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75. Cycloaddition von Heterocumulenen an C=N-Bindungssysteme 

Perhydro-s-triazindione und Perhydro-s-triazinyl-harnstoffe aus 
N,N,N‘-trisubstituierten Formamidinen und Isocyanaten 

von Karl Seckinger 
Agrochcniische Dorschungslaboratorien, Sanrloz AG, Easel 

(3. I. 73) 

1. Mitteilung 

Sumnary. The addition of  mcthyl isocyanatc to N, N-diiiictliyl-N’-arylforinamidincs 4 d -4 r 
leads to the perhydro-s-triazine-diones 5 d-5 o and to the s-triazinylurcas 10 a-10 k. The mechanism 
of formation is discussed. 

The addition of the arylisocyanates 18a-18p to the N, N ,  N’-trialkylforniamidines 9 and 
27a-27i furnishes the expected 1,4-cycloaddition products 26 and 27 in good yields. The N, N-di- 
isopropyl-N’-alkylformamidines 275-27 1, howevcr, do not undergo 1,4-dipolar cycloadditions ant1 
react with the arylisocyanate 18 b to yield the alkyl isocyanates 31a-31c and N, N-diisopropyl- 
N’-(p-chlorpheny1)-formamidine 32 exclusively. 

Fur die Herstellung von Sechsring-Heterocyclen gewinnen Cycloadditionen [l] in 
zunehmendem Blasse an Bedeutung. Als besonders niitzlich und variationsfahig hat 
sich bierfur die von Huisgen [2] [3] erforsclite 1,4-dipolare Cycloaddition erwiescn. 

Es wurden vor allem die l,.C-dipolaren Cycloadditionen von Heterocumulenen an 
nukleophile Melirfachbindungssysteme (elektronenreiche Olefine und C=N-Verbin- 
dungen) untersucht [4]. Besonderes Interesse fand hierbei die Anlagerung von Iso- 
cyanaten an Verbindungen mit isolierten C=N-Bindungen [S] (Azoniethine [ Z  c] [6], 
Amidine [7], Guanidine [S], Iminodithiocarboiiate [9] urid Carbodiimide [lo]), da sie 
ein nutzliches Verfahren zur Synthese von Perhydro-s-triazinen tlarstellt 1 111. 

Es sind bisher keine Hexahydro-s-triazindione der allgeineinen Fornieln 2 a, b 
durch 1,4-dipolare Cycloaddition - gemass Schema 1 - aus den N, N-Dialkyl-N’-aryl- 
formamidinen 1 a und Alkylisocyanaten bzw. den offenkettigen N, N, N‘-Trialkyl- 
formamidineii 1 b und Arylisocyanaten hergestellt worden. 

Schema 1 

NR, 

I 
K” 

I 
R’ 

1 2 
a:  R = K” = Allryl; R’ = Aryl b: R = K’ = Allq-I; li” -=  Aryl 

Wir haben deshalb das reaktive Verhalten dicscr Cycloadditionskomponenten 
untersucht . 

Ergebnisse und Diskussion. - 1. Addition won Methylisocynizat an N ,  A-Dialkyl- 
W-aryl-formawkhe. Die Anlagerung von Methylisocyanat (3) an die Formamidine 
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4 a-cl) fuhrte mit guten Ausbeuten zu den envarteten Perhydro-s-triazindioneii 
5 a-c2) und stellt ein typisches Beispiel fur die entsprechend Schema 1 verlaufende, 
1,4-dipolare Cycloaddition dar. 
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Weniger eindeutig verlief jedoch die Unisetzung von 3 mit den N, N-Dimethyl- 
N'-aryl-formamidinen 4d-0 l) zu den Cycloaddukten 5 d-o 2). 

So wurde z. B. bei der Reaktion zwischen Methylisocyanat und dem N,N-Dime- 
thyl-N'-(9-chlorpheny1)-formamidin 4d - welches als Modellverbindung fur die ersten 
orientierenden Versuche dieser Reihe diente - das gewiinschte Perhydro-s-triazin- 
dion 5d nur in einer Ausbeute von 350/, erhalten. 

Daneben wurden - neben nicht umgesetztem Formamidin 4d - zwei weitere, 
unbekannte Substanzen der Summenformeln C,,H,,ClN,O, und C,H,,N,02 isoliert. 
Letztere Verbindung erwies sich auf Grund des NMR.- und 1R.-Spektrums als das 
1,3,5-Trimethyl-6-dimethylamino-perhydro-s-triazin-2,4-dion (6). Seine Struktur 
wurde durch den hydrolytischen Abbau zum Hydroxy-Derivat 7 und dessen Oxyda- 
tion zum bekannten Trimethylisocyanurat 8 [12] bestatigt und durch seine unab- 
hangige Synthese aus Trimethylformamidin (9) [13] und Methylisocyanat bewiesen. 

OH 0 
I1 

N(CH3)2 

,N(cH,), CH,NCO CH,-PJ/\N-CH, I H20 CH,-N I\ N-CH, CrO, CH,-K'\N--CH, + .- -+ 
CH ?"H, oANAo 0 AN& AcOi? oANAO 

I 
CH, 

9 6 7 8 

I 
VH, 

I 
CH, 

Die zweite unbekannte Verbindung (Mo1.-Gew. 353) war um eine CH,NCO-Ein- 
lieit reicher als das l-(~-Chlorphenyl)-6-dimethylami1io-3,5-dimethyl-perhydro-s-tri- 
azin-2,4-dion (5d). Erste Hinweise auf die Struktur 10a lieferte dessen Massenspek- 
trum. Der Basispik, ein Fragment der Massenzahl 156, und die Schlusselfragmente 

l) 
2, s. Tab. 2. 

s. Tab. 1 im exp. Teil. 
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der Massenzahlen 198 und 72 machten es wahrscheinlich, dass die fragliche Substanz 
1- (Perhydro-4,6-dioxo-l, 3,5-trirnethyl-s-triazin-2-yl)-l-(~-chlorphenyl) -3,3-dimethyl- 
harnstoff (10 a) xi. 

N(CH,), 
cl'@ \N/\ 1: 

\+ + H  
(:H3-N/'N-CH3 CH,-N/<N-CH, i o  

I +II 

N(CH3)2 

OANAO OY (,Ao r@l NH 1 N(cH,),,! C-.. L I I 
CH, CH, 
10 a Mzle 156 mle 198 mle 72 

Eine Bestatigung der Struktur 10a lieferten die Hydrolyse zum bekannten 1,3,5- 
Trimethyltriazin-Dcrivat 7 und dem Harnstoffderivat 11, sowie die Umsetzung des 
Perhydro-s-triazindions 6 mit 9-Chlorphenylisocyanat zu 10 a. 

