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Reactions of Guanidine and Urea with Aminonitriles 

The aminonitriles 3 a-f react with guanidine in DMF to yield the 5,5- resp. 
5-subtituted imidazolidine-2,4-diimines 2 a41 resp. 2 f, whereas 2 e could not be 
isolated. 7,14-diazadispiro[5.1.5.2]-pentadecan-15-on (7)1, 4-imino-l,3-diaza- 
spiro[4.5]decan-2-one (8 a) 1 and the 2,4-diaminotriazine (9) 1 were isolated as 
byproducts. 

l-Aminocyclohexancarbonitrile (3a) reacts with urea to the 4-imino-l,3- 
diazaspiro[4.5]decan-2-one (8a)1; 8a  can be prepared from (l-cyancyclo- 
hexyl)urea (11 a) as well. The structures of the new compounds are proved by 
NMR-, IR-  and mass spectra and the mechanism of the reaction is discussed. 

(Keyword~': Aminonitriles, reaction with guanidine resp. urea; 1,3-Diaza- 
spiro[ 4.5 ]deean-2-one, 4-imino ; 1,3-Diazaspiro[ g.4 ]nonan- resp. [ 4.5 ]decan-2,d- 
diimine; Guanidine, reactions with aminonitriles; Imidazolidin-2,4-diimines, 5- 
substituted; Urea, reactions with aminonitriles) 

In der vorhergehenden Mitteitung I wurde gezeigt, dab die Einwirkung yon 
Guanidin auf Cyanhydrine von Ketonen primer zur Abspaltung yon HCN aus 
dem Cyanhydrin bzw. zur Bildung eines Gemisches yon Guanidincyanid und 
Keton ffihrt. Lediglieh bei der Umsetzung des Hydroxycyclohexanearbonitri ls 

H oH (Z4N_ NH 

NH 

la 2a 

** Herrn Prof. Dr. G. Zigeuner zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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1 a mit Guanidin reagierte dieses Gemisch (Guanidineyanid und Cyclohexanon) 
- -  im Sinne einer Aminonitrilsynthese naeh Zelinsky und StadnikoffS mit 
naehfolgender Cyelisierung - -  zu einem 1,3-Diazaspiro[4.5]deean-2,4-diimin 
(2a); in den meisten anderen Fallen hingegen setzten sich das Keton, die 
Blaus~ure, dureh Hydrolyse der Reaktionsteilnehmer gebildeter Ammoniak 
und Wasser bzw. Guanidin und die Blausgure zu unerwfinsehten Neben- 
produkten um 1. 

Das  Wasser,  welches bei der Reak t ion  yon  Cyanhydr inen  mit  
Guanidin zu unerwfinschten Hydro lyse-  bzw. Nebenproduk ten  ffihrt 1, 
s t a m m t  letztlieh ohne Zweifel aus dem eingesetzten Cyanhydr in  bzw. 
K e t o n ;  aus diesem Grunde ersetzten wir in der vorl iegenden Unter-  
suchung die Cyanhydr ine  dureh Aminonitr i le  (3 a - - f )  und  versuchten,  
durch  Umse tzung  yon  3 a - - f  mi t  Guanidin zu den Imidazolidin-2,4- 
di iminen 2 a - - f  zu gelangen. Die im Folgenden  beschriebenen Er-  
gebnisse zeigen, dag  dieses Ziel wei tgehend erreicht wurde;  allerdings 
bilden sich auch bei der Umse tzung  von  Aminoni t r i len 3 mit  Guanidin 
stets zahlreiehe Nebenprodukte ,  die nur  ~um Teil isoliert werden 
konn ten  : 

1-Aminocyctohexanearboni t r i l  (3a) reagiert  mit  Guanidin beim 
Erh i tzen  in DMF zum 1,3-Diazaspiro[4.5]deean-2,4-diimin (2a) als 
H a u p t p r o d u k t ;  2 a  wurde in 32prozentiger  Ausbeute  als Sulfat  
2 a '  1/2 H2S04 ausgefgllt.  Die S t ruk tu r  des Sulfats yon  2 a ergibt  sich 
aus der wei tgehenden Ubere ins t immung  der I R -  bzw. NMR-Spek t r cn  
mit  den entspreehenden Spektren  yon  2 a '  HC1, das yon  uns bereits aus 
1 a dargestel l t  wurde  1, vgl. oben. 

