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Preparation and Properties of Substituted 1,6- Dihydro- l ,3,5-triazin- 2,4-di- 
amines, 1',5',6',7'- Tetrahydro,spiro[ cyelopentane- l ,4%yelopentapyrimidine ] 2' 

(3' H)-imines and 6-Phenyl-2,4-pyrimidi'ndiamine 

Guanidine reacts with cyelohexanone, cyeloheptanone, acetone and 3 
pentanone, resp., in a molar ratio 2 : 1 to give the 1,3,5-triazaspiro[5.5]undeea~ 
and [5.6]dodeca-l,3-dien-2,4-diamines 3 a and 3 b resp. and the 6,6-dimethyl 
resp. diethyI-1,6-dihydro-l,3,5-triazin-2,4-diamines 3(l and 3e resp. On the 
contrary, action of guanidine on eyclopentanone yields not 3e. but the 
l ' ,5',7'-tetrahydrospiro[cyelopentane- l,4'-cyelopentapyrimidine]-2' (3'H~_ 
1mines 2 e, 5 e ~nd 6 e resp., which are 1 : 2- and 1 : 3-eondensat.es. Phenylacetone 
is transformed by guanidine (t:2) to give 6-phenyl-2,4-pyrimidindiamine (8 f). 

The structure of the compounds cited is proved by NMR-, 1R-, ~nd 
(partially) mass spectra. The differeat courses of the tbrmation of 8 a, b, d, e, 2 e, 
8 e and 6 e resp. and 8 f are also discussed. 

The structural %rmulae of some additional bases, which were synthesized 
from guanidine and eyctopentanone, 3 pentanone and phenylaeetone resp. 
could not be established. 

(Keywords: Guanidine, reactions with ketone.s; Ketone.s, reactions with 
guanidine ; 2,4 Pyrimidindic~mine, 6-phenyl ; Spiro [ cyclopentan- l ,4'-cycIopenta~ 
pyri~nidin ]-2' ( 3'H )-imine, l',5',6',7'-tetrahydro ; 1,3,5- Triazaspiro [ 5.5 ] undeca- 
and [ 5.6 ] dodeea-l ,3 dien-2,4-diamine; 1,3,5- Triazine- 2 ,4-diamines, 1,6-dihydro- 
6,6-dialkyl, and salts) 

** Herrn Prof. Dr. G. Zigeuner zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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EinIeitung 

In einer Reihe yon Publikationen 1 6 befal3ten wir uns mit den 
Reaktionen yon Guanidin und ~,~-unges/~ttigten Aldehyden 1 bzw. 
Ketonen ~ ~. 

In  der vorliegenden Arbeit wird nun untersueht, welehe Verbindun- 
gen sieh bei Einwirkung yon Guanidin auf aeyelisehe und eyelisehe 
gesS+ttigte Ketone bilden. 

Dabei interessierte besonders, ob die Ketone mit Guanidin zu 3,4-Dihydro- 
2(1H)-pyrimidiniminen (2), die wir schon durch Umsetzung yon Guanidin mit 
entsprechenden Aldolkondens~ten 1 erhalten hatten ~,a, re~gieren wfirden*: 

H2N',..,~/N H H 2 N,,,,.j/N H 
H RI " - . / / 0  

' - 

R2/ )  O ~ R  1 R2 R 2 R I 

~ R  2 R 2 "~R 2 

2 1 

Ergebnisse und Diskussion 

~)ber die Reaktionen yon Cyclohexanon und Cycloheptanon mit Guanidin 

[m ersten Experiment der P~eihe setzten wir - -  zuerst bei Zimmer- 
temperatur  und ohne L6sungsmittel - -  Guanidin mit Cyelohexanon im 
Molverhgltnis 1:2 urn. Dabei bildete sieh eine Base, die laut Dfinn- 
sehiehtehromatogramm, IR-  und NMR-Spektrum nieht mit dem naeh 5 
aus 2-Cyelohexylideneyelohexanon [1 a, 1~1 + R2 = (CH2)4] dargestell- 
ten Spiro[eyelohexan-l,4'(l'H)-ehinazolin]-2'(3'H)-imin [2 a,/~1 + R2 
(CH2)4] identiseh ist. 

Die Summenformel der dargestellten Base ist auf Grund der Ana- 
lyse (Pikrat) und des Massenspektrums CsH15Ns, die gebildete Bast  
muBte daher dureh Kondensation aus 2 Molekalen Guanidin mit einem 
Molekfil Cyelohexanon unter Ammoniak- und Wasserabspaltung ent- 
standen sein. Da im NMR-Spektrum der Base neben einem breiten 
Signal ftir 10 Methylenprotonen nur ein weiteres Signal ffir die 5 NH- 
Protonen und im IR-Spektrum keine Bande f/it eine Nitrilgruppe 
aufseheint, mul3 das Produkt  als 1,3,5-Triazaspiro[5.5Jundeea-l,3- 
dien-2,4-diamin 3 a (IV) (oder als tautomere Base) vorliegen. Alternativ 

* Ffir den skizzierten Reaktionsverlauf sprachen insbesondere Unter= 
suehungen yon Zigeuner etool.7,s: Bei Einwirkung yon Harnst.off auf alipha- 
tisehe Aldehyde 7 bzw. Cyeloalkanone s im sauren Milieu wurden Tetrahyc[ro- 
2(1H)-pyrimidinone bzw. Dihydroverbindungen des Typs 2 erhalten, was zeig~, 
dal3 sieh die eingesetzten Carbonylverbindungen primgr zu ~,~-ungesgttigten 
Carbonylverbindungen umsetzten und erst da+nn mit Harnstoff reagierten. 
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m6gliche Strukturformeln wie die eines l-(1-Cyelohexenyl)biguanids 
bzw. [1-(Cyanamino)cyelohexyl]guanidins kSnnen (NMR.- und IR- 
Spektrum) ausgesehlossen warden. 

