5-earb/~thoxytetrahydropyrimidin ist. tIingegen sind die 
bei der Bromierung entstehenden 1-MethylkSrper 22, 24, 29, 31 mit 
den dutch Methylierung yon 21, 23, 28, 30 erhattenen Verbindungen 
(22, 24, 29, 31) identiseh. Die angegebenen Konstitutionen sind mit den 
NMR-Spektren gut vereinbar. 

Verschmelzen mit Phenolen bzw. Behandlung mit w/~l~r. Alkohol 
in der ttitze fiihren 19--26, 28, 30 unter Abspalgung yon Athylbromid 
bzw. gleiehzeitigem Ersatz eines Broms dureh Wassersgoff in die 2-Oxo- 
6-hydroxymethyl- 1,2,3,4-tetrahydropyrimidin-5-earbons/iurelaetone 32-- 
38 fiber; bei der Reaktion des Dibromme~hyltetrahydropyrimidins 30 mit 
2,4-Xylenol konnte Bromxylenol isoliert und das Athylbromid als Iso- 
thiuroniumsalz nachgewiesen werden. Demnaeh erfolgt der Austauseh eines 
Broms yon 25, 28 30 dureh Wasserstoff bei der Phenolschmelze kationoid ; 

R,\/H/o 
/\/\ 

I II I )  

O I H2 
R 

32: P ~ = R ~ = R  2 = I t  
33: R = R ~ = F I ,  R I = C H ~  
34: R=CH3, R l = R  2 = H  
35: R = I ~ I = H ,  R~ = CI-I 3 
36: R = R ~ = C t { 8 ,  g l = H  
37; R = R  I = H ,  R~=O6H 5 
38 : :R = CHa, R~ = H, R 2 = CsH~ 

/ \  
FIN .. . . .  ff~ 

i I cFI / - - \  o H  

"Q 
I ] 

OH 
39 

die J~thylbromidabspaltung finder unter Alkylspaltung der Carb//ghoxy- 
gruppe start. Analog den Brommethyl- und Dibrommethylverbindungen 
19, 21, 23, 25, 28, 30 ist die NI-I-Gruppe 1 der Carbons/~urelaetone 32, 
35, 37 dutch den --I-Effekt des Laetonringes acid; 32, 35, 37 sind laugen- 
16slieh und werden dutch Dimethylsulfat in die 1-Methylearbons/~ure- 
laetone 34, 36, 38 iibergefiihrt. 
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Fiir die analoge Struktur der Bromverbindungen 19--31 nnd der 
Lactone 82--38 spricht neben den NMR-Spektren das Verhalten yon 
21 bzw. 35 gegenfiber 2,6-Xylenol, wobei in jedem Fall das 2-0xo-4- 
methyl-6-(4'-hydroxy-3',5'-dimethylbenzyl)-6-(4'-hydroxy-3',5'-dimethyl- 
phenyl)-hexahydropyrimidin (39) gebildet wird. 

Brommethylverbindungen (19--24) sind verschiedenen S~-l~eaktionen 
zug/inglich s. So entstehen mit Kaliumjodid die 6-Jodmethyltetrahydro- 
pyrimidine 40 42, mit Natrium/~thylat die 6-Athoxymethyltetrahydro- 
pyrimidine 43, 44, mit Natriumphenolat die Phenoxymeghyltetrahydro- 
pyrimidine 45, 46, mit sekund/~ren Aminen das 6-Piperidinomethyltetra- 
hydropyrimidin 47 bzw. das 6-Norpholinomethyltetrahydropyrimidin 48, 

RI H R~ H R~ H 

t~ R R 

40: R = H ,  R I=CH~ 
41 : ~ = I-I, 1%, = CGH~ 
42 : 1~ = CHa Y41 -- C6:H 5 

43: P~=H, RI=C6Hs,  R.~=C2H.~ 47: 1%=H, t~ I = C H  a, 
44 : R = CH 3, R 1 = C6H~, 1% 2 = C~H~ 
4S : g = H, R1 = CH3, R~ ~ C6H5 R~ = N - - "  

/ \ 

46: I ~ = H ,  R I = R  2=C~H~ \ _ _ . ~  
48: R ~ CH3 R~ = C6H~, 

/ - - \  
R2 ~ N O 

\__/ 

R H 

\ /  cooc.   / \ /  

! 
g I Bre 

49: R = H ,  R I = C H  3 
50: R = t t .  R~=C~H~ 
51: R = C H  3, R 1=C2H ~ 
52: R=CGH s, :R 1=C2H5 

CH3 H 

~ /  CO0C~H~ / \ /  

, r O  

CH2CHoOH 

53 

mit tertigren Aminen die quart/~ren Ammoniumverbindungen 49--53. 
Die angegebenen Strukturen gehen aus der Synthese sowie den NMR- 
Spektren hervor. 

