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Cyclisierungsreaktionen von mono- und disubstituierten 
Biguaniden mit Phenylisothiocyanat l) 
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Debrecen 

(Eingegangen am 27. Dezember 1966) 

Die Umsetzung von 1-Phenyl- (2) bzw. 1.2-Diphenyl-biguanid (9) mit Phenylsenfol oder 
p-substituierten Phenylsenfolen in Pyridin fiihrt zu s-Triazin- bzw. Hexahydro-s-triazin- 
Derivaten (4-6, 15 und weitere), deren Konstitution durch verschiedene Abbaureaktionen 
ermittelt wird. 

Zahlreiche RingschluI3reaktionen der Biguanide sind bekannt : niit Carbonsaure- 
abkommlingen entstehen s-Triazinez), mit Ketonen und Aldehyden Dihydro-s-tri- 
azine3). Letztere sind wirksame Antimalariamittel. 

Wie wir in einer vorlaufigen Mitteilung berichtet habenl ), bilden sich 4.6-Diimino- 
2-phenylimino-1-phenyl-hexahydro-s-triazin (4), 6-Amino-2.4-dianilino-s-triazin (5), 
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und 4-Imino-2-phenylimino-6-tliioxo-l-phenyl-hexahydro-s-triazin (6) aus substitu- 
ierten Biguaniden (2) rnit aromatischen Isothiocyanaten4). 

Bei der Reaktion zwischen Phenylisothiocyanat (1) und 1 -Phenyl-biguanid (2) ist je 
nach dem, ob aus der Zwischenstufe 3 Schwefelwasserstoff oder Ammoniak abge- 
spalten wird, die Bildung von drei Sechsring-Verbindungen (4-6) denkbar. Das beim 
Erwarmen in Pyridin gebildete Produkt hat die Struktur 45). Dafiir sprechen folgende 
Beweise : Im IR-Spektrum treten Phenyl- (monosubst.), C=N- und NH-Banden auf, 
es fehlt dagegen die charakteristische Skelettschwingungs) des s-Triazins bei 1617, 
1556 und 1410/cm; auch andere physikalische Daten weichen von den Eigenschaften 
des bekannten 7) 6-Amino-2.4-dianilino-s-triazins (5) ab. 

Aus 4 entsteht mit Benzoylchlorid ein kristallines Dibenzoat. Die energische 
Hydrolyse rnit konz. Salzsaure im Bombenrohr fiihrt zum 2.4.6-Trioxo-1-phenyl- 
hexahydro-s-triazin (7), welches auch als Abbauprodukt ahnlich gebauter Derivate 
auftritt 8,9). 

7 8 9 

Unter milderen Reaktionsbedingungen (beim Erwarmen mit 2n HC1) tritt eine 
Partialhydrolyse von 4 zum Monooxo-Derivat 8 ein. Vermutlich bedingt die grofiere 
Elektronenanziehung der benachbarten Phenylgruppe den Austausch von -NH2 9 
=NH gegen -OH f =O in 6-Stellung. 

Eine unabhangige Synthese von 8 basiert auf einer Beobachtung von Shclpiro und 
Overberger, die aus Phenylbiguanid uiid Trichloressigsaure-athylester das erwartete 
6-Amino-4-anilino-2-trichlormethyl-s-triazin nur in Spuren, dagegen als Hauptprodukt 
die 2-Hydroxy-Verbindung 13 erhielten 10). Im Falle des 1.2-Diphenyl-biguanids (9) 

4 )  Die Struktur des aus p-Nitro-phenylisothiocyanat und N.N'-Bis-[4-biguanidino-phenyl]- 
harnstoff entstandenen Produktes wurde nicht aufgeklart : J.  R.  Geigy A.-G., Schweiz. 
Pat. 238 946 (3. Dezember 1945), C. A. 43, 4880b (1949). 