Cl\ 0 

A 
@\NL(CH,)~ NH N(CH3)z 

H,O+ ' -k 6 c1+-?; co 
6 _ _ _ _ _ _ ~  f 

I 
CHS 
LO a 

Analog zu 4d reagierten auch die Formamidine 4e-rs). 

lo a 
b 

d 

f 

C 

e 

4 

R 

4-CI 
11 

3-CF3 
3-C1-4-CH3 
4-OCll 

~~~~ ~~ 

3,4-c1, 

, 
CH, 
10 

I 
c1  

11 

R 

4-CH3 
3-C1-4-OCH3 
2-CH3-4-C1 
3-CF3-4-C1 
2-c1 

auffallig an der Reaktion dicscr hmidine mit Methylisocyanat war der Befund, 
dass elektronenanziehende Gruppen am N'-Arylrest die Bildung der Triazinylharn- 
~~ 

,) s. Tab. 1. 
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stoffe lo4) begiinstigten, und dass ihr Anteil im Reaktionsprodukt auf Kosten der 
entsprechenden Perhydro-s-triazindione 5 zunahm. 

Diese Tatsache geht deutlich aus dem Vergleich des NMR.-spektroskopisch er- 
mittelten, molaren Verhaltnisses der Cycloaddukte 5d-g, i und load ,  f hervor. 

10 
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50 
70 

I R  
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50 
30 

5i, 10f 
5e, 10b 
5d, 10a 
5g, 10d 

4-OCH3 
H 
4-C1 
3-CF8 

Erstaunlich war es auch, dass die Produ,tzusamrnensetzung bei diesen Rea Lionen 
iiur von der Art der N'-Aryl-Substitution beeinflusst wurde und nicht vom Mol- 
verhaltnis der Cycloadditionskomponenten 3 und 4 abhing. 

Erganzend sei hierzu jedoch erwahnt, dass bei der Umsetzung der Amidine 4d-e5) 
mit iiberschiissigem Methylisocyanat die zu den Triazinylharnstoffen 10 a-b isomeren 
l-(Perhydro-4,6-dioxo-l-aryl-3,5-dimethyl-s-triazin-2-yl)-1,3,3-trimethyl- harnstoffe 
12a-b gebildet wurden. Die Struktur der Verbindungen 12 folgte aus ihren 1R.-, 
NMR.- und MassenspektrenB) und wurde - anhand von 12a - auf ubliche Weise durch 

nzle 102 

OH 

5e 
i R  - 

1 2 a  I H 

hydrolytischen Abbau zu 13 a, dessen Oxydation zum bekannten Isocyanurat 14a 1141, 
sowie durch unabhangige Synthese aus Methylisocyanat und dem Triazinderivat 5 e 
bewiesen. 

b I 4-C1 

4, s. Tab. 3. 
6, 

6 ,  

Dicse Reaktionsweise wurde bei den iibrigen Formamidinen nicht beobachtet. 
Basispik war das Fragment der Massenzahl 218, typische Schlusselfragtnente die Ionen dcr 
Massenzahlen 119, 102 und 72. 
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Die Ergebnisse, die bei der Umsetzung der N, N-Dimethyl-N'-arylformamidine 4 
mit Methylisocyanat erhalten wurden, niachen es deutlich, dass das reaktive Verhal- 
ten dieser Cycloadditions-Komponenten mit dem von Huisgen definierten Schema 
der 1,4-dipolaren Cycloaddition [Z a] [3  c] nur unvollstandig besclirieben werden kann. 

Eine plausible Erklarung fur den Geiamtverlauf dieser Reaktionen - und somit 
auch fur clie RiLdung der Perhydro-s-triazindione 6 bzw. 10 - kiinnte dagegen durch 
die im Schema 2 skizzierte Reaktionsfolge gegeben werden. 

S c h e w c  2 

4 ]I"":":" 
CH,-N"N-CH, +i AN& i 

~ CH, ~ 

118 
0 

I 

10 

9 
+ I 16 17 

18 
0 

I 1 
CH, CH, 
5 12 

Beim Zusanimentritt des nukleopliilen Formamidins 4 mit Methylisocyanat als 
der elektrophilen Reaktionskomponente entsteht der 1,4-Dipol 157), aus dem ent- 

7)  nic Existcnz zwitterionischcr Stufcn xvic 15 bei 1, klipolaren Cycloadditionen xvurdc durch 
sog. l~~rcilioii~ponc~itcn-licctlrtioncn [Zb] [ 3 ]  bcwicscii, ~1.11. durch Cycloadditionsreaktionen, 
be; welchcn clie Funktionen clcs Elcktrophils uncl dcs IXpolarophils getrennt nncl von ver- 
schiedenen Reaktionspartnern iibcrnonimcn werdcn. Der direkte Nachwcis einer solchen 
Spezies gelang kiirzlich durch die spektroskopischc Charaktcrisierung des 1.4-Dipols 20 [3 b], 
der bci der Addition von CS, an die Keten-N, S-acetale 19 gcbildet wird. 
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weder durch Addition von weiterem Methylisocyanat das ((normale H Perhydro-s- 
triazindion 5, oder durch Ringschluss das 1,3-Diazetidin-Z-on 16*) gebildet wird. 

Der Zerfall dieses instabilen 1,Z-Cycloaddukts 9, fiihrt zum Arylisocyanat 18 und 
N, N, N'-Trimethyl-formamidin (9), aus welchem durch 1,4-dipolare Cycloadditions- 
reaktion mit Methylisocyanat das 6-Dimethylamino-l,3,5-trimethyl-perhydro-s-tri- 
azindion (6) gebildet wird. 

Der fur die Entstehung der Verbindungen 9 und 18 aus 16 im Schema 2 in Betraclit 
gezogene Mechanismus entspricht formal einer zweistufigen Fragmentierung [15] uber 
das Anion 17 und gibt eine Erklarung fur die oben beschriebene Abhangigkeit der 
Ausbeute an Triazindion 10 vom -I-Effekt der Arylsubstituenten. 

