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U~ber 4,4,6-trisubstituierte 
3,4-Dihydro-2(1H)-pyrimidinimine, 
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Preparation and Properties o] 4,d,6-Trisubstituted 3,4-Dihydro- 
2 (1H) - pyrimidinimines, Hexahydro- 2 (1H)- quinazolinimines 
resp. -ones resp. -thiones and Spiro[cycloalkan-l ,d '( l 'H)- 

eycloalkenopyrimidin ]-2' ( 3'H ) -imines 

The 2-alken-l-ones 2 b, 2 c and 3-8, which have very 
different structures, were reacted with guanidine to give 
cyclic compounds: 2 b and 2 c resp. are transformed by 
guanidine to the trisubsti tuted 3,4-dihydro-2(1H)-pyrimidin- 
imines 1 b and 1 c resp., action of guanidine on the cyclo- 
hexylidenace~on (3) yields 4-methyl-l,3-diaza-4-spiro[5,5]- 
undecen-2-imine (11); isopropylidencyclohexanonc 4 and the 
isomeric (methylcyclohexenyl)ethanone 5 condense with 
guanidine resp. urea resp. NH4CNS to give 4,4-dimethyl- 
3,4,5,6,7,8-hexahydro-2(1H)-quinazolinimine (15), resp. -one 
(16), resp. -thione (17) and 4,Sa-dimethyl-3,4,6,7,8,Sa-hexa- 
hydro-2(1H)-quinazolinthione (19). With the cycloalkyliden- 
alkanones 6-8 guanidine reacts to yield the spiro[cyc]oalkan- 
1,4'(l'H)-cyeloalkenopyrimidin]-2"(3'H)-imines 24~6 .  The 
structure of the compounds cited is derived from their NMIK- 
and (partially) mass spectra; from most of the bases picrates 
were also synthesized. 

Die Koadensa t ions reak t ionen  vort Guanid in  mit  3-monosubst i tuier-  
tetl l -Methyl-  bzw. l -Pheny l -2 -p ropen- l -onen  wurden bereits e ingehend 
un te r sueh t l ,  2. I m  Gegensatz dazu ist tiber Umse tzungen  yon  Guan id in  

* Herrn Prof. Dr. H. Grubitsch zum 70. Geburtstag gewidmct. 
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mit 3,3-disubstituierterl 2-Propen-l-onen noeh wenig bekannt: Leclig- 
lich fiber das Trimethyldihydropyrimidinimin I a I (bzw. -amin I a II 
bzw. III)* und das 3,3',4,5,6,6'-I-Iexahydro-4,6,6,6',6'-pentamethyl- 
4,4'-methylendi[2(l H)-pyrimidinimin], die dureh Einwirkung yon 
Gnanidin auf Mesityloxid (2a) entstehen, wurde beriehtet 3, vgl. 4 

H H 
R ~,.~ N--,,~ NH R N NH 2 R,,.7~ N~.r/NH 2 

CH 3 R CH 3 R Ch 3 R 

Z IT 111" 

Y 

]a :R=CH 3 
b:R=C2H s 
C: R=CH(CH~) 2 

In der vorliegenden Studie haben wir nun weitere Ketone vom Typ 
des Mesityloxids (2 b bzw. 2 c), 2-Propen-l-one, deren Substituenten 
in 3,3- bzw. 1,2- bzw. 2,3-Stellung verknfipft sind (3 bzw. 4 bzw. 5) and 
schlieBlieh Cyeloalkylideneyeloalkanone (6--8) mit Guanidin umgesetzt 
und dabei eine I~eihe yon neuen Pyrimidin-iminen* und verwandten 
mehrkernigen Basen darstellen k6nnen. CH3 O  co% 

R CH 3 CH~ CH 3 v cH3 

2a:R:CH3 6:n :1  
b:R=C2Hs 3 4 5 7:n=2 
C :R:/-C3H 7 ~ :n :3  

~)ber die Reaktionen von 5-Methyl-4-hepten-3-on (2 b), 2,5,6-Trimethyl- 
4-hepten-3-on (2 c) und Cyclohexylidenaceton (3) mit Guanidin 

Bei der Umsetzung des Methylheptenons 2 b s mi~ Guanidin in der 
Sehmelze bildete sich zun/~ehst das erwartete a 4,6-Digthyl-4-methyl-3,4- 
dihydro-2(1H)-pyrimidinimin (l b)*. l b konnte nieht v611ig rein 
dargestellt werden, weil das Produkt einerseits stark basiseh ist und CO~ 
aus der Luft aufnimmt und a n d r e r s e i t s -  wie aus Dfinnschichtehroma- 
togrammen e r s i eh t l i eh -  beim Umkristallisieren Zersetzungsprodukte 

* NSIR-spektroskopiseh kann niehg untersehieden werden, ob die 
Guanidinkondensationsprodukte als Pyrimidinimine, z.B. 1 a I, oder 
als isomere -amine, z.B. 1 a I I  bzw. 1 a I I I ,  oder als Isomerengemiseh 
vorliegen, vgl. a. Stellvertretend fiir die zutreffende Formulierung wird 
im Folgenden vereinfaehend stets yon Pyrimidiniminen (I)gesproehen. 
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bildet. Die angegebene S t ruk tur formel  1 b konnte  jedoeh dureh Auf- 

nahme des Massen- und des NMR-Spek t rums  yon 1 b gesiehert  werden. 

Im Massenspektrum yon 1 b erscheint ein Moleki~Ipeak der t~elativen 
Intensi tgt  (R. I.) = 9 bei m/e 167. M+ fragmentiert  bevorzugt unter Ab- 
spaltung eines Athyl-, in geringerem MaJ3e unter Verlust eines Methyl- 
radikals vom C-4 zu 4-~+thyl-2-amino-6-methyl- bzw. 4,6-Di,~thyl-2-amino- 
pyrimidiniumionen (m/e 138, base peak bzw. role t52, R. I, = t9); diese 
verlieren stufenweiso (vgt. Tabelle lm exper. TeiI) ihre Alkylreste, wobei 
Ms Endprodukt. ein 2-Aminopyrimidiniumyl (role 95, R. I. = 16), ent,steht. 