Analog den Tetrahydropyrimidinen 8--13 k6nnen die 4-(5'-Nitro- 
furyl)-tetrahydropyrimidine 54--56 sowie das 4-(5'-Nitrothienyl)-tetra- 
hydropyrimidin (61) in Brommethyl- bzw. Dibrommethylderivate 57--60, 
62, 63 umgewandelt werden. Das 4-Thienylderivat 64 wird fiber die 
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B r o m m e t h y l v e r b i n d u n g  65 in das  4 - ( 5 ' - B r o m t h i e n y l - 2 ' ) - 6 - b r o m 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  66 i ibergef i ih r t ,  welches  a u e h  aus  d a m  4 - (5 ' -Brom-  

t h i e n y l - 2 ' ) - 6 - m e t h y l t e t r a h y d r o g y r i m i d i n  (67) d u t c h  B r o m i e r u n g  e n t s t e h t .  

D ie  B r o m m e t h y l v e r b i n d u n g e n  57 bzw.  62 geben  bei  de r  P h e n o l s e h m e l z e  

die Ca rbons / / u r e l ae tone  68, 69. 

R 1 H 

\ /  c o o c  / \ /  

R 

R == H,  R, 1 = 5-Nitrofuryl-(2),  R2 = CHa 
1~ = I~ 2 = CH~, R a = 5-Nitrofuryl-(2)  
R = CoNs, I~ 1 = 5-Nitrofuryl-2,  t ~  = CJ:[ a 
1~ ---- X-I, /~'1 = 5-Nitrofuryl-2,  1~ 2 = CH2Br 
I~ = CI-I3, 1~ 1 = 5-Nitrofuryl-2,  R 2 =- CH~Br 
1~ ~ C2H5, R 1 = 5-Nitrofuryl-2,  Re = CH2Br 
R = H, 14~ = 5-Nitrofuryl-2,  g~ = CI-IBr~ 

5 4 :  
55  : 
56  : 
5 7 :  
5 8 :  
59  : 
60:  
6 1 :  R = H ,  R~ 
62  : P~ = H ,  R~ 
6 3 :  R - - H ,  R ,  
6 4 :  R = H ,  R~ 
6 5 :  R = I-I, R I  
66  : R = l-I, R I 
67:  R = H ,  1% 1 

R H 0 
\/ / 
/\/\ 
! I o 

/ \  c / 
0 H H 2 

68 : R = 5-Nitrofuryl-(2)  
69 : 2~ ~= 5-Nit.rot, hienyl-(2) 

= 5-Nigrothienyl-2,  1~ = CHa 
= 5-Nitro~hienyt-2, R~ = CH2Br 
= 5-Nitrothienyl-2,  1~2 = CHBr~ 
= Thienyl-2,  R e = CH 3 
= Thienyl-2,  R 2 ~ CH2Br 
= 5-Bromthienyl-2 ,  R 2 = CH2Br 
= 5-Bromthienyl -2 ,  R a = Ct t  a 

CH~ H 

H N  I\C1 
I f / o ~  

70 

I m  G e g e n s a t z  zu r  E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  reag i e r t  das  2 -0xo -4 ,6 -  

d i m e t h y l - 5 -  e a r b / ~ t h o x y t e t r a h y d r o p y r i m i d i n  (1 O) m i t  Chlor  u n t e r  A d d i t i o n ;  

bei de r  A u f a r b e i t u n g  erh/~lt m a n  das  2 - 0 x o - 4 , 6 - d i m e t h y l - 5 - e a r b / i t h o x y -  

5 - e h l o r - 6 - h y d r o x y h e x a h y d r o p y r i m i d i n .  F i i r  seine S t r u k t u r  (70) sp r eehen  
die  I R -  u n d  N M R - S p e k t r e n .  

Z u s a m m e n f a s s e n d  k a n n  gesag t  w e r d e n :  

2 - O x o - 6 - 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 e  (1, 2) ze igen  e ine  deu t l i eh  

hShere  CH-Aeidi t /~ t  de r  C H a - G r u p p e  a m  C-6 als die 2 -Oxo-5-carb /~ thoxy-  

6 - 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 e  8 - - 1 3 ,  5 4 - - 5 6 ,  61;  aus  d iesem G r u n d e  

w e r d e n  1 u n d  2 an  de r  C H 3 - G r u p p e  6 p e r b r o m i e r t ,  w/~hrend die  Bro-  
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mierung der 2-0xo-5-carbgthoxyte t rahydropyr imid ine  (8--13, 54--56,  
61) stufenweise erfolgt 9. 

Durch  die Bromsubst i tu t ion an der CH3-Gruppe am C-6 bzw. die 
Lae tongruppe  in 32, 85, 37 wird die NH-Gruppe  1 yon  4, 19, 21, 28, 25, 
28, 30 bzw. 32, 35, 87 deutlieh saurer als diejenige der AusgangskSrper 
und dami t  methyl ierbar  (zu 6, 22, 24, 27, 29, 31 bzw. 34, 36, 38). 5-Carb- 
/~thoxy-6-brom- bzw. -d ibrommethyl te t rahydropyr imidine  (19--31, 57 62) 
kSnnen unter  Xthylbromidabspal tung bzw. aueh gleiehzeitigem Ersatz  
eines Broms durch Wasserstoff in Carbonsgurelactone 32--38,  68, 69 
iibergefiihrt werden. 

