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Uber die Reaktionen yon 2-Cyclohexenonen mit Guanidin 

U b e r  H e t e r o c y c l e n ,  57 .  M i t t e i l u n g  i 

Winfried Wendelin* und Wolfgang Kern 

Ins t i tu t  ffir Pharmazeutische Chemie, Universit/~t Graz, 
A-8010 Graz, 0sterreich 

(Eingegangen 3. Juli 1978. Angenommen 2. Oktober 1978) 

The Reactions of 2-Cyclohexenones With Guanidine 

3-Methyl-5-phenyl-2-cyclohexenone (6a), 3,5-dimethylcyclohexenone 6b, 
3-methylcyclohexenone 6c and 2-cyclohexenone (6d) resp. react with gua- 
nidine in toluene and methanol resp. to give the substi tuted 2,4-diazabicyc]o- 
[3.3.1]nonane-3-imines 7 a ~ .  The condensation of isophorone 6e with 
guanidine (to form 7e) could not be accomplished. The structures of the 
compounds 7 a - - d  are deduced from their IR- and NMR-spectra; the 
mechanism and the steric course of the reaction are discussed. Salts of 7 a M  
were also prepared. 7 a and b showed no significant herbicidal and only small 
fungicidal and insecticidal activities in screening tests. 

(Keywords: 2,4-Diazabicyclo[3.3.1]nonan-3-imines; 2-Pyrimidinimines, hi- 
cyclic) 

Einleitung 

I n  zwei j f ings t  e r sch ienenen  P u b l i k a t i o n e n  be r i ch t e t en  Wendelin, 
Harler und  Fuchsgruber 2, 3 e ingehend  fiber die  Cyc l i s i e rungs reak t ionen  
yon  ~, ~-unges/~tt igten K e t o n e n  m i t  Guan id in .  
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0026-9247/79/0110/0861/$ 01.60 
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Wie in diesen Arbeiten gezeigt wird, kondensieren acyclische 3,3- 
disubstituierte 2-Propen-l-one mit Guanidin zu Dihydropyrimidiniminen 1. 
Dutch Einwirkung von Guanidin bzw. /[arnstoff bzw. NH4NCS auf Cyclohexy- 
lidenaceton bzw. 2-Isopropylidenaceton bzw. 1-(2-Methyl-l-cyclohexenyl)etha- 
non (2-Propen-l-one, deren Substituenten in 3,3- bzw. 1,2- bzw. 2,3-Stellung zu 
Ringen verkniipft sind) bilden sich das Diazaspiro[5.5]undecenimin 2 bzw. die 
isomeren Chinazoline 3 und 4.2-Cycloalkylidencycloalkanone schliel~lich setzen 
sich mit Guanidin zu Spiro[cycloalkan (cycloalkeno[dJpyrimidin)Jiminen 5 urn. 

Ergebnisse und Diskussion 

I n  der  vor l i egenden  A r b e i t  wi rd  un te r such t ,  ob auch  2-Cyclohexen-  
1-one 6, also 2 -Propen-  1-one, deren  be ide  elektrophile Zentren in einem 
Ring  liegen, m i t  G u a n i d i n  zu cycl ischen V e r b i n d u n g e n  7 r eag ie ren :  

"" ' "  X 
R 2 R 2" "~ - -NH 

R I R 1 
6 7 

Den Anstol3 zur Behandlung dieser Frage gab die folgende Beobachtung: 
Die Umsetzung yon 2 Molekfilen Phenylbutenon 8 mit 2 Molekfilen Guanidin 
bzw. Harnstoff ffihrt zu Methanopyrimidodiazocinen 11) 4 bzw. 115, die als 
Strukturelement 2,4-Diazabicyclononane vom Typ 7 (fettgedruckt in Formel 
l0 bzw. 11) enthalten. Eine Betrachtung der m6glichen Reaktionsfolgen, die 
zur Bildung yon 10 bzw. 11 ffihren (ausffihrlich vgl.4,5), zeigte, dab der Aufbau 
der enthaltenen Diazabicyclononane in jedem Falle durch Addition yon 
Guanidin bzw. Harnstoff an die C=C= und C=O-Doppelbindung yon 
Cyclohexenonderivaten (z. B. von 9) erfolgt. Somit waren auch bei Einwirkung 
von Guanidin auf einfachere Cyclohexenone 6 Ringschliisse zu Bicyclen 7 zu 
erwarten. 