N H  2 

HN=~ 
NH 2 

(CH2)n~O 4- 

NH 
HaN-- ~ 

NH 2 

NH 2 

NH 2 

3 a  ( I V ) : n : l  

b { IV ) :  n =2 

C ( IV ) :  n :O  

3 a k6nnte in mehreren tautomeren Formen, n&mlich als 1,3,5-Triazaspiro- 
[5.5]undecan-2,4-diimin 3 a (I) oder als 4-Aminotri~zaspiro-3- bzw. 4-undecen- 
2-imin 3a (II) bzw. (iII) oder als Triazaspiro-l,3- bzw. 1,4-undeeadien-2,4- 
diamin 3a (IV) bzw. (V) oder ~Is Oemisch aus 3a (I)--(V), vorliegen. Da ira 
NMR-Spektrum der Base 3a far die 5NH-Protonen jeweils nur ein breites 
Singulett erseheint, mug die Frage, ob eine der tautomeren Formen in DMSO- 
d6-L6sung bevorzugt ~uftritt, offengelassen werden. 

Wir benennen die Triazine 3 als 1,6-Dihydro-l,3,5-triazin-2,4-diami- 
ne [3, Form (IV)]; dies ist aueh die in der Li teratur  (siehe unten) 
~bliehe Formulierung. 

H NH H NH H NH 

NH ~ ~ NH 

H H NH 2 NH z 

3a ( I )  3a  (H) 3 a  (iHl 

\ N ~ /  - - -  H 

NHz NH 2 

3 a  (iv) 3 a ( v )  

Das Triazaspiroundecan 3 a ist sehr hygroskopisch, reagiert in w~Br. 
L6sung stark alkalisch, n immt begierig Kohlens&ure auf und neigt beim 
Umkristallisieren zur Zersetzung; aus diesem Grunde stellten wir, um 
zuverl~tssige Analysenwerte zu erhalten, ein Pikrat  dar. 

Ftir die Bildung von 3 a k6nnen folgende Reaktionswege in Betraeht  
gezogen werden: (A) 2 Molekfile Guanidin reagieren zu Biguanid und 
kondensieren mit Cyclohexanon zun~l eyclisehen Aminal 3 a; als Alter- 
native (B) k6nnte sieh in umgekehrter  Reihenfolge zuerst das Cyclo- 
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hexylidenbisguanidin 4a  bilden, welches sich unter Verdrgngung von 
NH a aus einem Ouanidinrest dureh die Aminogruppe des zweiten 
Guanidins zum Triazindiamin 4 a umsetzt. Hinweise for eine parallel 
laufende Aldolreaktion des Cyelohexanons zum 2-Cyclohexylidencyclo- 
hexanon (1 a) wurden nicht gefunden (la.ut DC keine Bildung yon 2 a) : 

NH NH 
II II 

N H 2 - C - N H  - C -  NH 2 

NH NH 
Ji II 

NH2-C- NH2 -~ NH2-C-NH 2 

c>o  
NH z 

~NH 

H NH 2 

4a 

~ =0 

ff--~/N--~ N 

~ 2  ] 3 ~3 NH2 

In einem weiteren Experiment setzten wit Guanidin mit einem [2"bersehu6 
an Cyelohexanon (1:4) bei hoher Temperatur (130--140 ~ urn. Dabei konnten 
wit 3a in 51proz. Ausbeute erhMten. 

Bei den Versuchen zur Umsetzung yon Cyeloheptanon bzw. Cyclo- 
pentanon mit Guanidin erwarteten wit einen analogen geaktions- 
verlauf wie beim Cyclohexanon. 

Guanidin reagiert abet nur mit Cycloheptanon analog, wobei sieh 
1,3,5-Triazaspiro[5.6]dodeca-l,3-dien-2,4-diamin [3b (IV)] bzw. die 
Tautomeren 3 b ( I ) - - ( I I I ) ,  (V) bilden. 

Nit  Cyclopentanon hingegen setzt sich Guanidin in v6llig anderer 
Weise um (siehe unten). 

Naeh Isolierung der K6rper 3 a bzw. b und der 6,6 Dialkyldihydrotriazine 
3fl und e stellte sieh die Fr~ge, ob diese Verbindungen nieht bereits durch 
Kondensation yon Ketonen mit Biguanid dargestellt worden seien. ~ber- 
rasehenderweise fanden wir aber in der uns zugfingliehen Literatur fiber die 
Triazine 3 a, b, d und e keine Angaben. 

Dagegen ist fiber die Synthese N-substituierter Dihydrotriazindiamine aus 
Biguanidderivaten und Ketonen bereits mehrfaeh beriehtet worden, vergleiehe 
z. B.9-1~. 

Cyclopentanon--Guanidin-Kondenaate 
Cyclopentanon reagierte mit Guanidin (Molverh~ltnis 2: 1) bei 

Zimmertemioeratur zu einem KristMlbrei, der laut DC aus mehreren 
Produkten bestand. Die Isolierung und Trennung der enth~ltenen 
Ba.sen gelang dutch F~tllung mit Pikrins/~ure und fraktionierte Kristal- 
lisation des erhaltenen Pikr~tgemisches: 
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Das erste Kristallisat war laut Sehmp. und lR-Spekt rum Guanidin- 
pikrat,. 

