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The Structure of Acrylonitrile-Guanidine-Condensates. 
Heterocyclic Compounds. 81. Commun. 

Repetition of the work of Sugino and Tamaka 1 showed that  acrylonitrile and 
guanidine react in DMF to yield not only 3,¢,6,7-tetrahydro-2H-pyrimi- 
do[l,2--aJpyrimidine-2,8(1H)-diimine (1), but a mixture (F) of 1 (as a main 
product) and 2-amino-4-imino-l,4,5,6-tetrahydropyrimidine-l-propionitrile (7) 
besides one or two bases not identified so far. 1 and 7 were isolated as picrates. 
For the prove of their structures, l- and 7-picrate were also prepared by an 
unequivocal synthesis starting from iminodipropionitrile hydrochloride 8- HCh 
The latter on reaction with cyanamide gave 9 which cyclized to afford a mixture 
of 1, 7 and 2-amino-4-oxo-l,4,5,6-tetrahydropyrimidine-l-propionitrile (10). 
The picrates of I and 7 were identical with those prepared from the acrylonitrile- 
guanidine-condensate F. This result supports the prior proposed 1 structures of 
pyrimidopyrimidine 1 and of 4, 5 and 6, obtained by hydrolysis of 1. Nmr-, ir- 
and some of the mass spectra of 1, 4, 7 4 0  (and their salts) are reported. 

( Keywords : Guanidine, N ,N-bis ( 2-cyanoethyl ) , hydrochloride ; 2 H-Pyrimi- 
do# l ,2---aJpyrimidin-2,8 (1H )-diimine, 3,4,6 ,7-tetrahydro, picrate and sulfate; 
Pyrimidine-l-propionitrile, 1,4,5,6-tetrahydro-2-amino-g-imino and -4-oxo, pi- 
crates) 

Einleitung 

Sugino u n d  Tanaka i ber iehte ten ,  dag die R e a k t i o n  yon  Acry ln i t r i l  
mi t  G u a n i d i n  in  D M F  als LSsungsmi t te l  in 7 6 ~  Ausbeu te  zum 3,4,6,7- 
T e t r a h y d r o - 2 H - p y r i m i d o [ 1 , 2 - - a ] p y r i m i d i n - 2 , 8 ( 1 H ) - d i i m i n  (1) fiihrt .  

Die Struktur 1 des (2 : 1)-Kondensates, welches a priori auch als isomeres 
Pyrimidopyrimidin-2,6- oder -4,6-diimin 2 bzw. 3 oder als Gemisch aus 1--3 
vorliegen kSnnte, wurde durch Abbau bewiesen: Hydrolyse der Iminogruppen 
von 1 mit konz. wgBr. HC1 bei Raumtemperatur gab mit 54~ Ausbeute 
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Pyrimidopyrimidin-2,8-dion-hydroehlorid 4" HC1 und Behandlung von 4" HC1 
mit Natr iummethyla t  in Methanol die Base 4. Beim Erhitzen yon 4 mit Wasser 
erhielt man 2-Amino-¢-oxopyrimidin-l-propions~/ure (5) 1, die mit wggr. Ba- 
riumhydroxid-LSsung zum Monoammoniumsalz der 3,3'-Iminodipropionsi~ure 
6 verseift wurde. 6 war laut Mischsehmelzpunkt mit  einem authentisehen 
Prgparat  ~ identiseh 1 

I m  R a h m e n  der  vo r l i egenden  A r b e i t  s t e l l t en  wir  fest,  d a g  das  yon  
Sugino und  Tanalca I aus A e r y l n i t r i l  und  G u a n i d i n  e rha l t ene  P r o d u k t  
sehr  wahrsehe in l i eh  n i ch t  e inhe i t l i ch  war  u n d  neben  1 we i te re  Basen  
e n t h a l t e n  h a b e n  di i r f te .  Die S t r u k t u r e n  yon  1 u n d  des  A m i n o i m i n o p y r i -  
m id inp rop ion i t r i l s  7, zweier  P r o d u k t e ,  die w i t  ans  de r  U m s e t z u n g  yon  
A e r y l n i t r i l  m i t  G u a n i d i n  isol ieren konn ten ,  k o n n t e n  du reh  S y n t h e s e  aus  
I m i n o d i p r o p i o n i t r i l  8 bewiesen werden .  