Charakteristiseh ffir die C = N-Valenz- bzw. NH-Deformationssehwingun- 
gen des Imidazolidin-2,4-diiminringes des Sulfats yon 2a (und analog der 
Sulfate yon 2b- -d  bzw. 2f) sind die Banden bei ca. 1705 (m), 1650/1660 (s) 
bzw. bei 1605 (w) und 1575 (m) em 1. Das NMi~-Spektrum bzw. die Lage der 
NH-Protonen im 2-Amino-2-imidazolidinyl-kation yon 2a '1 /2  H2SO 4 wurde 
sehon diskutiert 1. 

Die Bi ldung des Diazaspirodeeans 2 a diirfte in jedem Falle fiber das 
Zwisehenprodukt  6a ,  ein (1-Cyancyclohexyl)guanidin,  ablaufen. 6 a  
k6nnte  aber entweder  direkt  dureh nukleophile Addi t ion  dcr  Amino-  
gruppe des Aminonitr i ls  3 a  an das Guanidin und  nachfolgende 
El iminierung yon  NHa (Weg A) oder - -  wie schon analog ffir die 
Umse tzung  des Cyanhydr ins  1 a mit  Guanidin  formulier t  1 - -  fiber das 
Imin  4 a und  das E n a m i n  5 a ents tehen (Weg B im Formelsehema) .  

Als Nebenprodukte der Einwirkung yon Guanidin auf 3a fielen das 7,14- 
Diazadispiro[5.1.5.2]pentadecan-15-on (7) 3.5 (Hauptprodukt der Umsetzung 
yon 1 a mit Guanidin 1) sowie das 4-Imino-l,3-diazaspiro[4.5]deean-2-on (8a) 1 
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in geringer und 2,4-Diaminotriazin (9)6, 7 in betr&ehtlicher Menge a.n. Die 
Dispiroverbindung 7 entsteht ohne Beteiligung des Quanidins, dss Triazin 9 
ohne Teillaahme des Cyelohexanimins 4 a am Reaktionsgesehehen, vgl. i. Das 
Diszaspirodeeanon 8 a hingegen diirfte sieh dutch Kondensation des Amino- 
nitrils 3a mit Harnstoff (der im t~eaktionsgemiseh sus Guanidin entsteht) 
bilden, vgl. 1095. Die Strukturformeln der Nebenprodukte 7--9 wurden dureh 
Vergleieh der IR-Spektren and der ~Rf-Werte (DC) mit jenen authentiseher 
Pr/tparate 1 gesichert. 

< • = : N H  -~- NH2-1C=NH~CN' 

NH 2 
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Analog wie das Aminonitri l  3 a reagieren aueh das 2-Aminoeyelo- 
pentanearbonitr i l  (S b) bzw. das aeyelisehe 2-Amino-2-methylpropio- 
nitril (3 e) mit  Guanidin, wobei sieh das 1,3-Diazaspiro[4.4]nonan-2,4- 
diimin (2 b) bzw. das 4,4-Dimethylimidazolidin-2,4-diimin (2 e) bilden; 
2b  bzw. ~e warden in Form ihrer Sulfate in 5- bzw. 45prozentiger 
Ausbeute gewonnen. Die Isolierung yon - -  laut  DC im Reaktions- 
gemiseh vorhandenen - -  Nebenprodukten  gelang bei diesen Ans/~tzen 
nieht. 