Die endocyelisehe Lage der Doppelbindung in 1 b ergibt sieh aus dem 
NMl~-Spektrum: In diesem erseheint ffir das olefinisehe Proton in Posi- 
tion 5 ein Singulet$ der Intensi tgt  1 bei v = 5,72 ppm (keine Kopplung 
mit  den Methylprotonen des Athylrestes in 6) und f/ir die Methylenproto- 
non der A_thylgruppe in 6-Stellung ein Quartett  bei z = 7,98 ppm (J = 
7 Ilz), was gegen eine isolierte Methylengruppe in Pos. 5 yon 1 b sprieht 
(vgl. NMI~-Spektrum yon 9 b bzw. 10 b). Die NH-SignMe liegen - -  wie 
f/it derartige Basen zu erwartelP. * - - ,  in einem breiten Signal bei ++ 
4,56 ppm. 

Setzt  man  1 b in Athanol  mi t  Pikrinsi iure urn, so addier t  die 

Base ws der Salzbi ldung Athanol  und reagier t  zum 4,6-Di~thyl- 

4 -g thoxy-  2- amino-  6- me thy l -  3,4,5,6- t e t r a h y d r o - l H - 2 - p y r i m i d i n y l i u m -  

pikrat  (9 b). 

Dal3 das Athanol in 9 b ehemisch (und nieht als Kristallalkohol) ge- 
bunden ist, ergibt sieh aus dora NMI/..-Spektrum von 9 b, in dem - -  anders 
sis bei I b - -  kein Signal Iiir ein olefinisehes Proton erseheint. Sta.tt dessert 
finder man bei 9 b f/ir die Protonen der Methylengruppe in Position 5, die 
ein AB-System bilden, vier Linien bei z ~ 8,10; 8,30; 8,38 und etwa 
8,58 (verdeekt)ppm. Die Methylenprotonen des Athoxyrestes treten als 
Quartett  bei v = 6,62ppm (J = 6 t t z )  auf. F/ir die NH-Protonen der 
Guanidiniumgruppierung in 9 b  erseheinen SignMe bei v =  1,60; 1,90 
und 3,40 ppm im ungefghren [ntensit/itsverh/i+ltnis 1 : 1 : 2, die - -  ghnlieh 
wie beim Pikrat  yon I a 3 - -  den H-Atomen in 3- bzw. 1-Stellung sowie 
den zwei Protonen der Aminogruppe zugeordnet werden kSnnen. 

Erh i t z t  man  das J~ thoxyamino te t r ahydropyr imid iny l iumpikra t  9 b 

zuerst  in DMSO-d6 uad  dann in DMSO-d6/CFaCOOD, so wandelt. 

s i e h -  wie eine NMR-spekt roskopisehe  Studie z e i g t e -  9 b zweimal  ia  

eharakter is t iseher  }Veise urn: 

HsC 2 H H 

T~mp X- 
DMSO-d+ - ~ N H  / 

CH~ C2H S CH 3 C2Hs CF~COOB CH 3 C2H5 

9b  ~b,Hx "~Ob 
i( 

X = Pikrinsdure-anian 

* Vgl. die Fu/3note auf S. 142. 
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Beim Erhitzen yon 9 b in DMSO-d6 wird zunfiehst A_thanol thermisch 
eliminiort*, wobei - -  in Umkehrung der Bildungsweise - -  das Pikrat  
des ])ihydropyrimidinimins 1 b entsteht. Dementsprechend verschwin- 
den im NMR-Spektrum die ftir die Methylenprotonen in Position 5 und  im 
fi~thoxyrest yon 9 b charakteristischen Signale; zugleich treten nun  wie- 
der die fiir das olefinische Proton. in Position 5 bzw. die CH2-Protonen 
des Athy]restes in 6-Stel]ung charakteristischen Resonanzen, die schon 
bei 1 b (siehe oben) beobachtet wurden, auf. Die Signale fiir die NK-Pro- 
tonen in Position 1 und  3 bzw. fiir die NH2-Protonen erseheinen nun  bei 
v = 0,55; 1,72 und 2,78 ppm (Intens.-Verh.: l :  1 : 2). 

Versetzt man  die L6sung yon 1 b-Pikrat  in D3/1SO-da mit CFsCOOD, 
so wander  es sich beim weiteren Erhitzen untei. Verschiebung der endo- 
in eine exocyclisehe Doppelbindung** in das 4-Athyl-6-gthyliden-2-amino- 
4-methyl-3,4,5,6-tetrahydro-lH-2-pyrimidinyliumpikrat (10b) urn. Gleich- 
zeitig verschwinden im NMR-Spektrum das Singulett fiir das olefini- 
sche Proton in Position 5 und das Quartett  ffir die Methylenprotonen der 
Athylgruppe in 6-Stellung yon 1 b-Pikrat ;  start dessen erscheinen nun  
ffir die Methylenprotonen in Position 5 yon 10 b (AB-System) vier Linien 
bei v ~ 6,80; 7,00; 7,12 und etwa 7,22 (verdeckt)ppm und ffir das olefi- 
nische Proton der Athylidengruppe in 6-Stellung ein Quartett  bei z = 
5,60 ppm (J = 7 ttz). 

