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Ulrich und Mitarbeiter (1) berichteten kiirzlich iliber Additionsreaktio-
nen von Isocyanaten und Isothiocyanaten an N-substituierte Amidine und
Guanidine. In einigen F#llen wurden dabei cyclische l:1-Addukte als
thermisch instabile Zwischenprodukte isoliert.

Es wurde gefunden, dass N-substituierte Amidine jedoch auch in der Lage
sind, mit aromatischen Igocyanaten unter milden Bedingungen cyclische
1:2-Addukte (Hexahydro-s~triazine) zu bilden (2).
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Zur Prifung einer erweiterten Anwendbarkeit dieser Cycloadditionsreak-
tion wurden auch N-substituierte Guanidine mit Isocyanaten umgesetzt.
N.N.N,N' -Tetramethyl-N?-phenyl-guanidin (I) bildet mit Methylisocyanat
(II) ein cyclisches 1l:2-Addukt (III) mit s-Triazinstruktur; Schmp.l55-
156° (Zers.).
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Die Darstellung von III erfolgt durch liischen von I und LI in %Ather bei
Raumtemperatur, Ausbeute 635, III zeigt in Analogie zu allen nach Glei-
chung A dargestellten Verbindungen &hnlichen Typs im IR-Spektrum (in KBr)
im Doppelbindungsbereich Banden bei 1680 und 1640 cm"lg das NMR-Spektrum
(in C])Gl3 nit TMS als inneren Standard) zeigt drei Banden fir die ver-
schiedenen Methylgruppen-Protonen im Intensit#tsverh8ltnis 4:1:1 ( T =7.72
fir (CHB)ZN-, T =6.93 fir CHzN- mit einer benachbarten O=0-Gruppe und

T =6,76 ppm fir CHzN- mit zwei benachbarten C=0~Grappen).

Mit Phenylisocyanat (IV) bildet I unter den gleichen Bedingungen kein
Cycloaddukt, IV wird vielmehr in Gegenwart katalytischer Mengen von I
und in Abwesenheit eines Losungsmittels bei Raumtemperatur in Triphenyl-
isocyanurat (VI) umgewandelt (77% nach Umkristallisieren aus Athanol,
Schmp. 280°). Intermediir wird bei dieser Reaktion das Phenylisocyanat-

Dimere (1l.3-Diphenyl-diazetidindion-2.4) (V) gebildet, welches sich beim

Fortschreiten der Reaktion in VI umwandelt, 0
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Pentamethyl-guanidin (VII) bildet mit IV bei Raumtemp. in ‘Ather das sehr
instabile l:2-Addukt VIII, Schmp. 85-87° (Zers.), Ausbeute 455, Die glei-
che Verbindung VIII entsteht, wenn I mit IV und II in der genannten Rei-
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henfolge in Ather zur Rea:rtion gebracht werden (Ausbeute 85%).,
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VIII zeigt im IR-Spektrum kurz nach-Darstellung und Reinigung (aus CH2012/
Ather) zwei charakteristische Banden bei 1685 und 1645 cm'l. iine 8hnliche
Orei-Komponenten-Reaktion, wie in Gleichung D fir die Bildung von VIII
beschrieben, wﬁrde auch bei Cycloadditionsreaktionen von N-substituierten

Amidinen mit Isocyanaten gefunden (3).
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