x 

C H~-....,7~O CH 3 ~ I 0 x H ~./LL,,NH 
�9 ~ ~ Jr- NH2-~-NH 2 = H 

L: 
C6HB C6Hs ~ , ~ N H  

C6H S HH C6H s 
8 9 10: X=NH 

11:x=o 

Zur Darstellung yon Diazabicyclononaniminen 7 aus Cyclohexenonen 6 
synthetisierten wir zuni~chst das 3-Methyl-5-phenyl-2 -cyclohexenon (6 a), da 6 a 
/~hnlich wie 9 (obenstehendes Formelbild) substituiert  ist. 6 a 1/~l~t sich nach 
Knoevenagel 6 aufbauen. 

U m  das  M e t h y l p h e n y l c y c l o h e x e n o n  6 a  mi t  Guan id in  zur  R e a k -  
t ion  zu br ingen,  e rh i t z t en  wir  mola re  Mengen der  K o m p o n e n t e n  in 
Toluol  a m  Wasse rabsche ide r ,  vgl.  4,7. Dabe i se t z t ens i ch  schon in der  



Heterocyclen 863 

Hitze nach kurzer Zeit Kristalle yon l :Hydroxy-5-methyl-7-phenyl-  
2,4-diazabicyclo[3.3.1]nonan-3-imin (7 a) ab. 7 a ist als Guanidinderivat  
t rotz des - - I - E f f e k t s  der Hydroxy lg ruppe  in Pos. 1 (N,O-Halb- 
acetals t ruktur)  eine s tark basische Verbindung und n immt  an der Luft  
begierig C02 auf. Fiir die Elementaranalyse  wurde deshalb auch ein 
P ikra t  dargestellt.  

Die bicyc/ische S t ruk tur  yon 7 a  erg'ibt sich aus dem IR-Spekt rum,  
in dem keine ffir Cyclohexanon charakteristische Carbonylbande 
(1 720cm-Z) beobachte t  wird, und dem NMR-Spek t rum (kein olefini- 
sches Proton,  vgl. Formel 13a). Demnach kSnnen die ftir das 
Reakt ionsprodukt  a l ternat iv  m6glichen Formeln eines 3-Oxocyclo- 
hexylguanidins 12a bzw. eines 2-Cyclohexenylguanidins 13a aus- 
geschlossen werden. 

H2 CH~ ~ NH 

'-{'- NH 12 a NH 
H2N 

H CH s CH3 

6a "---....~ , : . ~ / ~ _  N~._ N H f 7a 
/ \  / /  / - -  
H ~ H2N 

CH 3 

13a 

Die NMR-Signale fiir die NH- bzw. NH s- und OH-Protonen im Pikrat von 
7 a bzw. ffir die 3 NH- und das OH-Proton der Base 7 a fallen zusammen (breite 
Signale bei 8 = 5,55 bzw. 7,25ppm). Daher kann NMR-spektroskopisch nicht 
entschieden werden, ob das Diazabicyclononan 7 abei  Zimmertemperatur in 
L6sung als Imin 7aI  oder als Diazabicycononenaalin 7aI I  bzw. 7aIH oder als 
Gemisch yon 7a I - - IH vorliegt. Dasselbe gilt ffir die weiter unten beschriebenen 
Diazabicyclononane 7 b, c und d. Stellvertretend fiir die zutreffende Formulie- 
rung wird in dieser Arbeit yon Diazabicyclononan-iminen (Form I) gesprochen. 
Die Salze yon 7 dagegen enthalten auf Grund spektroskopischer Befunde, vgl 2, 
mit Sicherheit die fast symmetrischen N,N'-( 1,3-Cyclohexylen)-guanidiniumio- 
nen 7H+ (hi~ufig getrennte Signale ffir die NH- bzw. NH2 Protonen). 