Die zweite FS~llung erwies sieh auf Grund der Analyse und des NMg-  
Spektrums als Pikrat  des l ' ,5 ' ,6 ' ,7 '-Tetrahydrospiro[eyelopentan- 1,4'- 
eyelopentapyrimidin]-2'(3'H)-imins (2 e), einer Base, die naeh 5 bereits 
durch geakt ion  yon Cyelopentylideneyelopentanon I e (Aldolkonden- 
sat zweier Molekfile Cyelopentanon) mit Guanidin dargestellt worden 
war*. Es ist daher anzunehrfien, da.ft das ungesSM,igte Keton 1 e aueh 
bei der yon uns durehgeftihrten Reaktion als Zwisehenprodukt. auftri t t  : 

0 H 2 N"'~" N H H 

lc 2c  

Ein drittes Kristallisat ist ]aut Analyse das Pikrat  einer Base X 1 
mit der SummenformeI C16H25N30. Die Base ist augenscheinlich d~s 
Kondensationsprodukt  yon drei Molektilen Cyclopentanon und einem 
~/[olektil Guanidin. Ffir diese Verbindung X 1 kommen insbesondere 
Strukturformeln in Frag% die sich dureh Kondensation der Aldol- 
reaktionsprodukte dreier Molektile Cyclopentanon mit Guanidin er- 
geben. Derartige 3: 1-Kondensate sind die im Formelbild wieder- 
gegebenen l ' ,5' ,6' ,7'-Tetrahydro-7'- bzw. 2-(1-hydroxycyclopentyi)spi- 
ro[eyelopentan-lA'-cyclopentapyrimidin]-2 '(3 'H)imine 5c bzw. 6e. 
Die Bildung der tetracyelischen Verbindung 5 e k6nnte alternativ aueh 
dutch Aldolreaktion eines dritten Molekiils Cyelopentanon mit der 
reaktiven Methylengruppe in 7-Stellung des 2: i-Kondensates 2e er- 
folgen. Das NMR-Spektrum (vgl. exper. Teil) ist mit beiden genannten 
Strukturformeln 5e bzw. 6e gut vereinbar. D~s IP,-Spektrum des 
Pikrates yon 5 e bzw. 6 e weist in mehreren Bereiehen starke ~-hnlich- 
keit mit jenem yon 2 e-Pikrat auf. 

Bei tier Umsetzung von Guanidin mit Cyelopentanon tritt also die Aldol 
reaktion des Ketons in den Vordergrund; anders als bei den Reaktionen yon 
Cyelohexanon bzw. Cycloheptanon mit Gu~nidin wird die Bildung yon 
Biguanid bzw. eines Triazins 3 e nieht beobaehtet. 

Bei einem anderen Versueh zur Umsetzung yon Cyelopentanon mit Guani- 
din isolierten wit eine kleine Menge einer weiteren B~se X 2 vom Schmlo. 229 ~ 

* Die beiden breiten P~esonanzen ftir die Methylenprotonen des spirover- 
kniipften Cyelopentanringes und fiir die Methylenprotonen des ankondensier- 
ten Cycopentanringes (vgl. exper. Teil) stimmen - -  bei Berfieksiehtigung der 
erwarteten kleinen Versehiebung yon 0,2 ppm zwischen Salz und Base - -  in den 
N~IR.-Spekt.ren des Pikra.tes yon 2 e bzw. der freien Base 5 2 e fiberein. 
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X 2 besitzt laut Analyse und Massenspektrum die Summenformel CllHlVN30 , 
also um ein O-Atom mehr als 2e (Summenformel: CI1HivN3). Die Struktur 
dieser Verbindung konnte auf Grund der vorliegenden Daten nieht geklSort 
werden. 

H0 . . .  /WN- "H 

5c 6c 

(?be; die Reaktionen yon acyclischen und araliphatischen Ketonen 
mit Guanidin 

Die oben beschriebenen Befunde, wonaeh Cyeloalkanone mit Guanidin 
einerseits zu Dihydrotriazindiaminen 3 und andererseits zu Abk6mmlingen des 
Dihydropyrimidins 2 reagieren, lie6en aueh bei Einwirkung yon Guanidin auf 
aeyelisehe bzw. araliphatisehe Ketone keinen einheitliehen Reaktionsverla.uf 
erwarten. 

Die Umsetzung yon Aeeton mit  Guanidin (2: 1) ergab ein Produkten-  
gemiseh. Naeh  Fgl lung der  en tha l tenen  Basen mit  Pikrinst~ure und  
mehr fachem Umkristal l is ieren des gebildeten Pikra tgemisehes  erhiel- 
ten wir ein einheitliehes Salz, welches ]aut  I l l -  und NM_g-Spektrum 
(vgl. exper. TeiI) als 1,6-Dihyclro-6,6-dimethyI-1,3,5-triazin-2,4-diamin- 
p ik ra t  (3 d- Pi) (Pi ftir P ikra t )  vorl iegt :  

NH 
R 1 H 2 N ~ '  

~ 0 -1- NH2 

R z NH2 
H2N - ~  

NH 

-H20 

-NH 3 

R 1 H 
. ~ N .  NH 2 

R<I I ~  

NH 2 

3 d  (IV): R 1 =R2:CH3 
e(IV):R 1 =R2= C 2 Hs 

f (IV):R1=CH3, R 2 =C 6HB 
g (IV):RI=CH3, R2= CH2C 6H5 

Bei einem weiteren Versueh zur Umsetzung yon Aeeton mit Guanidin (4: 1) 
erhielten wir zwar ein orangerotes Kristallisat mit viel ] d, konnten die Base 
jedoeh nicht reinigen (vgl. exper. Teil). 

U bersehfissiges 3 -Pen tanon  setzt  sich mit  Guanidin in Benzol am 
Wasserabscheider  analog zum 6,6-Diethyl- l ,3 ,5- t r iaz im2,4-diamin ] e  
um, ~,elehes wegen seiner Zersetzliehkeit  nu t  sehwer zu reinigen ist. Die 
S t ruk tu r fo rmel  von  ] e  ergibt  sieh aus der Analyse  und  dem I R -  
Spekt rum.  Letz teres  weist im Bereieh zwischen 1500 und 1 700 em -1 
drei starke,  ftir Tr iaz indiamine 3 eh~rakterist isehe Banden  (1500, 1 655 
und  1695 em -i)  auf, die besonders mit  den entsprechenden Banden  im 
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lI~ Spektrum des Triazaspiroundecandiamins 3 a fast genau fiberein- 
stimmen. Dasselbe gilt ftir eine starke, dutch NH-Valenzschwingungen 
verursaehte Bande bei 3 480 em -1. 