~H 2 H 
R I ~  NH2 NM2-C=NH R' ~,)~'N'~ "NH 

R 2 CN R 2/ ~.-NH 
NH 

3b :  R ~ + R2=(CH2)4 2 b - d ,  2 f  
3C: R t= RZ=CH3 
3d:  R~= R2=C2H5 
3e: RI=CH3, R2=C6H5 
3 f :  RI=H, R2=n-C3H7 

72* 
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Im IR-Spektrum der Sulfate yon 2 b und 2 e treten insbesondere wieder die 
bereits bei 2 a '  1/2 H2S04 beobaehteten Banden fiir C = N  und NH auf; das 
NMR-Spektrum yon 2b (D20) ist fast identisch mit jenem yon 2a-  1/2 tI2SO 4 
(breites Signal f/Jr die 8 Methylenprotonen bei ~ = 1,7--2,1 ppm), wghrend im 
NMl~-Spek~rum des Sulfurs von 2 e f~ir die seehs ~quivalenten Methylprotonen 
ein Singulett bei ~ = 1,54pipm erseheint. [Freie Base (Rohprodukt): 2 CH 3 

8 8 D  1,25 ppm (6H); 4 NH 6,9 ' ppm (4H).] 
Vom Sulfat des Imidazolidindiimins 2 c wurde auch ein Massenspektrum 

aufgenommen, wobei sieh die Base 2 e (M = 126) als relativ instabil erwies : M+ 
erseheint nur mit der relativen Intensitgt  (R, I.) = 0,5; durch Verlust yon CH3" 
bildet sich aus M + unter Aromatisierung 10c (m/e 111, 1~.I. = 2). Bevorzugt 
zerfallen M+ bzw. l0 c aber zu kleinen Fragmenten (m/e 46 bzw. 45 bzw. 43 mit 
R. I .  19 bzw. 52 bzw. 17; m/e 31, base peak). 

Auch  das  2 - E t h y l - 2 - a m i n o b u t y r o n i t r i l  (3 d) se tz t  sich mi t  G u a n i d i n  
zum en t sp rechenden  Imidazo l id in -2 ,4 -d i imin  (2 d) urn;  bei der  F/~llung 
mi t  H2SO 4 fiel 2 d z u s a m m e n  mi t  Guan id in  als Doppe l sa lz  de r  Sehwefel-  
s/ture aus. Die  S t r u k t u r  yon 2 d e rg ib t  sieh abe r  - -  ana log  wie die yon  
2 a - - e  - -  e indeu t ig  aus  dem IR- ,  N M R -  und  M a s s e n s p e k t r u m  des 
Doppelsa lzes .  

Insbesondere findet man im NMR-Spektrum (D20) des Doppelsalzes die fiir 
die Ethylprotonen des 5,5-Diethyt-2-amino-4-imino-2-imidazolidinylium-Ions 
(2 d H+) erwarteten Signale, vgl. exper. Teil. Im Massenspektrum des Doppel- 
salzes t r i t t  analog wie "n jenem yon 2e fiir 2d (M = 154) ein Molekfilpeak 
geringer Intensit~t (R.I .  = 4) auf. Dutch Abspaltung yon C2H5' entstehen 
Ionen 10d (m/e 125, base peak). Der Molek/ilpeak des Guanidins (M = 59) hat 
die rel. Intensit~tt 6. 

H H 0 
RI~//N'~NH R I NH 

NH/~ - - N H  NH 

]Oc-, role H1 

'~Od I role 125 

Versuehe zur  Dar s t e l l ung  von 2 e aus  2 -Amino -2 -phe ny lp rop ion i t r i l  
(3 e) und  G u a n i d i n  b l ieben bisher  ohne Er fo lg ;  aus  den en t sp reehenden  
Ans~itzen k o n n t e  ledigl ieh unver/~ndertes  G u a n i d i n  zur i i ekgewonnen  

werden.  
Ver such t  man  aus A l d e h y d e n  (Benza ldehyd ,  F o r m a l d e h y d ,  B u t y -  

r a ldehyd)  da rges t e l l t e  Aminon i t r i l e  m i t  G u a n i d i n  umzuse tzen ,  so t r i t t  
- -  wahrsche in l ich  wegen gle iehzei t iger  N e b e n r e a k t i o n e n  der  p r i m e r  
geb i lde ten  Ald imine  s te t s  s t a rke  Verha rzung  und  D u n k e l f g r b u n g  der  
Ans/~tze ein. Ledig l ich  aus dem durch  E i n w i r k u n g  yon  G u a n i d i n  au f  2- 