OH OH OH 

CH3 ~ CH3 ]]7~ cH3 CHs 
T 

7a 7H* 
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864 W. Wendelin und W. Kern:  

Die Konformation des Phenyldiazabicyclononanimins 7 a kann aus dem 
NMR-Spektrum nicht abgeleitet werden. 7 a bildet sich aber analog wie die in 
den Methanopyrimidodiazocinen 10 bzw. 11 als Strukturelemente enthaltenen 
Diazabicyclononane (deren Konformation bekannt ist4, ~) und ist/~hnlich wie 
diese substituiert; wir nehmen daher an, daft die Konformation yon 7 a analog 
aussieht wie jene der Diazabicyclononane in 10 bzw. 11 (Vergleiche dazu die 
Gegenfiberstellung der postulierten Konformationsforme] 7 a K  mit der 
fettgedruckten Konformationsformel der Diazabicyclononane in 10K bzw. 
l l K ,  jeweils mit i~quatorialer Lage der Phenylreste, im untenstehenden 
Formelbild). 

Die Bildung yon 7 a K dfirfte in 2 Schritten [Systematisch: Nukleophile 
Addition einer Base mit zwei nukleophilen Zentren (1) an die C =C- und (2) an 
die C = O-Doppelbindung eines vinylogen Ketons] erfolgen: (1) Guanidin wird 
nukleophil yon der dem Phenylrest gegenfiberliegenden SeRe (vgl.4,5) an die 
dutch die Carbonylgruppe aktivierte Doppelbindung des zun/ichst fast ebenen 
CyclohexenondeIivates 6a K addiert. Die Addition beginnt mit einem nukleophilen 
Angriff des doppelt gebundenen Guanidinstickstoffes auf das positivierte C- 
Atom in 3-Stellung, wobei zun/ichst das resonanzst~abilisierte Zwitterion 14 a K 
entsteht;  14aK reagiert dann unter Wanderung eines Protons zum Oxocyclo- 
hexylguanidin 15 a K, bei dem der Cyclohexanring bereits in der Sesselform 

r o ~  151 e H 0 I e 
CH 3 , . ~ ' ~ ' ~  C H 3 _ C H 3 

/ ~  + HzN'~ NH = Ill HsC6"~' 'HH2N.~. ~.NH H sC6--'~' ' H ..H2N~NH 

HsC6 H NH2 L NHz NH2 

6aK + 
14aK  

HH HH HH H 

HsC s H HsC s H z)~6" H X 

15aK 7aK 
HsC 6 H 
1OK: X:NH 
11K:x=o 

vorliegt. (2) Nukleophile Addition des Guanidinrestes von 15aK an die 
Carbonylgruppe ffihrt (wiederum fiber ein zwitterionisches Zwischenprodukt) 
zum bicyclischen Halbacetal  7 a K*. 

* Betrachtet  man in einem Gedankenexperiment die NH2-Gruppen des 
Guanidins als heteroanaloge Methylengruppen (bzw. die Amidingruppierung 
als heteroanaloge Enamin-Gruppierung), $o findet man eine gewisse Analogie 
zwischen der vorliegenden RingschluBreaktion und einer Michaeladdition mit 
nachfolgender Aldoladdition. 
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Das 3,5-Dimethyl-2-cyclohexenon (6b)* reagiert  mit  Guanidin in 
Toluol in analoger Weise (wie 6 a) zum 2,4-Diazabicyclo[3.3.1]nonanimin 
lib, wogegen bei der Einwirkung yon Guanidin auf  3-Methyl-2- 
cyclohexenon (6 c)* in Toluol kein einheitliehes Produkt  isoliert werden 
konnte (DC: 2 Punkte) .  Vereinigt man hingegen die methanolischen 
LSsungen/~quimolarer Mengen yon Guanidin und 6 c, so reagieren die 
Komponen ten  schon in der K/tlte unter  Erw/~rmung. Nach kurzem 
Erhitzen zur Vervollst/~ndigung der Reakt ion erh/~lt man ein laut DC 
einheitliches Reakt ionsprodukt ,  welches allerdings nicht zur Kristalli- 
sation gebracht  warden konnte  und daher als P ikra t  7 c - - P i  gef~llt 
wurde. 