Der J .  R. Geigy, AG, Basel, danken wir fiir die .Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 

Experimenteller Tell 

1. 2-Oxo-6-tribrommethyl-l,2,3,4-tetrahydropyrimidine (4--6)  bzw. 2-Oxo-l,4,4- 
trimethyl-5-brom.6-dibrommethyl-l,2,3,4-tetrahydropyrimidin (7) 

a) 0,01 Mol Tetrahydropyrimidin 1--3 werden in 20 ml CHC13 ge]6st bzw. 
aufgeschl~mmt, unter Riihren bei 4 ~ mit 0,03 Mol Brom, gel6st im gleichen 
Solvens, tropfenweise versetzt und naeh 12stdg. Stehen bis zur dicksirupartigen 
Konsistenz eingeengt; die Kristallisation ist nach Durchreiben mit Ji, thanol 
in 1--2 Stdn. beendet* 

4: Prismen aus Nthanol. Schmp. 181 ~ C, Ausb. 67% d. Th. 

CTHgBr3N20. ]3er. N 7,43, Br 63,61. Gel. N 7,27, Br 63,75. 

5: Stark lichtbrechende Rhomben aus ~thanol. Sehmp. 180 ~ C, Ausb. 
77% d. Th. 

CsI-IllBr3N20. Bet. N 7,17, Br 61,33. Gel. N 7,11, Br 61,69. 

* Die C,H-Werte stimmten innerhMb der Fehlergrenzen mit den bet. 
iiberein. 

9 In  Position 5 befindliehe Substituenten mit --M-Effekt,  wie die Carb- 
/~thoxy- bzw. Aeetylgruppe, setzen allgemein die Elektrophilie der Kernstelle 6 
bzw. CH-Aeidit/~t der CHa-Gruppe am C-6 yon 2-Oxo-6-methyl-tetrahydro- 
pyrimidinen herunter. 12 reagiert nicht mit Phenolen; 10 bzw. 2-Oxo-5-acetyl- 
6-methyltetrahydropyrimidine werderL unter Eliminierung des Carb~thoxy- 
bzw. Acetylrestes in 2-Oxo-6-methyl-6-hydroxyphenylhexahydropy~imidine 
umgewandelt. Benzaldehyd greift 5-Aeetyltetrahydropyrimidine (12) unter den 
zur Synthese yon 2-Oxo-6-styryltetrahydropyrimidinen erforderlichen Be- 
dingungen 1 nieht an; mit 5-Acetyltetrahydropyrimidinen finder bei h6heren 
lgeaktionstemperaturen Tdmsetzung an der Acetylgruppe zu 2-Oxo-5-einnamyl- 
6-methyltetrahydropyrimidinen start, 12 wird erst bei Verwendung yon ZnC12 
in das 6-Styryltetrahydropyrimidin iibergefiihrt. Gegeniiber Formaldehyd 
und sek. Aminen sind die oben genannten Verbindungen indifferent; G. Zi- 
geuner and Mitarbeiter, unverSffentlieht. ; vgl. G. Zigeuner, W. Nischlc und 
B. Juraszovits, Mh. Chem. 97, im Druck. 
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7: Nadeln aus 32thanoI. Schmp. 197, Ausb. 65~o d. Th. 

Cst-IllBr~N20. Ber. N 7,17, Br 61,33. Gel. N 7,05, Br 61,43. 

b) Man versetzt 0,01 Mol 6-Tribrommethyl te t rahydropyrimidin (4) in 
10 ml 2 n-wM?r.-NaOH und 2- -3  ml Dioxan unter  kr~ftigem Rfihren mit  3 ml 
Dimet,hylsulfat und digeriert naeh 1--2stdg.  t t i ihren mit  10--20 ml 2n-Ntt4OH, 
wobei 6 kristallin anf~llt. Liehtbreehende ghombe n  aus Nthanol. Schmp. 180 ~ 
Ausb. 96% *. 

CsI-IllBr3N20. Ber. N7,17,  Br61,33. Gef. N 7,08, Br 61,~2. 

2. 2-Oxo-5-carbd~thoxy-l,2,3,d-tetrahydropyrimidine * 

a) 2-Oxo-5-carbi~thoxy-3,6.dimethyltetrahydropyrimidirt (9) 

32 g Methylenbismethylharnstoff  und 26 g Acet.essiges~er werden in 250 ml 
Eisessig mib 75 Tropfen konz. HC1 3 Stdn. unter  R(ickflug erhitzt  und im Vak. 
eingeer~g~; 9 f/~llt naoh 12s~dg. S~ehen bei - -  5 ~ kristallin an. 

Feine Nadeln aus Nt.hanol; Sehmp. 183 ~ Ausb. 48% (19 g). 