UberHeterocyclen 1095 

Aminovaleroni t r i l  (3 f) e rhal tenen Reakt ionsgemisch  konn te  in geringer 
Menge das 4-Propyl imidazol idin-2,4-di imin (2f) als Sulfat  gefgllt 
werden.  Weitere  Versuche zur  Dars te l lung 4-mono- und 4-disubsti tuier-  
ter Imidazolidin-2,4-di imine sind im Gange. 

Uber  die Dars te l lung yon  4-Imino-2- imidazol idinonen 8 aus Cyan-  
hydr inen  wurde bereits in der vorhergehenden  Mitteilung ber ichtet  1. 
I m  R a h m e n  der hier beschriebenen Cyclis ierungsreaktionen mit  
Aminoni t r i len  haben  wir das 4- Imi tm-l ,3-d iazaspi ro[4 .5]decan-2-on 
(8 a) nun  auch  aus dem l -Aminocyc lohexancarboni t r i l  (3 a) dargestell t  : 
Die Synthese  von 8 a  gelang einerseits du tch  Cyclisierung des (1- 
Cyancyclohexyl )harns tof fs  (11 a) (dargestellt  aus 3 a mit  K O C N  nach  s) 
und  andererseits  du rch  direkte Umse t zung  yon  3 a  mit  Ha rns to f f  im 
Au tok laven  in guter  Ausbeute .  I m  sauren Medium wird die Imino-  
gruppe  yon  8 a leicht verseift, wobei das - -  bereits bekannte  s - -  1,3- 
Diazaspiro[4.5]decan-2,4-dion (12) entst.eht ; 12 bildet sich auch bei der 
Behand lung  yon  11 a mit  HC1/EtOH, vgl. s. NMR-,  II~- und  Massen- 
spek t rum yon  8 a:  Vergleiche 1 

~ NH-CO-NH 2 

K OCN.~ ~ ' ~ *  ~ "CN 

11a ~ H 

NH 

Ba 

Fiir die Bildung yon 8 a aus 3 a kommen ebenfalls die beiden ffir das Diimin 
2 a diskutierten Wege A und B in Betracht, wobei sinngem/iB Guanidin durch 
Harnstoff ersetzt werden mug. 

Mit 2-Amino-2-methylpropioni t r i l  (3c) reagiert  Harns to f f  n icht  
zum 4-Iminoimidazol id inon 8 c l  sondern zu einem hSher kondensier ten 
P r o d u k t  vom Molekulargewicht  220, dessen S t ruk tu r  noch  nicht  auf- 
gekli~rt werden konnte .  Versuche zur  Dars te l lung weiterer, insbeson- 
dere 5-monosubs t i tu ier te r  6-Imino-2-imid~zolidinone 8 sind im G~nge. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden am Kofler-Heiztischmikroskop bestimmt. DC- 
Platten : Vgl. 1. Flie$mittel : CHCl3--MeOH~isess ig  90 : 30 : 5 (LM 1, fiir die 
Reaktionsgemische und Basen) bzw. Ethanol--Eisessig 100 : 10 (LM 2, fiir die 
Sulfate). Anf~rbung, Itl-  und NMR-Spektren : Vgl. 1. Chemische Eigenschaften 
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von 4 a ~ d  und 4f: Die Sulfate der Diimine 4 a ~  und 4f  sind in viei kaltem 
Wasser, besser aber in heil3em Wasser oder in H20- EtOH (~  5 : 1) iSslich, in 
EtOH bzw. Acetons dagegen unl6slich. Sie reduzieren Br.)/H20--AcOH bzw. 
KMnO4/AcOH nieht. 

