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Uber cyclische Guanidin--Mesityloxid- und 
Guanidin--Phoron-Kondensate 

( U b e r  H e t e r o c y c l e n ,  36. M i t t . )  

Von 

W. Wendelin und A. Harler* 

Aus dem Ins t i tu t  fiir Pharmazeutische Chemie der Universit/~t Graz, 
()sterreich 

(Eingegangen am 18. Februar 1974) 

Cyclic Guanidine--Mesityl  Oxide. and Guanidine--Phorone 
Condensates 

The basic product synthesized by Traube and Sohwarz ~ 
from mesityl oxide and guanidine has not been 4.4.6-trimethyl- 
4.5-dihydro-2-pyrimidinamine (1), but  a mixture containing 
the 4.4.6-~rimethyl-3.4-dihydro-2(1H)-pyrimidinimine (resp. an 
isomeric pyrimidinamine) 2 a (resp. 2 b, 2 c) and the dimerie 
4.4'-methylenedi[2(1H)-pyrimidinimine] (resp. an isomeric 
methylenedipyrimidinamine) 3 a (resp. 3 b, 3 c). The formation 
of 2 a (resp. ] b, 2 c) and 3 a (resp. 3 b, 3 c) and the dimerisa- 
tion reaction were studied in a series of experiments. The 
product of the reaction of guanidine and phorone is not the 
guanidinopropylpyrimidine 8 ~, but  the 4.4'-spirobi[2(1H)- 
pyrimidinimine] (resp. a spirobipyrimidinamine) 11 a (resp. 
11 b, 11 c). No determination was possible on the basis of 
NMIg whether the condensation products of guanidine-- in  
solutions of DMSO-d6--are pyrimidinimines (2 a, 3 a, 11 a) 
or pyrimidinamines (2 b resp. 2 c, 3 b resp. 3 c, 11 b resp. 
11 c) or mixtures of the isomeric compounds. The NMR- 
and mass spectra of 2 a (resp. 2 b, ] c), 3 a (resp. 3 b, 3 c), 
11 a (resp. 11 b, 11 c) and their derivates are discussed. 

I m  R~hmen  der Untersuehungen ,  die Zigeuner u n d  sein Arbeits- 
kreisl-S fiber die Re~kt ionen yon  ~,~-ungesgt t igten Ke tonen  mit  Carb- 
amiden  durehffihren, begannen  wir vor einiger Zeit mi t  dem S tud ium 

* I-Ierrn Prof. Dr. G. Zigeuner danken wir ftir die groBziigige Un~er- 
stfitzung dieser Arbeit;  den Herrn Doz. Dr. H. Sterk und Dr. G. Uray yore 
Ins t i tu t  fiir Organisehe Chemie der Universit/~t Graz sowie t ter rn  Dr. 
A. Fuchsgruber mSchten wir ftir die Aufnahme und Bespreehung der NMlg- 
und  Massenspektren danken. 
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der  Basen,  die dureh  K o n d e n s a t i o n  yon  ~,~-unges/~ttigten K e tone n  
mi t  Guan id in  en t s t ehen  ~, 5 

I n  der  vorliegender~ Arbe i t  wird  zun~tehst ein Befund  yon  Traube 

und  Sdtwarz ~ ber ieht ig t ,  in dem diese Au to re n  e i n -  aus  Mesi ty loxid  
und  Guanid in  darges te l l tes  - -  basisehes P roduk t ,  Sehmp.  145 ~ be- 
sehreiben.  Die Base wurde  als 4 ,4 ,6 -Tr imethy l i4 ,5 -d ihydro-2-pyr imi-  
d inamin  (1) angesehen,  fi ir  ein da raus  darges te l l tes  P i k r a t  geben die 
genann ten  Au to ren  4 den Sehmp.  246 ~ an. Die I )a rs te l lung  eines kr is ta l l i -  
nen t t yd roeh lo r id s  gelang nieht .  