Das 2,5,6-Trimethyl-4-hepten-3-on (2 c) bzw. das Cyclohexyliden- 
aceton (3) reagieren mi t  Gnan id in  analog wie 2 a a bzw. 2 b nn t e r  Bi ldung 
des 4,6-Diisopropyl-4-methyl-3,4-dihydro-2(1H)-pyrimidinimins (1 c) 
bzw. einer Spiroverbindung,  des 4-Methyl-l ,3-diazaspiro[5,5Jundee-4-en- 
2-imins (11). Wie 1 b k o n n t e n  1 c und  11 nieht  earbonatfrei  dargestell t  
werden;  ihre S t ruk tur formeln  ergeben sieh aber analog wie die yon  1 b 
aus den NMR-Spekt ren  bzw. den Analysen  der Pikrate,  vgl. exper. Teil. 

H cH (N'FH 

11 

Von der Spiroverbindung 11 (M = 179) wurde zu Vergleichszwecken 
(vgl. 34) aueh ein Massenspektrum aufgenommen: Das Molekiilion er- 

* J~hnliche thermische Eliminierungen aus 6-Alkoxy-tetrahydro-2(1H)- 
pyrimidinonen wurden borers yon Zigeuner und Jahnel beobachtet 6. 

** Verbindungen mit /ihnlieher Struktur und exoeyeliseher Doppel- 
bindung sind bereits in der l~eihe der 1-Methyl-3,4-dihydro-2(1H)- 
pyrimidinone v bzw. 3,4,5,6,7,8-I-Iexahydrochinazolinone 8 entdeckt worden ; 
ein dorartigos Produkt  liegt z .B.  in CDC13 als Gemisch yon etwa 65% 
1,4,4,6-Tetramethy]-3,4-dihydro-2(1H)-pyrimidinon (endocycI. Doppelbin- 
dung) und  etwa 35% 1,4,4-Trimethyl-6-methylen-3,4,5,6-tetrahydro-2(1H)- 
pyrimidinon (exocycl. Doppelbindung) vor v. 
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scheint mit  der R. I .  = 20 und verliert  bevorzugt  NH~CN und H '* ,  
wobei ein Ion M + - -  43 (base peak), mSglieherweise 12, entsteht.  M+ frag- 
mentier t  we l t e r s - -  vermutlieh unter  Abspal tung eines CHa- -Ct I2 - -CH = CH2- 
Bruchst/ickes oder yon 2 Molek/ilen CH2=CI-I~ aus dem Cyclohexanring - -  
zu Aminodimethylpyr imidinkat ionen (m/e 123, R . I .  = 78). Die ~brigen 
Peaks besitzen nur  kleine Intensit&ten, vgl. exper. Teil. 

CH 3 

12, m/e 136 

~)ber 4,4-Diraethyl-3,4,5,6,7,8- bzw. 4,8 a-Dimethyl-3,5,6,7,8,8 a-hexa- 
hydro-2(1H)-chinazolinimine bzw. -one bzw. -thione 

Die Erfolge bei der  Dars te l lung  r  3 ,4-Dihydro-  
2 ( l H ) - p y r i m i d i n i m i n e  (vgl. oben) e rmu t ig t en  uns, aueh  die Synthese  
yon 5,6- bzw. 4 ,5-kondensier ten  3 ,4 -Dihydro-2(1H)-pyr imid in iminen**  
der  T y p e n  13 bzw. 14 zu versuchen.  

14 H 
N NH ~ t . j  N -,,~.N H 

13 14 

U m  eine Verb indung  des Typs  13 aufzubanen,  s te l l ten  ~qr aaoh der  
Methode  yon Mukherji, Gandhi und  Vig 9 2- I sopropy l ideneye lohexanon  
(4) da r  und  se tz ten  das  K e t o n  mi t  Guanid in  um. Dabe i  b i ldete  sieh 

- -  wie vorgeseher~ - -  das  4 ,4-Dimethyl-3 ,4 ,5 ,6 ,7 ,8-hexahydro-2(1H)-  
ehinazol in imin (15) ill 90proz. Ausbeute .  15 is t  s tab i le r  als die Pyr imi -  
d i a i m i a e  1 a 3 - - 1  c und  11 und  lgl?t sieh ohne Zerse tzung aus Wasse r  
umkris ta l l i s ieren.  

Dio Strukturformel von 15 wird dureh das lkrMl~- sowie dureh das 
Massenspektrum gesiehert: Da im NMR-Spekt rum kein Triplet.t Eir ein 
olefinisehes Probon in Position 8 auftrigt, mug sieh aueh beim Chinazo- 
linimin 15 die Doppelbindung in 5,6-Stellung des Pyrimidinringes ( =  4,8a- 
Stellung des Chinazolins) befinden (weitere NMR-Daten  im exper. Teil). 

* F i i r  die bevorzugte AbspMtung yon NtI2CN und I-I" und gegen den 
Verlust eines Fragmentes  CI-IaCHNH sprieht, dab das Spiroeyelohexan- 
ehinazolinimin 25 analog wie 11 fragmentiert ,  siehe unten. 

** Vgl. die Ful3note auf S. 142. 

Motmtshafte ftir Chemie, ]3d, 107/1 10 
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Im Massenspektrum yon 15 finder man einen Molek/ilpeak (M = 179) 
der Intensit&t 11; das Molekiilion verliert, wie sehon bei den 4,4-DiMkyl- 
pyrimidinen (1 a a, 1 b) beobachtet, unter Aromatisierung einen Methyl- 
rest vom C-4, wobei sich 4-Methyltetrahydroehinazoliniumionen (m/e 164, 
base peak) bilden. 

