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Zur Synthese 3,5,6-substituierter s-Triazin-2,4-dione
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The Synthesis of 3,5,6-Substituted s-Triazine-2,4-diones

The reaction of N-(2-pyridyl)-carbaminates (3), 1-phenyl-
3-(2-pyridyl)-urea (5 a) or alkyl and aryl substituted pyrido-
pyrimidinediones (2) synthesized from 2-amino-pyridine with
arylisocyanates (4a, b) yields 3-aryl substituted pyrido-
[1,2—a]-s-triazine-2,4-diones (1). 2-Aminopyridine and aza-
malonic derivatives (ethoxycarbonyl isocyanate, ethyl imino-
dicarboxylate) react to give the 3-unsubstituted triazine sys-
tem (1 ¢). The isolation of monocyelic triazinediones obtained
from the reaction of N-phenylbenzamidine (9) with aryl iso-
cyanate (4a) or ethoxycarbonyl isocyanate failed because
of hydrolytic ring opening. The mechanism of the reaction
of 3-substituted pyrido-pyrimidinediones (2) and phenyl iso-
cyanate (4 a) is discussed.

Im Zuge der Untersuchung mesoionischer s-Triazine! (wie z. B. 6)
interessierten uns zu Vergleichszwecken auch die dazu isomeren s-
Triazindione. Fiir Pyrido-s-triazindione (1), die in Analogie zu den aus
Malonsdurederivaten und 2-Aminopyridin hergestellten Pyrido-pyrimi-
dindionen (2)2 auch als ,,Azamalonyl-x-aminopyridine bezeichnet
werden kénnten, sind schon einige Synthesen bekannt.
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Die herbizide Wirkung von 3-aliphatisch substituierten Pyrido-s-
triazindionen veranlaBte Hoegerle et al.® zu eingehenden Untersuchungen
tiber Synthesemoglichkeiten dieser Verbindungsklasse. 3-Aromatisch sub-
stituierte Vertreter dieser Gruppe stellten Gizycki et al.* sowie Chambers
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et al.® bei der Untersuchung heterocyclischer Isocyanate$: 7 und Richier
et al.® bei der Bearbeitung des Doppelbindungssystems C=N—C=N
(wie es substituierte 2-Aminopyridine und Amidine in der Iminoform
darstellen® 10) aus substituierten 2-Aminopyridinen und Arylisocyanaten
her. Durch Ringschlul von pyridylsubstituiertem Biuret gelangten Eiienne
et al.l ebenfalls zu 3-substituierten Pyrido-s-triazindionen, wiahrend sie
durch Umsetzung von di- und trisubstituiertem Biuret mit Aldehyden
und Ketonen!* sowie mit Sdurechloriden!? einkernige Triazindione erhiel-
ten. Uber ahnliche Ringsysteme mit anellierten Finf- oder Sechsringen
und teilweisem Ersatz des Sauerstoffs durch Schwefel berichten Capuano
et al.1® sowie Nagano et al.* und Bokaldere et al.15.

Herstellungsarten kondensierter Triazine

Ahnlich wie Hoegerle et al.® konnten wir durch Umsetzung von
N-(2-Pyridyl)-carbaminsiuredthylester (3) mit Arylisocyanaten (4 a, b)
die entsprechend substituierten 3-Aryl-2H-pyrido[1,2—a]-s-triazin-
2,4(3H)-dione (1 a, b) erhalten.

NHCO,C,Hs 1w0°
/1 ——— lab
s N RI-N=C=0
4a:R'=CgHg
3 biRl=ClCgH, (p-)

Eine Ausdehnung dieser Reaktion auf 2-Naphthylisocyanat war nicht
moglich: es konnten nicht einmal Spuren eines naphthylsubstituierten
Pyrido-s-triazindions gefunden werden. Dagegen kann man in fast quanti-
tativer Ausbeute 1,3-Dinaphthylharnstoff isolieren.

Die Verwendung aliphatischer Isocyanate wurde bereits beschrieben3.
Die Herstellung des Carbaminsiureesters 3 erfolgte aus 2-Aminopyridin
entweder mit Nitrilotricarbonsdureester oder nach Camps'® mit Chlor-
ameisensiureithylester. Verwendet man statt 3 den 1-Phenyl-3-(2-
pyridyl)-harnstoff (5 a), der aus 2-Aminopyridin und 4 a zugénglich ist,
o erhélt man beim Erhitzen mit tiberschiissigem 4 a in guten Ausbeu-
ten 1 a.