Wi r  haben  diese Versuehe wiederhol t  und  festgestel l t ,  dab  Traube 

und  Sehwarz wahrseheinl ieh  n ieh t  eine einhei t l iehe Verb indung  1, 
sondern  ein Gemiseh yon  2 a (bzw. 2 b, 2 c) a n d  3 a (bzw. 3 b,  3c )  
in  H a n d e n  h a t t e n :  Mesi ty loxid  und  Guan id in  reagieren naml ieh  be im 
Erh i t zen  der  beiden Komponen te r t  n u t  prim~ir zu einer monomeren  
Verbindung,  dem 4 ,4 ,6 -Tr imethy l -3 ,4 -d ihydro-2(1H)-pyr imid in imin  bzw. 
e inem isomeren P y r i m i d i n a m i n  2 a bzw. 2 b ,  2 c* ;  sehon be im Um- 
kr is ta l l i s ieren aus Wasse r  bei  100 ~ se tz t  sieh ein - -  yon  der  Ze i tdauer  
des Erw/~rmens abh/~ngiger - -  Teil  yon  2 a (bzw. 2 b, 2 c) zum d imeren  
3 ,3 ' ,4 ,5 ,6 ,6 ' - I t exahydro-  4 ,6 ,6 ,6 ' ,6 ' -pen tamethy l  - 4,4'- methylendi [2(1H)-  
pyr imid in imin]  bzw. einem isomeren lVfethylendipyrimidinamin 3 a bzw. 
3 b,  3 c*  u m  und  m a n  erh/~It - -  in weehselnder  1%eihenfolge - -  Kr is ta l l i -  
sa te  yon  2 a* ,  3 a *  und  (oder) Misehkris ta l l isa te ,  die sieh - -  bei  s tan-  
diger  Kon t ro l l e  du t ch  die Di innseh ieh teh romatograph ie  - -  le ieht  
re inigen bzw. t r ennen  lassen. Das monomere  P y r i m i d i n  2 a f/~llt n u t  
bei sehonender  Behand lung  (rasehes Umkris ta l l i s ie ren ,  magige  Tem- 
pera turen)  als I - I aup tp roduk t  an. E rh i t z t  m a n  dagegen be im Umkr is ta l l i -  
s ieren einige Zeit  auf 100 ~ und  engt  in der  Siedehi tze  ein, so bes tehen 
die Kr i s t a l l i sa te  vorwiegend aus dem Methy l end ipy r imid in imin  3 a. 
Die Sehmelzpunk te  yon  2 a *  bzw. 3 a *  be t ragen  164 ~ bzw. 174 ~ die 
Sehmelzpunk te  der  en t spreehenden  P i k r a t e  155 ~ bzw. 255 ~ Das  yon  
Traube und  Nchwarz ~ isolierte P r o d u k t  (Sehmelzpunkt  145 ~ di i r f te  
daher  als Gemiseh yon  2 a und  3 a vorgelegen sein; dagegen war  das  
besehr iebene ~ P i k r a t  mi t  dem Sehmelzpunk t  246 ~ wohl  fas t  reines 
3 a -P ik ra t ,  welches sieh be im Umkr is ta l l i s ie ren  eines Gemisehes der  
P i k r a t e  yon  2 a und  3 a aus Wasse r  wegen seiner geringeren L6sl iehkei t  
raseh anreieher t .  

* Es kann nicht ungersehieden werden, ob die Guanidinkondensations- 
produkte  als Iminopyrimidine (2 a, 3 a, 11 a) oder Aminopyrimidine (2 b 
bzw. 2 c, 3 b bzw. 3 c, 11 b bzw. 11 c) oder als Isomerengemisehe vorlie- 
gen, s. u. ; s tel lvertretend fiir die zutreffende Formulierung wird im fol- 
genden - -  soferne nieht gerade die Lage der NI-I-l~ zur Diskussion 
steht - -  yon Dihydro-2(1H)-pyrimidiniminen bzw. yon 2 a, 3 a, 11 a etc. 
gesproehen. 
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Die Struktur  des Kohlenstoffgerfistes des monomeren 4,4,6-Tri- 
methyl-3,4-dihydro-2(1H)-pyrimidinimins (bzw. der isomeren Pyrimi- 
dinamine) 2 a (bzw. 2 b, 2 c) geht aus dem Massen- nnd dem NMR- 
Spektrum hervor: Der parent  peak im Massenspektrum yon 2 a*  
(M = 139) besitzt die Rel. Intensit~t  8; unter den Fragmenten yon 2 a 
seien das Pyrimidiniumion 4 (m/e 124) und die Ionea  der Masse 43 
(base peak), die als Athylidenaminkationen C H 3 - - C H = N H +  und (oder) 
als Cyanamidiumionen auftreten kSnnten, erwghn~. I m  NMt~-Spektrum 
der monomeren Base 2 a (bzw. 2 b, 2 c) erscheint neben den Signalen 
fiir die Protonen der Methylgruppen (in Pos. 4 und 6) ein Singulett 
der Intensitgt  1 ffir das olefinisehe Proton in Pos. 5; das Pyrimidin 2 a 
(bzw. 2 b, 2 c) besitzt demnach eine Doppelbindung zwischen den 
C-Atomen 5 und 6 und ist nicht ein 4,5-Dihydropyrimidinamin 14, **, 
sondern entweder ein 3,4-Dihydro-2(1H)-pyrimidinimin 2 a oder ein 
1,4- (bzw. 3,4-)Dihydro-2-pyrimidinamin 2 b bzw. 2 c o d e r  ein Gemiseh 
dieser Isomeren. Ffir die drei an die Stickstoffe gebundenen Protonen 
der Base 2 a (bzw. 2 b, 2 c) findet man -- /~hnl ich wie beim Gnanidin, 
in dem gleichzeitig NH2- und NH-Protonen vorliegen - -  in DMSO-d6 
nur elm Singule~t der Intensit/ft 2 bei v = 3,18 ppm. Da man anderer- 
seits fiir die Ng-P ro tonen  in 2 a bzw. fiir die NH- und NH2-Protonen 
in 2 b bzw. 2 c - -  bei fixierter Lage - -  eher Signale mit  untersehiedlicher 
ehemiseher Versehiebung erwarten sollte (vgl. die drei Singuletts ffir 
die NH- bzw. NH2-Protonen im Ion 5), liegt die Ursaehe ffir das In- 
einanderfallen der Resonanzen der drei an Stiekstoff gebundenen 
Protonen yon 2 a (2 b, 2~ c) wohl im rasehen Ubergang*** der Wasser- 
stoffatome zwisehen drei Stiekstoffatomen bei etwa 40 ~ (Megtem- 
peratur  *). Eine Aussage fiber die Lage der drei an Stiekstoff gebun- 
denen Protonen im Pyrimidin 2 a (2 b, 2 c) bzw. darfiber, ob das Pyri- 
midin in DMSO-d6 bevorzugt als Pyrimidinimin 2 a oder als ein Pyri- 
midinamin :2 b bzw. 2 c o d e r  Ms Gemisch der Isomeren 2 a - - 2  c vor- 
liegt, kann daher nieh~ gemaeht werden. I m  NMP~-Spektrum des Pikrats  
von 2 a (bzw. 2 b, 2 c) hingegen erseheinen fiir die NH-Protonen drei 
Singuletts bei z = 2,94, 1,65 und 0 ,58ppm im Intensit~it, sverhglt- 
nis 2 : 1 : 1, die dutch Resonanz der NH2-Protonen bzw. der NH-Pro- 
tonen in Pos. 3 und 1 entstehen, 2 a (bzw. 2 b, 2 c) gehen also dureh 
Aufnahme eines Protons in ein Aminopyrimidiniumion der Struktur 5 
fiber. 