Die Bildung des Triazinyl-harnstoffs 10 erfolgt durch Einlagerung von Aryliso- 
cyanat 18 in die exocyclische C(6)-N-Bindung des Perliydro-l,3,5-trimethyl-triazin- 
dions 61°). Analog entstehen die Verbindungen 12 durch Einlagerung von Methyl- 
isocyanat in die C(6)-N(CH3),-Einfachbindung der Hexahydro-s-triazine 5. Das Prin- 
zip, das der Bildung von 10 bzw. 12 zugrunde liegt, ist zwar bei Heterocumulen- 
Reaktionen haufig zu beobachten 141, doch ist als Verbindung dieses Typs lediglich 
24 [16] beschrieben. 

3.5" 

@-Go 

24 

Diese Einlagerungsreaktionen konnen gemass Schema 3 beschrieben werden, wo - 
analog dem von Ulrich fur die Umsetzung von Formaldehyd-aminalen mit Iso- 
cyanaten vorgeschlagenen Mechanismus [5] [19] - eine Umlagerung des z. K. aus 
dem Isocyanat 18 und dem Perhydro-s-triazindion 6 gebildeten Primaraddukts 25 
postuliert wird. 

*) 

9, 

1,3-Diazetidinone als realctive Zwischenprodukte wurden auch bci dcn Cycloadditioncn zu-i- 
schen Carbodiimiden und Sulfonylisocyanaten postuliert [lo]. 
Ein analoger, von U Z k h  [8 b] als Austsuschreaktion bczeichneter Zerfall licgt der Bilclung 
von 22 und 23 aus deni 1 : 1-addukt 21 zugrundc. 

N(CH,), (CH8) 2N,/N (cH3) 2 

(cH,) 2 ~ 1 - ~  (cH,) ,CH, __ + 4 + cH3(c132)3 
II CH~+SO,NCO &--I I NCO + (CH,),N N(CHJ2 
\/ 

N(CH,),CH3 Mb,:,,h a;; 23 
lo) Zahlreiche Beispiele fur Isocyanat-Einschiebungsreaktionen bei Orthoestern [17], Formal- 

dehyd-acetalen [17a], N, N-Dialkylamid-acetalen [18] und Formaldchyd-aminalcn [S] [19! 
sind seit langcr Zeit bekannt. 

CH, CH, 
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Schema 3 

6 25 10 

2. Addition von Arylisocyanaten an N, N, N-Trialkylformamidine. - 41s 
Beispiele fur eine zweistufige, 1,4-dipolare Cycloaddition konnen die Umsetzungen 
der Arylisocyanate 18a-p mit N, N, N'-Trimethylformamidin (9) betrachtet werden, 
bei denen mit giiten Ausbeuten die Perhydro-s-triazindione 26 a-p 11) erhalten wurdcn. 
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4-C1 11 
4-F i 
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4-OCHS k 
3-Cl-4-OCHS 1 
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3,4-C1, 
3-CF3-4-C1 

3-CF3 

I 

@+ 
26 a-p 

~ 

m 
n 

P 
0 

R 

3-C1-4-CH3 
4-COOCH3 
3, 5-(CB3), 
2,4,G-C13 

Dem gleichen Reaktionsprinzip gehorchte auch die Anlagerung von 4-Chlor- 
phenylisocyanat (18 b) an die Amidine 27a-i 12), die zur Bildung der Triazinderivate 
28a-i13) fiihrte. 

R 
18b A Ax-RJ 

lR , "1-w 
CH \NR/ o&Ao 

27 I 

I 
CI 

28 

11) s. Tab. 4. 
12) s. Tab. 5. 
13) s. Tab. 6. 
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-~ 
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N(i-C3H,), @ 

Als ungeeignet zur 1,4-dipolaren Cycloaddition erwiesen sich jedoch die N, N- 
Diisopropyl-N'-alkylformamidine 27 j-1 12). Bei der Reaktion mit 18 b entstanden 
daraus keine 1,CCycloaddukte wie 28, sondern es wurde - entsprechend Schema 4 - 
neben den Alkylisocyanaten 31 a-c in quantitativer Ausbeute das Amidin 32 gebildet. 

Schema 4 

61 

29 

HR118b I 
28 j-1 

Die Tatsache, dass hier als einzige Reaktion des 1,4-Dipols 29 der Ringschluss 
zum 1,3-Diazetidinon 30 eintritt, kann nur damit erklart werden, dass eine Weiter- 
reaktion von 29 mit dem Arylisocyanat 18b zu 28 aus sterischen Griinden unmoglich 
wird. 

Experimentelier Teii 

Die Smp. wurden in der offenen Kapillare in einer Apparatur nach Dr. Tottoli bestimmt uud 
sind korrigiert. Die Aufnahme der 1R.-Spektren erfolgte in Methylenchlorid, die der NMR.- 
Spcktren in Deuteriochloroform. Die Lage der Signale ist in 8 (ppm) angegcbcn, als Bezugs- 
substanz diente Tetramethylsilan. 

Fur diinnschichtchrornatographische Untersuchungcn wurden basische Kieselgelplattcn ver- 
wendet, mit Essigester/Chloroform 1 : 1 als Laufmittel. Die Sdp. sind nicht korrigiert. 
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AllgemeineVorschrift zur Herstellung der N, N-Dialkyl-N'-aryl-formamidine4a-r. - 
Zu einer Losung von 1,11 If01 I\;,N-l)ialkylformamid in 1500 nil abs. Benzol wurde unter Riihren 
bci 20' 1,13 Mol Thionylchlorid gctropft. Kach Liccntleter Zugabe wvnrde die erhaltcne Losung des 
S, ~-Dialk~lforiiiauiid-Thioiiylchlorid-.~dtlulits [20 1 i i i i t  1 1101 Arylaiiiin in 500 In1 Bcnzol vcrsctzt 
untl clie Reaktionsrriischung 5 S t d .  unter Kiickfluss geliocht. Anschliessend wurde das gebildetc 
K, ~'-Dialkyl-ru"-aryl-formaniidin-Hydrochlorid abfiltriert, in 1500 in1 \Vnsser gclost (odcr suspen- 
