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Untersucht wurde die Reaktion yon Trimethyl- (I), Tri- 
benzyl- (II) und Triphenyl-isoeyanurs/iureester (III) mit Hydra- 
zinhydrat. Iu jedem Fall kommt es zu einer l~ingaufspMtung, 
jedoeh zeigt der unterschiedliehe Reaktionsverlauf eine Ab- 
h/ingigkeit vom induktiven Effekt der am Stiekstoff gebundenen 
Gruppe. Dabei ents~ehen aus den Verbindungen (I) und (II) 
Amin, 4-substituiertes Urazol und N,N'-subs~ituierter Harnstoff 
bzw. 4-substituier~es Semicarbazid, w/~hrend die Verbindung (III) 
zu Anilin und Carbohydrazid reagiert. 

Die Isocyanurs/~ureester stellen Verbindungen dar, die gegen S/iuren 
(aueh konzentrierte) i~ugerst stabil sind, in MkMischen Medien aber sehr 
leicht eine Hydrolyse unter Ringaufspaltung erleiden. So geniigt beim 
Trimethyl-isocyanursi/ureester ein 6rain. Schiitteln mit  n-Lauge bei 40 ~ C, 
urn einen vollstitndigen Umsatz zu N,N' ,N"-Trimethylbiuret  und Alkali- 
c~rbonat zu erreichen 1. Mit N2H4'  H20 reagieren die Isocyanurs/iure- 
ester ebenfalls unter Ring6ffnung, jedoch sehr viel langsamer. Es be- 
daft  mehrstiindigen Erhitzens unter RfiekfluB unter Verwendung yon 
konzentriertem ( >  98%) N2H4" HzO, um einen vollstiindigen Umsatz  
zu erzielen. Versuche mit 24proz. N~Ha " H20 fiihrten nur zu minimalem 
Ums~tz. Auf Grund der Reaktionsweise der untersuchten Isocyanur- 
s/~ureester konnten zwei Gruppen unterschieden werden. Zur ersten 
Gruppe geh6ren der Methyl- und der Benzyl-isocyanurs/~ureester, welche 
zu Methyl- bzw. Benzylamin, 4-substituiertem Urazol und zu s-disubsti- 
tuiertem t tarnstoff  reagieren. Zur zweiten Gruppe geh6rt der Triphenyl- 
isocyanurs~ureester, der lediglich zwei Endprodukte  liefert, n/~mlich 

E. Fischer, Ber. dtsch, chem. Ges. 31, 3273 (1898). 
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Anilin und Carbohydrazid. Im FMle des Methyl-isocyanursgureesters 
reagiert der gebildete s-Dimethylharnstoff sofort zn 4-Methylsemiearbazid 
weiter, so dab nut  letzteres in den Eeaktionsprodukten gefunden wird. 
Auf Grund der ungleieh l~ngsameren Reaktion yon s-Dibenzylharnstoff 
mit N2H4 �9 HzO zu 4-Benzylsemicarbazid lassen sich im FMle des Benzyl- 
isoeyanurs//ureesters aueh naeh 10stdg. Riiekflugkochen noeh 30% des 
gebildeten s-Dibenzylharnstoffes isolieren. 

Eine Erklgrung des unterschiedliehen gea.ktionsverhMtens der beiden 
Estergruppen erm6glicht die Beriieksichtigung des induktiven Effektes 
des jeweiligen Substituenten am N-Atom. So zeigt die Methyl- wie aueh 
die Benzylgruppe einen -FI-EIfekt, wb;hrend die Phenylgruppe einen 
- - I -Ef fek t  aufweist, der sich im vorliegenden FMle in einer erh6hten 
geaktionsbereitschaft der - -CO--N-Bindung auswirkt. Der Reaktions- 
verlauf kann somit wie folgt formuliert werden: Prim/~r erfolgt eine 
AufspMtung des Einges unter Anlagerung yon Hydrazin und Bildung 
des N,N',N"-substituierten Biuret-co-carbonsgurehydrazids. 
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In der Folge reagiert d~s N,N',N"-Trimethyl- bzw. Tribenzyl-biuret- 
co-earbons~;urehydrazid unter Ringsehlul~ und AbspMtung yon s-Dimethyl- 
bzw. Dibenzylharnstoff zu 4-Methyl- bzw. 4-Benzylurazol weiter, w~;hrend 
das N,N',N"-Triphenyl-biuret-co-earbonsgurehydrazid unter der Ein- 
wirkung yon N~H4. H20 einen vollstgndigen Abbau zu Carbohydrazi4 
nnd Anilin erf~hrt. 
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Der gebildete Harns toff  reagiert  mit  Hydraz in  welter zu 4-substitu- 
ier tem Semicarbazid, wobei der s-Dimethylharnstoff  merklich rascher 
reagiert  als der s-Dibenzylharnstoff.  
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Unte r  gleichen Bedingungen durchgefiihrte Versuche mit  Triallyl- 
isoeyanurs/~ureester gaben keine eindeutigen Ergebnisse, da as, wahr- 
seheinlich durch eintretende Polymerisat ion,  sehr bald zur Ausscheidung 
yon  sehwer ldslichen, harzigen Prodnkten  kam. 