Die Struktur  des Kohlenstoffgerfistes des dimeren 6,6'-l~{ethylen- 
di-[2(1H)-pyrimidinimins] (bzw. der isomeren Methylendipyrimidin- 

* Vgl. die Ful~note auf S. 564. 
** Vgl. die Ful3note 2 auf S. 568. 

*** Privatmitteilung Doz. :Dr. H. Sterk. 
Messungen bei tiefer Tempera~ur sind vorgesehen. 
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amine) 3 a (bzw. 3 b, 3 c) ist dureh folgende Befunde gesichert: Im 
Massenspektrum yon 3 a* finder man einen parent peak mit der Rel. 
Intensitgt 1 fiir M + ( =  278), ferner einen peak der Rel. Intensitgt 3 
fiir M + - -15 .  3 a zerfgllt welters sehr leicht in das Monomerenkation 
(2 a-Kation, m/e 139, R. I. = 32) und weiter wie 2 a, u. a. zu 4 (m/e 124, 
base peak). Im NMR-Spektrum der Base 3 a (bzw. 3 b, 3 c) zeigen die 
Signale fiir die 15 Methylprotonen, die vier Methylenprotonen und das 
olefinisehe Proton das richtige Intensitgtsverhgltnis. Die l~esonanzen 
fiir die sechs Protonen, die an Stiekstoff gebunden sind, liegen im 
60 MHz-Spektrnm von 3 a (bzw. 3 b, 3 c) in DMSO-d6 in einem breiten 
Signal, so dag auch hier - -  wie bei 2 a - -2  c - -  eine Unterseheidung 
zwisehen 3 a, 3 b und 3 c bzw. einem Gemisch der Isomeren 3 a - -3  c 
nieht m6glich ist. Die Protonen d und e bzw. f u n d  g yon 3 a* sind 
nicht gquivalent und bilden - -  wohl wegen der Naehbarschaft der 
beiden Methylengruppen zum asymmetrischen C-Atom 4 des gesgttigten 
Pyrimidinringes - -  sehr ghnliche AB-Systeme, deren Resonanzen 
(100 MHz-Spektrum in CFaCOOD) bei ~ = 7,95 ppm und 7,83 ppm 
(fiir d und e) bzw. ~ = 7,42 ppm und 7,30 ppm ( fund  g) liegen, wobei 
Jde ~- 14 Hz und Jfg = 15 Hz betrggt (vgl. exper. Tell). 

Die Bildung yon 2 a* diirfte unter Anlagerung yon Guanidin an 
die C=C-Doppelbindung des Mesityloxids, l~ingschlul~ zu einem cycli- 
schen Halbacetal und thermische Eliminierung yon Wasser aus dem 
Zwischenprodukt ablaufen. 

Die Dimerisierung von 2 a* zum Methylendipyrimidin 3 a* kann 
wie eine basenkatalysierte Aldoladdition erklgrt werden: Durch Ein- 
wirkung yon 2 a, der stgrkeren Base 3 a oder yon OH'-Ionen auf 2 a 
entstehen kleine Mengen des Carbanions 6, die sieh an den positivierten 
C-6 yon nicht umgesetztem Enamin 2 a addieren und nach Aufnahme 
eines Protons in das Methylendipyrimidin 3 a* iibergehen. 

Die Darstellnng yon 2 a* bzw. 3 a* kann auch dureh Erhitzen 
yon Guanidin mit Mesityloxid in Toluol erfolgen. In  Abhgngigkeit yon 
der Reaktionszeit bzw. yon der Aufarbeitung kann auch bei dieser 
Methode 2 a oder 3 a als Hauptprodukt  erhalten werden (vgl. exper. 
Tell). 