Die cyclische S t ruk tur  der Diazabieyelononanimine 7 6 bzw. c ergibt 
sich wie bei 7 a aus den IR-  und NMl~-Spektren. 

Aul~er den 3-Methylcyclohexenonen 6 a - - c  brachten wir ~uch das 
unsubsti tuierte  2-Cyclohexenon (6el), welches aus Cyclohexen dar- 
gestellt wurde, mit  Guanidin zur Reaktion.  Auch diese Umsetzung 
gelang in methanolischer LSsung am besten. Der gebildete Bicyelus 7 d 
wurde als 3-Amin0-1-hydroxy-2,4-dJazabicyclo[3.3.1]non-3-ylium- 
chlorid (7 d" HC1) isoliert. 

H2.X 
-t- /;cZZNH 

R ~ Hz N 

6b: R' = R2=CHs, R a= H 

C:RI=CH3 j R 2 =R 3= H 

d :Rl=  R2=R3=H 

e;RT = R z = R3=CH3 

OH 
R3 ~---~ NH 

R z " - - " ~ .  N H 

R 1 

7b, c,d,e 

Versuche, Isophoron (6e) mit Guanidin zum 1-Hydroxy-5,7,7-trimethyl- 
2,4-di~zabicyclo[3.3.1]nonan-3-imin (7 e) umzusetzen, blieben ohne Erfolg: In 
Toluol am Wasserabscheider traten die Komponenten laut. DC miteinander 
nicht in Reaktion, lediglich aus Guanidin entstand beim ls Erhitzen 
Melamin. 

Bei Umsetzung der Reaktionspartner in Methanol bzw. in der Schmel- 
ze2~, 7 konnten im Reaktionsgemisch mit Hilfe der DC zwar neue Produkte, 
darunter wahrscheinlich auch 7 e festgestellt, aber wegen ihrer geringen Menge 
nicht isoliert werden. 

* 6 b bzw. e k6nnen nach Knoevenagel 6 aus Acetaldehyd bzw. Formaldehyd 
und Acetessigester fiber Ethyliden- bzw. Methylendiacetessigester, saure 
Ketonspaltung derselben zu 2,6-Heptandionen und Rings6hluft der Heptan - 
dione zu 6b bzw. c dargestellt werden. 

56* 
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Biologische Priifungen 

Die D i a z a b i c y c l o n o n a n i m i n e  7 a  und  b wurden  auch  e inem 
Screening a u f  herbic ide ,  fungiz ide  und  insekt ic ide  W i r k u n g  un te r -  
worfen : 

Die  herb iz ide  W i r k u n g  wurde  im Vorauf lauf -  u n d  im Nach-  
au f l au fve r fah ren  an  e iner  r e p r ~ s e n t a t i v e n  Anzah l  yon  U n k r g u t e r n  
geprfif t .  7 a und  b erwiesen sich dabe i  als vSllig unw i rk sa m.  

Die fungiz ide  Prf i fung erfolgte  gegen die Schadp i lze  Erysiphe 
cichoriacearum ( G u r k e n m e h l t a u ) ,  P hytophthora (Krau t f~u le ) ,  Septoria 
apii ( B l a t t f l e c k e n k r a n k h e i t  a m  Sellerie) und  als Be i zmi t t e l  gegen 
Tilletia tritici (Weizens te inb rand) .  7 a und  b bes i tzen  gegen Gurken-  
m e h l t a u  eine schwache,  abe r  n ich t  aus re ichende  A k t i v i t ~ t ,  7 b  is t  
zus~Ltzlich be f r i ed igend  gegen G u r k e n m e h l t a u  wi rksam.  