1. 1,3-DiazaspiroH.5]decan~2,4-diimin" 1/2 H2SO 4 (2 a- 1/2 H2S04) 

a) 2,95 g Guanidin und 6,2 g 1-Aminoeyclohexanearbonitril (3 a) werden in 
15 ml DMF 12 h auf 90 ~ erhitzt. Naeh dem Abkfihlen fallen aus dem dunkel 
gef~rbten Reaktionsgemiseh 0,9g Diazaspiropentadeeanon 7 aus; 7 wurde 
dureh Vergleich der Ii~-Spektren und der hRFWerte (DC) sowie des Schmelz- 
punktes mit den Daten eines authentischen Pr~parates 1 identifiziert. Aus dem 
Filtrat von 7 kristallisiert nach einigem Stehen 0,5 g eines Gemisches aus, 
welches laut DC aus wenig 7 und viel Iminodiazaspirodeeanon 8a (vgl. 6) 
zusammengesetzt war. Das Filtrat yon 7 und 8 a wird zur Trockene verdampft, 
der Rfickstand in EtOH aufgenommen und mit HzSQ/EtOH versetzt, bis der 
PIt der LSsung 5 betr~gt ; das ausgefallene Sulfat 2 a '  1/2 H2SO 4 wird abgesaugt 
und mit Ethanol gewaschen. Rohausb. 3,5g. Zur Reinigung wird das Roh- 
produkt in H20--EtOH gel6st, mit Kohle entfs filtriert, eingeengt und 
2a" 1/2 H2SO 4 mit Aceton ausgef~tllt. Milchigwei~e, uncharakteristisehe 
Krist~llehen, Schmp. nach Braunfs 301--302 ~ (Zers.); bettet man das bei 
120~ Tort getrocknete Sulfat in troekenes ParaffinS1 ein, so l~gt sich beim 
Erw~rmen ab 120 ~ das Entweichen yon Dampfbl~schen beobachten. Chemische 
Eigensehaften: Vgl. Einleitung zum exper. Teil. DC (LM 2): hR/= 57 (h_R/yon 
Guanidin : 50). 

(CsH14N4) 2 �9 H2SO 4 �9 3,5 I-I20. Ber. C 38,93, H 7,56, N 22,70, S 6,50. 
Oef. C39,06, H6,72, N22,76, $6,54. 

I g  (vgl. aueh allgem. Tell, in cm-1): 3 000--3 400 (s, breit), 2 940/2 960 (w), 
1705 (m), 1665/1650 (s), 1605 (w), 1570 (m), 1480 (m), 1430 (m), 1 130 (s), 
1 130--1080 (s, breit). 

NMR- und Massenspektrum: Vgl. 1 
b)Man erhitzt eine LSsung von 5,9 g Guanidin und 12,4 g 3 a in 10 ml DMF 

und 20 ml absol. Diethylether in einem i00 ml-Autoklaven 15 min auf 190 ~ 
wobei ein Druek von 14 atfi auftritt. Nach Verdiinnen des erhaltenen dunkel- 
braunen Oles mit 10 ml DMF und 20 ml absol. Ether fallen 50 mg 7 in groben 
Pl~ttchen und 2 g (36~ bezogen auf Guanidin) Diaminotriazin 9 feinkristallin 
aus; 7 und 9 wurden in der Nutsehe getrennt und dureh Vergleieh der IR- 
Spektren bzw. hR/-Werte in der DC mit jenen yon authentischen Pr~paraten 1 
identifiziert. Man verdampft das Filtrat zur Troekene (19 g R/ickstand), nimmt 
in absol. EtOH auf und f/~llt 4a" 1/2 H2S04 wie unter 1. a) aus. Rohausb. 4g 
(18,7~). Das gereinigte Produkt ist laut DC, IR-Spektrum, Schmp. und 
Mischschmp. identisch mit dem naeh 1. a) dargestellten 2 a ' l / 2  H2SO 4. 