Ergebnisse und Diskussion 

Bei der  U m s e t z u n g  yon  G u a n i d i n  m i t  Ac ry ln i t r i l  nach  Li t .  1 in D M F  
b i lde t  sich (wie angegeben)  r a sch  eine s t a r k  bas ische  F/ / l lung (F), die l au t  
DC aus mindes t ens  3 Verb indungen ,  d a r u n t e r  1 und  7. Bei  ana loger  
U m s e t z u n g  yon  Acry ln i t r i l  m i t  G u a n i d i n  in E t h a n o l  erh/~lt m a n  ein 
R o h p r o d u k t  m i t  fas t  i den t i sche r  Z u s a m m e n s e t z u n g .  

Entsprechend dem DC-Befund beobachtet man im NMR-Spektrum yon F 
nicht nut  die fiir die Methylenprotonen in 3- und 7- bzw. 4- und 6-Stellung yon 1 
erwarteten heiden Tripletts, sondern komplexere Signale, die nicht exakt  
analysiert werden konnten. Im Gegensatz zu Lit. 1 findet man welters im IR-  
Spektrum von F eine Nitrilbande, was zeigt, dab mindestens eine der Basen 
einen Cyanethylrest tr//gt. 

Die B e h a n d l u n g  eines Teiles von  F (nach 24 h) m i t  Pikrinsi~ure in 
E t h a n o l  gab  ein P i k r a t g e m i s c h ,  aus dem zwei Salze - -  das  schwerer  
15sliche P i k r a t  von  1 u n d  das  le ich ter  15sliche yon  7 - -  m i t  46~o bzw. 1 3 ~  
A u s b e u t e  a b g e t r e n n t  werden  konn ten .  

Eine Wiederholung des Versuches, wiederum unter F//llung der Pikrate, 
zeigte, dab im frisch gef//llten Basengemisch F der Anteil an 7 grSl~er ( ~ 25~) ist 
als nach 1//ngerem Stehen. 

Die Reindarstellung der Pikrate zweier weiterer Basen aus den Fil traten,  die 
laut DC auch weiteres 1- und 7-Pikrat  enthielten, gelang nieht. Rechnet man die 
in den Fi l t ra ten enthaltenen Anteile ein, so zeigt das besehriebene Experiment 
aber dennoeh, dab das prim//re Acrylnitril-Guanidin-Kondensat anders als in 
Lit. 1 angegehen- -  aus etwa 60- -70~  1, 15 25~o 7 und 10--15~ weiteren, nicht 
identifizierten Basen besteht (zur Struktur  yon 1- und 7-Pikrat  siehe unten). 

E in  we i t e re r  Teil  des R o h p r o d u k t e s  l~ wurde  m i t  e thano l i sche r  
Schwefels/~ure f r a k t i o n i e r t  gef~llt ,  wobei  sich die ers te  F/~llung als 
e inhei t l iches  Su l fa t  von  1 (Ausb. 51~o) erwies,  die i ibr igen  F r a k t i o n e n  als 
Su l fa tgemische .  
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Bei der Behandlung yon F mit w/~l~r. HC1 nach 1 erhielten wit 
Pyrimidopyrimidindion-hydroehlorid 4.HC1 in 49~ Ausbeute (Lit. l: 
54~o); es wurde also (wie bei Lit. 1) nur das Verseifungsprodukt des im 
Rohprodukt  F enthaltenen Diimins 1 isoliert. Auch die Freisetzung der 
Base 4 gelang wie angegeben ]. 

Als wir jedoch versuchten, 4 entslorechend Lit. ~ mit heil~em W~sser zur 
0xoioyrimidinloroloions~/ure 5 ~ufzusioalten, bildete sich ein Gemisch hygroskoloi- 
scher Verbindungen, aus dem 5 - -  im Gegensatz zu Lit. 1 __ nicht rein gewonnen 
werden konnte. 