diert) und clie Tvasserige Liisung nnch Zugabe von 1500 1111 Benzol mit 500 nil 2~ Natronlaugc 
allcalisch gestcllt. :Ilic organische Phase wurdc abgetrcnnt, iiiit Ka,SO, gctroclinet und die nach 
dcm Entfcrncn tlcs Liisungsrnittcls vcrbliebeiidcn rolicn 170rrnaniidine (lurch Hochvakiium- 
destillation gereinigt (vgl. Tab. 1). 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der 6-(Dialkylamino)-dihydro-l-(p-chlor- 
pheny1)-3,5 -dimethyl-s-triazin-2,4 ( 1 H , 3 H ) -  dione 5a-c. - 0,l Mol d cr Forinamidine 4a-c 
murde uiitcr Riihrcn und I;euchtigkcitsausschluss bci 0" rnit 0,2 3101 Mcthylisocyanat versetzt uncl 
die erhaltene Liisung 20 Std. bei Zirninertemperatur stehen gelassen. Aus der gebildctcn liristall- 
inassc wurden die Pcrhydro-s-triazindiouc 4 a-c (lurch Digcrieren niit 100 1111 a h .  ;ither in  I7orim 
fnrbloscr, analyscnrciner Kristalle erhalten (vgl. Tab. 2). 

6-(Ui~~zcl~zyZanzino)dihydro-l-(p-ckZov~keizyl)-3, 5-dinz~fhyZ-s-tviaziv22, 4 ( 7 1 5 , 3 H - d i o %  (5  d) (vgl.. 
Tali. 2), 6-(L)imethylamino)di~ydro-7,3,5-fvinzetl~yZ-s-tvinzin-Z, 4(IR,311)-dioiz (6) uncll-jPcvhyL?vo-il, 
6-dioxo-l, 3, 5 - t v ~ n ~ e f ~ ~ y Z - s - t r ~ o z ~ n - 2 - ~ ~ Z ) - ~ - ( p - c h Z o v ~ ~ z e n y Z ) - 3 ,  3-dimithj,Z-havnsfoff (10 a) (X-gl. Tab. 3). 
410 g (2,25 Mol) l'ormaniidin 4d wurden unter Ruhrcn untl P~..uclitigkeitsausschluss iiiit 255 g 
( 4 3  Rlol) Mcthylisocyanat in der Weise .etzt, dass die Hcalctionstciii~~eratur nicht iiber 30 ' 
sticg. Ilann wurclc 5 Tage bei Ziinnicrteinperatur stehen gelassen und das gebilclete farblose, zahc, 
ollge Rcalrtionsprodukt anschliessend in 500 nil abs. Essigester gelost. Nacli 20 Std. bci 0" kristal- 
lisierteii 134,5 g (2.5,574) analyscnrcines 10a voni Sin 40" aus; nach 1 Jnikristallisation aus abs. 
Essigcster, Snip. .146--147". NMR.: 2,68 (s, 613, ( &), 2,82 (s, 3fi,CH3K-CO), 3,19 (s, 
611,CH3N-), 6,73 (s, 1H,HC--) und cn. 7,2 ~'piii ( i u ,  , I'hcii~.lprotoncii), 111. : 1710, 1665 untl 
Schaltcr 1x4 1645 cin-l (VC=O) 

C,,,H,,CIN,O, Bcr. C 51,O H 5,7 C l  10,O X 19,s 0 13,6?& 
( 3 5 3 4  Gel. ,, 50,7 ,, 5,s ,, 10,O ,, 19,G ,, 14,076 

Das Filtrat voii 10a wurdc im \rRV.14) ciiigcclampft, der zahc, dige Ruckstand in 500 nil abs. 
Ather gelijst und auf - 10" abgekuhlt. Die nach 4 Tagen ausgefallcncn Kristalle wurden abfiltricrt 
unil 2nial niit je 250 ml Atlier gewaschcn: 250 g (36%) analysenrcines 5d; aus Ather/Essigestcr 
3 :  1, Snip. 114-116". Eine Probe wurde iiii Hochvakuuiii dcstilliert, Sdp. 165"/0,02 Tori-. NMR. : 
2,28 (s, 6 H ,  (CH3)2K-), 3,07 (s, 31-I,CH3N5-), 3,25 (.s, 3H,CH,N3-), 5,38 ( s ,  1H,HC'-) untl 
7,37 ppni (s, 4 H ,  I'henylprotonen). IK. : 1705 und 1665 cn - l  (Y,:=o). 

C,,~CI,,ClN,O, Bcr. C 52,6 H 5 3  C1 1 1 , O  N 18,9 0 10,8% 
(296,5) Gcf. ,, 52,9 ,, 5,7 ,, 1 2 , l  ,, 18,7 ,, 11,1:{1 

Die Muttcrlaugc von 5d wurcle im VRV. auf ca. 150 in1 cingcengt und anschliesseud unter 
starkem Kuhrcn 750 in1 l'etrolathcr zugegeben. Dann Tvurcle (lie 1 'etrolatl-~er/Ather-Phase voni ab- 
gcschicdcncii 0 1  gutrennt und eingedampft. Der Riickstnntl bestand aus 13,6 g (3,374) N, N-Di- 
iiicth).l-~'-(~-chlorphenyl)-f~rm~iiiidin (4d). Ilurcli Hochvakuuiiidestillatioti des obigen 01s 
wurdcn be1 110-114"/0,01 Torr 27 g cincr l;ralition erlialtcn, (lie sicli - wic ihr NMR.-Spektrum 
zeigtc - nls cin Gcmisch aus 4d und 1,3,5-Triiiicthyl-perliy~lro-s-triazintLion (6) im T'crhaltnis 
65 : 35 erwies. Nochiiialige Fraktionierung liclertc 2,7 g (0,')") rcincs 6 31s farblose Flussigkcit 
vorii Sdp. 114-116"/0,2 Torr, die iiacli lcurzer Z r i t  zu einei- kristallincn Massc erstarrte. Xus 
Atlier/Pctrolathcr 1 : 1, Smp. 65-66". XMR. : 2,37 (s. 611, (CH3)&--), 3,01 (s, GH, CH,N--C-NCH,), 
3,17 (.s, 317, CH3N3-) und 5,00 ppin (s, lH,HC-). IK.: 1700 u n d  1660 ciii-1 ( v c = ~ ) .  

C811&,(12 Ycr. C 47,9 FI 8,l X 28,O 0 1 6 , O  
(200,2) Gef. ,, 47,9 ,, 8,1 ,, 27,9 ,, 16,1 

I ,  3,5-Triineth?1Z-perhyduo-s-triu~~~z 6 - aus N, S, N'- 2'rii,zPthylTorvnniiziclilz (9) und iUethylisocyn- 
mzt. Zu einer LBsuiig von 8 , G  g (0,l 14101) I'oriiiamidin 9 in  40 n i l  a h .  Acctonitril wurclen bei 0" unter 



.ln
al

ys
e 

B
cr

. 
(k

f.
 yo

 
Sd

p.
/'l

'o
i-1

- 
%

 
A

us
be

ut
e 

N
r.

 
R

 
R'

 
Si

~m
m

en
fu

rm
el

 (&
Id

.-
G

ew
.)

 
C

 
H

 
N
 

H
al

og
en

 
(S

m
p

.)
 

a 
4-

C
1 

b 
4-

c1
 

c 