2. 1,3-Diazaspi~'o[4.g]nonan-2,4-diimin" 1/2 H2SO 4 (2 b" 1/2 H2S04) 

Eine L6sung yon 5,5g 1-Aminocyclopentancarbonitril (3b) und 2,95g 
Guanidin in 30ml DMF wird 8h auf 90 ~ erhitzt und 2b-1/2 HuSO 4 ent- 
sprechend 1. a) gefs und gereinigt (bei diesem Ansatz f/illt kein .Neben- 
produkt aus). Ausb. 0,2 g. Amorphe, hygroskopische, milchigweiBe KSrnchen, 
Sehmp. 295 ~ (Zers.). DC (LM2): hR/= 55. 

(CTH12N4)2.H2S04. Ber. C41,78, H6,51, N27,84, $7,97. 
Gef. C41,26, I-I6,76, N27,66, $7,78. 
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NMR: Vgl. allgem. Teil. 
IR :  3420 (m), 3340 (s), 3200 (s), 2950 (s), 1760 (m), 1660/1630 (s), 1565 (s), 

1460 (m), 1390 (m), 1335 (s), 1310/1300 (s), 1 150/1 120 (m). 

3. 5,5-Dimethylimidazolidin-2,4-diimin. 1/2 H2SO 4 (2 c" 1/2 H2SOn) 

Man erhitzt 4,2 g 2-Amino-2-methylpropionitril (3 c), 2,95 g Guanidin und 
30 ml DMF 6 h auf 90 ~ dampft  ein und f~llt 2 c" 1/2 H2SQ wie unter 1. a) aus. 
Ausb. 4 g. Nach Reinigung entsprechend 1. a) wird 2 c. 1/2 H2SO 4 in Form eines 
milchigweif~en amorphen Pulvers vom Schmp. 265--266 ~ (Zers.) erhalten. DC 
(LM2): hRj. = 50 (wie Guanidinsulfat). Cbemische Eigenschaften: Vgl. Ein- 
leitung zum exper. Teil. 

(C5H10Nn)2"H2SO4'2H20. Bet. C31,08, H6,78, N29,00,$8,30. 
Gef. C31,08, H5,98, N28,65, $8,68. 

NMR: Vgl. allgem. Teil. 
IR :  3400 (s), 3300 (s), 3 110 (s), 2980 (w), 2920 (w), 1708 (s), 1665/1655 (s)~ 

1606 (m), 1573 (s), 1465/1430 (m), 1360 (m), 1200 (m), 1 130--1 110 (s). 

MS: role 31 43 45 46 55 57 69 71 81 83 95 97 109 111 126 
R.I .  100 11 52 18 1,5 1:7 1,5 1 1 1 0,5 0,5 0,5 1,5 0,5 

4. 5,5-Diethylimidazolidin-2,4-diimin" 1/2 H2SO 4 (als Doppelsalz mit Guanidin) 
(2 d" NH2C ( = NH)NH2 �9 H2S04) 

2,95 g Guanidin und 5,6 g 2-Ethyl-2-aminobutyronitri l  (d) werden in 25 ml 
DMF 5h auf 90 ~ erhitzt, die LSsung eingedampft und aus dem Rfickstand 
(schwarzbraunes fJl) die basischen Anteile mit ethanolischer H2SO 4 ausgefs 
Das Rohprodukt  (2 g) enth~,lt laut DC viel Guanidinsulfat neben 2 d '  1/2 H2S04. 
Naeh mehrmaligem Umfgllen nach 1. a) wird ein Doppelsalz der Zusammen- 
setzung 2 d 'NH2C( =Ntt )NH2-  H2SO4 erhalten. Milchigweiges amorphes Pul- 
ver; bet tet  man die bei 130~ Tort  getrocknete Substanz in ParaffinS1 ein, so 
lggt sich beim Erhitzen ab 130 ~ das Entweichen von Dampfbls beobach- 
ten ; Braunfs ab 275 ~ Schmp. 287 ~ (Zers.). DC (LM 2) : hRy = 56 (2 d) bzw. 
50 (Guanidin). 

C17H14N4-CH5N3-H2SO4'0,7H20. Bet. C29,57, H7,04, N29,77, $9,73. 
Gef, C29,75, H6,99, N30,36, $9,83. 