5 )  Nach Durchfuhrung unserer Versuche teilten F. Kurzer und E. D.  Pitchfork, J. chem. SOC. 
[London] 1965, 6296, mit, da13 ein aus 2.4-Diimino-6-thioxo-1-phenyl-hexahydro-s-triazin 
rnit Methyljodid erhaltenes Enthiol-S-methyl-Derivat rnit Anilin 4.6-Diimino-2-phenylimi- 
no- I-phenyl-hexahydro-s-triazin (4) ergibt. Der Schmelzpunkt dieser Substanz ist um 
22" niedriger als der, den wir erhielten. Eine Analyse wird nicht angegeben, sondern nur 
erwahnt, dai3 die Verbindung rnit einer auf anderem und nicht beschriebenem Wege her- 
gestellten Substanz identisch ist. 

6 )  A .  R .  Katritzky, Physical Methods in Heterocyclic Chemistry, S. 293, Academic Press, 
New York and London 1963. 

7) J.  Thurston, J .  Dudley, D. Kaiser, J .  Hechenbleikner, F. Schaefer und D. Holm- Hansen, 
J. Amer. chem. SOC. 73, 2984 (1951). 

8 )  R. Rathke, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 1065 (1887). 
9)  s-Triazinderivate geben unter diesen Reaktionsbedingungen Hydroxy-s-triazine. S. 1. c. 21, 

S .  328. 
10) S. L. Shapiro und C. Overberger, J. Amer. chem. SOC. 76, 97 (1954). Ihre Bemerkung -- 

die von ihnen dargestellte Substanz sei rnit der von A.Smolka und H.Friedreich, 
Mh. Chem. 11, 1 (1890), identisch - mu8 widerlegt werden; s. u. 
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besteht nach dem RingschluR keine Moglichkeit zur Aromatisierung, in guter Aus- 
beute entsteht die gewunschte 6-0x0-Verbindung 8. Die beiden auf verschiedenen 
Wegen hergestellten Stoffe zeigen identische physikalische Eigenschaften. 

Die Ausbeute an 4 betragt nur 29%. Aus der Mutterlauge gelingt die Isolierung 
von zwei weiteren Verbindungen (5 und 6, Ausbeute 14-16 bzw. 19%). 

Das acetonlosliche Produkt ist identisch mit dem bekannten7) 6-Amino-2.4- 
dianilino-s-triazin (5). Die Struktur des anderen, bisher unbekannten Produktes ist 
durch seinen Bildungsweg gesichert und wird durch Abbaureaktionen gestiitzt : 
Durch Hydrolyse rnit konz. Salzsaure im Bombenrohr entsteht wie aus 4 das Trioxo- 
Derivat 7. Durch partielle Hydrolyse mittels athanolischer Kalilauge bildet sich das 
Dioxo-hexahydro-s-triazin 10. Dieses la& sich rnit konz. Salzsaure im Bombenrohr 
zu 7 weiterhydrolysieren. Obige Ergebnisse beweisen die 4-Imino-2-phenylimino- 
6-thioxo-1-phenyl-hexahydro-s-triazin-Struktur (6). Versuche, in 6 die 6-Thioxo- 
in die 6-0x0-Gruppe zu iiberfiihren und so die Struktur von 8 zu sichern, schlugen 
fehl : Mit salpetriger Saure3) und auch rnit Wasserstoffperoxid entstand 4-Imino- 
2-phenylimino-1-phenyl-tetrahydro-s-triazin (11). Die Reaktion von 6 rnit Chlor- 
essigsaurell) und der Austausch des Schwefels uber das Athylmercapto-Derivat 5 )  

gegen die Anilino-Gruppe gaben keine eindeutigen Ergebnisse. 

In Analogie zur Bildung von 6 lag es nahe, Phenylbiguanid (2) auch rnit Phenyl- 
isocyanat umzusetzen. Aber statt 8 und 5 entstand dabei rnit 14% Ausbeute das 
besthdige 2-0x0-4.6-diimino-1 -phenyl-hexahydro-s-triazin (12). 

12 

Diese Synthese von 12 scheint rationeller zu sein als das bekannte Verfahren von 
Smolka und Friedreichlo), bei dem 2 rnit Harnstoff, bzw. Dicyandiamid mit Diphenyl- 
harnstoff zusammengeschmolzen werden. Die Bildung von 12 aus 2 und Phenyliso- 
cyanat in hoher Ausbeute laBt sich durch den stiirkeren Elektronenzug der CO-Gruppe 
gegenuber der CS-Gruppe erklaren ; dadurch wird die Abspaltung des Anilins bevor- 
zugt. 