CgH14N203. Ber. N 14,13. Gel. N 14,04. 

b) 2-Oxo-4,6-dimethyl-5-carb~thoxytetrahydropyrimidin (11) 

100 g Nthyliden-acetessigester geben mit, 47 g Methylharnstoff und 2 ml 
alkohol, tIC1 in 300 ml J~thanol nach 48 stdg. Erwgrmen, Einengen, Versetzen 
mit  Wasser/:4thanol 1 : t  and  mehrstdg. Stehen 42 g 11. Feine Nadeln aus 
~thanol ,  Schmp. 111 ~ 

C10H16N203. Ber. N 13,20. Gef. N 13,25. 

c) Darstellung yon 55, 56, 61, 64 und 67 aus Acetessigester, Harnsto/Jen und 
den entsprechenden Aldehyden 

t. Man erhifzt 0,015 Mol Acetessigester, 0,01 2r I-tarnstoff mid 0,01 1Viol 
Aldehyd 3 Stdn. in 50 ml ~ thano l  mR i0 Tr. 20proz. ~thanol. FIC1 3 Stdn. unter  
l~iickflul], dampft  ein und reibt  mit  Athanol  an, wobei nach einigen Stdn. 
Kristal l isat ion eintri t t .  

2. Anstelle des freien Aldehydes kmm auch das jeweiHge Diace~at unter  
gleichen /3edingungen, allerdings mit  der zweifachen ItCl-Menge, mif Erfolg 
eingesetzt werden. 

55: Gelbe Prismen aus Methanol. Schmp. 107 ~ C, Ausb. 75% d. Th. 

C13I-I;sNsO6. Ber. N 13,58. Gel. N 13,55. 

55: Nadeln aus Xthanol. Schmp. 132 ~ C, Ausb. 70~ d. Th. 

C14H17Ns06. Ber. N 13,00. Gef. N 12,86. 

bl  : Nadeln au~s ~4fhanoI. Schmp. 221 ~ C, Ausb. 85% d. Th. 

C12I~I~N~OsS. Ber. N 13,50, S 10,30. Gef. N 13,49, S i0,36. 

b4: Plat tchen aus J(thanol. Schmp. 21i ~ C, Ausb. 83% d. Th. 

C12I-IzaN203S. Ber. N 10,52, S 12,04. GeL N 10,40, S 11,93. 

*Die C,tI-Wer~e stimrnten innerhalb der Fehlergrenzen mi t  den ber. 
tiberein. 
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67: Nadeln aus Athanol. Schmp. 205 ~ C, Ausb. 80% d. Th. 

C12HI3BrNeOaS. Ber. N 8,12, S 9,29, Br 23,15. 
Gef. N 8,02, S 9,39, Br 23,03. 

3. 2-Oxo-5-carbi~thoxy-6-brommethyl-l,2,3,4-tetrahydropyrimidine (19--24, 58, 
59, 62, 65, 66) 

a) 0,01 Mol Tetrahydropyrimidin (8--13, 64, 67) werden in 30 ml CHC13 
suspendiert und unter Riihren bei 4 ~ mit 0,01 Mol Brom, gelSst in 50 ml CHC13, 
tropfenweise versetzt; naeh 12stdg. Stehen wird bis zur sirupartigen Konsi- 
stenz eingeengt und mit Athanol durchgerieben, wobei 19--24, 65, 66 kristallin 
anfallen. 

19: Nadeln aus :4~hanol. Schmp. 175 ~ C, Ausb. 70% d. Th. 

CsI-IllBrN203. Ber. N 10,65, Br 30,37. Gef. N 10,79, Br 29,72.* 

20: Gelbe Nadeln aus Methanol. Schmp. 140 ~ C, Ausb. 81~o d. Th. 

CgH1aBrN2Oa. Ber. Br 28,84. Gef. Br 28,98. 

21 : Prismen aus ~thanol/Wasser 1 : 1. Schmp. 148 ~ C, Ausb. 76~ d. Th. 

C9H13BrN2Oa. Ber. Br 28,24. Gef. Br 28,86*. 

22: Nadeln aus Methanol. Sehmp. 147 ~ C, Ausb. 760/0 d. Th. 

C10H15BrN2Oa. Bet. N 9,62, Br. 27,45. Gel. N 9,59, Br 27,28" 

23: Prismen aus ~4thanol. Sehmp. 150 ~ C, Ausb. 80% d. Th. 

C14H15BrN~O~. Bet. N 8,25, Br 23,56. Gef. N 8,33, Br 23,31" 

24: Lange Nadeln aus ~thanol.  Schmp. 170 ~ C, Ausb. 85% d. Th. 

Cl~H17BrN2Oa. Bet. N 7,94, Br 22,62. Gef. iX 7,99, Br 22,47". 

65: Gelbliche Prismen aus ~thanol.  Sehmp. 175 ~ C, Ausb. 81~ d. Th. 

Cl~HlaBriX~O3S. Ber. iX 8,12, Br 23,15. Gel. N 8,04, Br 23,26". 

66: Nadeln aus Athanol. Schmp. 150 ~ C, Ausb. 950/o d. Th. 