Versuehe zur Uberfiihrung des Iminopyrimidins 2 a* in das Methy- 
lendi-[2(1H)-pyrimidinimin] 3 a* bzw. yon 3 a in 2 a erbrachten folgende 
Ergebnisse: Sowohl 2 a als auch 3 a reagieren in der Sehmelze (180 ~ 
4Min.) bzw. beim Erhitzen in Toluol--Hexanol zu einem nahezu 
identischen Substanzgemisch, welches lt. Dfinnschichtehromatographie 
(DC) 2 a und 3 a (etwa 1 : 1) enthglt; die Aldol- bzw. Retroaldolreaktion 
lguft also unvollstgndig ab. Erhitzt man dagegen 2 a in Toluol allein, 

* Vgl. die Ful3note auf S. 564. 
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so bildet sich nach LSsung yon 2 a langsam 3 a, welches nach einigen 
Stunden auszufallen beginnt. Die l~eaktion sehreitet so lange fort, bis 
kein weiteres 3 a mehr ausfgllt (vgl. exper. Tell). 

Aueh in Wasser setzt sieh 2 a b e i  kurzzeitigem Erw/irmen (siehe 
oben) ~eihveise zu 3 a urn; erhitzt man dagegen 2 a in Wasser oder 
w~Sr. 2n-NaOtt r Stunden auf 100 ~ so bildet sich durch Hydrolyse 
der Guanidingruppierung yon 2 a eine betrgchtliehe Menge yon 4,4,6- 

H H 

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

1 2a 2b  2c 

[b} 
CH 3 

H ~ H  H 

CHa CHa CHa CH3 CH:~ 
lal {aI {c} It) 

3 a  4,  m/e 124. 

H (=~ H H 
CH 3 N. (+) .NH 2 ICH2..,y/,N,-.~/NH CH3"T~ " ~ N  O 

CH~ CH 3 CH? CH 3 CH a CH a 

5 6 7 

Trimethyl-3,4-dihydro-2(1H)-pyrimidinon (7) 6, 7, vgl. exper. Teil. 7 ent- 
steht - -  neben anderen, nieht identifizierten Produkten - -  auch bei 
analoger Behandlung yon 3 a mit Wasser oder mit w~Br. 2n-Lauge (DC). 
Bei Einwirkung yon verdiinnter HC1 auf 2 a bildet sich hingegen nieht 7, 
sondern eine Reihe anderer Zersetzungsprodukte, die nicht identifiziert 
werden konnten (DC). 

Die Darstellung eines wasserfreien Hydrochlorids von 2 a gelang uns 
ebensowenig wie Traube und Schwarz a. Dagegen l~tBt sieh das 2,2'- 
Diamino-3,3' ,4,5,6,6'  - hexahydro - 4,6,6,6',6'-pentamethyl - 4,4'-methylen- 
di(1H-pyrimidiniumchlorid) (3 a .  2 HC1) leicht erhalten. 

Traube und Schwarz 4 beobachteten, dub sich ihr Kondensations- 
produk~ (2 a und 3 a) bei der Acetylierung nur unvollst~Lndig umsetzt. 
In Ubereinstimmung damit konnten wir nach der Acetylierung yon 2 a 
auf Diinnschichtehromatogrammen noch viel Ausgangsmaterial (2 a) 
naehweisen; die Isolierung des Acetylderivates der monomeren Base 2 a 
gelang uns - -  wie schon den genannten Autoren 4 - -  nieht. Das Methylen- 
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dipyrimidin 3 a dagegen reagiert mit Acetanhydrid zu cinem Diacetyl- 
derivat ClstI30N602, vgl. exper. Teil. 

In  einer Reihe von weiteren Expcrimenten wurde versueht, das 
Aminopyrimidin 2 a mit iibersehiissigem Mesityloxid bzw. Guanidin und 
Mesityloxid im Molverh/~ltnis 1 : 2  zu einer Zweikernverbindung zu 
kondensieren: Guanidin reagiert jedoch beim Erhitzcn mit iibersehiis- 
sigem Mesityloxid wiederum nut zum Pyrimidin 2 a*;  2 a* kondensiert 
sich mit Mesityloxid weder bei lgngerer Behandlung der Komponcnten 
bei 100--120 ~ noeh beim Erhitzen in einer L6sung yon Na-Butylat  
in Butanol. Erhitzt  man 2 a und Mesityloxid in Toluol, so tritt  - -  wie 
beim Erhitzen yon 2 a in reinem Toluol, siehe obcn - -  lcdiglich Di- 
merisierung zu 3 a ein. 