11) R. f ful l ,  B. J .  Love“, H.  T. Openshaw, L. C .  Pclymnn und A. R. Todd, J .  chem. SOC. 
[London] 1946, 357. 
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Die Hydrolyse von 12 im Bombenrohr fiihrte erwartungsgemaIJ zu 7. Dieses 
Ergebnis beweist, dal3 die Substanz von Shupiro und Overbergerlo) nicht mit der von 
Srnolka und Friedreichlo) identisch sein kann, denn wir haben aus dem nach Shnpiro 
und Overberger hergestellten 13 2.4.6-Trihydroxy-s-triazin (Cyanursaure) (14) erhalten. 

OH 

N' .r N konz. HCI N A N  

Ph-HN AJ. N NH, - ''O' HO'fiOH 

13 14 

Die Isolierung der Zwischenstufe 3 gelang bei der Umsetzung in absol. Dioxan bei 
Raumtemperatur. Das bereits bei Raumtemperatur zersetzliche Produkt gab keine 
befriedigenden Analysendaten, da sich das Losungsmittel nicht ohne Zersetzung des 
Produktes entfernen laBt. Durch Erwarmen in Pyridin auf 100" bildet sich daraus 
unter lebhafter HzS-Entwicklung 4. 

Um die Allgemeingultigkeit der Reaktion zu priifen, fuhrten wir die Kondensation 
von p-substituierten Phenylsenfolen auch rnit p-substituierten 1-Phenyl-biguaniden 
und 1 .ZDiphenyl-biguanid durch. Im Falle der 1 -substituierten Biguanide liegen die 
Ausbeuten an 4-Abkommlingen um 16-50%, dagegen um 70-80% bei den di- 
substituierten Biguaniden. Aus 1 .ZDiphenyl-biguanid entsteht 4-Imino-2.6-bis- 
phenylimino-1 -phenyl-hexahydro-s-triazin (15) (1.2.6-Triphenyl-isomelamin). Diese 
Substanz war auf Grund von Schmp., UV- und IR-Spektren identisch mit dem von 
Kurzer und Pitchfork12) rnit niedrigerer Ausbeute durch Addition von Guanidin an 
Carbodiimide unter nachfolgender Abspaltung eines Anilin-Molekiils hergestellten 
Praparat. Die Struktur von 15 wurde auch durch Abbau mit konz. Salzsaure zu 7 
bewiesen. Gegeniiber der obigen Methode 12) ermoglicht dieses Verfahren die Syn- 
these von am Ringstickstoff sowie am exocyclischen Stickstoff vcrschiedenartig 
arylsubstituierten Imino-hexahydro-s-triazinen (Isomelamine). 

Wir danken der Ungarischen Akademie der Wissenschaften fur die Unterstiitzung dieser 
Arbeit. Den Herren Dr. S.  Szabd und L. Szilugyi sind wir fur die IR-Aufnahmen, Frau 
Dr. E. R.  Dcivid und ihren Mitarbeiterinnen fur die Durchfuhrung der Mikroanalysen sowie 
fur die UV-Spektren, Frau E. Hajnal fur die technische Beihilfe zu Dank verpflichtet. 

12)  F. Kurzer und E. D.  Pitchfork, J. chem. SOC. [London] 1964, 3459. 
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Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte wurden auf dem Kofler-Block bestimmt und sind unkorrigiert. Die 

UV-Spektren wurden in absol. Athano1 (Konzentration IO-Sm) mit einem Beckman DU- 
Quarzspektrophotometer, die 1R-Spektren (KBr) teils mit einem Zeiss UR-10-, teils mit einem 
Unicam SP-200-Gerat registriert. 