Schema 1 
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H 
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Synthese des Pyrimidopyrimidindiimins 1 aus Iminodipropionitril 8 

Um die zitierten Angaben 1 fiber die Struktur  des (2 : 1)-Kondensates 
aus Aerylnitril und Guanidin auf  alternativem Wege zu iiberpriifen, 
stellten wir 1 auf eindeutigem Wege aus 3,3'-Iminodipropionitril (8) 
nach Lit. 3 dar. Erhitzen yon 8" HC1 mit Cyanamid in Ethanol  gab 
zun~ehst iiberrasehend das acyelische iV,N-Bis(2-cyanethyl)guanidin- 
hydrochlorid (9" HCI). Die Struktur  yon 9" HC1 folgt aus dem Auftreten 
yon nur 2 Triioletts ffir die Methylenprotonen der vier CH2-Gruloloen im 
NMR-Spektrum (vergleiche Tabelle in Formelschema 2) und dem 
Erscheinen einer intensit~tsstarken NRrilbande bei 2 260 cm -1 im IR-  
Spektrum. 
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Fiir die RingsehluBreaktionen wurde die Base 9 aus dem Hydroehlo- 
rid in Ethanol freigesetzt. Der gebildete Niederschlag (N l) enthielt laut 
DC mehrere Basen (und Natriumchlorid). 

Aus N 1 wurde mit ethanolischer Pikrinsgure das Monopikrat yon 1 
gewonnen, i3berfiihrung von N 1 mit ethanolischer Salzs/iure in ein 
ttydroehloridgemiseh und Behandeln der Fraktionen dieses Gemisches 
mit ethanolischer Pikrinsgure gab eine Mischung von 1-Dipikrat, 7- 
Pikrat und 2-Amino-4-oxo-l,4,5,6-tetrahydropyrimidin-l-propionitril= 
pikrat (10-Pi). 

Schema 2 
(mit chemischen Verschiebungen der Methylenprotonen in den Salzen von 

1, 7, 9 und 10) 

El- CL- 
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Die Strukturformel des Pikrates von 1 folgt aus dem NMl~-Spektrum (nur 
zwei Tripletts fiir die Methylenprotonen a' und b', vgl. Tabelle), dem IR- 
Spektrum (keine Nitrilbande) und aus der Synthese, die nur zum Pyrimidopyri-  
midin-2,8-diimin l ,  nicht aber zum isomeren 2,6- bzw. 4,6-Diimin 2 bzw. 3 
fiihren kann. Aus dem NMR-Spektrum yon 1 folgt weiters, dab das Ion 1 H ~ die 
erwartete symmetrische Struktur  (bieyclisches Guanidiniminion) besetzt. Das 
Dipikrat  von 1 hingegen enthglt laut  NMR-Spektrum ein unsymmetrisches 
zweiwertiges Kation 1- 2 H +, wofiir (wiederum bei Fehlen einer Nitrilbande im 
IR) das Auftreten yon vier Tripletts fiir die Methylenprotonen a' und b' bzw. a" 
und b" in den unterschiedlich substituierten Ringen sowie yon 4 Singuletts ffir 
NH 2 und NH-Protonen im Intensitgtsverhgltnis 2 : 1 : 1 : 1 spricht. 