Beim Versueh, aus 38 ein Pikrat darzustellen, tritt, ebenso wie beim 
Erhitzen bzw. Umkristallisieren yon 3 e, Zersetzung eil~ ; da.bei bildet sieh unter 
anderem etwas Biguanidpikrat* (DC) und das Pikrat einer Verbindung 
C4HvNvO, die dureh Kondensation yon 2 ~lolekiilen Biguanid und partielle 
Verseifung des geaktionsproduktes entstanden sein d/~rf%e. Auf ()fund der 
vorhandenen Daten (vgl. exper. Teil) k6nnte die zugrunde liegende Base X 8 als 
Diaminotriazinylharnstoff 7 (oder isomeres Kondensat) vorliegen: 

HN.~,./NH z H~N-,.~O 

H5C2 H H2N'~ NH H NH 
2 HsC2. I | § H2 0 2 _NH a H2 0 "2N"~N i" ~ 

HN NH ~ N..~K.. N 
/ 

NH 2 NH 2 NH 2 NH:~ 
3e  7 

Im Oegensootz zu Aeeton bzw. Diethylketon reagiert Aeetophenon 
mit Ouanidin nieht zum entsprechenden Methylphenyltriazindiamin 
8 f, sondern zu einer Base, die laut Analyse und NMR-Sl0ektrum als 6- 
Phenylpyrimidin-2,4-diamin 8 f vorliegt. 8 f wurde wiederum als Pikrat  
isoliert. Der Schmelzpunkt yon 8 f '  Pi st immt mit dem Sehmelzpunkt 
des Pikrates eines authentisehen Pr~parates 8 f tiberein, welches japa- 
nisehe Autoren 14 aus Guanidin und z.-Bromzimtsgurenitril erhalten 
haben. 

Die Bildung yon 8 f dfirfte - -  v611ig anders als die bisher besehrie- 
benen Reaktionen yon Ketonen mit Guanidin - -  fiber das Enamin 9 f 
und eine (der Diec]cman)tsehen Esterkondensation 5~hnliehe) Additions- 
Eliminierungs-I%eaktion zwisehen der ~{ethylengruppe und der end- 
st~ndigen Carboxamidingruppe yon 9 f, bei der NH 3 abgespalten wird, 
ablaufen (Ax2). Es sei erw~thnt, dab 6-Phenylpyrimidin 2,4-diamin 8 f  
bereits yon anderen Autorenta auf einem ~hnliehen Wege, ngmlieh 

HzN--.~N H 
HsC 6~/- O / - NH3' y + NH2 -H~:O HsC'B'~I N~--'T'/NH2 

C H ~ N  H [A1] HzC 

NH2 H2NgfNH2 [A2] ~ ~ NII ~ ,  NH2 

HN ~NH~ 

H3NC///C / HzO H2CN ~C /NH 8 f  

* Die Zersetzung von 1,6-Dihydrotriazinen zu Biguannidderivaten im 
sauren l~Iilieu ist sehon yon ~nderen Autoren beobaehtet wordenm. 
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durch Umsetzung yon Dicyandiamid mit Acetophenon, dargestellt  
wurde (BL2) . 

Die Einwirkung yon Guanidin auf  Phenylaceton (1:2) f~hrt  laut DC 
zur Bildung mehrerer  Reakt ionsprodukte ;  naeh Fs der gel6sten 
Basen mit  Pikrinsgure erhielten wir dureh mehrfaehes Umkristallisie- 
ren das P ikra t  einer unbekannten  Base X 4 in reiner Form. 

Im NMR-Spektrum dieses Pikrates finder man for die Methylprotonen 
einer terti~ren lV[ethylgruppe ein Singulett der Intensit/~t 3 bei ~ = 1,15ppm, 
fiir die nicht iiquvalenten Methylenprotonen eines Benzylrestes die 4 Linien 
eines AB-Systems ( J =  7Hz, I =2)  bei 3,5iopm und fiir den zugeh6rigen 
Phenylrest sin breites Signal der Intensit~t 5 bei 7,55 ppm. Welters tritt noeh 
bei 8,65ppm ein seharfes Singulett der Intensit~t 4 f/Jr die Protonen yon 
Pikrins~ure auf, woraus hervorgeht, dab pro Molek~l Base X4 2 Molekiile 
PikrinsSmre gebunden sind. Die breiten Signale fiir die NH-Protonen 
(6,8--9,9 ppm) sehlieBlieh besitzen die Intensitgt 8. 

Unter  Berficksiehtigung der Tatsache,  dab das isolierte Reaktions-  
p rodukt  augenseheinlich das Dipikrat  eines Phenylace ton--Guanid in-  
Kondensates  ist, erhglt man aus den gefundenen C,H,N-Werten ffir das 
Dipikrat  die Summenformel  C24H22N12015, entsprechend dem Salz einer 
Base C12H16N60 mit  zwei Molek/ilen Pikrinsgure. Die Erstellung yon 
passenden Strukturformeln ftir diese Base ist, ausgehend yore erwarte- 
ten 6-Benzyl-6-methyl-  1,6-dihydro- t ,3,5-tri~zin-2,4-diamin (3 g, 
CllHlaNs), dutch Hinzuf/igen eines Carbamoylrestes  (z. B. --* 10 g) bzw. 
- -  nach Verseifung einer Aminogruppe yon tl g - -  dutch Anffigen eines 
Amidinorestes an das gebildete Triazinon (z. B. ~ l l  g) leieht m6glieh. 
Die Bildung yon Verbindungen wie 10g und l l g  k6nnte aueh dutch 
Kondensat ion yon Triguanid (Entstehung aus Biguanid und Guanidin 
analog wie jene yon Biguanid aus Guanidin) mit  Phenylaeeton zu 12 g 
und Verseifung einer Aminogruppe im Ring oder an der Amidinogruppe 
yon 12 g erfolgen. 