O 

CH 3 CH3 

15:x:s~ 
16:x=o 
17:x=s 

Da in der Literatur weder fiber Reaktionen des Isopropylideneyelo- 
hexanons 4 mit I-Iarnstoff bzw. NH4CNS noeh fiber die zu erwartenden 
Reaktionsprodukte (16, 17) referiert wird, versuehten wit, 4 aueh mit 
Harnstoff bzw. NI-IaCNS zu kondensieren. Die Umsetzung yon 4 mit 
tIarnstoff ffihrten wit - -  analog wie H a r v e y  1~ * bzw. Z i g e u n e r  11, * die 
Kondensa~ion yon Mesityloxid mit Harnstoff - - u n t e r  Verwendung yon 
wasserfreier I{C1 als Kondensationsmittel dutch and erhielten in 
guter Ausbeute das 4,4-Dimethyl-3,4,5,6,7,8-hexahydro-2(1H)-ehina- 
zolinon (16). Die Synthese des entspreehenden Chinazolinthions 17 
gelang - -  in Anlehnung an die Nethode yon R o b b i n s  12 - -  dureh Erhitzen 
von 4 mit NI-I4CNS in Toluol am Wasserabseheider. Die Struktur- 
formeln von 16 and 17 ergeben sieh analog wie die des Imins 15 aus den 
NMR-Spektren, vgl. exper. Tell. 

Zur Darstellung eines Chinazolinimins des Typs 14 setzten wir 
1-(2-Methyl-l-eyelohexenyl)i~thanon (5), das wir naeh T u r n e r  und 
Voit le  15 aus 1-Methyl-l-cyclohexen TM 14 and Acetylchlorid erhielten, 
mit Guanidin urn. Die Ausgangsmaterialien reagierten aber weder in 
der Sehmelze noch in. Toluol bzw. Benzol am Wasserabscheider zum 
gewfinsehten Produkt  18. 

Um doch noeh ein Chinazolinderivat mit der gewfinsehten Struktur 
darzustellen, wurde 5 auch mit Ammonrhodanid nach R o b b i n s  12 umge- 
setzt, wobei s i c h -  allerdings in mgBiger A u s b e u t e -  das mit 17 iso- 
mere 4,8 a-Dimethyl-3,5,6,7,8,8 a-hexahydro-2(1H)-chinazolinthion (19) 
bildete. 

Die Strukturformel yon 19 geht aus dem NMR- bzw. Massenspektrum 
hervor: Im NMR-Spektrum erscheint fiir die Protonen der Ctt3-Gruppe 

�9 Harvey  1~ kondensierte Karnstoff mit Mesityloxid in Gegenwart 
wasserfr. ItCI, wobei er, wie Zigeuner ,  t~uchs und Galatik  11 nachwiesen, 
ein 3,3',4,5,6,6'-Hexahydro-4,6,6,6',6'-penSamethyl-4,4'-methylendi[2(1 H)- 
pyrimidinimin] erhielt. 
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in Position 8a ein Singulett bei T = 8,85 ppm; die 4,4a-Lage der Doppel- 
bindung ergibt sieh aus dem Auftreten eines Singuletts ffir die Methyl- 
protonen am C-Atom 4 bei ~ = 8,35ppm sowie zweier breiter Signale 
fiir It-1 und  H-3 bei z = 1,90 bzw. 1,05 ppm. Im Massenspektrum von 19 
(M = 196) findet man einen Massenpeak der Rel. Intensit/~t 43; M + ver- 
iert wie die Aminopyrimidine 1 a 3 bzw. 15 eine Methylgruppe bzw. aro- 

matisiert sieh, unter  Bildung yon 4-Methyl-2-thioxo-l,2,5,6,7,8-hexahydro-3- 
(bzw. -2,3,5,6,7,8-hexahydro-1)-ehinazolinium-ionen (m/e 181, base peak). 

H~C H 

CH 3 

IB:X=NH 
19 : x : s  

(]ber die Reaktionen von Guanidin mit 2-Cycloal~ylidencycloalkanonen 

Die Umsetzungsprodukte  yon  Cycloalkanonen,  insbes, von  Cyclopen- 
tanon,  -hexanon und  -heptanon  bzw. ihrer Aldolreakt ionsprodukte,  der 
Cycloalkylidencyeloalkanone 6 - - 8  mit  Harnstoff  bzw. Thioharnstoff  
bzw. Ammonrhodan id  wurden bereits sehr genau un te rsuch t  s, ]6-26 

Dabei wurden aus den Cyeloalkanonen in  Abhgngigkei t  yon  den l~eak- 
t ionsbedingungen  sowohl Spiro[cyeloalkan-l,4'(l'H)-cycloalkenopyri- 
midin]-2'(3'H)-one 2017-13 bzw. -thione 2118 13 als auch Spiro- 

[eyeloalkan-l,2'(l'H)-cyeloalkenopyrimidin]-4'(3'H)-one 22 ~-2~ bzw. 
-thione 2320, 2~, 23, 2.5 erhal ten ; aus den Cyeloalkyl idencyeloalkanonen hin- 
gegen bilden sieh n u t  die Spiro [eyeloalkan- 1,4 '-eycloalkenopyrimidine] des 
Typs  20 bzw. 21s, 16-2o, 25, 26. An der Synthese und  Strukturaufkl~trung 
der genann t en  Verb indungen  haben  insbesonders Zigeuner u n d  sein 
Arbeit.skreis s, 16, 17, ~1, 2.~, 26 groBen Anteil .  

H H "~(C H2}n 

(C H 2In 

2 0 : z = o  2 2 : z : o  

21 :z=s 2 3  : z : s  

Unsere Experimente umfaSten die Umsetzungen yon Cyclopenty- 
lidencyclopentanon (6), Cyclohexylideneyclohexallon (7) und Cyelohepty- 
lideneyclohepta.noll (8) mit Guanidin in der Schmelze bzw. in Toluol am 
Wasserabscheider. Es zeigte sioh, dab 6--8 mit Guanidin- analog 
wie mit Harnstoff bzw. Thioharnstoff, siehe oben- ausschlieSlich zu 

10" 
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Dreikern-Spiroverbindungen,  und  zwar zum l ' ,5 ' ,6 ' ,7 ' , -Tetrahydrospiro-  
[eyelopentan- l ,4 ' -eyelopentapyr imidin]-2 ' (3 'H)- imir t*  (24) bzw. zum 
5 ' ,6 ' ,7 ' ,8 ' -Te t rahydrosp i ro  [eyelohexan-1,4 '  ( i '  H) - ehinazolin - 2 ' ( 3 '  H)-  
imin** (25) bzw. zum l',5',6',7',8',9'-Hexahydrospiro[eyeloheptan- 
1,4'-eyeloheptapyrimidin]-2'(3'H)-imin (26) reagieren. 