Umsetzung von I-Phenyl-biguanid (2) rnit Phenylisorhiocyanat ( 1 )  

a) Isolierung van 4.6-Diimino-2-phenylimino-1 -phenyl-hexahydro-s-triazin (4) : 53.1 6 g (0.3 
Mol) 2 in 150 ccm absol. Pyridin und 40.56 g (0.3 Mol) 1 werden unter Feuchtigkeits- 
ausschluR auf dem Dampfbade 5 Stdn. erwarmt. Aus der anfangs gelblichen, bald orange- 
farbenen Losung scheiden sich nach 1/2 Stde. Kristalle aus. Freiwerdendes H2S und NH3 
lassen sich nachweisen. Nach beendeter Reaktion wird abgekiihlt, filtriert, mit Pyridin und 
mehrmals mitabsol. Athanol gewaschen. Ausb. 27.32 g (29.2 %), Schmp. 254". Man lost in heiRer 
1 -proz. Essigsiure und fallt rnit NH40H aus. Rein-Schmp. 274.5". 

C15H14N6 (278.3) Ber. C 64.73 H 5.43 N 30.16 Gef. C 64.70 H 5.42 N 30.20 

UV: Amax 256 m p  (log E 5.02). 
1R: 3450, 3415, 3320, 3180-3060, 1640, 1615, 1529, 1510, 1466, 1440, 1289, 1192, 1070, 

1001, 985, 792, 775, 740, 695/cm. 

Dibenzoylverbindung: 4.18 g (15 mMol) 4 werden in 75 ccm absol. Pyridin auf dem 
Dampfbad 2.5 Stdn. unter Riihren rnit 4.5 ccm Benzoylchlorid erwarmt. Aus dem eingeengten 
Filtrat erhalt man nach Neutralisieren mit gesiitt. Natriumhydrogencarbonat-Losung 6.55 g 
(89.7 %) Dibenzoat. Aus absol. .&than01 Schmp. 197- 198". 

C29H22N602 (486.5) Ber. C 71.59 H 4.56 N 17.27 Gef. C 71.0 H 4.66 N 17.47 

b) Isolierirng des 6-Amino-2.4-dianilino-s-triazins (5)  : Die Mutterlauge vom obigen Versuch 
wird i. Vak. zum dicken Sirup eingedampft, dieser mit 100 ccm absol. Athanol verrieben und 
1.5 Stdn. auf dem Dampfbad erwiirmt. Das entstdndene fdrblose Pulver wird mehrmals, 
insgesamt rnit 200 ccm heil3em Aceton extrahiert. Nach dem Eindarnpfen i. Vak. bleibt eine 
hellbraune Kristallmasse zuriick; aus vie1 Isopropylalkohol 14- 15 g (14-16 %), Schmp. 
216". (Lit.'): 219-220"). Keine Schmelzpunktdepression mit authent. Material. Auch die 
IR-Spektren stimmten iiberein. 

c) Isolierung von 4-Imina-2-phenylimino-6-thioxo-1 -phenyl-hexahydro-s-triazin (6) : Das nach 
der Extraktion zuriickbleibende Produkt wird aus Dimethylformamid umkristallisiert. Das 
mikrokristalline 6 schmilzt bei 283". Ausb. 17 g (19%). 

C I S H ~ ~ N ~ S  (295.4) Ber. C 60.99 H 4.43 N 23.71 S 10.85 
Gef. C 61.13 H 4.49 N 24.01 S 10.85 

UV: Amax 308 m p  (log E 4.43). 
IR:  3435, 3312, -3200, 3045, 1650, -1570, 1480, 1350, -1270, 1170, 950, 780, 736, 

700/cm. 
Zwischenprodukt 3 aus 1 und 2 :  8.86 g (50 mMol) 2 in 110 ccm absol. Dioxan und 6.76 g 

(20 mMol) 1 werden 4 Stdn. geschiittelt. Die ausgeschiedenen griinlichen Kristalle werden 
mit Dioxan und mehrmals rnit PetrolLther gewaschen. Nach Trocknen iiber P2O5 und Paraffin 
6.62 g vom Schmp. 118-133". 

4 durch Ringschlufi von 3 :  4.00 g 3 in 6 ccm Pyridin werden 4 Stdn. unter RiickfluR gekocht. 
Der ausgeschiedene Niederschlag (1.45 g) wird wie bei der Herstellung aus den Komponenten 
umkristallisiert. Keine Schmelzpunktdepression rnit der oben erhaltenen Verbindung. 
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Allgemeine Darstellung von 2-Arylimino-I-aryl- bzw. 2.6-Bis-arylimino-l-aryl-hexahydro-s- 
triazinen: Je 20 mMol entsprechend substituiertes Biguanid und Arylisothiocyanat werden in 
17 ccm Dioxan oder Pyridin auf dem Dampfbad erhitzt. Die dargestellten s-Triazine zeigt 
die Tab. 