Die monocyelisehe Struktur  des Pikrates yon 7 lgl~t sich einerseits (Cyan- 
ethylrest) aus dem Erseheinen einer Nitri lbande im IR  sowie yon 2 Tripletts fiir 
die Methylenprotonen a und b im NMR mit fast gleicher ehemischer Versehie- 
bung wie beim Dinitril 8- HC1 ableiten und andererseits (Pyrimidinring) aus dem 
Auftreten zweier weiterer Tripletts fiir die Methylenprotonen a' and b' in 
ghnlicher Lage wie beim Pikra t  yon 1 (vergleiche Tabelle). 7 ist ein mSgliches 
Zwischenprodukt der Synthese yon 1. Die Strukturformel des Pikrates yon l0  
(Verseifungsprodukt yon 7 ) ergibt sich analog aus der Elementaranalyse und 
dem NMR-Spektrum (sehr ghnlich dem Spektrum yon 7-Pi (vergleiehe Tabelle). 
Die Formulierung des Verseifungsproduktes als  4-Pyrimidinon 1[} basiert auf 
Beobachtungen ~, wonach 2-Amino-5,6-dihydro-4(1H)-pyrimidinimine mit 
Wasser stets bevorzugt zu 4- und nicht zu 2-Pyrimidinonen reagieren. 

Die aus  I m i n o d i p r o p i o n i t r i l  8 (fiber Basengemisch  N 1) e inerse i t s  und  
~us Ac ry ln i t r i l  u n d  G u a n i d i n  (fiber Basengemisch  F) andere r se i t s  
he rges te l l t en  P i k r a t e  von  1 bzw. 7 s ind  l au t  S c h m e l z p u n k t  und  sons t igen  
D a t e n  ident i sch .  Die  S y n t h e s e n  beweisen  somi t  die S t r u k t u r  der  durch  
t~eak t ion  yon  A c r y l n i t r i l  m i t  G u a n i d i n  da rges t e l l t en  Basen  1 und  7. Die 
A n g a b e n  yon  Sugino und  Tanaka  ~ t iber  die S t r u k t u r  des im P r i m ~ r p r o -  
d u k t  der  R e a k t i o n  yon  A c r y l n i t r i l  m i t  G u a n i d i n  e n t h a l t e n e n  P y r i m i d o -  
p y r i m i d i n d i i m i n s  kSnnen  bes t~ t i g t  werden .  

Experimenteller Teil* 

Die Schmelzpunkte wurden am Kofler-Heiztischmikroskop bestimmt; die 
Herstellung der Diinnschichtchromatogramme (DC) erfolgte auf Fert igplat ten 
Polygram Sil G UV 254 der Fi rma Machery Nagel & Co. Als Fliel3mittelgemisch 
diente Benzol-Methanol-Eisessig (40:60 : 5). Die entwickelten Chromatogram- 
me wurden vor und nach Behandlung mit C12 im UV-Lieht (254 und 366 nm) 
betrachtet.  Zur Sichtbarmachung der Guanidine wurde naeh 6 mit einer 
0,1 ~igen LSsung yon Leukomalachitgriin besprfiht (Guanidin- und Harnstoff- 
derivate fgrben sich in l0 s bis 5 rain blaugriin). Zur Aufnahme der Ii~-Spektren 
(alle in KBr,  Wellenzahlen in cm-1) diente ein Perkin-Elmer IR-Spektralphoto- 

* Fiir  die sorgf~:ltige Durehfiihrung eines Teiles der Experimente sind die 
Autoren Herrn Dr. H. Keimelmayr ~ verpflichtet. 
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meter 225. Die NMR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer R 3 2 B  
(90 MHz) in den angegebenen L5sungsmitteln aufgenommen, die chemischen 
Verschiebungen sind als 5-Werte in ppm, bezogen auf Natriumtrimethylsilyl-  
propionat-d 4 als inneren Standard, angegeben. "Pi" bedeutet Pikrat.  Mikroana- 
lysen und Massenspektren: Dr. G. Glawitsch, Chemie Linz AG. 

1. Wiederholung des Versuches von Sugino and Tanaka 1 zur Darstellung yon 
3,4,6,7-Tetrahydro-2H-pyrimido[1,2--a]pyrimidin-2,8(1H)-diimin (1); 1- 
Pikrat, l-Sulfat und 2-Amino-4-imino-l,4,5,6-tetrahydropyrimidin-l-propio- 
nitril-pikrat (7-Pi) 