Die insek t iz ide  Akt iv i t~ , t  wurde  an  B la t t l s  Milben und  an  der  
Tauf l iege  geprt i f t .  7 a is t  schwach w i r k s a m  gegen Bla t t l~use .  

Experimenteller Teil 

Allgemeines: Die Schmelzpunkte wurden am Kofler-Heiztischmikroskop 
bestimmt; die Herstellung der Diinnschichtchromatogramme (DC) erfolgte auf 
Fert igplat ten Polygram SILG/UV254 der Fa. Macherey Nagel&Co. Als 
Fliel3mittel diente durchwegs ein Gemisch yon CHC13-MeOH-Eisessig 90 : 30 : 5. 
Die entwiekelten Chromatogramme wurden v o r u n d  nach Behandlung mit Clu 
im UV-Licht betrachtet  und dann nach einer neuen, yon uns entwickelten 
Methode 9 mit einer 0,1proz. LSsung yon Leukomalachitgrfin 10 besprfiht. 
Guanidin- und Harnstoffderivate f~rben sich in 10sec bis 5min blaugrfin 
(weil3er Untergrund). Die Entwicklung der Farbpunkte  kann durch Nach- 
sprfihen einer 10proz. w~13r. Essigs~urel5sung beschleunigt werden. 

Zur Aufnahme der IR-Spektren diente ein Perkin-Elmer IR-Spektralphoto- 
meter 225. Bei den Spektren sind die Wellenzahlen in cm -1 angegeben, die 
Abkfirzungen hinter den Wellenzahlen bedeuten: s -- stark, m -- mittelstark, 
w = wenig intensiv. Die NMR-Spektren wurden mit einem Perkin- 
Elmer R 12 B (60 MHz) bzw. einem Perkin-Elmer R 32 (90MHz) a~fgenommen, 
die chemischen Verschiebungen sind als ~-Werte in ppm, bezogen auf 
trimethylsilylpropansaures Na als inneren Standard angegeben. Als LS- 
sungsmittel diente DMSO-d 6. 

1.1-Hydroxy-5-methyl-7-phenyl-2,4-diazabicyclo[3.3.1]nonan-3-imin (7 a) 
a) 7a:  9,31g (50retool) Methylphenylcyclohexenon 6a  6 und 2,95g 

(50 mmo]) Guanidin werden mit 50 ml Toluol unter lZiihren am Wasserabschei- 
der 2 h zum Sieden erhitzt. Man saugt die sich schon in der Hitze abscheidenden 
hellbraunen Kristalle von 7 a ab und kristallisiert 7 a aus EtOH/H~ 3 : 2 unter 
Verwendung von Aktivkohle urn. 

Helibeige feine Krist~llchen, die nach zunehmender Braunf/~rbung ab 115 ~ 
bei 121--123 ~ schmelzen. Ausbeute: 5,5 g. DC: hR r = 38. 

C14H19N~O (245,326). Ber. C64,03, H 7,39, N 15,55. 
Gef. C64,10, H7,61, :N15,45. 
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][R: 3470 (m), 2920 (s), 1650 (s), 1600 (s), 1495 (m), 1450 (m), 1260 (m), 
1205 (m), 700 (s). 

NMR (60MHz): CH3-5 1,25s; 3CH2 (Pos. 6,8,9) z.T. ineinanderfallende 
Signale ffir 3 AB-Systeme (bzw. ABX-Systeme) 1,4--2,1; CH-7 2,6--3,0m; 
3 NH, OH 5,55s'b; CGH5 7,26Sppm. 

b) 7 a-Pikrat: Die warm bereiteten L5sungen yon 1 g 7 a in 20 ml EtOH und 
0,93g Pikrins/iure in 10 ml EtOH werden vereinigt. Man erwgrmt kurz und 
erh~lt nach 2t/~gigem Stehen bei 5 ~ 1,8 g 7 a-Pikrat.  Feine, gelbe, unregelm~i3ig 
geformte Krist~tllchen aus EtOH, Schmp. 188 ~ 1,8 g. DC: hRf = 70 bzw. 38. 