4-

C
1 

64
.7

 
64

,3
 

6
3
 

6,
6 

12
,6

 
12

,6
 

1.
5,

9 
l.5

,9
 

15
9-

16
2"

/1
,5

 
86

 

12
9-

13
0"

/0
,5

 (
45

")
 

50
 

65
.4

 
8,

O 
11

.7
 

14
,9

 
(2

38
38

) 
g5

,1
 

7,
7 

11
,7

 
l5

,O
 

k
 

3-
C

1-
4-

0C
H

3 
C

H
, 

1 

L
it.

 [2
1:

 
L

it
. [

21
: 

L
it

. [
Z

lj
 

L
it

. [
21

: 
L

it
. [

21
] 

L
it

. [
21

] 
L

it
. L

22
: 

13
,O
 

16
,6

 
13

,3
 

lo
;,$

 

12
0-

12
1"

/0
,5

 
90

 

87
-9

0"
/0

,2
 

84
 

97
-9

8"
/0

.0
01

 
55

 

12
2-

12
4"

/0
,1

 
90

 
11

6-
-1

1 S
u/

O,
l 

a7
 

89
-rj

o 
'/o

 ,I
 

91
. 

79
-8

0"
/ 0

,l
 

85
 

15
3"

/0
,5

 
84
 

94
-9

5"
/0

,5
 

65
 

16
,s

 
11

,4
 

17
,2

 
11

,4
 

m
 

4-
B

r 
C

H
, 

C
9H

l1
R

rN
, 

(2
27

S
) 

98
-1

00
"/

0,
2 

52
 

n 
3,

4-
(C

H
,),

 
C

H
, 

C
,lH

I,N
%

 
(1

76
2)

 
L

lt
. [

21
] 

11
7-

12
0"

/1
,0

 
95

 

p 
2-

C
H

3-
4-

C
1 

C
H

, 
C

,,H
,,C

lN
, 

(1
96

,V
 

L
it.

 (2
-1

; 
93

-9
6"

/0
,2

 
90

 
q 

3-
C

F3
4-

C
I 

C
H

, 
C

l,H
,o

C
1=

J%
 

(2
50

,7
) 

10
4"

/0
,3

 
47

 
r 

2-
C

1 
C

H
3 

C
9H

IlC
1N

Z 
(1

82
.7

) 
L

it
. [

21
] 

11
1"

/0
,5

 
94

 

L
it.

 [
21

' 

o 
3,

5-
(C

H
3)

, 
C

H
, 

C,
lH

,&
 

(1
76

.2
) 

L
it.

 [
23

] 
11

1-
11

2"
/0

,5
 

60
 

L
it

. [
21

] 



N
R

; 

T
ab

cl
le

 2
. 6

-(
Di
nl
ky
la
mz
no
)-
di
hy
dv
o-
l-
a~
yl
-3
,5
-d
im
et
hy
Z-
s-
tr
ia
zi
n-
2,
4(
IH
, 

3H
)d

io
ne

 5
 

C
H

,
-

N
4

a
R

 
o
A
 A

0
 

Y- C
H

.3
 

A
na

ly
se

 
B

er
. 

yo
 

0
' 

Su
iii

in
en

fo
ri

ne
l 

G
ef

. y
o 

St
np

. 
/o

 
~~

l~
~~

~ 
(S

dp
./

T
or

r)
 

h
sb

eu
te

 
R

' 
(M

o1
.-G

ew
.) 

C
 

H
 

N
 

N
r.

 
K

 

2
 b C
 tl C
 f g h i j k
 

1 m
 

n 0
 

4-
C

1 
(

C
W

5
 

4-
C

1 
C

,H
,-i

 

4-
C

1 
CZ

H
, 

4-
c1

 
C

H
3 

H
 

C
H

, 

3,
 4-

C
12

 
C

H
3 

3-
C

F3
 

C
H

3 

3-
C

1-
4-

C
H

3 
C

H
, 

4-
C

iC
H

, 
C

H
, 

4-
C

H
, 

C
H

3 

3-
C

1-
4-

0C
H

3 
C

H
, 

4-
 F

 
C

H
, 

4-
B

r 
C

H
, 

3,
4-

(C
H

3)
2 

C
H

3 

3,
5-

(C
H

J,
 

C
H

3 

57
;1

 
6,

3 
56

,7
 

6,O
 

58
.0

 
7,

1 
58

,O
 

7
2

 
55

,5
 

6
5

 
55

,3
 

6
S

 
52

,6
 

5
,s

 
52

,9
 

5,
7 

59
.5

 
6

3
 

59
,2

 
7,

1 
47

,l
 

4,
9 

47
.3

 
4.
9 

50
,9

 
5

2
 

50
,7

 
5,

4 
54

.2
 

6
2

 
53

,s
 

6
2

 
57

,5
 

6
9

 
57

,2
 

6
7
 

60
,s

 
7,

3 
61

,0
 

7,
1 

51
.5

 
5,

9 
51

,6
 

5,
9 

55
,7

 
6

J
 

56
,l

 
6
2
 

45
,s

 
5

0
 

45
,6

 
5,

O
 

62
,O

 
7,

6 
62

,O
 

7,
6 

62
,O

 
7,

6 
62

.4
 

7.
8 

16
,6

 
16

,s
 

15
.9

 
16

,3
 

17
,2

 
17

,3
 

18
,9

 
18

,7
 

21
.4

 
21

,o
 

16
,9

 
17

,O
 

17
,O

 
17

,O
 

18
,O

 
17

,9
 

19
,2

 
18

,8
 

20
,3

 
20

,6
 

17
,1

 
16

,9
 

20
,o

 
19

.7
 

16
,4

 
16

,8
 

19
,3

 
19

,2
 

19
,3

 
19

.3
 

10
,5

 
10

,6
 

10
,l

 
1

0
,l

 
10

,9
 

10
,9

 
11

,9
 

12
,l

 

21
,4

 
21

,l 
17

,3
 

17
,l

 
11

,4
 

11
,4

 

10
,8

 
11

,2
 

6,
s 

6
7

 
23

,4
 

23
,2

 

15
7-

15
8"

 

17
8-

18
0"

 

14
2-

14
3"

 

11
4-

1 
16

" 
(1

65
O

/O
,O

l) 

(1
40

-1
42

"/
0,

00
5)

 

11
5-

11
7'

 

82
-8

3"
 

11
5-

1 
17

" 

10
3-

10
5"

 

11
8-

12
0"

 

13
2-

13
3"

 

12
1-

12
2"

 

10
7-

10
8"

 

11
0-

11
2"

 

13
4-

13
6"

 

6
5
 

8 3 
75

 
2 

73
 

2 n
 

P
 

Y
 x > n I 

36
 

55
 

;i 2 
16

 

V
I 

8 
P
 

Y
 

15
 

0 c N
 - 

57
 
5 W

 
v
 

37
 

I 

30
 

3 

25
 

22
 

13
 

62
 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 2 (1973) - Nr. 75 787 

Ruhren und Feuchtigkcitsausschluss 11,4 g (0,2 Mol) Methylisocyanat in 40 in1 abs. Acetonitril 
getropft und die Reaktionslosung 20 Std. bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Anschliesscnd 
wurde das Acetonitril im VRV. bei 30" entfernt und clcr zahfliissige Riickstand in wenig abs. 
Ather gelost. Nach 5 Std. bci - 10" kristallisierten 14,7 g (73%) reines 6 aus, Smp. 6566". 

6-(Hydroxy)-dihydro-I, 3,5-trimetlayZ-s-~riazin-2~4 ( I H , d H ) - d i o n  (7). Zu 2,5 g (0,0125 Mol) Per- 
hydro-s-triazindion 6 wurden 10 ml Wasser gegeben und die erhaltene Losung 20 Std. bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Dann wurde im VRV. zur Trockene verdampft und der kristalline 