H 2 N ~ x  
HBC H ~ H ~ C /  

NH 2 NH 2 

39 lOg:x=o, Y=NH 
11 g : x= NH, Y=O 

12g: X=~'=NH 

Eine Unterseheidung der im Formelbild gezeigten Basen 10 g bzw. 
11 g (bzw. m6glieher Isomerer) ist auf  Grund der vorliegenden Daten  
nicht m6glich. 
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Aus den geaktionsgemisehen der Umsetzungen yon 4-Methyl-2 pentanon 
(Isobutylmethylketon) bzw. 3-Methyl-2-butanon (Isopropylmethylketon) bzw. 
Benzophenon mit Guanidin konnten wir die laut DC in geringer Menge 
gebildeten neuen Basen nieht abtrennen bzw. als Salze fgllen. 

Experimentetler Teil 

Die Sehmelzpunkte wurden auf einem Kofler-Heiztisehmikroskop be 
stimmt; die Herstellung der Dtinnsehiehtehromatogramme (DO) erfolgte auf 
Fertigplatten Polygram Sil 6 UV 254 der Fa. Maehery Nagel&(20. unter 
Verwendung yon Gemisehen yon CHCla-MeOH-Eisessig 90:30:5 (FMI), 
90 : 60 : 10 (FM II) und (2H(2ta--MeOH 90 : 30 (FM lII)  als FlieBmittel ; die ent- 
wiekelten Chromatogramme wurden vor und naeh Behandlung mit C12 im UV- 
Lieht betraehtet und schlieglich mit Benzidin in Eisessig (blaue Fleeken) bzw. 
besser mit Leukomalaehitgr/in in Ethanol (griinblaue Fleeken) bespriiht<*a. 

Bei den IR-Spektren (alle in KBr) bedeuten die Abkfirznngen hinter den 
Wellenzahlen (in era-l): s = stark, m = mittelstark, w = wenig intensiv. Die 
chemical shifts der ltt-NhIR-Spektren sind als ~-Werte in ppm bezogen auf 
trimethylsilylpropansaures Na als inneren Standard angegeben; als LSsungs- 
mittel wurde, wenn nieht anders angegeben, DMSO-d6 verwendet. 

1. 1,&5- Triazaspiro[ 5.5 ]undeca- l,3-dien-2,4-diamin (3 a) 

a) 49 g (0,5 reel) Cyclohexanon und 14,75 g (0,25 reel) Guanidin werden in 
einem Erlenmeyer mit aufgesetztem Natronkalkrohr 48 h bei Raumtemperatur 
geriihrt. Znn/tehst bildet sieh eine Emulsion: aus der sieh nach einiger Zeit 
KristMle yon 3 a absetzen, die laut DC ziemlich rein sind. Beim Umkristallisie 
ren aus EtOH--H20 nimmt 3 a begierig COs auf und geht in a a Carbonat fiber. 
Zugleieh zersetzt sich 3 a in geringem Mal~e, weshalb keine analysenreine Probe 
erhalten werden konnte. Die Summenformcl der Base 3 a (CsH15N 5, M = 181,248) 
ist aber durch das Massenspektrum (siehe unten) bzw. die Analyse des 
Pikrates, vgl. sub lc) gesichert. 

Sehmp. des rohen Carbonats: 233--236~ AB 6g. DC (FMI): hRf = 23. 
IR (3 a-Carbonat): 3 470 (m), 2 920 (m), 1695 (m), 1 645 (m), 1625 (m), 1580 

(m), 1415 (m), 1 350 (m), 1 325 (m), 1 1800m 1 (s). 

MS:m/e 43 44 68 85 125 138 139 152 181 
R.I. 9l 36 14 18 73 100 24 13 33 

b) In einem I~undkolben mit Rfickflnt3kfih]er und Natronkalkrohr werden 
31,3g (0,4mol) Cyelohexanon und 5,9g (0,1 mol) Clna.nidin bei einer (}lbad- 
temperatur von 140 ~ 24h unter l~/ihren erhitzt. Es bildet sieh zungehst ein 
Zweiphasengemiseh, aus dem sich a.ltmghlieh Kristatle yon a a absetzen 
(NHa~); beim Abk/ihlen fallen noch weitere Kristalle yon 3a ~us. Der 
Niedersehlag wird abgesaugt, aus EtOH--Hg~O umkristallisiert und ist laut DC, 
Sehmp. und IP~-Spektrum identiseh mit dem sub 1~) dargestellten 3a- 
Carbonat. AB 5,5 g. 

e) a a-Pikrat: Man vercinigt die LSsungen yon 1,81g (10 mmol) g b in 50 ml 
EtO H H~O 1 : 1 und yon 2:29 g (10 mmol) Pikrinsgnre in 10 ml EtOH, erwgrmt 
unter giihren anf 50 ~ und erhglt 2 g 3 a-Pi. Gelbe Nadeln aus EtOH--H20 vom 
Sehmp. 223--225 ~ 

CsHlsNa'C6HaNaOv (410,357). Bar. C40,98, H4,42, N27,31. 
GeE C40,71, H4,54, N27,10. 
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I g :  3450 (m), 3350 (m), 3310 (m), 2920 (w), 1670 (m), 1630 (s), 1560 (s), 
1470 (m), 1420 (m), 1350 (m), 1 325 c m-~ (s). 