C14H19N30 "C6H3N307(474,433 ). Ber. C50,63, H4,67, N 17,71. 
Gef. C50,41, H4,67, N17,76. 

NMR (90 MHz), vgl. auch allgem. Tell : CH3-5 1,36 s; CH~-6, - -  8 und - -  9 
z. T. ineinanderfallende Signale zwisehen 1,6 und 2,3, die auf das Vorliegen yon 
ABX- bzw. AB-Systemen hindeuten ; inhere Linien des AB-Systemes ffir CH2-9 
wahrseheinlieh bei 2,00 und 2,15. H~7 2,78 q (J = 12 Hz bzw. 5 Hz); 2 NH, NH2, 
OH 7,0 -8,0b; C6H 5 7,25s; 2 ArH (Pikrinsgure) 8,67 s ppm. 

2.1-Hydroxy-5,7-dimethyl-2,4-diazabicyclo[3.3.1]nonan-3-imin (7 b) 

a) 7b: Reaktionsffihrung und Aufarbeitung wie sub 1.a.: 6,2g (50mmo!) 
Dimethyleyelohexenon 6b 6, 2,95g (50mmol) Guanidin, 50m! Toluol. Naeh 
Umkristallisieren yon 7b aus EtOH/HeO 3:2 erh/~lt man hellbeige feine 
Kristalle yore Schmp. 126--128 ~ (Zers.), 4g. DC: hRf = 37. 

CgHI~N30 '0,1 H~COa [MG (Base)= 183,255]. 
Bet. C57,69, H9,15, N22,18. 
Gel. C57,92, H9,13, N22,14. 

IR:  3465 (m), 1950 (s),. 1680--1615 (s), 1595 (s), 1460/1450 (m), 
1300/1285 (m), 1 175 (m), 1 155 (m), 1 105 (m). 

NMR (60 MHz) : CHs-5 0,85 d (J = 6 Hz) ; CHa-7 l, 1 s ; CH~-6 1,2--1,6 (ABX- 
System); CH2-8 etwa 1,4--1,8; CH2-9 und H-7 1,8--2,5; 3NH, OH 5,0Sppm. 

b) 7 b-Pikrat  : Die warm bereitet G L5sungen yon 0,4 g 7 b in 5 ml EtOH und 
0,5g Pikrins/iure in 5 ml EtOH werden vereinigt und kurz erwiirmt. Nach 
kurzem Stehen bei 5 ~ erhglt man 0,7 g 7 b-Pikrat. Gelbe Rhomboeder aus EtOH, 
Sehmp. 221--224 ~ 0,7g. DC: hR s = 70 bzw. 37. 

CgH17NsO'CaHaN307 (412,36). Ber. C43,69, H4,89, N20,28. 
Gef. C43,55, H4,82, N 20,40. 

3. 3-Amino-l-hydroxy-5-methyl-2,4-diazabicyclo[3.3.1J monan-3-yliumpikrat 
(7 c-Pikrat) 

a) Die LSsungen yon 5,5l g (50 retool) Methylcyclohexenon 6 c 6 und 2,95 g 
(50retool) Guanidin in je 10ml absol. MeOH werden vereinigt, wobei leiehte 
Erw~rmung and Dunkelrotfi~rbung beobachtet wird. Zur Vervollsts 
der Reaktion wird 30 min unter Rfickflu~ erhitzt (CaO-Rohr). Nach Versetzen 
der dunklen ReaktionslSsung mit einer 0,3N ethanolischen Pikrins~urelSsung 
bis pH = 5 bildet sich rasch ein gelbes Kristall isat  yon 7c-Pikrat ,  das 
abgesaugt und aus EtOH umkristallisiert wird. Honiggelbe Prismen vom 
Schmp. 205--208 ~ (Zers.), 4,5g. DC: hR I = 43. 