Riickstand im Vakuumexsiccator uber P,O, bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die erhaltenen 
1,9 g (88%) Rohprodukt 7 wurden an 60 g neutralem Kicselgcl MercR chromatographiert. Durch 
Eluierung mit Aceton 1,7 g (79%) farblose Kristalle, Smp. 136-137". NMR. (CDCI,/D,O) : 3,05 
(s, 6H,CH3N--CNCH.J, 3,14 ( s ,  3H,CH3N3-) und 5,50 ppm (s, lH,HC-). IR. 3550 und 33.50 
( Y O H ) ,  1710 und 1670 cm-l (YC=O) 

C,H,,N30, Ber. C 41,6 I< 6,4 N 24,2 0 27,80/, 
(1732) Gef. ,, 41,7 ,, 6,3 ,, 23.9 ,, 27,9% 

I ,  3,5-Trimethyl-s-triazin-Z, 4,6 (1 H, 3H,  5H)-trion (8). a) Durch Oxydation von 7 : Eine Losung 
von 5,5 g (0,055 Mol) Chromtrioxid in 80 ml Eisessig und 25 ml Wasser wurde unter Ruhren zu 
9,55 g (0,055 Mol) Hydroxy-triazindion 7 in 80 ml Eisessig gctropft und die Reaktionslosung nach 
2stdg. Erw2irmen auf 50" im VRV. eingedampft. Der kristalline Ruckstand wurde nach Zugabe 
von 200 ml Wasser abiiltriert, neutral gewaschen und bei 60' getrocknet. 

Aus Toluol 4,6 g (49%) farblose Kristalle, Smp. 178-179'. (Lit. [12]: Smp. 180'). NMR.: 
3,37 ppm (s, 9H,  CH,N-). 

C,HgN,03 Ber. C 42,l H 5,3 N 24,6 0 2S,lyo 
(1712) Gef. ,, 42,4 ,, 5,2  ,, 24,3 ,, 27,80/, 

b) Durch Trimerisierung von Methylisocyanat: Zu ciner Losung von 1 g Lithiumbromid 
(0,012 Mol) und 3 g (0,014 Mol) Tri-n-butylphosphinoxid in 50 ml abs. Benzol [25] wurden unter 
Ruhren und Feuchtigkeitsausschluss 17,l g (0.3 Mol) Methylisocyanat getropft und die Reaktions- 
liisung 20 Std. bci Zimmertemperatur geriihrt. Anschliessend wurden 150 ml Pctrolather zu- 
gegeben, die ausgefallencn Kristallc abfiltriert und aus Toluol umkristallisiert ; 12,7 g (74%) 
reines 8, Smp. 178-179". 

Tr'riazin-2-yl-harnstoff 10 a (vgl. Tab. 3) - aus 6 und p-Chlorphenylisocyanat (18b). Bei Zimmer- 
temperatur wurde zu 30,O g (0,15 Mol) 1,3,5-Trimethyltriazindion 6 in 50 ml abs. Acetonitril 
unter Riihren und Feuchtigkeitsausschluss eine Losung von 23 g (0,15 Mol) p-Chlorphcnylisocyanat 
(18b) getropft und die Reaktionslosung nach 3 Tagen im VRV. eingedampft. Es verblieb cin 
farbloses, zahcs 01, das nach kurzer Zeit zu eincr kristallincn Masse erstarrte. Durch LXgericren 
mit abs. Ather, 34,5 g (65%) reines 10a vom Smp. 146-147". 

Hydvolyse von 10a: Rildung von 7 und I ,  l-Dimethyl-3-(p-chEorphenyl)-harnstoff (11). 3,54 g 
(0,Ol Mol) Triazinyl-harnstoff 10a wurden in 50 ml Wasser 1 Std. bei Zimmertemperatur gcriihrt, 
der gebildete Harnstoff 11 abfiltriert und im Vakuumexsiccator iiber P,O, getrocknet: 1,88 g 
(95%) analysenreine Kristalle vom Smp. 175' (Lit. [26]: Smp. 170-171'). NMR.: 3,OO (s, 3H, 
(CH,),N-), - 6,55 (breites s, 1H,HN-) und ca. 7,3 ppm (m, 4H, Phenylprotonen). 

C,H,,ClN,O Ber. C 54,4 H 5,6 C1 17,9 N 14,l 0 8,1% 
(198S) Gef. ,, 5 4 2  ,, 5,4 ,, 17,9 ,, 13,9 ,, 8,4% 

Das Filtrat von 11 wurde im RV. zur Trockene eingedampft und im Vakuumexsiccator iiber 
P205 getrocknet; 1,46 g (85%) 7, aus Essigestcr/Hexan 3 : l  Smp. 136-137'. 

Allgemeine Vorschrift zu Herstellung der 6-(Dimethylamino)-dihydro-1 -aryl-3,5- 
dimethyl-s- triazin-2,4( lH,aH)-dione 5e-h und 1 - (Perhydro-4,6-dioxo-1,3,5 - trimethyl- 
s-triazin-2-yl)-l -aryl-3,3-dimethylharnstoffe lob-e. - 1 Mol der entsprechenden Form- 
amidine 4e-h wurden unter Riihren und Feuchtigkeitsausschluss mit 2 Mol Methylisocyanat in 
der Weise versetzt, dass die Tempcratur nicht iiber 30" sticg. Dann wurde das Gemisch 5 Tage 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen und das gebildetc farblose, zahc 0 1  in 200 ml abs. Essigester 
gelost. Die nach 20 Std. bei 0" auskristallisicrtcn Triazin-2-yl-harnstoffe 10 b-e wurden ab- 
filtriert, mit Ather gewaschen und aus abs. Essigester umkristallisiert (vgl. Tab. 3). Das Filtrat 
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von 10 wurde im VRV. eingedampft, das verbliebene zahe 01 in 100 ml abs. Ather gelost, auf - 10' 
abgekiihlt und die nach 1-2 Wochen ausgefallenen kristallinen Perhydro-s-triazindione 5 e-h aus 
Ather/Essigester 3 : 1 umkristallisiert (vgl. Tab. 2). 5e, das nicht in kristalliner Form erhgltlich 
war, wurde durch Hochvakuumdestillation gereini5. 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der 6- (Dimethylamino)-dihydro-1 -aryl-3,5- 
dimethyl-s-triazin-2,4(lEZ,3€Z)-dione 5i-o. - 0,2 Mol der Formamidine 4i-o wurden auf 
ubliche Weise rnit 0,4 Mol Methylisocyanat versetzt und das Gemisch gut verschlossen 5 Tage bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Anschliessend wurde das farblose, olige Rohprodukt in 100 ml 