NMt~: 2CH 3 0,75tppm (J = 7Hz, 6H);  2CH2 1,85qppm (J = 7Hz, 4H). 
IR : 3 100--3 400 (s, breit), 2 970/2 930 (w), 1700--1 660 (s), 1600 (w), 1575 

(w), 1490 (m), 1450 (s), 1430 (m), 1380 (w), 1305 (w), 1 130/1 110/1080 (s). 

MS : m/e 
41 42 43 55 56 57 69 83 95 97 98 108 111 125 126 139 154 

R.I .  
16 15 74 14 40 21 13 24 2 3,5 2 2 12 100 28 2 4 

Das Fil tr~t  des Rohproduktes gibt nach Eindampfen und Digerieren mit 
ubsol. EtOH ein weiteres Produkt,  dessen Struktur  noch nicht gekl~rt ist (M 
laut Massenspektrum wahrscheinlich 249). 

5. 5-Propyl-imidazolidin-2,4-diimin. 1/2 H2SO 4 (2 f '  1/2 H2S04) 

Man erhitzt 5 g 2-Aminovaleronitril (3 f) und 3,79 g Gu~nidin in 30 ml DMF 
4h ~uf 80~ nach dem Abkfihlen fallen aus der dunklen LSsung 0:5g eines 
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Gemisches zweier Substanzen aus, die abfiltriert werden (die beiden Substanzen 
konnten nicht getrennt und identifiziert werden). Das Fi l t ra t  wird eingedampft 
und 2 f" 1/2 tt2SO 4 naeh Aufnehmen des Rfickstandes in EtOH entsprechend 
1. a) gef~llt und mit Kohle gereinigt. Ausb. 1 g. Milchigweil3es Pulver, welches 
sich beim Erhitzen zuni~ehst ab 100 ~ briiunlich f/~rbt und dann verkohlt. DC 
(LM2): hRf = 52. 

(C6Ht2N4)2"H2SOa'2H20. Bet. C34,77, H7,29, N27,03,$7,35. 
Gef. C34,72: H6,25, N26,61, $7,32. 

IR:  3000--3400 (s), 2960/2930 (w), 1705 (m), 1670 (s), 1570 (m), 
1480/1450 (m), 1 100 (s, breit), 1040 (m), 975 (w). 

6. 4- Imino- l,3-diazaspiro[ 4.5 ]decan-2-on (Sa) 

a) l g  1-Cyancyclohexylharnstoff ( l l a )  wird in 15ml DMF 2h unter 
Rtickflul3 erhitzt, die LSsung abgekiihlt und das ausgefallene 8 a abgesaugt. 
Ausb. 0,6g. Farblose Wfirfel aus Ethanol, Sehmp. 283--285~ 8a ist laut DC 
[hRf (LM 1) = 57], IR-Spektrum: Schmp. und Mischsehmp. identisch mit dem 
nach 1 aus dem Cyanhydrin l a  und Harnstoff dargestellten Produkt  8a. 
Analyse, NMR-Spektrum, IR-  und Massenspektrum sowie chemische Eigen- 
schaften : Vgl. 1. Behandelt man 1 g 11 a wie oben, aber mit 2 ml 3 n ethanol. HC1 
start  mit DMF als L6sungsmittel, so werden 0,5g 1,3-Diazaspiro[4.5Jdecan- 
2,4-dion (12) vom Schmp. 215--218 ~ (Zers.), identiseh laut IR-Spektrum und 
hRf (DC) [hRf(LM 1) = 80J mit einem nach 8 dargestellten Produkt  8a yore 
Schmp. 215--217 ~ erhalten. 

b) Man erhitzt 6,2 g 1-Aminocyclohexancarbonitril (3 a) und 3 g Harnstoff 
in 5 ml DMF und 10 ml Ether im 100 ml-Autoklaven 15 rain auf 110 ~ kfihlt und 
erhglt 7 g robes 8 a, identisch laut IR-Spektrum und hRf (DC) mit dem nach 
6. a) dargestellten Produkt.  
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