H H H 

24 25 26 

Die S t ruk tur fo rmeln  der Verb indungen  24- -26  gehen aus den NMI~- 
Spektren hervor:  I n  diesen f indet  m a n  t ibere ins t immend fiir die Nethy-  
lenpro tonen  des konde•sierten Cyeloalkanringes, die der 5,6-Doppel- 
b indung  des Pyr imidinr inges  benaehbar t  sind, ei~ - -  meist  k a u m  aufge- 

spaltenes - -  Signal der In tens i t~ t  4 im Bereieh yon  ~ = 7 ,60- -8 ,10ppm;  
fiir die t ibrigen Methylpro tonen des 4-spire- bzw. des kondens ier ten  
Cyeloalkunringes erseheint  im Bereieh yon 8,10--8,70 ppm eine stgrkere 
I~esonanz entspreehe~der Intensit&t.  Die SignMe fiir die N H - P r o t o n e n  

fallen aueh bei 24- -26  (vgl. oben) zusammen,  w&hrend in  den NMR- 
Spektren der dargestel l ten Salze (Pikrat  von  25, Hydroehlor id  yon  26) 
fiir H- I ' ,  I t -3 '  u n d  die P ro tonen  der Aminogruppe  in  2-Stellung, wie 
erwartet  3 drei breite Singulet ts  im Intensi tgtsverh&ltnis  1 : 1 : 2 ersehei- 
nen, vgl. exper. Teil. 

Von 25 (M = 219) wurde aueh ein Massenspektrum aufgenommen: 
In  diesem finder man neben dem Molekfilpeak nu t  zwei eharakteristisehe 
Fragmente,  n~mlieh M+ - -  43 (m/e 176, base peak) und  M + - -  56 (m/e i63, 
R . I .  = 17); die Ionen der Masse 176 diirften - -  wie bei der Fragmentie- 

2Zm/o 176 

rung von 11 - -  dureh Abspaltung von NH2CN und H" entstehen und Ms 
Spiro[benzazet-2,i '-eyelohexan]ylkationen 27 auftreten; das Fragment 
der Masse I63 bildet sieh vermutlieh - -  vgl. das MS yon 16 - -  aueh bei 

* Vgl. die Fuftnote auf S. 142. 
** Die Reihenfolge der spiroverknfipften I~omponenten entsprieht der 

englisehen l~eehtsehreibung. 
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25 dureh Absprengung eines Teiles des Cyelohexamqnges aus dem Molek~l- 
ion, wobei 2~Amino-5,6,7,8-te~rahydro-4-methylehinazolinradikalkationen 
en~stehen. 

Eine der zuletzt erwfi.hnten Verbindungen, das Tetrahydrospiro[eyclo- 
hexan-l ,4 '-ehinazolin]dmin (25) wurde bereits von Golov, Vodopjanov 
und 21/i.ush/~in 27, 2s auf zwei versehiedenen Wegen, und zwar dureh Kon- 
densation yon Cyelohexylidencyelohexanon mit Guanidinaeetat /KOH 
in Isoamylalkoho127 und dutch Verseifung 2s der Cyanderivate 28 a und 
28 b, welche sie aus Cyclohexylideneyelohexanon (7) und Cyanamid bzw. 
Dieyandiamid erhielten ~9, synthetisiert. 

Als diese Arbeif~en ersehienen, hatte sehon einer yon uns (Wendelin) 
unabh/ingig davon 7 mit  Guanidin in der Schmelze zu 25 umgesetzt. 

H 

N--R 2 

28a:R~=CN R2=H 
b:RI=H R2=CN 

Experimenteller  Teil* 

Allgemeines: Die Schmelzpunkte wurden am KoJler-Heiztisehmikroskop 
best immt;  far die D/innsehiehtel~'oma/Gogramme (DC) wurden Plat ten 
mit  Kieselgel GF 254 verwendet, deren Sorptionssehiehte 2 Stdn. bei 120 ~ 
getroeknet war. Als FlieBmittel (LM) dienten Gemisehe yon CttC13-- 
MeOIt- -AcOI '{  90: 3 0 : 5  (LMI)  bzw. CttC13~MeOH 90 :30  (LMII ) .  
Die entwickelten Chromatogramme wurden vor und naeh Behandlung 
mi~ C12 im UV betraehtet und sehlie/31ieh dutch Besprfihen n i t  Benzidin/ 
AcOIt  angefirbt.  

Zur Aufnahme der NMR-Spektren diente sin Perkin-Elmer ~ 12B 
(60 MHz); die chemical shifts sind als T-Werte in ppm, bez. auf trimethyl- 
silylpropansulfonsaures Na als inneren Standard angegeben. Als L6sungs- 
mittel diente D~l/iSO.d6. 

A V 1: Allgemeine Arbeitsvorsehri/t zur Darstellung yon 1 b, 1 c, 11, 1~, 
24, 25 und 26 

Das Guanidin und das jeweilige Keton werden in einem n i t  Natron- 
kalkrohr versehlossenen Erlenmeyerkolben vermiseht, und  unter Rfihren 
mit  einem Magnetr/ihrstgbehen erw/Lrmt. Naeh Verflfissigung dos Guanidins 
bei e~wa 50 ~ bilden sieh zungehst zwei Phasen. Der l~eaktionsbeginn k/in- 
digt sieh durch Vermisehung der beiden Phasen an (60--t00~ worauf 
das /~eaktionsgemiseh h/~ufig unter  ~,Vasserdampfengwiektung aufsehfiumt. 
Zur Vervollst~.ndigung der Reaktion werden die Sehmelzen fiber einen 
gewissen Zeitraum bei einer bestimmten Temperatur gehMten. 