a) Umsetzung von AcryInitril mit Guanidin nach l: Zu einer L5sung von 5,9 g 
freiem Guanidin (0,1mol) in 20ml D M F  werden 14ml Acrylnitril  (11,35g, 
0,21 tool) unter I~fihren und Kfihlen auf 5--10 ° innerhalb yon 0,5 h zugetropft. 
Man riihrt 3 h, saugt die gebildete weiBe F~tllung F ab, w~/scht mit Isopropanol 
und trocknet fiber Natr iumhydroxid (aus dem Fi l t ra t  fi/llt noeh weiterer 
Niederschlag an, der sich beim Stehen rotbraun f~rbt). Das Kristall isat  F besteht 
laut DC aus mindestens 3 Produkten (Rf----0,07; 0,12; 0,18), reagiert stark 
basisch, schmilzt bei 146 ° (Lit. 1:140__143 o) und ist instabil (NHs-Entwicklung 
im Exsikkator). Ausb. 9,3 g. 

IR: 3500--2300s  (mit 2260w), 1685--1660m, 1580s, 1512s, 1420s, 
1380s, 1340s, 1310s, 1200m, 845m. 

NMR (DMSO-dJD20): xCtI 2 2,0--2,75; xCH 2 3 , 1 4 , 6 .  
b) l-Pikrat und 7-Pilcrat aus F: 2 g Basengemisch F (Darstellung siehe unter 

a) werden in 50 ml Methanol gel5st. Man vereinigt mit einer LSsung yon 3,5 g 
Pikrins//ure in 30 ml Ethanol, wobei sofort ein gelbes Kristall isat  auszufallen 
beginnt. Nach einigem Stehen wird abgesaugt. Das Kristall isat  (3,5 g) enth~lt 
laut DC die Pikrate von 3 Basen. Man digeriert mit Essigester-Methanol, wobei 
2,2 g (46~) 1-Pikrat (Rf yon 1: 0,13) ungel5st bleiben. Eindampfen des Fi l t rates  
und Anreiben mit Essigester gibt 0,6g (13~) 7-Pikrat  (Rf yon 7: 0,19). Das 
isolierte 1-Pikrat und 7-Pikrat  sind laut Sehmp., DC, IR-  und NMR-Spektrum 
identisch mit den nach 4 a----e) gewonnenen authentischen Prgparaten 1-Pi und 
7-Pi. Die laut DC in den Fi l t ra ten enthaltenen Pikrate zweier weiterer Basen mit 
Rf  = 0,08 und 0,21 konnten yon restlichem 1- und 7-Pikrat  nicht abgetrennt 
werden. 

c) I-Sulfat: Man schlgmmt 5 g Basengemiseh F in 150 ml absol. EtOIt auf 
und setzt unter Eiskiihlung und t~fihren tropfenweise ethanolische It2SO ~ [9,8 g 
konz. H2SO 4 (0,1 mol), gelgst in 100 ml absol. EtOH] zu. Naeh Erreiehen eines 
pH-Wertes yon 8,5 wird das ausgefallene Kristall isat  K abgesaugt, und das 
Fi l t ra t  bis pH = 3,5 welter mit ethanolischer H2SO 4 versetzt. Dabei f/illt nur 
mehr eine geringe Menge weiteren Niederschlages aus, der laut DC wesentlich 
unreiner ist als If. Kristall isat  K wird zweimal aus H20/Aceton umgefgllt, wobei 
man ein farbloses Pulver erh~ilt, welches sich zwischen 150 und 220 °von  weiB 
fiber gelb nach braun verfiirbt und sich bei 225 ° zersetzt. Ausbeute: 3,5 g (51~). 
l-Sulfat  ist 15slich in H20, aber unlSslich in EtOH bzw. Aceton. DC: Rf  = 0,12. 

(CTHuNs)~- H2SO ," 1,5 HeO. Ber. C 36,92 H 5,97 N 30,75 S 7,64. 
Gel. C36,86 H5,72 N30,76 $7,84. 