NMR (90 MHz): ~ ~'~ 5 CH2 1,3--1,9 ; 6 NH 5,0--8,0; 2 ArH (Pikrins/ture) 
8,67Sppm. 

2. 1,3,5- Triazaspiro[ 5.6]dodeca 1,3-dien 2,4-diamin (3 b) 

~) 89,6 g (0,8 reel) Cyclopentanon werden mit: 11,8 g (0,2 moI) Guanidin 24 h 
anger P~/~ckflul3 erhitzt. Die zungehst gebildete Emulsion geht in eine LSsung 
fiber, aus der sich beim ErkMt, en KristMte yon 3 b absetzen, die laut DC nut  
schwach verunreinigt sind. Beim UmkristMlisieren aus EtOH nimmt 3 b CQ 
auf und geht in 3 b-Carbonat fiber. Farblose Nadeln aus EtOH, die sich ab 170 ~ 
zu KristMldrusen umwandeln und bei 225--227 ~ schmelzen, AB 3 g. DC (FM I) : 
/~Rf = 34. 

ClsH34N10" H2CQ' 0,25 HsO. Bet. C 49,93, H 8,05, N 30,65. 
Gef. C50,01, HS,00, N30,30. 

M (Carbonat) 452, 562. 
M (Base C9HlvNs) = 195,275. 
I f :  3970 (m), 2910 (s), 2850 (m), 1670 (m), 1635 (s), 1570 (s), 1480 (m), 

1450 (m), 1 380 cm -1 (s). 
NMR (90MHz): 6CH 2 1,4--1,8 b (I = 12); 6NH 4,8--5,2 b ppm (I = 6). 
b) 3 b-Pikrat: Die warmen ethanolischen LSsungen vol~ 0,5 g (1,1 retool) 3 b 

und 0,25g (1,1retool) Pikrins~iure werden unter Rfihren vereinigt. Durch 
UmkristMlisieren des ~usgefMlenen Niedersehlages aus EtOH erh~lt man 0,5 g 
gelbe Prismen yon 3b-Pi, Schmp. 212--214 ~ (Zers.). 

CgHlvNs.C6H3NaOv'0,5H20 (424,379). Ber. C41/57, H4,88, N25,86. 
Gef. C40,78, H4,91, N25,67. 

I g :  3460 (m), 1665 (m), 1625 (s), 1550 (s), 1245 (s), 1 150era -1 (m). 
NMR (90MHz): 4CH.~ (Pos. 8 l l )  1,4--1,7 b, 2CH2 (Pos. 7, 12) 1,7--2,0b; 

2 NH 2 6,9--7,3 ~ (I = 4), 2 NH 7,0--9,7; 2 ArH (Pikrins~ure) 8,67 s ppm (I = 2). 
e) Aus den roten ge&ktionslSsungen der Umsetzungen yon 11,2g Cyclo- 

heptanon mit 5,9 g Guanidin bzw. von 22,4 g Cycloheptanon mit 5,9 g Guanidin 
bei Zimmertemperatur bzw. bei 100 ~ konnte weder die Base 3b noch, nach 
F/~llung mit Pikrins~ure, 3 b-Pi abgetrennt werden. 

3. l',5',6',7'-Tetrahydrospiro[eyelopentan 1J'-cyclopentapyrimidin]-2' (3'H )- 
iminpikrat (2 c~Pi), 

16,6g Cyclopent~non (0,2reel) und 5,9g Guanidin (0,1reel) werden in 
einem Kolben mit ~ufgesetztem N~tronkMkrohr 24h bei R~um~emper~tur 
gerfihr~. Dabei bildet sieh unter vorfibergehender Wgrmeentwioklung auf etwa 
40 ~ eine sehwach violett geffi,rbte LSsung, ~us der sieh naeh kurzer Zeit 
KristMle absetzen. Das gebildete Kristallisat wird in wenig EtOH aufge- 
nommen und mit einer warmen ethanoliscben Pikrins/turel6sung bis zu einem 
pH yon 6 versetzt. Man erh/tlt einen Niedersehlag, der sich aus drei Produkten 
zusammensetzt: Geringe Mengen Guanidinpikrat, viel 2c-Pi und geringe 
Mengen 5e- bzw. 6c-Pi. Beim UmkristMlisieren aus EtOH HaO bleibt das 
Guanidinpikrat ungel6st und wird abfiltriert, a,us der Mutterlauge f~llt 15 g 2 e- 
Pi aus, 5c- bzw. 6c-Pi  bleibt gelSst (vgl. sub 4.). 
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2e-Pi:  Orangerote Nadeln aus EtOH, Sehmp. 201--204 ~ AB 15g. DO 
(FSII): h B f =  80 (Base), 

CmH17Na-C6HaNaO v (420,388). Bet'. C48,57, H4,80, N 19,99. 
Gel. C48,54, H4,81, N 19,74. 

M (Base)= 191,281. 
IR:  3400 (s), 2950 (s), 1710 (s)~ 1665 (s); 1640 (s), 1600 (s), 1575 (s), 

1520 em --I (s). 
NNR (90 5IHz): 5CHe (Pos. 2--5 und 6') 1,5--2,0 b, 2CH,) (Pos. 5' und 7') 

22--2,7 b ; 4 N H 7,8--8,3 b ; 2 ArH (PikrinsSmre) 8,65 s ppm. 

4. X 1, ev. l',5',6',7'-Tetrahydro-7'- (oder 2-) (1-hydroxycyclopentyl)-spiro[cycto- 
pentan- l ,4'-cyclopentapyrimidin]-2' ( 3' H ) iminpikrat 5 e-Pi (oder 6 c-Pi) 

D~s sub 3. erhaltene Filtrat von 2e-Pi wird am l~ot~vapor eingeengt und 
der erhaltene Niedersehlag aus MeOH umkristallisiert. Rotbraune, uncharak~ 
teristisehe Kristalle, die sich bei Tempera.turen yon 200--210 ~ zersetzen, AB 
l g. DC (FN[I): hRf = 76 (Base). 