* Mikroanalysen: Dr. J.  Zalc, Physikalisch-chemisches Ins t i tu t  der 
Universiti~ Wien. 
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Die Mengen der Ausgangsprodukte, die Temperatur des Wasser- bzw. 
01bades bei Beaktionsbeginn (BT), die ansehliel~end eingehal~enen Beak- 
t ionstemperaturen (RT) und -zeiten (Z), die Methoden zur Aufarbeitung 
der Ans/~tze, die Ausbeuten (AB) sowie die fibrigen spezifischen Daten 
sind bei den einzelnen Verbindungen gesondert angegeben. 

A V 2: Allgemeine Arbeitsvorschri]t zur Darstellung yon 9 b und der Pilcrate 
yon 1r 11, 15 und 25 

Die bei den einzelnen Pikraten angegebenen Quantit/~ten der Base 
und  der PikrinsS~ure (PS) wurden jede far sieh in der angegebenen Menge 
EtOt t  geI6st, die LSsungen vereinigt, auf 50 ~ erw/~rmt, 5 Min. bei 50 ~ ge- 
halten und sehliel31ich einige Zeit bei 5 ~ stehengelassen, wobei das Pikrat 
auskristallisierte. 

1. ~,6-Di(tthyl-4-methyl.3,4-dihydro-2 (1H )-pyrimidinimin (1 b) 

a) Darstellung naeh A V 1: 2,95 g Guanidin und 6,3 g 5-Me~hyl-4- 
hepten-2-en (2 b); BT:  80~ RT:  85~ Z: 2 Stdn. Man pulverisiert die ~r- 
kaltete kristalline Schmelze, digeriert einige Zeit mi~ 15 ml Ather und  saug~ 
ab. l~ohausb. 7,2 g; DC (LMI) :  hRf = 67. Die freie Base zersetzt sieh 
beim Umkristallisieren; ihre Struktur wurde abet dutch das NMt~- bzw. 
Massenspektrum gesiehert. 

NMt~-Spektrum: Vgl. S. 143. 
Massenspektrum (vgl. auch S. 142): 

role 39 41 42 43 55 56 72 83 94 95 llO 123 136 138 139 152 167 
R . I .  11 15 22 61 17 8 11 19 8 16 7 6 6 100 11 19 9 

b) 4,6-Di(~thyl-d-i~thoxy.2-amino-6-methyl-3,4,5,6.tetrahydro-lH-2-pyrimi- 
dinyliumpikrat (0b) :  Darstellung nach A V  2; 3,34g 1 b und  5,73g P S  
in je 15 ml EtOH. Gelbe Nadeln ~us EtOtt ,  Sehmp. 173 ~ A B :  5,1 g. 

CllH2aN30 ' C6H2N3OT. Ber. C 46,15, H 5,92, N 19,00. 
Gel. C 46,20, H 5,57, N 19,67. 

~MR-Spektrum und Umwandlungen:  Vgl. S. 143. 

2. 4,6-Diisopropyl-4-methyl-3,4.dihydro-2 (1H )-pyrimidinimin (1 c) 

a) Darstellung nach A V  1 : 2,95 g Guanidin und  7,8 g 2, 5, 6-Trimethyl- 
4-hepten-3-on (2c);  BT:  nicht feststellbar; RT:  80~ Z: 14 Stdn. Die 
Schmetze bildet beim ErkMten eine z/~he dickfliissige Masse. Nach AnreL 
ben mit  Petrol~ther f~llt ein farblosor kristMliner Niederschl~g aus. Roh- 
~usb. 1,31 g; farblose Nadeln, DC (LM I):  hR~ ~ 69. Da das stark basische 
1 c rasch CO2 ~us der Luft aufnimmt, wurde ein Pilcrat dargestellt. Die 
Strukturformel des Rohprodukts ergibt sich aus dem NMl~-Spektrum. 

NMR-Spektrum: Stimmt mit  Ausnahme der NI-I-Signale, die zusam- 
menfallen, mit  dem von 1 c-Pikrat iiberein. 

b) 1 c-Pikrat: Darstellung nach A V  2; 0,68 g 1 c und 0,9 g P S  in je 
10 ml EtOI-I. Gelbe Nadeln aus EtOI-I, Schmp. 192~ A B :  1,1 g. 

Cllt{21N3 �9 C6I-I3NAO7. Ber. C 48,11, I t  5,69, N 19,80. 
Gel. C 48,17, I-I 5,63, N 19,94. 
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NMR-Spektrum: je zwei Ctt3 (Isopropylreste in Pos. 4 und 6) 9,15 a 
(J = 6 t t z ,  I = 6) und 8,934 (J  = 6Hz ,  I = 6); CI-I3-4 8,78s; H-5 5,48 s 
( I =  1); NtIa-2 3,00 s,b (I ~ 2); t t-3 und H-1 1,90 s,b und 0,78 s , b p p m  
(I jo 1). 

3. 4-Methyl-l,3-diaza-4-spiro[5,5]undecen-2(1H)-irnin (I1, Clott17Na) 

a) Dars~e]lung nach AV 1 :2 ,95  g Guanidin und 7,4 g Cyclohexyliden- 
ae~f, on (3); BT:  65~ /~.T: 80~ Z: 80 Min. Naeh dem Abkfihlen wird der 
Ansatz in 30m] Benzol under Aufkoehen ge15st. Beim Erkalten fNlt  
11 aus. Br/~uniiche Nadeln aus Benzol, Sehmp. 109 ~ AB:  4,5 g. DC (LM I):  
hRf = 59. 

11 gibt keine genauen Analysenwerte, weil es nich~ v611ig CO~-frei 
dargestellt werden kom~te. Die Strukturfomlel  yon 11 ist aber durch clas 
NMR- und Massenspektrum gesiehert. 