Weitere dargestellte Hexahydro-s-triazine 

-hexahydro- 
s-triazin 

Reakt.- 
Zeit 

(Stdn.) 
Schmp. 

( %) 
Analyse 

C H N  

4-lmino-2.6-bis-phenyl- 8.5 
imino-1-phenyl- (15) 

iminol- 1 -[pchlor-phenyll- 

iminol-1-[p-methoxy-phenyll- 

2-[pchlor-phenyliminol-l-phenyl- 

4-Imino-6-phenylimino- 6 

4.6-Diimino-2-[pchlor-phenyl- 7.25 

4.6-Diimino-2-[p-metoxy-phenyl- 7 

4-1 minod-phenylimino- 6.5 

2-[p-methoxy-phenyliminol- 
l-phenyl- 

271 -272.S0*) 86.7 

1680 52.2 

254' 20.2 
(Dioxan) 
196 - 197' 51.3 

(absol. Atha- 
nol/Wasser) 
238-239' 49.1 

(absol. Atha- 
nol/Wasser) 

(absol. Athanol) 

(AcOH + NH40H) 

Ber. 71.17 5.12 23.71 
Gef. 71.77 5.19 23.46 
Ber. 51.89 3.49 24.21 CI 20.42 
Gef. 52.33 4.03 23.85 CL 19.86 
Ber. 60.34 5.36 24.84 CHJO 18.34 
Cef. 61.09 5.88 24.57 CHtO 18.18 
Ber. 64.86 4.41 21.62 C1 9.12 
Gef. 64.40 4.45 21.70 Cl 9.52 

Ber. 68.73 5.24 21.86 CH30 8.07 
Gef. 68.60 5.35 22.30 CHsO 8.71 

*) Lit.12): Schmp. 270-271". 

2.4.6-Trioxo-I-phenyl-hexuhydro-s-triarin (Phenylisocyanursaure) (7) : 4 mMol 4, 6 ,  8,  10, 
12 oder 15 werden mit 15 ccm konz. Salzsaure in einem Bombenrohr 3 Stdn. bei 150" gehalten. 
Die abgekiihlte kristalline Masse wird i. Vak. zur Trockne eingedampft, der Riickstand 
mehrfach aus heil3em Wasser umkristallisiert. Ausb. ca. 55 %, Schmp. 307-308" (Lit.13): 
310-311" im geschlossenen Rohrchen). 

Monobenzout: Zu 1 . 0 0  g 7 in wenig absol. Pyridin bei 20" werden unter Riihren 3 ccm 
Benzoylchlorid getropft. Es wird bei 42-44" eine weitere Stde. geriihrt und anschlieBend das 
entstandene rosafarbene Pulver aus Dimethylformamid umkristallisiert. Ausb. 0.80 g, 
Schmp. 271 -273". 

C16HllN304 (309.3) Ber. C 62.13 H 3.59 N 13.58 Gef. C 63.02 H 3.59 N 13.0 

6-Oxo-4-imino-2-phenylimino-I-phenyl-hexahydro-s-triazi~1 (8) 

a) Durch partielle Hydrolyse von 4: 27.8 g (0.1 Mol) 4 werden in 200 can 2n  HCI 6 Stdn. 
unter RuckfluR gekocht, nach dem Abkuhlen wird die kristalline Ausscheidung abfiltriert, 
mit 2n HCI und Wasser gewaschen, dann getrocknet. Das so gewonnene 8-Hydrochlorid 
(21.4 g, 68%) wird in 150 ccm heiBem Wasser gelost und die Base durch Zugabe von w a h .  
Ammoniak (1 : 1)  (bis pH 8.5) freigesetzt: 18.4 g (6673, Schmp. 150-152", aus Methanol/ 
Wasser (1 : 1)  (240 ccm) 16.2 g; Schmp. 144-145" (in der Kapillare 218-219"!), nach mehr- 
maligem Umkristallisieren konstant. Die bei lOO"/l Torr uber Phosphorpentoxid getrocknete 
Substanz (Gewichtsabnahme 6 %, Schmp. 145') wurde analysiert. 