Ii~: 3260s, 3 100s, 1670s, 1570s, 1480s, 1400s, 1 350s, 1 260s, 1 120s. 
NMI~ (D20): C3H~ und C7H2 bzw. C4H2 und C6H2 2,88 t bzw. 3,68 t (J = 8 Hz). 
UV (H20):)~ma~= 270nm. 
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2. 3,4,6,7-Tetrahydro-2 H-pyrimido[1,2--a ]pyrimidin-2,8 (1H )-dion-hydro- 
chlorid (4" HC1) und 4-Base 

a) 4" HCI: Darstellung aus 8 g (0,048 mol) Basengemisch F [siehe 1 a)] nach t. 
Es werden 4,8 g (49~o) farblose Kristalle erhalten, die sich ab 295 ° gelb fdrben 
und bei 305 ° zersetzen (Lit. 1: Schmp. 290---292°). DC: Rf = 0,41. 

IR: 3 160 m, 3 080 s, 1 765 s, 1685 s, 1 583 s, 1 350/1 340 m/m, 1 260 m, 1 190 s, 
975 m, 820 m, 695 m. 

NMR (DMSO-d~): C3H2 und C7H2 bzw. C~H2 und C6H2 2,74 t bzw. 3,74 t 
(J = 7Hz); 2NH 7,35 . 

MS: 35 (17), 36 (100), 38 (45), 55 (8), 69 (14), 98 (7), l l 0  (12), 138 (13), 139 
(29), 167 (6). 

b) 4-Base: Darstellung aus 4. HC1 nach 1. Schmp. 225--230 ° (Lit.~: 229°). 
DC: Rf = 0,49. 

IR: 3400---2400s, 1725s, 1650s, 1600~1580s ,  1520--1500s,  1425s, 
1410s, 1 380s, 1 270s, 1 160s, 870s, 720s. 

NMR (DMSO-dJD20): C3H2 und C7H2 bzw. C4H2 und C~H2 2,67 ~ und 3,63 t 
(J = 7 Hz). 

3. N,N-Bis(2-cyanethyl)guanidin-hydrochlorid (9-HC1) 

a) 3,3'-Iminodipropionitril-hydrochlorid (8-HC1): 49,2g 8 (0,4tool), darge- 
stellt nach ~, werden mit 50 ml absol. Ethanol verdiinnt und unter Kiihlung mit 
127 ml 3,15 N ethanolischer Salzs~ure (0,4 tool) versetzt. Man saugt das ausge- 
fallene Rohprodukt  ab, w/£scht mit Ethanol, trocknet und erh~lt 43 g 8 '  HC1, 
farblose Kristalle vom Schmp. 149 ° (Lit.7: Zers. 137--143°). 

II~: 3 420 m, 2 700 s, 2 640 m, 2 260 s, 1 560 m, 1 480 m, 1 460 m, 1050 m, 
1 010m, 775m. 

NMl~ (DMSO-d6): 2 N C - - C H 2 - - C H 2 - N  3,07 tund  3,29 t (J = 7 Hz); NH2 (+) 
9,2--10,3. 

b) Bis(cyanethyl)guanidin-hydrochlorid 9- HCI: 40 g 8" HC1 (0,25 tool) und 
10,5 g Cyanamid (0,25 tool) werden in 250 ml Ethanol gelSst. Man erhitzt 18 h 
unter t~iickfluf3, saugt den gebildeten Niederschlag ab und erh~lt nach Waschen 
mit Ethanol und Trocknen 20 g 9" HCI, farblose Kristalle yore Schmp. 181 °. DC: 
Rf = 0,47. 

CTHuN~-HC1 (201,66). Ber. C41,68 H5,99 N34,73. 
Gef. C41,41 H5,97 N35,12. 

IR: 3 400 s, 3310w, 3 140m, 3 080s, 2 730m, 2 250 s, 1 660s, 1620s, 1 525m, 
1465/1450 s/s, 1 380/1 375 m/m, 1 025/1015 m/m, 770/760 m/re. 

NMF~ (DMSO-d6): 2 NC--CH 2 - C H  2 - N  2,88 t u n d  3,79 t (J = 8 Hz); 2 N'H2 
8,035 . 