C16H25NaO'O6HaNaOv (504, 506). Bet. C52,38, H 5,59, N 16,66. 
Gef. C52,22, H5,41~ N 16,47. 

M (Base) = 275,399. 
IR,: 3 350 (m), 2 950 (m), 1670 (s), 1630 (s), 1605 (s), 1560 (s), 1360 (s), 1 315 

(s), 1 265 cm -1 (s). 

5_ Verbindung X 2 

t6,8 g Cyelopentanon (0,2 tool) und 5,9 g Guanidin (0,1 tool) werden 24 h bei 
Zimmertemperatur unter 002 Aussehlul3 ger~hrt. No.eh kurzer Zeit fallen aus 
der sehwach violett gefgrbten L6sung KristaUe yon X 2 aus. Farblose Sts 
aus EtOH, Sehmp. 227--229 ~ AB 1 g. DC (FM I) : hRf = 29. 

CmHITN30 (207,280). Bet. C63,74, H8,27, N20,27. 
Gef. C 63,25, H 8,50, N 20,04. 

IR:  3450 (s), 3280 (s), 2950 (s)~ 2860 (s), 1630 (s), 1575 (s), 1550 (s), 1445 
(m), 1 385 (s), 1 320 (m), 1 260 (m), 1 165 (m), 1060 em -I (m). 

NMR (90MHz): 5(2H~_ 1,2--2,1; 1 (ev. ~ueh 2) CH~ 2,1--2,8m; 3NH bzw. 
OH ? 3,8--4,6 b ; 1 H 4,5--4,8 TM ppm. 

MS: m/e 43 60 67 84 151 164 179 190 207 
R.I. 20 25 16 100 14 9 7 6 76 

6. 1,6-Dihydro-6,6-dimethyl 1,3,5-triazin-2,4-diaminpi]~rat (3 d-Pi) 

a) 11,6 g (0,2 tool) Aeeton und 5,9 g (0,1 mot) Guanidin werden unter CO2 
AusschluB 60h bei Zimmertemperatur gerfihrt, wobei sich eine rotgef~rbte 
Emulsion bildet. Da Anreibeversuehe nicht zur Kristallisation yon 3 d fiihren, 
wird das Reaktionsgemisch in 50 ml EtOH aufgenommen, leieht erws und 
unter B, fihren mit einer warmen PikrinsSmrel6sung versetzt, bis der pH-Wert 
der LSsung 6 betr&gt. Es bildet sieh zunS~ehst eine floekige Fgllung, die sieh 
abet wieder 16st; naeh 24h Stehen erhS~lt man einen feinkristallinen Nieder- 
sehlag, der l~ut DC mit Guanidinpikrat verunreinigt ist. Beim UmkristMlisie- 
ren aus EtOH--H20 bleibt das Guanidinpikrat ungel6st und wird abfiltriert; 
aus dem Filtrat fallen 2 g rotbraune, feine Kristalle yon 3d-Pi aus, die naeh 
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Umkristall isieren aus EtOH bei 202---204 ~ schmelzen. DO (FM[):  hRf (Ba 
se) = 27. 

C~HnN~-C6HaNa07 (370,290). Ber. C35,68, H3,81, N30,26. 
GeE C 35,79, H 3,77, N 30,23. 

M (Base) = 141, 183. 
IR  : 3 460 (s), 3 390 (s), 3 360 (s), 3 320 (s), 3 240 (s), 1 680 (s), 1 640 (s), 1580 

(s), 1 550 (s), 1480 (s), 1430 (s), 1 360 cm-* (s). 
NMP~ (90MHz): 2CH a 1,45 s (I = 6); 6 N H  6,6--7,7;  2ArH (Pikrinsgure) 

8,63 s ppm. 
b) Dureh 28 h dauernde Umsetzung yon 23,2g (0,4 tool) Aceton mit  5,9 g 

(0,1tool) Guanidin  bei 60 ~ konnte  3d nieht  dargestellt  werden. Nach dem 
Abkfihten fiel zwar ein orangerotes Kristal l isat  aus, konnt.e aber durch 
Umkristall isieren aus E t OH- -Hs O bzw. dureh Rfihren der methanolischen 
LSsung mit  Carboraffin bei mgftiger Wgrme nicht  yon den anhaf tenden 
Verunreinigungen befreit werden. Auch Anreibeversuehe blieben ohne Erfolg. 

7. 6,6- DiethyL1,6-dihydro- l ,3,5 triazin-2,4-diamin (3e) 

34,4g (0,4 tool) 3 -Pentanon  und  5,9g Guanidin  (0,1 tool) werden mit  50 ml 
Benzol am Wasserabseheider 24h erhitzt. Bereits naeh 4h  setzt sieh ein 
Niedersehlag yon 3e ab. Beim Erkal ten  fallen weitere Krista.lle yon 3e aus. 
Die Niederschlgge werden abgesaugt t lnd  mehrmMs aus E t O H - - H s O  .(mit Car- 
boraffin) umkristMlisiert. Dabei n i m m t  3 e Kohlensgure auf  und gx'ht in das 
Carbonat  fiber. 

3 e-Carbonat : Farblose Wtirfel aus E tOH--HsO,  Sehmp. 239-  240 ~ AB 5 g. 
DC (FM II ) :  hRf = 40.3  e zersetzt sieh bei 2 h Erhi tzen auf  80 ~ zu 3-Pentanon 
und  Guanidin  (DC). 

C14H3oNlo'HsCOa'0,5 HsO (400, 493). Bet, C43,99, H8,12, N34,21. 
GeE C43,80, H7,90, N33,90. 