ClsHl3N50 (279.3) Ber. C 64.50 H 4.69 N 25.09 Gef. C 64.49 H 4.63 N 25.08 

U V : Xmax 255 mp (log c 5.17). 
IR: 690, 720, 740, 763, 790, 988, 1008, 1030, 1075, 1100, 1150, 1450-1500, 1530, 1615, 

1690, 3360, 3410, 3520/cm. 

b) Aus 1.2-Diphenyl-biguanid (9) mif Trichloressigsaure-athylesfer: 2.53 g (10 mMol) 9 
und 1.92 g (10 mMol) Trichloressigsuure-Bthylester werden in 5 ccm Chloroform 6 Stdn. 
unter Ruckflu0 gekocht. Nach dem Abkuhlen wird mit 10 ccm Ather versetzt und die abge- 

13) W. J. Close, J. Amer. chem. SOC. 75, 3617 (1953). 
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saugte Substanz rnit k h e r  gewaschen. Ausb. fast quantitativ. Man lost in 50 ccm heiDem 
absol. Athanol, klart rnit Aktivkohle und vervollst'dndigt die Ausscheidung der Kristalle 
durch Zugabe von 150 ccrn Petrolather: 2.10 g (75.2%), Schmp. 144-145". Die Substanz 
gibt rnit dem unter a) gewonnenen Produkt keine Schmelzpunktdepression, auch die IR- 
Spektren stimmen uberein. 

4.6-Dioxo-2-phenylimino-l-phenyl-hexahydro-s-friuzin (10): 5.91 g (20 mMol) 6 werden rnit 
40 mMol KOH in 300 ccm Athanol 4 Stdn. unter Ruckflu8 gekocht, wobei Ammoniak 
entweicht. Dann wird die klare Losung i. Vak. eingeengt und mit 1 n HC1 neutralisiert. Die 
ausgeschiedene farblose Substanz (5.0 g; 88 %) wird in Dirnethylformamid gelost und kristalli- 
siert nach Zugabe von wenig Wasser rnit dern Schmp. 273 -274". 

C15H12N402 (280.3) Ber. C 64.27 H 4.31 N 19.99 Gef. C 63.68 H 4.80 N 19.81 

4-~mino-2-phenylimino-l-phenyI-tetrahydro-s-triu~in (1 1) 

a) Mit Wasserstoflperoxid: Zur Suspension von 4.00 g fein pulverisiertem 6 in 50 ccrn 
Eisessig werden unter Riihren bei 80" innerhalb von 5 Min. 2.0ccm 30-proz. Wusserstofl- 
peroxid gefiigt. Bei dieser Temp. wird noch 25 Min. geriihrt, dann Aktivkohle zugesetzt, 
filtriert und noch warm bis zu alkalischer Reaktion rnit etwa 100 ccrn konz. wal3r. Ammoniak 
versetzt, nach Abkiihlen filtriert und rnit Wasser gewaschen: 3.14 g. Das Rohprodukt wird in 
einer Mischung von 200 ccm 20-proz. Essigsaure und 12 ccm 1 n HCI in der Hitze gelost, 
vom ungelosten Stoff filtriert und mit 5 ccm konz. waRr. Amrnoniak versetzt. Die Mutter- 
lauge der ausgeschiedenen Kristalle wird noch lauwarm dekantiert, und der Riickstand wird 
mit 20 ccm 20-proz. kalter Essigsaure verrieben, filtriert und mit Wasser gewaschen: 2.73 g 
(76.6%); wie oben erneut umkristallisiert: 2.40g (67.3 %), Schmp. 309-310"; nach Trocknen 
bei lOO0/l Torr uber Phosphorpentoxid wurde analysiert. 