C12H12Br2N203S. Ber. N 6,60, S 7,56, Br 37,68. 
Gef. iX 6,47, S 7,70, Br 37,84*. 

b) Man versetzt 0,01 Mol Tetrahydropyrimidin (55, 56, 61) in 30 ml Eis- 
esslg mit  0,01 Mol Brom, gel6st im gleiehen Solvens, tropfenweise unter l~iihren, 
gieBt naeh 12slAg. Stehen unter  heftigem Rfihren in Wasser, saugt den 
kristallinen Niedersehlag ab und kristMlisiert aus Nthanol urn. 

58: Gelbliehe Nadeln. Sehmp. 147 ~ C, Ausb. 900/o d. Th. 

C13I-I14BrNaO6. Ber. N 10,83, Br 20,59. Gel. N 10,69, Br 20,75*. 

59: iXadeln. Sehmp. 126 ~ C, Ausb. 600/o d. Th. 

C14H16BriXaO6. Per. Br 19,87. Gel. Br 20,00. 

* Die C,H-Werte st immten innerhalb der Fehlergrenzen mit den ber. 
iiberein. 
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62: Oelbliche NadeIn. Sehmp. 170 ~ C, Ausb. 87% d. Th. 

Ct,.HI_,BrNaO5S. Ber. N 10,77, S 8,21, Br 20,48. 
Gel. N 10,63, S 8,18, Br 20,57". 

4. 2-Oxo-5~carbdthoxy.6-dibrommethyl- l,2,3,4-tetrahydropyrimidi~e 25--31, 60, 
63 

a) 0,01 ~o l  Tetrahydropyrimidin 8--13 werden mit 0,02 ~Iol Brom wie 
unter Punkt  3 a besehrieben umgesetzg. 

25: Nadeln aus Methanol. Sehmp. 130 ~ C, Ausb. 67o/o d. Th. 

CsIK10Br2N2Oa. Ber. N 8,19, Br 46,73. Gel. N 8,15, Br 46,62" 

25: Nadeln aus Athanol. Sehmp. 150 ~ C, Ausb. 91~ d. Th. 

CgIK12BrzN203. Bet. N 7,87, Br 44,90. Gel. N 7,85, Br 44,93" 

28: Prismen aus Nthanol. Sehmp. 161 ~ C, Ausb. 80~o d. Th. 

CgH12BrzNzOa. Ber. N 7,87, Br 44,90. Gel. N 7,80, Br 44,92" 

29: Glttnzende Nadeln aus -~thanol. Sehmp. 136 ~ C, Ausb. 70% d. Th. 

C10~j~Br~N2Oa. Bet. N 7,57, Br 43,18. Gel. N 7,76, Br 42,63" 

30: Sta.rke Prismen aus Athazmlo Se./qmp. 18t ~ C, Ausb. 93~ d. Th. 

C~4H,4Br~N2Oa. Bet-. Br 38,23. Gef. Be 38,53. 

31 : Lange, gi~inzende Nadeln aus ~_thanol. Sehmp. t 71 ~ C, Aus b. 77 ~ d.Th. 

CtsH16Br2No-Oa. Ber. N 6,48, Br 36,98. Gel. N 6,84, Br 36,94". 

b) 0,01 i~Iol 25 wird, wie sub 1 b), methyliert. 

27 : Lange, krti.ft.ige Nadeln aus Methanol. Sehmp. 115 ~ C, Ausb. 7 0 ~  d. Th. 

CgH12Br2N2Oa. 13er. Br 44,90. Gel. Br 44,87. 

e) 0,01 Mol 54, 61 werden mit 0,02 Mol Brom analog 3 b) umgesetzt. 

60 : Derbe hellgelbe t~homben aus Xthanol. Sehmp. 183 ~ C, Ausb. 67 o/o d. Th. 

ClsHnBr2NaO6. Ber. C 31,81, H 2,50, N 9,27, Br 35,28. 
Gel. C 31,85, H 2,46, N 9,12, Br 35,32. 

63: Gelbliche Rhomben aus 2~thanol. Sehmp. 149 ~ C, Ausb. 85~ d. Th. 

CI~H~IBrzNaO~S. Ber. N 8,95, S 6,83. Gel. N 8,58, S 6,84. 

5. 2-Oxo-6-hydroxymethyL1,2,3,g-tetrahydropyrimidi~.~-5-carbo~siiurelacto.e 
32--38,  68, 69 

a) Die 2-Oxo-5-earbgtlaoxy-6-bromme~hyI-t,2,3,4-tetra&ydropyrimidine 
19 21, 23 bzw. die 6-D[bromme~hyl-l,2,3,4-tetrahydropyrimidine 25, 26, 28, 
30, 60, 63 geben bei 2--3stria. Erhitzen mit  tier zweifaehen Oewiehtsmenge 

* Die C,H-Werte st immten [nnerhalb der Fehlergrenzen mit den ber. 
Oberein. 
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Phenol bei 120--130 ~ Abkiihlen, Versetzen mit  ~ thanol  und 1--2stdg. 
Stehen Kristalle von 32, 33, 35, 37, 68, 69 *. 