NMR-Spektrum: 5CH2 (Pos. 7--11) 8,35--8,7.5; Ctt3-6 8,38s; I-t-5 
5,62s; 3 NI-I 6,00 s, b ppm. 

Massenspektrum (vgl. aueh S. 144): 

m/e 43 54 55 67/81 82 83 95 96 110 123 136 i37 150 164 175 
R . I .  49 8 8 10 8 8 16 14 10 4 78 100 16 13 6 20 

b) l l-Pikrat: Dars~ellung nach A V  2; 1,36 g 11 in 5 ml EtOH und 
1,72 g JPS in 10 ml EtOH. Gelbe Prismen aus EtOI-I, Schmp. 166% AB:  
1,72 g. 

CloH17N~ �9 C6tt3N307. Ber. C 47,05, i 4,93, N 20,57. 
Gef. C 47,46, H 5,06, N 20,32. 

4. 4, 4 -Dimethyl-3, 4, 5, 6, 7, 8-hexahydro-2 (1H ) -chinazolinimin ( 15 ) 

a) Dars~e]lung naeh A V I: 2,95 g Guanidin und 6,9g Isopropyliden- 
eyclohexanon (4); BT:  80 ~ die Schmelze kristallisiert bereits kurz nach 
Reaktionsbeginn (lurch; RT:  80~ Z: 2 Stdn. Das erstarrte Reaktions- 
gemisch wird pulverisiert und rnit Benzol unter Rfihren kurz aufgekoeht; 
nach dem Abkfihlen f/~llt 15 kristallin an. Farblose St~bchen aus I-I20, 
Sehmp. 198 ~ AB:  8,1 g. DC ( L M I ) :  hRf = 55. 

C10HzTN3. Ber. C 67,00, H 9,55, N 23,44. 
Gef. C 66,73, H 9,55, N 23,62. 

NMi%-Spek~rum: 2 CH.~-4 8,90s; 2 CH~-6 und -7 8,30--8,50; 2 CH2-5 
und -8 7:90--8,25; 3I-1N 5,5 s, b ppm; nach Ausseh/itteln mib D e e  kein 
Signal bei 5,5 ppm. 

Massenspektrum (vgl. aueh S. 146). 

m/e 31 42 43 58 67 75 79 136 147 164 165 179 
R . I .  11 9 11 9 4 4 4 4 4 100 15 11 

b) 15-Pikrat: Darstellung nach A V 2 ;  1,79g 15 und 2,29g P S  in je 
15 ml EtOtt.  Gelbe Nadeln aus EtOtt,  Sehmp. 206 ~ AB:  2,6 g. 

CloH17N3 �9 C6J-I3N307. Ber. C 47,05, H 4,93, N 20,57. 
Gef. C 47,12, H 5,13, N 20,77. 

5. 4,4-Dimethyl-3,4,5,6,7,8-hexahydro-2 (1H ).chinazolinon (16) 

Man erw/~rmt 2,27 g Harnstoff und 7,2 g 4 in einem Dreihalskolben 
(Rfihrer, Gaseinleit- und -ableibrohr) unter R(ihren im Olbad auf 40 ~ 
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leitet 1 g trockenes HC1-Gas ein 1~ bel~13t 1O Stdn. bei 40 ~ und versetzt 
den gebildeten Kristallbrei mit  Wa, sser, bis in der Wgrme alles gelSst ist. 
Naeh dem Abkiihlen wird mit  2N-NaOI-~ neutralisier~ und in Eis gesbellt, 
wobei 15 ausfgllt. I)as l%ohprodukt wird mit  Ather gew~sehen und aus 
H20--EtOI- t  (1,5:2,5) umkristallisiert. Farblose Plgttchen, Schmlo. 183 ~ 
AB:  3 g ;  DC (LM II ) :  hR s = 65. 

C10H16N20. Ber. C 66,64, H 8,95, N 15,54. 
GeL C 66,57, H 9,04, N 15,49. 

NMR-Spektrum: 2 CI-Is-4 8,80s; CH2-6 und CH2-7 8,20--8,40; CH2-5 
und Ctt~-8 7,90--8,20; ~ H - 3  und NH-1 3,45 s, b und 2,158, b ppm. 

6. 4,4-Dimethyl-3,4,5,6,7,8-hexahydro.2(1H)-chinazolinthion (17) 

2,9 g I~H4SCN und 5,66 g 4 werden in 20 ml Toluol r2 am Wasserab- 
seheider erhitzt, bis die Wasserabscheidung aufhSr~. :Nach dem Eineng6n 
der ReaktionslSsung erhglt man 3,32 g 17. Farbloso 1)olyeder aus EtOH, 
Schmp. 260 ~ ; DC (LM II) : hRy = 78. 

ClOH16N2S. Ber. C 61,18, H 8,22, N 14,27. 
Gef. C 61,08, H 8,38, N 14,06. 

NMR-Spektrum: 2 CIte-4 8,80s; CH2-6 und CHu-7 8,30--8,50; CH2-5 
und Ctt2-8 7,8--8,2; H-3 und H-1 1,85 s, b und 0,85 s, b lopm" 

7. d,Sa-Dimethyb3,5,6,7,8,Sa-hexahydro-2(1H)-chinazolinthion (19) 

Man erhitz~ 2,89g NH4SCN und 5,66g 1-Ace~yl-2-methyl-l-cyclo- 
hexen (5) in 15 ml Toluol und 0,6 g CyclohexanoD ~ am Wasserabseheider 
wie sub 6, verdampft  zur Trockene und erhg]t nach Umkrista]lisieren 
des l%tickstandes aus EtOH 0,35 g 19. Farblose Nadeln, Schmp. 248~ 
DC (LM I I ) :  hRf = 79. 

CIoH16N2S. Ber. C 61,18, H 8,22, N 14,27, S 16,33. 
Gef. C 62,51, H 8,44, N 13,45, S 15,12. 