Experimenteller Tell 

I. 5 g Trimethyl-isoeyanurs~ureester (Sehmp. 179~ werden mit 30 ml 
N2114 �9 H20 (98--100proz.) i0 Stdn. unter RiiekfluB erhitzt. Das entstehende 
CH3NH2 entweicht dureh den Kflhler und konnte gasehromatographiseh 
identifiziert werden. Die Mare IAeaktionsl6sung wird im Vak. eingedampft; 
es hinterbleibt ein 61iger Rfiekstand, der, mit Aceton versetzt, kristallin er- 
starrt. Nach Ahsaugen des Aeetons wird mit CHCI3 digeriert, wobei 4- 
2]/lethylsemicarbazid in L6sung geht und dureh Versetzen nit Petrol-~ther zur 
I~ristallisation gebracht wird ; Sehmp. i 17 ~ C (Versetzen mit Aeetonylaeeton 
crgibt 3,5-DimethyLpyrazol-carbo~si~ure-(1)-methylamid, Schmp. 73~ Der 
in CHC13 unlSsliche R(iekstand sehmilz~ nach Umkristallisation ~us Methanol 
bei 236~ und wurde dureh Analyse und IR-Spektrum ~ls 4-Methylurazol 
(CsH502N~: Ber. C 31,3, H 4,35. Gef. C 31,6, 1t 4,29) identifiziert. 

I I .  2,5 g Tribenzyl-isoeyanurs~iureester (Schmp. 159~ werden n i t  30 ml 
N2H 4 �9 H~O (98--100proz.) 12 Stdn. unter RiiekfluB erhitzt ; be im Abkiihlen 
seheidet sieh ein kristaHiner Niedersehlag (0,5 g) ab, der, aus Benzol um- 
kris%allisiert, hei IT0~ sehmilzt ~md als der in I-I~O schwer 16sliehe s-D~- 
benzylharnsto]] (C~sI-II~ON~: Ber. C 75,0, H 6,0. Gef. C 75,0, H 6,7) identifi- 
ziert wurde. ]:)as Filtrat wird zur Isolierung des entstandenen Benzylamins 
wasserdampfdestilliert. Aus den Destilla~ wird das Amin nit ~ther extra- 
hiert, als IIydroehlorid gef~llt und identifiziert. Der Destillationsriiekstand 
wird im Vak. eingedampft und einer fraktionierten Kristallisatien aus H20 
unterzogen. Das sehwerer 16sliche Predukt  n i t  Sehmp. 187~ konnte durch 
Analyse und II~-Spektrum Ms g-Benzylurazol (CI~I~I~aONs. Ber. C 56,5, 
H 4,71. Gel. C 56,6, I-I 4,74) identifiziert werden. 

Das leiehter 15sliehe Produkt  n i t  Sehmp. 112 ~ erwies sieh als ~-Benzyl- 
zemicarbazid. 
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I I I .  2,5 g Triphenyl-isocyanursgureester (Schmp. 2820 C) werden mit 30 ml 
1~_9H4 �9 t{20 (98--100proz.) 12 Stdn. unter R~ckflul3 erhitzt. Zur Abtrennung 
des entstandenen Anilins wird die klare ReaktionslSsung einer ~Vasserdampf- 
destillation unterzogen und das Anilin als Hy&'oehtorid identifiziert. Der 
Destillationsr~ckstand wird im Vak. eingedampft, wobei ein kristalliner 
Riiekstand verbleibt, der zur G~nze aus Carbohydrazid besteht, aus Alkohol 
umkristallisiert bei 153---1570 unter Zersetzung schmilzt und durch IR-Spek- 
t rum ident.ifiziert wurde. 

In jedem der drei Fglle konnte vollst~ndiger Umsatz beobachtet, werden. 
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