CsH15N30 'C6H3N~O 7 (398~34). Ber. C42,21, H4,55, N21,10. 
Gel. C42,38, H4,50, N20~89. 
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IR:  3420 (s), 3300--3200 (s), 2940 (m), 1655 (s), 1600 (s), 1565 (s), 
1540 (s), 1360 (s), 1 320 (s), 1270 (s), 1 165 (s). 

NMR (90MHz): CH3-5 1,3s; 3CH~ (Pos. 6, 8, 9) 1,35--2,00; 2NH: NH~, 
OH 6,2--8,7b; 2ArH (Pikrins~ure) 8~65 s ppm. 

b) 2,95 g Guanidin und 5,51 g 6 c werden in Toluol unter C02-Ausschlul~ am 
H~O-Abscheider 2h unter Rfickfiul~ erhitzt. Wie ein DC des entstandenen 
Niederschlages zeigte, hatten sieh die Komponenten zu mehreren Produkten 
umgesetzt. 7 e konnte nicht isoliert werden. 

4.3-Amino-l-hydroxy-2,4-diazabicyclo[3.3.1]non-3-yliumchlorid 7 d" tICI 

Zu einer L5sung von 4,8 g (50 mmol) Cyclohexenon 6 d s in 30 ml MeOH wird 
eine LSsung yon 2,95g (50 mmol) Gu~nidin in 20ml MeOH zugegeben. Das 
Gemisch wird 40min unter l%iickflul~ (NaeO-Rohr) erhitzt. Nach dem 
Eindampfen nimmt man den bri~unliehen, z~hen l~iiekstand in 30 ml H20 auf 
und neutralisiert mit 2N-HCI. Man ~thert das nicht umgesetzte Keton aus, 
dampft  die w~gr. Phase neuerlich ein und reibt den Rfickstand mit absol. EtOH 
an. Nach l~ngerem Stehen bei 5 ~ fallen Kristalle yon 7 d" tICl aus, die abgesaugt 
und aus absol. EtOH umkristallisiert werden. Farblose Prismen von Schmp. 
198--201 ~ 1,5g. DC: hRf = 40. 

CTHt3N30-HC1 (191,666; Base 155.205). 
Bet. C43,87, H7,36, N21,92, C118,50. 
Gel. C44,02, H7,22, N21,99, C1 18,28. 

IR :  3430--3 140 (s), 2940/2920 (m), 1655 (s), 1605 (s), 1450 (m), 1 165 (m), 
1 135 (s), 1085 (s). 

N~MR (90MHz): 4CHe (Pos. 6, 7, 8, 9) 1,3--2,1; CH-5 3,9b; NH2, 2NH, 
OH 6,8--8~2 b ppm. 

5. Versuche zur Umsetzung von Guanidin mit Isophoron 

a) 5,9g Guanidin und 13,8g Isophoron (6e) (je 10 retool) werden unter 
Riihren und Ausschlul~ yon CO2 5 h auf 90 ~ erhitzt. Ein DC des entstandenen 
zs dunkelbraunen Reaktionsgemisches zeigte, dab mehrere neue 
Reaktionsprodukte entstanden waren. Beim Anreiben mit EtOH konnte aber 
nur Melamin (0,3 g) isoliert werden (IR, DC, Sehmp.). 

b) 5,9 g Guanidin 13,8 g 6 e werden 8 h in Toluol am Wasserabscheider unter 
COe-Ausschlul~ erhitzt. Dabei bildete sich ein Niederschlag, der nach Umkristal- 
lisieren aus HaO/EtOH 2:1 als Melamin identifiziert wurde (IR, DC, Schmp.); 
3g. 
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