NH NHCONHC gHsg .
~ ! 20° - | _180%, +ha 15

~ N N
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Die Umsetzung von 5a mit Chlorameisensiureathylester fiihrt
ebenfalls zum Pyridotriazindion 1 a:

5a + CICO2CH; —» 1 a.
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Gizycki et al.* stellten 1 a und 1b aus 2-Acetylaminopyridin und dem
entsprechenden Arylisocyanat her, wahrend Richter et al.® N,N-Dimethyl-
N’-(2-pyridyl)-formamidin und 4 a bzw. 4 b umsetzten, um zu 1a oder
1b zu gelangen.

Eine weitere Moglichkeit zur Synthese 3-arylsubstituierter Pyrido-
s-triazindionse, deren Mechanismus unten noch genauer diskutiert wird,
besteht in der Umsetzung 3-substituierter Pyridopyrimidindione 2,
sogenannter ,,Malonyl-«-aminopyridine* mit Arylisocyanaten (4 a, b)
zu ,,Azamalonyl-o-aminopyridinen‘ (1).

N 0
Y 60-200°
N%RZ +4ab — lab
-
H

0
23 R2=CH,CqHg
bR*=C¢Hs

Tp2.
CIR*=2CyHs

Die Herstellung von 3-alkylsubstituierten Pyrido-s-triazindionen
wurde bereits eingehend untersucht® 1. Dal die Alkylierung des in
3-Stellung unsubstituierten Pyrido-s-triazindions 1 ¢ nicht an der 1-
Stelle (zum Betain, wie frither bei Malonyl-a-aminopyridinen gezeigt
werden konnte? 17), oder am Sauerstoff (zum Ather) erfolgt, konnte
durch Benzylierung von 1c¢ in Dimethylformamid oder Toluol zum
3-Benzyl-2H-pyrido[1,2—a]-s-triazin-2,4(3H)-dion (1 d) und durch Ver-
gleich des Infrarotspektrums mit dem des isomeren 1-Benzyl-4-oxo-4H-
pyridof1,2—a)-s-triazin-1-ijum-2-olat (6)! bewiesen werden, sowie durch
Abbau von 1d zum 1-Benzyl-3-(2-pyridyl)-harnstoff (7).

THZCGHS
Na-0 N0
e \f + CgHg~CH,~CI - fitc} \[/
o N\H/NH Nl O N\/@Nj
0 0}
lc 6

0
i
N O +H20 NHCNHCH,CeH
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\/ T CHCeHs w0g°
0

id 7
Die Herstellung von 1 ¢ erfolgte nach Hoegerle et al.® aus dem 4-

(2-Pyridyl)-allophanséureéthylester (8), der aus 2-Aminopyridin und
Athoxycarbonylisocyanat oder Iminodicarbonséurediéthylester zugéing-
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lich ist. Beim leichten Erwirmen in verdiinnter Natronlauge cyeclisiert
sich 8 zu 1 c. Dieser Methode ist der Vorzug zu geben, da sie viel schneller
und in besseren Ausbeuten verliuft als jene, bei der in Analogie zu den
isomeren Triaziniumverbindungen (z. B. 6)! der Allophansdureester 8
durch Erhitzen in inerten Lésungsmitteln cyeclisiert wird.

it
N~ NHCNHCO,C,Hg e

N + NaOH fc
=~ CoHgOH
8

Versuche, durch Temperaturerhohung eine Verbesserung der letzt-
genanunten Methode zu erzielen, schlugen fehl. Verwendet man z. B. 1,2-
Dichlorbenzol statt Xylol, so erfolgt ein teilweiser Abbau, und bei noch
geringeren Ausb. erhilt man je nach Reaktionsdauer Verbindungen mit
den Massen 206 (3-Carbonamidsubstituiertes Pyrido-s-triazindion) oder
283 (3-N-[2-Pyridyl]-carbonamidsubstituiertes Pyrido-s-triazindion).

Da bei Malonyl-a-aminopyridinen gefunden wurde, dafl der unsub-
stituierte Vertreter 2 d auch teilweise in der Betainform vorliegt? 1% 18,
tauchte die Frage auf, ob dies auch beim unsubstituierten Pyrido-s-triazin-
dion 1 ¢ der Fall sei. Durch Vergleich der UV-Spektren der isomeren Ver-
bindungen 1d und 6%, die beide die Benzylgruppe als Substituenten tra-
gen, mit 1 ¢ kann geschlossen werden, daB 1 ¢ iiberwiegend in der Dioxo-

form vorliegt.
Ne__-OH N
N R N
0 i

2d (R=H)
N N o
>~ N\n/NH N N\/@N,
o) 0
1c

Tabelle 1. UV-Maxima der Verbindungen 1 ¢, 1d und 6 in nm (Ig &)

1c (R =H) 330 (3,82) 255 (4,02) 215 (3,97)
1d R = Bz) 330 (3,79) 250 (4,03) 215 (3,85)
6 315 (3,65), sh 285 (3,39), 235 (3,97), sh 220 (3,92)