MS: 36 (57), 38 (19), 42 (Cyanamid "+, 55), 43 (66), 53 (Acrylnitril "+, 36), 
70 NHeCH2CH~CN'+, 40), I l l  (M + - -2HCN 71), l l 2  (M + --Acrylnitril ,  75), 138 
(M + - H C N ,  100), ~65 (M+). 

4. 3 ,4,6 ,7-Tetrahydro- 2 H-pyrimido[1,2--a]pyrimidin-2,8 (1H )-diimin-pikrat 
und -dipikrat (1-Pi und 1-2 Pi) sowie 2-Amino-d-imino- bzw. 2-Amino-4-oxo- 
1,4,5,6-tetrahydropyrimidin-l-propionitril-pikrat (7-Pi bzw. 10-Pi) 

a) HerstellungeinesGemischesderBasenl,TundlO: 10gBiscyanethylguani- 
din-hydrochlorid 9-HC1 (0,05tool) [Synthese siehe 3b)]  werden in 30ml 
Ethanol suspendiert und unter l~iihren und Kfihlung mit einer aus 1,14g Na 

30 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 115/4 



452 W. Wendelin und R. Riedl: 

(0,049mol) und 30ml Ethanol bereiteten Natriumethylatl5sung versetzt. Es 
bildet sich fast augenblicklich ein weil3er Niederschlag N 1. Man zentrifugiert 
raseh ab und gieBt die iiberstehende L5sung L in einen neuen Kolben. Beim 
Stehen scheidet L ein zweites Kristallisat N 2 ab. N 1 (6 g mit NaC1) und N 2 (2 g) 
reagieren in w//l]r. LSsung stark basisch und en~halten laut DC jeweils mehrere 
Basen. 

b) Pyrimidopyrimidindiimin-pikrat 1-Pi: 4g Kristallisat N1 [vgl. a)] 
werden l0 rain in 30 ml absol. Methanol geriihrt. Man filtriert yore Ungel5sten ab 
und versetzt das Eiltrat mit einer konzentrierten LSsung yon 3 g Pikrins/~ure in 
25 inl Ethanol, wobei fast reines 1-Pi aust~dllt. Nach Absaugen und Waschen mit 
Essigester werden 2,1 g 1-Pi, gelbe Kristalle vom SchInp. 210 ° erhalten. DC: 
Rf  = 0,13 (1) und 0,69 (Pikrins/iure). 

CTHHN 5.C6HaN~07 (394,32). Ber. 
Gef. 

IR: 3 380 s, 3 080 s, 1 630/1 610 s/m, 1 555 
1 160m, 790m, 745m, 710m. 

NMR (DMSO-d6): Call2 und C7H2 bzw. 
(J = 8 Hz); 2 ArH (Pikrins~/ure) 8,64~; 4 NH 

C 39,59 I-I 3,57 N 28,42. 
C39,35 It3,67 N28~13. 

s, 1480s, 1 340s, 1 315s, 1280m, 

C4H2 und C6H2 2,72 t bzw. 3,52 ~ 
7,60--9,80. 

c) Gemisch der Hydrochloride von 1,7 und 10:2 g Kristallisat N 1 [vgl. unter 
a)] werden 10rain in 20ml absol. Methanol geriihrt. Man filtriert vom 
UngekSsten ab und bringt die erhattene LSsung durch Zugabe yon 3 N ethanol. 
Salzs~/ure aufpH = 4. Nach Einengen und Stehen f~llt zun£chst ein Hydrochlo- 
ridgemisch N 1--1 (1,1 g), nach Absaugen und Stehen des Filtrates bei 0 ° ein 
weiteres Kristallisat N 1 --2 (0,5 g) aus. N 1 --1 und N 1 --2 enthalten laut DC die 
Hydrochloride je zweier Basen. 

d) Pyrimidopyrimidin-dipikrat 1-2 Pi: 0,5 g N 1 -- 1 werden in 5 ml Methanol 
gel5st und mit 1,5 g Pikrins~ure, gel5st in 5 ml Ethanol, versetzt. Nach kurzem 
Riihren f~llt ein Niederschlag aus, der abgesaugt wird, Waschen mit Ethanol 
und Trocknen gibt 0,7 g 1-Dipikrat, gelbe Kristalle vom Schmp. 213 °. 