Photon reagiert naeh Traube und Schwarz 4 mit Guanidin (1 : 2) bei 
100 ~ zum 6-(2-Guanidino-2-methylpropyl)-4,4-dimethyl-4,5-dihydro-2- 
pyrimidinamin 8, welches wegen seiner starken Basizit/~t sofort COs 
aufnimmt und nieht analysenrein erhalten werdcn konnte. Die Zu- 
sammensetzung dcr Base (Cl1I-I22N6) wurde daher aus dem Dihydro- 
ehlorid ermittelt. Naeh unserer Erfahrung** mug die Base, falls nur 
einfaehe Cyclisierung erfolgt ist, als Enamin 9 a* oder 10 a* vorliegen, 
nicht als 8. D a i m  NlViI~-Spektrum der Base Cl1I-I22N6 abet kein Signal 
fiir ein olefinisehes Proton (vgl. 9 a bzw. 11)a)erschcint (bzw. das 
Dihydroehlorid 12 KMn04 in Eisessig nicht entf~rbt), liegt die Verbin- 
dung entweder als ein 3,3' ,4,4' ,5,5' ,6,6'-Oetahydro-6,6,6' ,6'-tetrame- 
thyl-4X-spirobi[2(1H)-pyrimidinimin] ( l l a )  oder als ein Spirobi- 
pyrimidinamin 11 b bzw. 11 c oder als ein Gemiseh der Isomcren 11 a 
bis 11 c vor. Fiir die symmetrische Struktur 11 a (bzw. 11 b, 11 c) 
sprieht aueh, dM3 im NMR-Spektrum (100 MHz) yon 11 a (bzw. 11 b, 
11 c) nur ein (kaum aufgespaltenes) Signal Iiir die vier Methylen- 
protonen und zwei Singuletts fiir die 12 !~{ethylprotonen auftreten; 
letztere fallen bei Aufnahme des NMI~-Spektrums in CFaCOOD vSllig 
ineinander. Die Signale fiir die seehs Protonen an den Stiekstoffen 
liegen bei der Base 11 a (bzw. 11 b, 11 c) wieder in einem Singulett 
der Intensit/~t 6 und erlauben keine Aussage, ob das Kondensations- 
produkt ein Spirobipyrimidinimin 11 a oder ein Spirobipyrimidinamin 
11 b bzw. 11 code r  ein Gemisch der Isomeren 11 a - - l l  c ist; im NMB- 

* Vgl. die ~'ul3note auf S. 564. 
** Bei Cyelisierungsreaktionen yon ~,~-unges/~ttigten Carbonylver- 

bindungen erfolgt die Kondensation zwisehen den Keto- bzw. Formyl- 
gruppen und der Aminogruppe yon I-Iarnstoff bzw. Thioharnstoff bzw. 
Guanidin stets unter Ausbildung von Enamin- (z. B. 2 a, 9 a) oder Aminal- 
(AcetM-)Gruppierungen (z. B. 11 a), vgl. t, 2, a, 7 bzw. die Ausffihrungen 
fiber 2 a nnd 3 a; die Bildung einer C=N-Doppelbindung (FormeI 1 bzw. 
8~), durch die das mesomere System der ttohlens/~urediamide gest6rt 
wiirde, konnte bisher nieht beobachtet werden. 
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Spek t rum des Dihydroehlorids 12 dagegen erseheinen die Resonanzen  

tfir die N H - P r o t o n e n  bei ~ = 2,78, 1,09 u nd  0,87 ppm (Intensi tgts-  

verhgltnis  2 : I : 1) u n d  lassen sich den vier P ro tonen  der beiden NH2- 

Gruppen  bzw. den je zwei P ro tonen  in  Posi t ion 1 u n d  1' bzw. 3 und  3' 
zuordnen.  

CH 3 CH 3 H CH 3 H 

NH 2 CH 3 CH 3 NH2 CH 3 CH 3 NH 2 CH 3 CH 3 

8 ga 10a 

HN H H NH NH z NH 2 

CH a CH 3 CHa CH 3 

11a 12 

2 CL- 

Uber  die Kondensa t ions reak t ionen  yon  Guanid in  mit  anderen  
~, ~-ungesgtt igten Ke tonen  wird in Kiirze beriehtet.  

Experimenteller Teil* 

Allgemeines: Die Schmelzpunkte wurden am KoflerJ-Ieiztischmikroskop 
best immt;  ffir die D/innschichtchromatogramme (DC) wurden Plat ten 
mit  Kieselgel GF 254 verwendet, deren Sorptionssehiehte 2 Stdn. bei 
120 ~ getrocknet war. Als FlieBmRtel diente ein Gemisch yon CHCI~-- 
Methanol--Eisessig (90 :30 :5 ) .  Die Chromatogramme wurden nach dem 
Trocknen mit  CI~ behandelt und  durch Besprfihen mit Benzidin in Eis- 
essig angef&rbt s. 

Zur Aufnahrne der NMR-Spektren dienten ein Var i anA-60A bzw. 
ein Varian A-100; die ehemieal shiRs sind Ms T-Werte in ppm bzw. auf 
trimethylsilylpropansulfonsaures Na als inneren Standard angegeben. 
Als L6sungsmi~tel diente, wenn nieht anders vermerkt, DMSO-d6. In  
den Massenspektren sind nur  die wiehtigsten peaks angegeben. 

1. 4,~,6-Trimethyl-3,d-dihydro-2(1H)-pyrimidinimin (2 a) (bzw. 2 b, 2 c) ** 
a) In  einem Erlenmeyerkolben, der mit einem NatronkMkrohr ver- 

sehlossen ist, werden 9,2 g Mesityloxid (9,4mMol) und 5,9 g Guanidin 
(10 mMol) unger Rfihren mit  einem Magnetriihrstgbehen am Wasserbad 
erw&rmt: Bei 80 ~ (Badtemp.) wird das ReakLionsgemiseh homogen, sehgum~ 
unter  Dampfentwieklung auf und  ers~arrt in wenigen Sekunden zu einem 
Kristallbrei. Man belgBt den Ansatz zur Vervollstgndigung der l~eaktion 

* Mikroanalysen: Dr. J. Zak, Physikalisch-chemisehes Ins t i tu t  der 
UniversR&t W'ien. 