abs. Ather gelost und auf - 10" abgekiihlt. Die nach 3-4 Tagen kristallin ausgefallenen Triazine 
51-0 wurden abfiltriert, rnit Ather gewaschen und aus Essigester/Ather oder Essigester/Hexan 
umkristallisiert (vgl. Tab. 2). 5m war nicht durch Umkristallisation, sondern nur durch Chromato- 
graphie an neutralem Aluminiumoxid Woelm (Eluierung rnit Essigester) in reiner Form zu erhalten. 

7-(Perhydro-4,6-dioxo-7.3,5-trimethytyl-s-triazin-2-yl)-7-aryl-3,3-dimethyl-har~stoffe 1Of-h. Das 
auf iibliche Weise aus 0,l Mol der Formamidine 41-k und 4p-r und 0,4 Mol Methylisocyanat 
erhaltene zahe, olige Reaktionsprodukt wurde in 100 ml abs. Ather oder abs. Essigester gelost und 
auf 0' abgekiihlt. Die nach 20 Std. in Form farbloser Kristalle abgeschiedenen Triazinyl-harn- 
stoffe 1Of-h wurden abfiltriert, mit Ather gewaschen und aus abs. Essigester umkristallisiert 
(vgl. Tab. 3). 

I -(Perhydro-4,6-dioxo-l-phenyl-3,5-dimethyl-s-triuzin-2-yl)- 7,3,3-trimethyl-harnstoff (12 a) und 
Triazin-2-yl-havnstoff 10b - aus 4 e und iiberschiissigenz Methylisocyanat. 296 g (2 Mol) Formamidin 
4e wurden auf iibliche Weise rnit 456,4 g (8 Mol) Methylisocyanat versetzt. Das nach zweitagigem 
Stehen bei Zimmertemperatur gebildete farblose, zahe 81 wurde in 500 ml abs. Ather gelost und 
die nach 8 Std. auskristallisierten 54 g (8,5y0) 10b vom Smp. 156' abfiltriert. Nach 2 Tagen 
lrristallisierten aus der atherischen Mutterlauge von 10b 285 g (445%) rohes 12a. Aus dessen 
Filtrat wurden, nach Eindampfen und Zugabe von abs. Essigester, weitere 70 g (11%) 12a er- 
halten. Nach Umkristallisation der beiden Fraktionen aus der zehnfachen Menge abs. Essigester, 
228 g (36%) 12a vom Smp. 174". NMR.: 2.55 (s, 6H, (CH,),N-), 2,72 (s, 3H,CH,N-CO), 3,lO 
(s, 3H,CH3Nc),  3,29 (s, 3H,CH,NS-), 6,77 (s, l H , H C )  und 7,35 ppm (s, 5H,Phenylprotonen). 
IR.: 1710, 1670 und Schulter bei 1645 cm-l (YC=O). 

C15H,,N,03 Ekx. C56,5 H 6,6 N 21.9 0 15,0y0 
(319.4) Gef. ,, 56,5 ,, 6,8 ,, 2 2 2  ,, 15,1% 

Triazin-2-yl-harnstoff 12a aus 5e und Methylisocyanat. Bei 0" wurden zu 26'3 g (0,l Mol) 
Perhydro-s-triazin 5 e unter Rtihren und Feuchtigkeitsausschluss 85 ml Methylisocyanat gegeben 
und die erhaltene Losung 6 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Anschliessend wurde 
abs. Ather zugegeben, die gebildeten Kristalle abfiltriert und rnit vie1 abs. Ather gewaschen: 
10,O g (31,7%) reines 12a, Smp. 174". 

7-[Perhydro-4, 6-dioxo-l-(p-chlorphenyl)-3,5-dimethyl-s-triaz~n-2-yl]-7, 3, 3-trimethyl-hurnstoff 
(12b). 5.7 g (0,l Mol) Methylisocyanat in 50 ml abs. Acetonitril wurden unter Feuchtigkeitsaus- 
schluss zu 14,85 g (0,05 Mol) Perhydro-s-triazin 5d in 50 ml abs. Acetonitril getropft und die 
Reaktionslosung nach zweitagigem Stehen bei Zimmertemperatur im VRV. eingedampft. Der 
farblose, olige Riickstand wurde in wenig Essigester gelost, die bei - 10" ausgefallenen Kristalle 
abfiltriert und rnit Ather gewaschen: 7,35 g (41,6%) 12b vom Smp. 160-162". NMR.: 2,60 (s, 6H, 

und ca. 7,3 ppm (m, 4H, Phenylprotonen). IR.: 1710, 1670 und Schulter bei 1645 cm-I (vc-0). 

C15H,,C1N50, Ber. C 50,9 H 5.7 C1 10,O N 19,8 0 13,6% 
(3.533) Gef. ,, 50.9 ,, 5,7 ,, 10,l ,, 20,2 ,, 13.8% 

6-(Hydroxy)-dihydro-7,3-dimethyl-5-~henyl-s-triaz~~-Z,4 (IH, 3H)-d ion  (13a). a) Dwrch Hydro- 
lyse von 12a: 16 g (0,05 Mol) Perhydro-s-triazinylharnstoff 12a wurden in 100 ml Eisessig und 
1 ml Wasser gelijst und die Reaktionslosung nach 20stdg. Stehen bei Zimmortemperatur bei 40"/ 
0,5 Torr eingedampft. Der zahe, ijlige Riickstand erstarrte beim Trocknen iiber KOH im Vakuum- 
exsiccator zu einer kristallinen Masse, die mit Ather digeriert, abfiltriert und aus Essigester um- 
kristallisiert wurde. 6 g (51%) 13a, Smp. 140-141". NMR. (CDCl,/D,O) : 2,95 (s, 3H, CH3N1-), 

(CHJ2N-), 2,72 (s, 3H,CH3N-CO), 3,lO (s, 3H,CH3N5-), 3,29 (s, 3H,CHaN6-), 6,74 (s, l H , H C )  
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3,12 (s, 3H,CH3N:$-), 5,57 (s, lH,HC-) und 7,35 ppm (5, 5H, Phenylprotonen). IR.: 3550 und 
3350 cm-l (VOH), 1710 und 1665 cm-l (vc-0). 

C1,H,,N303 Ber. C 56,6 H 5,G N 17,9 0 20,6"h 
(2352) Gef. ,, 56,2 ,, 5,6 ,, 17,s ,, 20,4'j/, 

b) Durch Hydrolyse von  5 e :  Eine Losung von 473 g (1,s Mol) Perhydro-s-triazindion 5 e in 4000 
ml Athcr wurde bci 0" init Chlorwasserstoff gesiittigt, der gebildctc hydroskopische Niederschlag 