32: Kurze St~ibehen aus Wasser/~thanol 2:1. Schmp. 290 ~ C, Ausb. 
87% d. Th. 

C6H~N203. Ber. N 18,18. Gef. N 18,18. 

33 : Schmp. 258 ~ C, Ausb. 70% d. Th. 

CTHsN203. Ber. N 16,66. Gef. N 16,74. 

35: Nadeln aus ~thanol/Wasser 1:1. Schmp. 265 ~ Ausb. 99% d. Th. 

C7I-I8N203. Ber. 1~ 16,66. Gef. N 16,60. 

37: Nadeln aus ~thanol/Wasser 1:1. Schmp. 272 ~ C, Ausb. 80% d. Th. 

C12H10N203. Ber. N 12,17. Gel. N 11,99. 

6 8  : Gelbliche feine lqadeln aus Eisessig/Wasser 1 : 1. Schmp. 270 ~ C, Ausb. 
90% d. Th. 

C10ttTN306. Ber. N 15,84. Gel. Iq 15,68. 

6 9  : Gelbliehe feine Nadeln aus Eisessig/~rasser 1 : 1. Schmp. 270 ~ C, Ausb. 
83% d. Th. 

C10~I7N305S. Ber. N 14,94, S 11,40. Gel. N 14,73, S 11,32. 

b) Man erhitzt 0,01 Mol 6-Brommethyl-l,2,3,4-tetrahydropyrimidin (22, 
24) in 20 ml 50proz. ~ thanol  12 Stdn. unter  RiickfluB, engt im Vak. ein und 
arbeitet das kristallin anfallende Reaktionsprodukt auf. 

30: Feine Nadeln aus ~thanol.  Schmp. 216 ~ C, Ausb. 48% d. Th. 

C8I-I10N203. Ber. N 15,38. Gel. N 15,21. 

38: Rhomben aus ~thanol.  Schmp. 218 ~ C, Ausb. 43% d. Th. 

C13H12N203. Ber. N 11,47. Gef. N 11,37. 

e) 32 wird wie 1 b) zu 34 methyliert, Schmp. 238~ Ausb. 10% d. Th. 
Stabchen aus :4thanol. 

C7HsN2Oa. Ber. N 16,66. Gel. N 16,75. 

Analog werden 36 von Schmp. 216~ aus 35 sowie 38 vom Schmp. 
218~ aus 37 erhalten; Ausbeuten 22 bzw, 75% d. Th. 

6. 2-Oxo-4-methyl-6-( 4"-hydroxy-3',5"-dimethylbenzyl )-6- ( 4"-hydroxy-3",5"-dime- 
thylphenyl)-hexahydropyrimidin (39) 

a) 10 g 21 werden mit  15 g 2,6-Xylenol, 15 ml konz. und 15 nal alko- 
hol. HC1 4 Stdn. am Wasserbad erhitzt, das iiberschiissige Xylenol mit  Was- 
serdampf unter  vermindertem Druck entfernt, der Riickstand mit NaHCO3 
neu~ralisiert und das 51ige Produkt mit  J~thanol angerieben; naeh einigen Ta- 

* Die C,I-I-Werte stimmten innerhalb der Fehlergrenzen mit den ber. 
iiberein. 
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gen kristallisiert der Ansatz dutch. Nadeln aus EssigsS~ure/Wasser 1:1 vom 
Sehmp. 290 ~ Ausb. 18%. 

C22IcI2sNe08. Ber. N 7,60. Gef. N 7,39". 

b) Bei analoger Behandlung yon 35 entstehg ebenfMls 39 vom Sehmp. 290 ~ 

7. 2-Oxo-5-carbdtthoxy-6-]odmethyl. I ,2 ,3,.4-tetrahydropyrimidine (40--42) 

Nan  erhitzt 0,01 Mol "2-0xo-5-carbfi,thoxy-6-brommethyl-L2,3,4-te~ra- 
hydropyrimidin (21, 23, 24) mi~ 1--2 g rein gepttlver~em K J  in ca. 30 ml Aceton 
30 Min. under RiiekfluB, gieBt in Wasser und  kristallisiert aus )[thanol um*. 

40: Feine lange gelbe Nadehl. Schmp. 148 ~ C, Ausb. 62% d. Th. 

CgI-[13JN20s. Ber. N 8,64, Gef. N 8,54. 

41: Feine gelbe Nadeln. Sehmp. 157 ~ C, Ausb. 57~)d. Th., C14tIIsJN20a * 

42: IZiellgelbe feine Nadeln. Sehmp. 153 ~ C, Ausb, 75~o d. Th. 

C15I-t17JN20s. Ber. N 6,99, J 31,70. Gef. N 6,97, J 31,62. 