C~ttHNs.2C~H3N307 (623,43). Bet. C36,60 H2,74 N24,72. 
Gef. C36,47 H2,81 N24,27. 

IR: 3 400 w, 3 080 m, 1 630/1 610 s/s, 1 520 s, 1 480 m, 1 330 s, 1 265 s, 1 160 m, 
790m, 745m, 710s. 

NMR (DMSO-d6): C7H2 und C6H2 2,86 tund 3,75 t (J = 7 Hz); call2 und C4H~ 
3,04 t u n d  3,75 t (J = 7 Hz); C s = NH 6,59s; H-9 7,18s; H-1 7,73s; C 2 = NH2 (+~ 
9,4b; 4ArH (Pikrins~ure) 8,66 s. 

e) 2-Amino-4-imino- and 2-Amino-4-oxopyrimidinpropionitril-pikrat 7-Pi 
bzw. 10-Pi: ])as unter c) gewonnene Hydrochloridgemisch N 1 --2 (0,5g) wird in 
5 ml Methanol gelSst und mit einer LSsung von 0,8 g Pikrins/~ure in 8 ml Ethanol 
versetzt. Nach l~ingerem Stehen fgllt zuerst das schwerer 15sliche 7-Pi aus, aus 
dem Filtrat kristallisiert nach Zugabe yon etwas Essigester 10-Pi. 

7-Pikrat: Nach Waschen des Rohproduktes mit Ethanol gelbe Kristalle vom 
Schmp. 208 °. Ausb. 0,3g. DC: Rf  = 0,19 (7) und 0,69 (Pikrins~ure). 

C:HHNs'C6tI3NaOT"0,3H~0. Ber. C39,05 H3,68 N28,03. 
Gef. C39,06 H3,57 N27,92. 

IR: 3 400/3 370/3 340 m/s/m, 3 070 s, 2 260 m, 1 680 m, 1 655 s, 1 625 s, 1550 s, 
1 490 s, 1 305 s, 1 260 m, 1 155/1 140 m/m, 1 075 m, 785 m, 705 s. 

N'2VIR (DMSO-d~): C~H2--C6H~ 2,69 ~ und 3,56 t (J =8Hz) ;  NC--CH 2 -  
CH~--N 2,86 t und  3,78 ~ (J = 8 Hz); 2 NH, NtI  2 7,00--8,80 2 ArH (Pikrins~ure) 
8,62 ~. 
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lO-Pikrat: Nach Waschen des Rohproduktes mit Essigester gelbe Nadeln, 
die sich bei 223 ° zersetzen. Ausb. 0,25g. DC: Rf  = 0,22 (10) und 0,69 (Pikrin- 
sgure). 

CTHloN~O • C6H3NaO 7- 0,5 H20. Ber. C 38,61 H 3,49 N 24,25. 
Gef. C38,88 H3,40 N24,20. 

IR: 3 300 m, 3 140 m, 3 070 m, 2 250 w, 1 730 s, 1 675 s, 1 605 s, 1565 s, 1 360 s, 
1 320s, 1265s, 1 160s, 1080s, 910m, 790s, 715s. 

NMR (DMSO-d6): CSH~--CaH2 2,90 t u n d  3,75 t (J = 7Hz); N C - C H  2 -  
C t t : - - N  2,76 t und 3,85 t (J = 7 Hz); NH 2 8,35b; NH ll,2b; 2 ArH (Pikrinsgure) 
8,63 ~. 

MS: 30 (10O), 42 (86), 43 (67), 53 (29), 55 (29), 62 (47), 84 (49), 91 (34), 112 
(M + --CH2CH2CN, 38), 113 (M +-Aery ln i t r i l ,  60), 139 (M + - H C N ,  23), 166 
[M + (10), 33], 229 [M + (Pikrins~ure), 58]. 
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