** Vgl. die FuBnote auf S. 564. 
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eine wei tere  S tunde  a m  siedenden Wasserbad,  16st ihn bei < 80 ~ in m6g- 
l iehst  wenig (etwa 30 ml) Wasser  und erh/~lt naeh vors ieh t igem Einengen  
der F i l t r a te  im Vak. auf  e twa  15 ml  insgesamt 7,2 g 2 a. Das F i l t r a t  ent- 
h/tlt, wie Di innseh ieh teh romatogramme zeigen, wei tere  Mengen von  2 a, 
3 a, wenig 7, Guanid in  und  I-Iarnstoff. 2 a *  kristal l isiert  aus Wasser  in 
farblosen, seehseekigen Plgt~gehen; Sehmp.  164~ DC: hR~ = 55. 

C7I-IlaNs. Ber.  C 60,40, t t  9,41, N 30,18. 
Gef. C 60,33, I-I 9,20, N 30,07. 

N M g - S p e k t r u m  (100MI-Iz): 2CI t3  (Pos. 4) 8 ,74Sppm; CI-I~ (in 6) 
8,26 s p p m ;  H-5 5,48 s p p m  (keine allylisehe Kopp lung) ;  3 NI-I 3,18 s ppm.  

Massenspekt rum (Erkl/~rung im theor.  Tell):  

m/e 42 43 56 83 124 139 
R . I .  15 100 8 12 24 8 

b) Darstellung yon 2 a *  und 3 a *  aus einem Ansatz: 9,2 g Mesi ty loxid  
und  5,9 g Guanidin  werden  wie sub la )  mngese tz t ;  danach  kocht  m a n  mi t  
60 ml  Benzol  aus, dekant ier t ,  16st den Ri ieks tand  in 30 ml  I-I20, v e r d a m p f t  
das iibersehiiss. Benzol  bei 100 ~ und  erh~lt  3,7 g 2 a* ,  Sehmp.  164 ~ lt. DC 
und  Mischschmp. ident isch mi t  dem sub 1 a) dargeste l l ten 2 a. ]:)as F i l t r a t  
yon  2 a wird bei 100 ~ auf 10 ml eingeengt  und  gibt  nach  Stehen bei 5 ~ 
3,8 g 3 a* ,  Sehmp. 174 ~ ident isch mi t  dem sub 2a) dargeste l l ten P roduk t  
3 a (DC, Mischschmp.,  NMI~). I m  F i l t r a t  yon  2 a und  3 a sind (DC) noeh 
2 a, 3 a, 7 und  etwas I-Iarnstoff enthal ten .  Bei e inem anderen Ansatz  wur- 
den Misehkristal l isate von  2 a und  3 a erhal ten.  

e) 2 a *  f/~llt auch bei den Versuchen 2a) und  4a) an, s. dort.  
d) Pikrat yon 2 a :  Man vere in ig t  die LSsungen yon 1,75 g 2 a und  2,81 g 

Pikr ins~ure in je 12 ml  Athanol ,  erwiirmt  kurz  auf  50 ~ und  erhal t  nach  
einigem Stehen bei 5 ~ 2,5 g 2 a -P ikra t ,  Sehmp, 155 ~ 

C13I-I16N607. Ber.  C 42,39, I~I 4,38, N 22,82. 
Gef. C 42,60, t t  4,46, N 22,64. 

N M R - S p e k t r u m  (100 MHz) :  2 CH3 (4) 8,60 p p m ;  CILIa (6) 8,10 p p m ;  
H-5 5,22 p p m ;  NI-I~ (2) 2,94 p p m ;  I-L3 1,65 p p m ;  2 arom. I-I (Pikrinsgure) 
1,26 p p m ;  I-I-1 0,58 ppm.  

2. 3,3",4,5,6,6'-Hexahydro-4,6,6,6",6'-pentamethyl-4,g'-methylendi- 
[2(1H)-pyrimidinimin] (3 a) (bzw. 3 b, 3 c)*  

a) 1V[an erw/~rmt vors icht ig  9,2 g Mesityloxid,  5,9 g Guanidin  u n d  25 ml  
Toluol unter l~fihren in einem 100ml~Erlenmeyerko]ben mit Wasser- 
abseheider und l%fickflul~kfihler; nach Ablaufen der ersten heftigen l~eak- 
tion erhitzt man 6 Stdn. unter Rfickflu~ und l~fihren. Naeh dem Ab- 
gie~en des Toluols wird der harzige l~fickstand in 50 ml H20 gel6st, bei 
I00 ~ auf 20 ml eingeengt (etwa 30 Min.) und bei 5 ~ stehengelassen: Man 
erh~It 6g 3 a*: farblose Pl~ttehen, Sehmp. 174 ~ die nicht earbonatfrei 
erhal ten  werden  konnten.  Die angegebene Summenformel  yon 3 a (C14H26~6) 
ist  j edoch  dureh  das Massenspekt rum und  die Analysenresul ta te  der Deri-  
r a t e  gesichert,  s. unten .  DC: h R / =  19. 