M (Base, CTH15Ns) = 169, 237. 
I R  : 3 495 (m), 2 960 (s), 2 930 (s), 1 695 (s), 1 655 (s), 1600 (s), 1500 (s), 1455 

(s), 1395 (s), 1210 (m), 1 185 cm -1 (m). 
b) Der Verst~ch, 17,2 g 3-Pentanon mit  5,9 g Guanidin bei Zimmertempera 

tur  umzusetzen, schlug fehl (keine Phasenvermisehung) ; auch naeh Zusatz yon 
10 ml Isopropanol und  Erwgrmen auf  50 ~ setzten sieh die Komponenten  nicht  
zufriedenstellend urn. 

8. X 3 Pikrat 

Die LOsung yon 2 g (4,9 retool) 3 e in 40 ml EtOH--H~O (1:1) wird mit  der 
LSsung yon 1,1 g (4,9 retool) Pikrinsgure in 10 raI EtOH unter  Rfihren erwgrrat. 
Bereits in der Hitze bildet sieh ein flockiger Niederschlag, der nach dem 
Erkal ten  abgesaugt wird. Durch Umkristall isieren aus HsO- -E tOH erh/~lt man  
1,5 g gelbe Nadeln, die sieh ab 140 ~ in KristMldrusen umwandeln  und bei 314 ~ 
unter  Zersetzung sehmelzen. DC (FMI) :  hRf= 52 (Base). 

C4HTNvO'C6HsNsO7 (398, 262). Ber. C30,16, H2,53, N35,17. 
GeE C30,38, H2,49, N35,18. 

M (Base) = 169,155. 
IR :  3580 (m), 3480 (m), 3410 (m), 3370 (m), 3 130 (m), 1715 (m), 1685 (s), 

1645 (s), 1600 (s), 1 565 (s), 1545 (s), 1360 em -1 (s). 
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9.6-Phenyl-2,4-pyrimidindiaminpikrat (8f-Pi) 

24,03 g (0,2 reel) Aeetophenon und 5,9 g (0,1 reel) Guanidin werden in einem 
Erlenmeyerkolben mit aufgesetztem Natronkalkrohr 72 h bei Raumtemperatur  
gerfihrt. Aus der gebildeten gelben LSsung kann dutch Ausfrieren bzw. 
Anreiben kein Produkt  isoliert werden; daher wird die LSsung in wenig EtOH 
aufgenommen und mit warmer ethanoliseher PikrinsSmretSsung versetzt, bis 
ein pH-Wer t  yon 6 erreieht ist. Der gebildete Niedersehlag wird abgenutseht 
und aus EtOH--HzO umkristallisiert, wobei das in gro~3er Menge anfallende 
Guanidinpikrat~ ungel6st bleibt, w~hrend 8 f-Pi aus dem Fi l t ra t  ausf~llt. Gelbe 
Rhomben ~us MeOH, Sehmp. 268 ~ AB 2g. DC (PMI):  hRf = 58 (Base). 

CloH10N 4 "CsH3N3072H20 (415,331). Ber. C42,58, I-I3,80, N21,72. 
Gef. C42,83, H3,10, N21,50. 

M (Base)= 186, 122. 
[R: 3425 (s), 3330 (s), 1710 (s), 1695 (s), 1610 (s), 1560 (s), 1475 (m), 1450 

(m), 1420 (m), 1360 (s), 1 330 (s): 1 260em -1 (s). 
NMR (90MHz): C6Hs, H 5 7,2---8,2 (I = 6); 5NH 8,0--9,0 b (I = 5); 2ArH 

(Pikrinsgmre) 8,65s ppm. 

10. X 4-Doikrat  

26,84g (0,2 reel) 1-Phenyl-2-propanon (Phenylaceton) und 5,9g (0,1mol) 
Gua.nidin werden 20 h bei 20 ~ geriihrt. Es bildet sich eine rote triibe LSsung, die 
laut DC drei neue Umsetzungsprodukte enthglt. M~n versetzt die Lgsung mit 
t5 ml Isopropanol und saugt den gebildeten Niederseh|ag (laut DC einheittiehes 
Produkt,  dessen Struktur  abet nieht aufgeklSzt werden konnte) ab ; das Fi l t ra t  
wird am Rotavapor eingeengt, in EtOH aufgenommen und mit ethanolischer 
Pikrinsgure bis p H 6  versetzt. Der Niedersehlag enths viel Guanidinpikrat  
und X4-Pikrat .  Beim Umkristallisieren aus HsO- EtOH bleibt das Guanidin- 
pikrat  ungelSst, X 4-Pi fS~llt aus dem Fi l t ra t  aus. Gelbe Prismen aus EtOH, die 
bei 143 ~ zerfliegen, ab 170 ~ wieder zu Nadeln kristallisieren und bei 275--278 ~ 
sehmelzen. AB 2 g. DO (FM II) :  hl@f = 32. 

C12H16N60-2CGHaN3() 7 (718,521). Ber. C40,12, H3,09, N23,40. 
Oef. C40,10, H3,30, N23,40. 

M (Base) = 234, 228. 
IR : 3 350 (m), 3 260 (m), 1 685 (s), 1 635 (s), 1605 (s), 1560 (s), 1 365 (s), 1335 

(s), 1315 (s), 1265 (s), 1 t60em -1 (m). 
NNR (90MHz): 1CH a 1,15s; CI-I2: AB-System mit. Resonanzen bei 3,43 

und :3,55, J = 7 Hz (die 4 Linien liegen bei 3,37, 3,45, 3,52 and 3,60 ppm); 5 ArH 
(Phenylrest) 7,55b; 4 A r H  (Pikrins~ure) 8,67s; 8NH 6,8--9,9 lepta. 
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