C15H13N5 (263.3) Ber. C 68.42 H 4.98 N 26.60 S 0.0 
Gef. C 68.40 H 5.40 N 26.46 S 0.0 

b) Mit sulpetriger Saurr: Die Suspension von 2.95 g (10 mMol) fein pulverisiertem 6 in 
80 ccrn Eisessig wird bei 80" unter Riihren warend 30 Min. mit 1.38 g (20 rnMol) Nutrium- 
nifrit in 10 ccm Wasser tropfenweise versetzt, weitere 10 Min. bei 80" geriihrt, dann rnit 
Aktivkohle geklirt und i. Vak. bis zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird mit 
15 ccm warmem Wasser verrieben, noch warm filtriert und gewaschen: 2.39 g (90.7 %). 
Das Rohprodukt l6st man in einem Gemisch von 200 ccm 20-proz. Essigsaure und 9.2 ccm 
1 n HCI in der Hitze, filtriert noch heiB vorn Ungelosten, klart mit Aktivkohle, versetzt noch 
warm rnit 5 ccm konz. wal3r. Ammoniak, saugt die ausgeschiedenen Kristalle ab und wascht 
sie mit Wasser: 1.87 g (71 %), Schmp. 306-306.5'. Auf Grund der IR-Spektren ist das 
Produkt rnit der unter a) gewonnenen Substanz identisch. 

2-0x0-4.6-diimino-I -phenyl-hexahydro-s-triazin (12) : 2.38 g (20 mMol) Phenylisocyanat 
und 3.54 g (20 rnMol) I-Phenyl-biguanid (2) werden in 10 ccm absol. Pyridin 4.5 Stdn. 
auf dem Dampfbad erwarrnt. Das ausgeschiedene amorphe Produkt wird filtriert, die Mutter- 
lauge i. Vak. eingedampft, daraufhin rnit absol. Athano1 verrieben. Die Ausbeute der vereinig- 
ten Produkte ist 2.08 g (74.3%). Nach Losen in Lauge und Fallen mit 5 n  HC1 Schrnp. 
iiber 360'. 

CgHgNsO (203.2) Ber. C 53.19 H 4.46 N 34.47 Gef. C 53.23 H 4.97 N 34.90 

Abbuu von 13 zu Cyanursuure (14): 2.03 g (10 mMol) des nach Shapiro und Overbergerlo) 
hergestellten 13 werden mit 20 ccm konz. Salzsaure in einem Bombenrohr 3 Stdn. bei 150" 
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gehalten. Das abgekuhlte Reaktionsgemisch wird i. Vak. zur Trockne eingedampft und aus 
56 ccrn Wasser umkristallisiert. Ausb. 0.97 g (75 %), Schmp. oberhalb 360". 

C3H3N303 (129.1) Ber. C 27.91 H 2.34 N 32.55 Gef. C 28.20 H 2.41 N 32.74 

Verbesserte Herstellung des 1.2-Diphenyl-biguanids: 36.6 g (0.2 Mol) in 200 ccm absol. 
k h a n o l  suspendiertes Guanidincarbonut werden rnit einer aus 4.60 g (0.2 Mol) Natrium frisch 
hergestellten Nutriumathylut-Losung (200 ccm) versetzt und 30 Min. geschiittelt. Die filtrierte 
Losung wird im Kiihlschrank aufbewahrt. Parallel werden 22.83 g (0.1 Mol) N.N-Diphengl- 
fhiohurnstoff (Thiocarbanilid) in 160 ccm siedendern Benzol rnit 60 g pulverisiertem gelbem 
Quecksilberoxid 30 Min. in Anwesenheit von 12 g gegliihtem Calciumchlorid entschwefelt. 
Es wird noch heiR filtriert und der Ruckstand rnit Benzol gewaschen. Die abgekiihlte Losung 
wird rnit der des Guanidins gemischt und iiber Nacht stehengelassen. Nach Eindampfen 
i. Vak. bleibt ein gelblicher Sirup zuruck. Es wird rnit 100 ccm Ather verrieben und die erstarrte 
Kristallmasse filtriert. Ausb. 20.5 -21.2 g (80.9-83.6 %). Aus absol. khan01  nach Zugabe 
von vie1 Wasser kleine Nadeln, Schmp. 168-170" (Lit.12): 168- 170°, Ausb. 32-45 %). 

[554/66] 