E rh i t z t  m a n  das l~eakt ionsgemisch nur  1 Stde. un te r  I~iickflul?, so 

* Vgl. die Ful~note auf S. 564. 
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erh/~lt m a n  nach  Dekan t i e ren  des Toluols und  vors icht iger  Aufa rbe i tung  
nach  l a) als erstes Kr is ta l l i sa t  4 g 2 a* ,  Schmp. 164 ~ Ident.ifizierung wie 
sub 1 b). Aus dem F i l t r a t  konn ten  naeh wei te rem Einengen  1 g 3 a *, Schmp. 
174 ~ und  1,5 g eines Gemisehes yon 2 a und  3 a gewonnen werden.  

Massenspekt rum yon 3 a *  (Erl/~uterungen im theor.  Teil) : 

m/e 41 42 43 56 58 83 124 139 263 278 
g . I .  24 32 96 16 11 39 100 32 3 t 

N M R - S p e k t r u m  (100 MHz,  in CFaCOOD), vgl. aueh theor.  Tell :  5 CH3 
(Position 4, 6 und  6') 8 ,2--8,7 ppm.  I-ta und  He geben Signale, die aus 
4 Linien bei 8,05; 7,91; 7,87 und  7,73 p p m  bes tehen;  Jde ist  daher  14 t I z  
und  die chemischen Verschiebu~gen fiir l i d  bzw. l i e  ergeben sich zu 7,95 
bzw. 7,83 ppm.  Demen t sp rechend  ist  das Verh/~ltnis der In tens i t / i ten  der 
4 Linien yon I-Ia und  He e twa 1 : 8 : 8 : 1. I)ie Linien ffir I-If und  Hg l ieges 
bei 7,53; 7,38; 7,34 und  7,19 ppm,  Jrg = 15 l i z ;  die chem. Versehiebungen 
frir I-If und  I-It sind daher  7,42 bzw. 7 ,30ppm,  das In t . -Verhgl tn is  der 
4 Linien  ist  e twa  1 : 8,5 : 8,5 : 1. l i b  (otefin. Proton)  4,97 s ppm.  Die Signale 
ffir die 6 N H - P r o t o n e n  liegen im 60 M H z - N M R - S p e k t r u m  (in DMSO-d6) 
bei 3,7 bis 4,3 b ppm.  

b) 3 a *  1/~I3t sich aueh aus dem I-Iydroehlorid yon 3 a, vgl. sub 3d), 
dureh Behand lung  mi t  einer /~quimolaren Menge yon  Natr ium/~thyla t  
in )[ thanol,  Abfi l t r ieren des NaC1, E indampfen  des F i l t ra tes  und  Umkr i -  
stall isieren des Briekstandes  aus l i 2 0  dars te l len:  Schmp. 174 ~ ident isch 
mi t  dem sub 2a) dargeste l l ten  P roduk t  3 a (DC, Mischsehrnp.). 

c) 3 a *  f/~llt aueh bei den Versuehen la ) ,  l b )  und  3a) an, s. dort .  
d) 3 a - I - tCI :  Man 10st 2 g 3 a *  in 15 ml J~thanol, versetzg mi t  verd.  

wgl3r. I-IC1 auf  p H  =- 5, v e r d a m p f t  zur  Trockene,  kristal l is iert  den Brick- 
s tand  aus absol. J_thanol u m  und  erh/~lg 1 ,4g  3 a .  HC1; Nadeln,  Schmp. 
234 ~ 3 a .  HC1 entf / i rbt  KMnO4 in Eisessig. DC: hR f  ~ 0,19 wie bei 3 a. 

C14I-I28C12N6. Ber, C 47,87, l i  8,03, C1 20,18, N 23,92. 
Gel. C 47,97, I-I 7,95, C1 20,61, N 23,47. 

e) Pikrat von 3 aa:  Dars te l lung  analog ld )  aus 1,75 g 3 a *  und  2,81 g 
Pikrins/~ure; gelbe Nadeln,  Sehmp. 255 ~ Ausb. 1,8 g. 

Ce6H~2N~OI4. Ber. C 42,39, I-t 4,38, N 22,82. 
Gef. C 42,49, I{ 4,34, N 22,77. 

f) Diacetylderivat yon 3 a * :  Eine  L6sung yon 2 g 3 a *  in 10 ml  Aeetan-  
hydr id  wird 2 Stdn.  un te r  BfiekfluB erhitzt ,  noch in der W/~rme mi t  10 ml 
Wasser  versetz t ,  abgek/ ihl t  und  mi t  konz. w/il3r. NI-Ia alkalisiert :  Das 
Diaee ty lde r iva t  yon 3 a f/illt im Gemiseh m i t  wenig Ausgangsmater ia l  
(3 a) aus;  naeh  mehr faehem Umkrist .all isieren aus l i 2 0 - - A t h a n o l  farblose 
Nadeln ,  Sehmp. 199 ~ Ausb. 0,2 g;  DC: hRf  = 73. 

ClsI-I30N602. Bet.  C 59,64, H 8,34, N23 ,19 .  
Gel. C 59,24, lCI 8,38, ~W 23,00. 