8. 2-Oxo-5-carbgtthoxy-6-~hoxymethyl-l,Z,3,4-tetrahydropyrimidine (43, 44)* 

0,01 Mol 6-Brommethyltetrahydropyrimidin (23, 24) werden in 5Oml 
hell]era ~ h a n o l  gel6s~, unter  l~iihren ~ropfenweise mit  einer L6stmg yon 
0,23 g Na in Nthanol versetzt, eingedampft und der l~iiekstand mit  Mkohol. 
HC1 neutralisierg. Naeh erneutem Einengen zur Trockene wird mit Wasser 
extrahiert, der l%/iekstand mit  -~thanol und Tierkohle behandelg ~md aufge- 
arbei~eg. 

43: Prismen aus Met~hanol/Benzin. Sehmp. 127 ~ C, Ausb. 50% d. Th. 

ClaI-I20NeOa. Ber. N 9,20. Gel. N 9,38. 

44: Prismen aus Methanol/Benzin. Sehmp. 141 ~ C, Ausb. 47% d. Th. 

C17H22N204. Bet. N 8,97. Gef. N 8,87. 

9. 2-Oxo-5-carbathoxy-6-phenoxymethyl- l ,2,3,g4etrahydropyrimidine (45, 46) 

Man tr'~gt in eine L6sung yon 0,01 3Iol Phenol trod 0,01 Mol KOH in 30 ml 
t t20 0,01 Mol feingepulvertes 2-Oxo-5-carb/~thoxy-6-brommethyl-l,2,3,4- 
tet.rahydropyrimidin (21, 23) unter R/ihren und leiehtem Erwfixmen ein, 
saugt nach 30 Min. Reaktionsdauer den Niederschlag ab und kristMlisiert aus 
Athanol um* 

45: Feine Nadeln. Sehmp. 137 o C, Ausb. 86~o d. Th. 

C15~:[18N204. Ber. N 9,64. Gef. N 9,79. 

46:  Feine Nadeln. Schmp. 169 ~ C, Ausb. 85% d. Th. 

C2oH~oN204. Bet. N 7,95. Gef. N 8,08. 

* Die C,H-Wert.e s t immten innerhalb der Fehlergrenzen mit  den ber. 
iiberein. 
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10. 2-Oxo-5-carb~thoxy-6-dialkylaminomethyl.l,2,3,4-tetrahydropyrimidine (47, 
48) * 

0,01 Mol 6-Brommethyltetrahydropyrimidin (21, 24) werden ilx 30ml  
Aee~on suspendier~, mit  0,02 Mol des entspreehenden Amins versetzt und auf- 
gearbeiget. 

47: Kr~tft, ige Prismen aus Ligroin. Sehmp. 88 ~ C, Ausb. 720 o d. Th. 

C14I-I2aN303. Ber. N 14,93. Gef. N 14,95. 

48:  Nadeln aus ~thanol.  Sehmp. 168 ~ C, Ausb. 78~o d. Th. 

C 1 9 I : [ 2 5 N 3 0 4  . Ber. N 11,69. Gel. N 11,49. 

11. N- ( 2-Oxo-5-carbgthoxy- l,2,3,4-tetrahydropyrimidyl.6-methyt ).N,N-dialkyl- 
N-hydroxyiithylammoniumbromide (49--53) 

Man erhitzt 0,01 Mol des entsprechenden 6-Brommethyltetrahydropyri- 
midins 19, 21, 23 mit  0,015 Mol des terti~ren Amins in Aceton/Methanol 1 : 1 
2--3 Stdn. unter RiiekfluB, dampft ein und reibt mit  Aeeton an. 

49: Feine Nadeln aus Aeeton/Methanol (2:1). Schmp. 170 ~ C, Ausb. 
30% d. Th. 

C~2I-I22BrNs04. Ber. N 11,93, Br 22,68. Gef. N 12,11, Br 22,59. 

50 : Feine Nadeln aus Methanol/Aceton 1 : 3. Schmp. 160~ Ausb. 52% d.Th. 

C14I-IuaBrNaO4. Ber. N 11,05. Gef.-N 10,85. 

51 : Feine Nadeln aus Methanol/Aceton I : 1. Schmp. 207~ Ausb. 75 % d. Th. 

C15H2sBrNsO4. Ber. C 45,69, I-I 7,15, N 10,66, Br 20,27. 
Gef. C 45,53, R 6,98, N 10,72, Br 20,26. 

52 : Feine Nadeln aus Methanol/Aceton l : 2. Sehmp. 182 ~ Ausb. 45% d. Th. 

C20HaoBrNa04. Ber. N 9,21, Br 17,51. Gel. N 9,20, Br 17,42. 

53 : Feine Nadeln aus Methanol/Aceton 1 : 3. Schmp. 176~ Ausb. 50 0o d. Th. 

ClaH~sBrNsO4. Ber. C 47,29, I t  6,94, N 10,34, Br 19,66. 
Gef. C 47,22, H 7,01, N 10,15, Br 19,85. 

12. 5-Nitrothiophen-2-aldehyd10 �9 

a) 5-Nitrothiophen-2-aldehyddiacetat 

In  die auf - - 2 0  ~ gekiihlte L6sung von 2 g Campfer-10-sulfons/iure in 
160 ml Ac20 werden unter Kiihlung 15,2 g 100proz. Salpetersaure (d = 1,5), 
wobei die Temp. nieht fiber 0 ~ steigen soil, eingetragen; hierauf tropft man 

* Die C,I-I-Werte st immten innerhalb der Fehlergrenzen mit  den ber. 
tiberein. 

