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Untersucht wurde die Reaktion von Trimethyl- (I), Tri-
benzyl- (IT) und Triphenyl-isocyanursdureester (III) mit Hydra-
zinhydrat. In jedem Fall kommt es zu einer Ringaufspaltung,
jedoch zeigt der unterschiedliche Reaktionsverlauf eine Ab-
hiangigkeit vom induktiven Effekt der am Stickstoff gebundenen
Gruppe. Dabei entstehen aus den Verbindungen (I) und (IT)
Amin, 4-substituiertes Urazol und N,N’-substituierter Harnstoff
bzw. 4-substituiertes Semicarbazid, wéhrend die Verbindung (ITI)
zu Anilin und Carbohydrazid reagiert.

Die Isocyanursiureester stellen Verbindungen dar, die gegen Sduren
(auch konzentrierte) duBerst stabil sind, in alkalischen Medien aber sehr
leicht eine Hydrolyse unter Ringaufspaltung erleiden. So geniigt beim
Trimethyl-isocyanursdureester ein 6min. Schiitteln mit n-Lauge bei 40°C,
um einen vollstindigen Umsatz zu N,N',N”-Trimethylbiuret und Alkali-
carbonat zu erreichen®. Mit NoH, - HoO reagieren die Isocyanursdure-
ester ebenfalls unter Ringéffnung, jedoch sehr viel langsamer. Hs be-
darf mehrstiindigen Erhitzens unter Rickflul unter Verwendung von
konzentriertem (> 989%) NpH, - H2O, um einen vollstdndigen Umsatz
zu erzielen. Versuche mit 24proz. NoH, - HoO fithrten nur zu minimalem
Umsatz. Auf Grund der Reaktionsweise der untersuchten Isocyanur-
sdureester konnten zwei Gruppen unterschieden werden. Zur ersten
Gruppe gehéren der Methyl- und der Benzyl-isocyanursiureester, welche
zu Methyl- bzw. Benzylamin, 4-substituiertem Urazol und zu s-disubsti-
tuiertem Harnstoff reagieren. Zur zweiten Gruppe gehért der Triphenyl-
isocyanursiureester, der lediglich zwei Endprodukte liefert, némlich

1 E. Fischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 3273 (1898).
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Anilin und Carbohydrazid. Im Falle des Methyl-isocyanursdureesters
reagiert der gebildete s-Dimethylharnstoff sofort zu 4-Methylsemicarbazid
weiter, so daB nur letzteres in den Reaktionsprodukten gefunden wird.
Auf Grund der ungleich langsameren Reaktion von s-Dibenzylharnstoff
mit NoHy - H2O zu 4-Benzylsemicarbazid lassen sich im Falle des Benzyl-
isocyanursdureesters auch nach 10stdg. RiickfluBkochen noch 309, des
gebildeten s-Dibenzylharnstoffes isolieren.

Eine Erkldrung des unterschiedlichen Reaktionsverhaltens der beiden
Estergruppen ermdglicht die Beriicksichtigung des induktiven Effektes
des jeweiligen Substituenten am N-Atom. So zeigt die Methyl- wie auch
die Benzylgruppe einen - I-Effekt, wihrend die Phenylgruppe einen
—I-Effekt aufweist, der sich im vorliegenden Falle in einer erhdhten
Reaktionsbereitschaft der —CO—N-Bindung auswirkt, Der Reaktions-
verlauf kann somit wie folgt formuliert werden: Primdir erfolgt eine
Aufgpaltung des Ringes unter Anlagerung von Hydrazin und Bildung
des N,IN',N”.substituierten Biuret-w-carbonsdurehydrazids.
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In der Folge reagiert das N,N',N"-Trimethyl- bzw. Tribenzyl-biuret-
w-carbonsdurehydrazid unter Ringschlufl und Abspaltung von s-Dimethyl-
bzw. Dibenzylharnstoff zu 4-Methyl- bzw. 4-Benzylurazol weiter, wihrend
das N, N’ ,N”.Triphenyl-biuret-w-carbonsiurehydrazid unter der Ein-
wirkung von NoH, - HyO einen vollstdndigen Abbau zu Carbohydrazid
und Anilin erfdhrt.
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Der gebildete Harnstoff reagiert mit Hydrazin weiter zu 4-substitu-
jertem Semicarbazid, wobei der s-Dimethylharnstoff merklich rascher
reagiert als der s-Dibenzylharnstoff.
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Unter gleichen Bedingungen durchgefithrte Versuche mit Triallyl-
isocyanursidureester gaben keine eindeutigen Ergebnisse, da es, wahr-
scheinlich durch eintretende Polymerisation, sehr bald zur Ausscheidung
von schwer loslichen, harzigen Produkten kam.