Unkondensierte Triazine

Verwendet man statt 2-Aminopyridin als Reagens mit der Grup-
pierung RN=CR-—NH; N-Phenylbenzamidin (9), so erhilt man ein
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etwas anderes Krgebnis. Die Bildung des Harnstoffes 5 b erfolgt zwar
glatt und in guter Ausbeute aus 9 und 4 a. Erhitzt man aber 5 b mit
itberschiissigem 4 a, so sollte — wie bei 5a — das dem Triazin 1a
entsprechende unkondensierte Triazin 10 a entstehen. Man kann zwar
im Reaktionsgemisch neben riickgebildetem 9, nicht numgesetztem 5 b
und groflen Mengen 1,3-Diphenylharnstoff die Anwesenheit einer wei-
teren Verbindung im DC feststellen, doch st68t eine Isolierung auf
Schwierigkeiten. Da die Trennung durch Umkristallisation nicht durch-
fithrbar ist, wurde versucht, die gewiinschte Verbindung durch Sdulen-
chromatographie rein zu erhalten. Dabei erfolgte jedoch stets Zersetzung
durch Hydrolyse und man erhalt ein Gemisch mehrerer Verbindungen,
von denen wieder 5 b, 9 und 1,3-Diphenylharnstoff identifiziert werden
konnten.

o]
il
CBHE‘W[/NHZ - CﬁHs\IKNHCNHCSHS oo ot /N\[//o
+ 4a —
N _N e

N N
- _ N
CeHs Cets CeHs \ﬂ/ CeHs
Q

9 5b 10a

l Hy0

NHC¢Hs
c=0 +5b+9

|
NHC gHg

Diese bei den bisher besprochenen kondensierten Triazinen nicht in
Erscheinung getretene Hydrolyseempfindlichkeit kann nur durech das
Fehlen des kondensierten Pyridinringes erkldrt werden, der eine Ring-
offnung verhinderte und ohne dessen Anwesenheit dieses Triazinsystem
sehr unbesténdig wird, was auch dem allgemeinen Verhalten von Triazinen
entgpricht. Dafl aber auf andere Weise, ndmlich durch Kondensation von
substituiertern Biuret mit Aldehyden und Ketonen, unkondensierte Al-
dehyde dieses Typs erhiltlich sind, konnten Htienne et al.' zeigen.

Ein &hnliches Verhalten konnte auch beim folgenden Versuch
beobachtet werden: behandelt man den Allophansdureester 11, der
durch Umsetzung des Benzamidins 9 und Athoxycarbonylisocyanat
zugénglich ist, mit verdiinnter Natronlauge, sollte man das in 3-
Stellung unsubstituierte Diphenyl-s-triazindion 10b (in Analogie zu
1 c) erhalten. Tatsdchlich isoliert man aber ein Produkt, dessen Massen-
spektrum eine um 18 erhohte Masse zeigt, was formal einer Addition
von einem Molekiil Wasser entspricht. Die Elementaranalyse bestitigt
dieses Ergebnis und der Vergleich der Infrarotspektren mit einem durch
Schotten—Bowmann-Reaktion aus Phenylbiuret und Benzoylchlorid
hergestellten 4-Benzoyl-allophansdureanilid (12) zeigt die Identitit

24*
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beider Verbindungen®. EKtienne et al.?2 formulieren solche Reaktionen.
zwar unter Bildung von cyclischen Verbindungen analog zu 13, doch
neigen wir auf Grund der Signale der aromatischen Protonen des Kern-
resonanzspektrums (3 = 6,9—7,5m, 8 aromat. H, § = 7,65—7,9 dd,
J = 2 und 7 Hz, 2 aromat. H), deren Aufspaltung und niedrige Lage auf
eine Benzoylgruppierung hinweist, zur Annahme einer offenkettigen
Struktur.

9
I i}
0 - CsHsﬁ NHCNHCO,CoHs gy g cest NHCNH,
9 +C,HOCN=C=0 —— f/ - (
e
65

CGHS/N - €0, :
n 4
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cBHs\l//N\[//o yo C:‘I-g N\?o
s \Q/NH C5H5/ \H/NH
10b 13

Q 0
0o Y -HCL noon i
NH,CNHCNHCgHg + C6H5C< ——= CgH5CNMONHCNHC gHig

ct 12

Die Empfindlichkeit des unkondensierten Ringsystems gegen
nucleophile Agentien hat wieder zu einer Ring6ffnung gefithrt, obwohl
aus der Stellung der Phenylkerne ersichtlich ist, daBl die gewiinschte
Oyclisierung intermediér erfolgt sein mul, der aber die Spaltung der
benachbarten Bindung sofort gefolgt ist; eine Hydrolyse von 11 ohne
vorhergegangenen Ringschluf kann mit Sicherheit ausgeschlossen wer-
den, da die entsprechende Allophanséiure unter Decarboxylierung weiter
zum Harnstoff 14 reagiert hatte.