10 Bei der Synthese des Aldehydes naeh Angaben yon Ph. Buu-Hoi und 
D. Lavit, J. Chem. Soc. [London] 1958, 1721, konnte nur das Diacetat erhalten 
werden. 
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19,2 g Thiophen-2-aldehyd rasch zu und verdiinnt  nach lstdg.  Riihren bei 
40 ~ mit. 2 1 Wasser, wobei das Diaceta t  kristallin anf/illt. ICr~ftige gelbe Pris- 
men aus Athanol  yore Sehmp. 75 ~ Ausb. 82% (26 g), 

C9H9NO6S. Ber. N 5,40, S 12,37. Gel. N 5,39, S 12,94. 

b) 5-Nitrothiophen-2-aldehyd 

Bei Wasserdampfdesti l l~tion des Diacetates in 4--5n-HC1 entsteht  der 
o/ freie Aldehyd.  Lange feine gelbe Nadeln aus Benzin; Schmp. 70 ~ Ausb. 90/o. 

C5HsNO3S. Ber. N 8,92, S 20,41. Gef. N 8,92, S 20,12. 

13. 2-Oxo-d,4-dimethyl-5-carbiSthoxy-5-chlor-6-hydroxy.hexahydropyrimidin (70) 

5,9 g l0  werden in 80 ml CI-IClz mit  24,5 g einer 8,Tproz. LSzung von Chlor 
in CHC13 tropfenweise under l~tihren bei 4 ~ versetzt.  Nach 12 Stdn. S~ehen im 
Kfihlsehrank wird eingeengt, mi t  20 ml Xthanot angerieben und das kristalline 
Produk~ in Wa, sser/XthanoI 1:1 mit  Tierkohle kurz zum Sieden erhitzt;  aus 
dem Fi l t ra t  f~tllt 70 an. Lange, weiggl~nzende Nadeln ans Wasser/Athanol  1 : 1, 
Sehmp. 150 ~ Ausb. 80% (6 g). 

CgIt15C1NsO4. Ber. N 11,17, C1 14,14. Gel. N 11,32, C1 14,06. 

14. N~IR-Spektren 11 

Aufgenommen bei 100 MHz in CDCt3 (c -~ 5--10~o). 
4 : N H / 1  3,04 ppra,  NH/3 3,33 ppm, I-I/5 5,17t ppm, CH3/4 8,58 s, 8,69s ppm~ 
5 : N H / 1  3,20 lopm, I-t/5 5,15a ppm, CH3/3 7,08s ppm, CHz/4 8,50 s, 

8,74s ppm. 
6 : N H / 3  3,98 ppm, H/5 4,87 a ppm, CI~z/t 6,76s ppm, CHz/4 8,60 z, 

8,68s ppm. 
7 : N H / 3  4,42 ppm, CHz/1 6,42s, CH3/4 8,64s ppm, CHBr~ ~,85s ppm. 
19:NIt/1 1,70 ppm, NH/3 2,90 ppm, O--CHe--Ct t3 /5  5,68q, 8,62~ ppm, 

CH2Br/7 5,45s ppm. 
25:NH/1 2,60 ppm, NH/3 3,65 ppm, O--CHe--CH3/5  5,75% 8,69t ppm, 

CHBr2/7 1,98 s ppm. 
26:NH/1 2,85 ppm, CI-I3/7,05s ppm, O--CH2--CH3/5 5,78% 8,70 t ppm, 

CHBr2/7 2,10s ppm. 
29:NFi/3 3,60 ppm, CH3/1 6,36s ppm, CI-[2--CI-13/5 5,76% 8,69t ppm, 

CHBr2/7 1,42s ppm. 
+ 

51: CH2N 5,18s ppm, CHCHz/4 5,45q ppm, COOCH2 5,50q ppm, CH20 
6,00 m ppm, NCHe--)z  6,10 ppm, NCH2 6,8~ppm, CItCHs/4, CH2CHa/5 8,50 ra 
ppm, NCHeCH3 8,80 ra plom. 

6 9 : N H / 1  0,8 ppm, Thiophenring 2,02a ppm, NH/3 2,44 ppm, Thiophen- 
ring 2,72a ppm, Ctt/4 3,45 s ppm, CKz/Lac~onring 4,82s ppm. 

70:NtI/1 2,78 ppm, NH/3 3,32 ppm, 0I-I/6 3,96s ppm, Ct{2CI13/5 5,85% 
8,78 t ppm, CH/4 6,06q ppm, CCH8/6 8,65s, CtICHz/4 8,83a ppm. 

* Die C,I-I-Werte s t immten innerhMb der Fehlergrenzen mit den ber. 
tiberein. 

11 Weitere NMR-Spek~ren vgt. Dissertat ion H. Hamberger, Univ. Graz 
1966. 
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