N M R - S p e k t r u m  (60 Ml iz ) :  5 CI-Ia (Ring) 8,7 s,b p p m ;  CI-Ie (Ring) 
8,15 TM p p m ;  2 Cli3 ( - -CO) 8,1 s und  8,02s p p m ;  CHu/exoeycl.  7,72 m p p m ;  
olefin, t I  5,34s p p m ;  fiber die Lage der  Aee ty lg ruppen  an den Stiekstoffen 
kann  keine Aussage gemaeh t  werden.  

* Vgl. die Ful3note auf  S. 564. 

37* 



572 W. Wendel in  und  A. I-Iarler : 

3. Versuche zur Dimerisierung und Versei/ung von 2 a* ,  ** 

a) 3 g 2 a * werden  in 30 ml  Toluol  48 Stdn.  un te r  Riickflul3 behande l t  : 
Es  bi ldet  sich, wie die DC zeigt, 3 a* ,  welches noch in der  Siedehitze aus 
der b raunen  LSsung ausf~llt ;  Rohausb .  2 ,33g ;  Schmp. (aus H20) :  174 ~ 
Misehschmp. mi t  re inem 3 a [vgl. sub 2a)] 174 ~ 

b) 4 g  2 a *  werden  in 3 0 m l  H 2 0  48 Stdn.  un te r  Rfiekflul~ e rh i tz t ;  
nach  l/~ngerem Stehcn bei 5 ~ und  Einengen  der b raunen  L6sung auf  5 ml  
erh/~lt m a n  l g Anhydrod iace tonharns to f f  (7) 6, Schmp. 194 ~ 7 wurde  
durch  einen Misehsehrnp. mi t  re inem 76 (Schmp. 194:~ durch  Vergleich im 
DC (hRf : 95) und  durch  das N M R - S p e k t r u m  7 identif iziert .  Das F i l t r a t  
von  7 enth/~It (DC) welters  Mengen Anhydrod iace tonharns to f f  (7) u . a .  
n ieht  ident if izier te  Produkte .  

4. Versuche zur Umsetzung yon Guanidin mit Mesityloxid im Molverh~dtnis 
1:2 bzw. zur Umsetzung yon 2 a *  mit Mesityloxid** 

a) 5,9 g Guanid in  und  19,6 g Mesi ty loxid  (!Ylolverh/~ltnis 1 : 2 )  werden  
under Ri ih ren  erw/~rmt: Die Reak t ion  verl/~uft wie sub 1 a ) ;  m a n  n i m m t  
das diinnfliissige ]~eaktionsgemisch in 30 ml  H 2 0  auf, en t fern t  das iiber- 
schiiss. Mesi ty loxid  mi t  A the r  und  erh/~lt wie sub l a )  aus Wasser  2 a* ,  
Schmp. 164 ~ 

b) 2,78 g 2 a nnd  2 g Mesi ty loxid  geben nach  10 Min. Erh i t zen  auf  
120 ~ und  2stdg. Behand lung  bei 100 ~ sine dunkelgefarbte  Sehmelze, die 
lt. DC nur  unvergnder tes  2 a enth/~lt. 

5. 3,3',4,~',5,5',6,6'-Octahydro-6,6,6',6'-tetramethyl-4,g'-spirobi- 
[2(1H)-pyrimidinimin] (11 a) (bzw. l l  b,  l l  c )*  

a) 6,91 g P h o t o n  und  5,9 g Guanid in  ( 1 : 2 )  werden nach  Traube und  
Schwarz ~ kondensier t .  N a c h  dern Umkris ta l l i s ieren aus Wasser  fallen 2 g 
l l  a*,  Schmp. 183 ~ an (Lit. a: 174 175~ Die Base n imrnt  leicht  CO2 
auf und  konnte  aueh a v o n  uns nicht  zur  Analyse  gebracht  werden.  DC: 
hRy ~ 21 (Fliel3mittel : ~ t h a n o l - - E i s e s s i g  110 : 10). 

l~MR-Spek t rum (100 MI-Iz): J e  2 CH3 bei 8,58 s und  8,68 s p p m ;  2 CH2 
8,03 s, b p p m  (Andeutung  einer geminalen  Kopplung)  ; 6 :NI-I 1,62 s ppm.  

b) 11 a .  I~IC1 ( :  12): Dars te l lung nach  Traube und  Schwarza; Schrnp. 
269 ~ (Lit. ~: 269~ I(MnO4/Eisessig wird n ich t  entf/~rbt. DC: h R f - ~  21 
wie bei 11 a. 

:NMR-Spekt rum (100 MI-Iz): J e  2 CHz bei 8,56s und  8,50s p p m ;  2 CI-I2 
7 ,75s ,bplom; 2NI-I2 (2 und  2') 2 ,78sppm;  2I-I(1 und  1 ' ) 1 , 0 5 S p p m ;  2 t I  
(3 und  3') 0,87 s ppm.  I m  100 MtIz-Spekt~um yon 11 a in CFzCOOD liegen 
die Signals ftir die 4 Ct t3-Gruppen in e inem Singulet t  bei ~ ~ 8,35 ppm,  
die Resonanzen  fiir die 4 Methy lenpro tonen  in e inem scharfen Singulet t  
bei ~ = 7,48 iopm. 

* Vgl. die Fuf~note auf S. 564. 
** Weitere Experimente werden im theor. Teil erwghnt. 
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