abfiltricrt, mit Athcr gcwaschen und in 2000 ml Wasser gelost. Das nach 2 Tagen aus der wasse- 
rigen Losung auskristallisierte 13 a wurde im Vakuumexsiccator iiber KOH getrocknet und aus 
Essigestcr umkristallisiert: 205 g (48,50/,) farblose Kristalle vom Smp. 140-141". 

1,3-Dimethyl-5-phenyl-s-triazin-2,8,6 (/H, 3H, 51I)trion (14a). Eine Losung von 6,3 g (0,063 
Mol) Chromtrioxid in 95 ml Eisessig und 30 in1 Wasser wurdc unter Ruhren zu 9,4 g (0,04 Mol) 
Hydroxy-triazindion 13a in 95 ml Eiscssig getropft und die Rcaktionslosung nach 2stdg. Er- 
warmen auf 50" ini VRV. eingedampft. Der Kiickstand wurclc in 300 ml Wasser gelost, das nach 
einiger Zeit ausgeiallene 14a abfiltriert, mit Wasser neutral gcwaschen und bei 60' getrocknet: 
6,4 g (69%) farblose Kristallc, Smp. 145" (Lit. [14]: Smp. 115-117"), NMII.: 3,40 (s, 6H,CH3N- 
-CO-NCH,) und ca. 7,4 ppm (m,  5H, Phcnylprotonen). 

C,,H1,N,O, Ber. C 56,7 H4,S N 18,O 020,5% 
( 2 3 3 2 )  Gef. ,, 5G,4 ,, 4,7 ,, 17,6 ,, 20.7% 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der N, N,N'-Trialkylformamidine 27a-1. - 
Die Verbindungen 27 wurden in Anlehnung an die von Rredereck et aZ. [13] fur das N, N, N'-Tri- 
methylformamidin (9) beschriebene Vorschrift hcrgcstellt. 

1 Mol N, N-Dialkylformamid und 1 Mol Dimcthylsulfat wurden 2 Std. auf 80-90' erwarmt 
und clas erhaltene N, N-Dialkylformaniid-Dinicthylsulfat-Rddukt [27] bei Zimmertemperatur zu 
ciner Losung von 1 Mol Alkylamin in 500 ml Mcthylcnchlorid getropft. Nach 2stdg. Reaktions- 
daucr bei Zimmertemperatur wurde das gebildetc N, N, N'-Trialkylformamidinium-methylsulfat 
im VRV. vom Methylenchlorid befreit, clann niit 1000 ml Ather iiberschichtet und bei -5" 
tropfcnwcise mit 2.50 ml 4N Natronlauge vcrsetzt. Anschlicssend wurde die organische Phase ab- 
gctrcnnt, mit K,C03 getrocknet und eingedampft. Die verbliebenen rohen Formamidine 27a-1 
wurden zur Rcinigung im Wasserstrahhakuum destillicrt (vgl. Tab. 4). 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der 6-(Dimethylamino)-dihydro-l,3-diaryl- 
5-methyl-s-triazin-2,4 (lH,3H)-dione 26a-p. - Zu einer Losung von 8,G g (0,l Mol) N, N, N'- 
Trimcthyl-formamidin (9) in 50 ml abs. Benzin (Siedebercich 60-90") wurden bei 0" unter Ruhren 
und Feuchtigkeitsausschluss 0,2 Mol dcr entsprcchcndcn Arylisocyanate 18 in 350 ml abs. Benzin 
getropft. Nach beondeter Zugabc dcr Arylisocyanate wurde 3 Std. bei Zimmertemperatur gertihrt, 
die rohcn l-'erliydro-s-trianindionc 26 abfiltricrt und aus abs. Essigester oder abs. Alkohol um- 
kristnllisiert (vgl. Tab. 5). NMR: 2,4 (s, 6H, (CH,),N-), 3 , l  (s, 3H,CH,N-), 5,5 (s, lH,HC-) 
und ca. 7,O-7,j ppm (l'henylprotoncn). 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der 6-(Dialkylamino)-dihydro-l,3-bis 
(p-chlorphenyl)-5-alkyl-s-triazin-2,4 (IH,3H)-dione 28a-i. - Bei Oo wurde eine Losung von 
15,4 g (0,l Mol) p-Chlorphenylisocyanat (18b) in 100 ml abs. Rcnzin unter Ruhren und Feuchtig- 
kcitsausschluss zu 0,05 Mol der Trialkylformamidine 27 a-i getropft. Nach beendeter Isocyanat- 
zugabc wurdc 24 Std. bei Zimmertemperatur geruhrt, die gcbildeten analysenreinen Perhydro-s- 
triazindione 28a-i abfiltriert und mit Ather gewaschen (vgl. Tab. 6). 

N ,  N-Diisopropyl-N'-(p-chlorphelzyl)-formailzidiir (32) aus p-Chlorphel?yl-isocyanat (Mb) und 
den  Amidinen 27j-I. 0,05 Mol cler 1;ormamiclinc 27j-1 in 100 ml abs. Hexan wurden auf iibliche 
Weise mit 15,4 g (0,l  Mol) p-Chlorphcnylisocyanat (18b) in 100 ml abs. Hexan versetzt und die 
farblosc Rcaktionslosung 3 Tage bei Zimmertemperatur stchen gclassen. Anschliesscnd wurden 
das Usungsmittel und die gebildeten Alkylisocyanatc 33 a-cis) bei Normaldruck iiber cine Ko- 
lonne abdcstilliert und der verbliebene Ruckstand im Hochvaltuum fraktioniert. Es resultierten 

15) C;as-chromatogi-aphisch durch Vergleicli rnit authentischen Proben (Fluka A .G. Buchs) 
idcntifiziert. 
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neben 4,7 g (30%) nicht umgesctztcm 18b vom Sdp. 60"/0,05 Torr, 10,9 g (917(,) Formamidin 32 
als farblose Fliissiglrcit - Sdp. 112-116"/0,05 Torr - die nach kurzer Zeit zu einer kristallinen 
Massc erstarrte; aus Atither, Smp. 63-64". NMR.: 1,26 (d, 12H, J = 7 Hz,  (CH&C-), 3-5 (breites 
nz, 2H, HC-C), ca. 7,0 (nz, 4H, Phenylprotonen) und 7.66 ppm (s, lH, HC--K). 

C,,H,,CIN, (238,8) Ber. C1 14,9 N 11,7% Gef. C1 14,9 N 11,7% 
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