Experimenteller Teil

1. 5 g Trimethyl-isocyanursiureester (Schmp. 179°C) werden mit 30 ml
NoH, - HoO (98—100proz.) 10 Stdn. unter RiickfluB} erhitzt. Das entstehende
CH3;NH: entweicht durch den Kihler und konnte gaschromatographisch
identifiziert werden. Die klare Reaktionslésung wird im Vak. eingedampft;
es hinterbleibt ein oliger Rickstand, der, mit Aceton versetzt, kristallin er-
starrt. Nach Absaugen des Acetons wird mit CHCls digeriert, wobei 4-
Methylsemicarbazid in Lésung geht und durch Versetzen mit Petroldther zur
Kristallisation gebracht wird; Schmp. 117°C (Versetzen mit Acetonylaceton
ergibt 3,5-Dimethyl-pyrazol-carbonsiure- (1 )-methylamid, Schmp. 73°C). Der
in CHCl; unldsliche Riickstand. schmilzt nach Umkristallisation aus Methanol
bei 236°C und wurde durch Analyse und IR-Spekirum als 4-Methylurazol
(C3H502N3: Ber. C 31,3, H 4,35. Gef. C 31,6, H 4,29) identifiziert.

II. 2,5 g Tribenzyl-isocyanursiureester (Schmp. 159°C) werden mit 30 ml
NoH 4 - HeO (98—100proz.) 12 Stdn. unter Riickflufl erhitzt; beim Abkuhlen
scheidet sich ein kristalliner Niederschlag (0,5 g) ab, der, aus Benzol um-
kristallisiert, bei 170°C schmilzt und als der in HyO schwer losliche s-Di-
benzylharnstoff (C1sH160N2: Ber. C 75,0, H 6,0. Gef. C 75,0, H 6,7) identifi-
ziert wurde. Das Filtrat wird zur Isolierung des entstandenen Benzylamins
wasserdampfdestilliert. Aus dem Destillat wird das Amin mit Ather extra-
hiert, als Hydrochlorid gefallt und identifiziert. Der Destillationsriickstand
wird im Vak. eingedampft und einer fraktionierten Kristallisation aus Hz0
unterzogen. Das schwerer 1dsliche Predukt mit Schmp. 187°C konnte durch
Analyse und IR-Spektrum als 4-Benzylurazol (C1sHi60Na. Ber. C 56,5,
H 4,71. Gef. C 58,6, H 4,74) identifiziert werden.

Das leichter lésliche Produkt mit Schmp. 112° erwies sich als 4-Benzyl-
semicarbazid.
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II1. 2,5 g Triphenyl-isocyanursidureester (Schmp. 282°C) werden mit 30 ml
NoHy - H30 (98—100proz.) 12 Stdn. unter Riickflul erhitzt. Zur Abtrennung
des entstandenen Anilins wird die klare Reaktionslésung einer Wasserdampf-
destillation unterzogen und das Anilin als Hydrochlorid identifiziert. Der
Destillationsruckstand wird im Vak. eingedampft, wobei ein kristalliner
Rickstand verbleibt, der zur Génze aus Carbohydrazid besteht, aus Alkchol
umkristallisiert bei 153—157° unter Zersetzung schmilzt und durch IR-Spek-
trum identifiziert wurde.

In jedem der drei Falle konnte vollstdndiger Umsatz beobachtet werden.
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