NMR-Spektrum: S. 146. 
Massenspektrum (vgl. such S. 147). 

m/e 41 42 43 57 71 77 95 109 111 122 147 154 167 181 182 196 197 
R . I .  32 62 24 26 20 19 11 5 5 5 13 12 10 100 10 43 5 

8. l ",5 '~6', 7'- Tetrahydro-spiro [ cyclopentan- l ,4'-cycl opentapyrimid in ]- 
2 ' (3 'H)- imin (24) 

Darstellung nach A V 1: 5,9g Guanidin und 15 g Cyclopen~yliden- 
cyclopentanon (6); BT:  115~ RT:  1O0~ Z: 80 Min. Die beim Abkiihlen 
festgewordene Sehmelze wird zerrieben, in 40 ml EtOH unter Aufkochen 
gelSst und der beim Erkal ten ausgefallene Niederschlag abgesaugt. F~rb- 
lose l~adeln aus EtOH0 Sehmp. 145 ~ A B :  4,75g. DC ( L M I ) :  hRf = 71. 

CllH17Ns. Ber. C 69,07, H 8,95, N 21,96. 
Gef. C 68,93, I-I 9,10, N 21,81. 

NMl~-Spektrum: 5CI-I~ (Pos. 2--5  und 6') 8,2--8,6; 20I-I2-5' und 
-7' 7,6--8,0; 3 N H  6,28 b ppm. 
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9. 5',6',7",8'- Tetrahydrospiro [cyclohexan-1,41( F H )-chinazolin ]-2" ( 3~H )-irain 
(25, C13H~lNs) 

a) Dars te l lung nach  A V 1 : 5 , 9  g Guanid in  und  17,8 g Cyclohexyl iden-  
cyc lohexanon  (7); B T :  115~ R T :  100~ Z :  80 Min. Die kristal l ine Schmelze 
wird mi t  30 ml  Benzol  un te r  Rf ihren  aufgekoeht .  Naeh  dem Erka l t en  
fallen 9,7 g 25 aus. Farblose  Nade ln  aus H 2 0 - - E t O H ,  Schmp. 155 ~ DC 
( L M I ) :  h R f  ~ 68. 

Die Substanz  ist  hygroskopiseh und  konnte  zudem nicht  vSllig frei 
yon CO-~ dargeste l l t  werden.  Die St ruktur forme]  wird aber  du tch  das N M R -  
und  Massenspekt rum gesichert .  

N M R - S p e k t r u m :  3 N H  5,60 b ppm, sonst  prakt i sch  ident.iseh mi t  dem 
N M R - S p e k t r u m  yon 25-Pilcrat, vgl. sub 9c). 

Massenspekt rum (vgl. aueh S. 148): 

m/e 29 31 41 43 53 54 67 77 79 98 136 148 162 163 176 177 190 219 
R . I .  13 25 7 9 3 3 3 4 5 6 3 6 12 17 100 17 7 15 

b) Man erhi tz t  5,9 g Guanid in  und  17,8 g 7 in 70 ml Toluol  am ~u 
serabseheider  6 Stdn.  un te r  Rflhren.  ]:)as Toluot  wird im Vak. en t fern t  
und  der Rf ieks tand  aus H 2 0 - - E t O H  (10: 1) umkristal l is ier t .  A B :  6 ,2g  
25, Schmp. 155 ~ mi t  dem nach 9a) dargeste l l ten  P r o d u k t  25 It. IR-Spek-  
t r u m  und  h R / ( D C )  identisch.  

e) 25-Pikrat: Dars te l lung  naeh  A V 2 ;  1,1 g 25 und  1,61 g P S  in je 
10 ml  EtOH. Gelbe Nade ln  aus EtOH, Schmp. 189 ~ A B :  1,86 g. 

N M R - S p e k t r u m :  7 CH2 (Pos. 2-~6, 6' und  7') 8 ,20--8,50;  2CH2-5  ~ 
und  -8' 7 , 8 - - 8 , 2 p p m ;  NH2-2 '  3,05 s (I  = 2); 2~NH-3' und -1 / 2,1s und  
0,6 s (I  je 1); 2 A r H  (Pikrins~ure) 1,35 s ppm.  

10. l',5',6~,Y,8'Y.Hexahydro.spiro[cycloheptan-J,41.eycloheptapyrimidin]. 
21(3"H)-imin �9 HCI (26 �9 HC1) 

Dars te l lung  nach  A V  1 : 2 , 9 5  g Guanid in  und  10,3 g Cycloheptyl iden-  
eyc lohep tanon  (8); B T :  nieht  feststellbar,  da die Reak t ion  sehr l angsam 
vor  sich geht.  R T :  90~ Z :  24 Stdn. ])as l~eakt ionsgemisch ers tar r t  beim 
Abkfihlen amorph ;  es wird in 7 0 m l  Benzol  gelSst, die benzol. LSsung 
mi t  30 ml  1N-HC1 ausgeschfittel~ und  abge t rennt .  Naeh  24stdg. Stehen 
setzt  sich 26 �9 HC1 ab (in der w~lSr. Phase  en t s teh t  be im Alkalisieren kein 
Niederschlag).  Farb lose  ~qadeln aus H 2 0  mi t  wenig E t O i ,  Schmp. 199 ~ 
A B :  1 ,7g ;  DC (L ;F / I ) :  hRf  ~ 77. 

C15H25Ns �9 HC1. Ber.  C 63,47, H 9.23, N 14,80. 
Gel. C 63,71, H 9.20, IN: 14,58. 

N M R - S p e k t r u m :  9C t t2  (Pos. 2 - - 7  und  6 t - -8  / ) 8 ,0- -8 ,7 ;  2CH2-5  / 
und -9 / 7 ,6- -8 ,0 ;  ~NH2-2 2,75 s, b (I  ~ 2); H-1 ~ und  H-3 / 0,15 s, b und  
1,40 s, b p p m  (1 je  1). 
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