Mechanismus der Bildung von Pyrido-s-triazindionen aus Pyrido-pyrims-
dindionen mit Arylisocyanaten

Wie weiter oben gezeigt werden konnte, kann aus alkyl- und aryl-
substituierten Pyridopyrimidindionen 2 a-—-c¢ durch Umsetzung mit
Arylisocyanaten (4 a, b) das entsprechend 3-arylsubstituierte Pyrido-s-
triazindion 1 a, b hergestellt werden. Beim Mechanismus dieser Reak-
tion kénnen verschiedene Wege in Betracht gezogen werden. So wire
rein formalistisch der Verlust von Phenylketen aus 2 b, gefolgt von der
Addition von 4 a denkbar. Bekanntlich lagert sich Phenylketen nach



Zur Synthese 3,5,6-substituierter s-Triazin-2,4-dione 373

Dimerisation zum 1,3-Dihydroxy-2-phenyl-naphthalin um?: 2, das
leicht zum 3-Hydroxy-2-phenyl-1,4-naphthochinon oxidiert wird. Da
keines der beiden Folgeprodukte gefunden wurde, wird dieser Reaktions-
weg unwahrscheinlich.

Der Offnung des Pyrimidinringes geht vielmehr eine Acylierung von
2 a durch 4a (vgl. hierzu 2?) voraus. Die C-acylierte Verbindung 15
zerfallt nun unter Abspaltung des Ketencarbonsdurederivats 16 und
bildet mit iiberschiissigem 4 a das Triazindion 1 a. Bekanntermaflen?3
reagieren Ketencarbonsiurederivate, wie 16, zu heterocyclischen Sechs-
ringen. Fiir diese Reaktionsfolge spricht daher die Tatsache, daBl aus
der Mutterlauge des Reaktionsgemisches von 2 a und 4 a nach Behan-
deln mit 2V-Natronlauge — wodurch das primér entstandene Urethan 18
wieder hydrolysiert wurde — mittels préparativer Schichtchromato-
graphie eine Substanz isoliert werden konnte, deren Identitdt mit 3-
Benzyl-4-hydroxy-2-chinolon (17) bestitigt wurde (siche Exper. Teil).
In shnlicher Form konnte diese Reaktionsweise schon bei Spirooxazin-
dionen?* beobachtet werden.

2a+4a O/ CHLC gHs
CONHC gHg
!+Au
0
it
Na_ -0 f
N N @\ CCHCoHs
N_ N
X \[(\CGH5 N0
b H
1a 16
OCONHCHy

Ny HaCefls _eta CHyCgHg
+NuGH

Eine Unterscheidung, ob der Zerfall von 15 iber einen ketenimin-
artigen 1,4-Dipol erfolgt, wie in dhnlicher Form von Ahern et al.?t und
Archer et al.?® formuliert wurde, oder ob intermedidr 2-Pyridylisocyanat®
gebildet wurde, kénnte nur durch Markierung eines Sauerstoffs in 2Za
bzw. 2 b getroffen werden.
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Fiir die Unterstiitzung eines Teils dieser Arbeit danken wir dem
Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung in Osterreich,
Proj.-Nr. 2748.

Experimenteller Teil

3-Phenyl-2H-pyrido[1,2—a ]-s-triazin-2,4(3H )-dion (1 a)

a) 1,6 g (10 mMol) 3 werden in 50 ml Xylol mit 1,4 g (11 mMol) Phenyl-
isocyanat (4 a) 1 Stde. unter Rickflul zum Sieden erhitzt. Beim Abkithlen
kristallisieren 0,6 g (159,) gelbliche Nadeln aus.

b) 1,1 g (5 mMol) 5 a werden mit 2,4 g (20 mMol) 4 a und 1 ml Pyridin
18 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Man bringt im Vak. zur Trockne
und reibt mit Aceton an; Ausb. 0,65 g (55%).

c) 2,1 g (10 mMol) 5a werden in 10ml Toluol mit 11 g (100 mMol)
Chlorameisenséduredthylester 18 Stdn. unter RickfluB3 erhitzt. Nach Ein-
dampfen im Vak. 148t man das entstehende Ol kristallisieren. Ausb. 1,2 g
(509%).

d) 2,2g2a,2b oder 2 c (10 mMol) werden mit 12 g (100 mMol) Phenyl-
isocyanat (4 a) 4 Tage unter RickfluB erhitzt. Nach Entfernen des iiber-
schiiss. 4 a im Vak. reibt man mit Aceton an; Ausb. 0,8 g (19%,).

Gelbliche Nadeln vom Schmp. 219—220° aus DMF (Lit.: Schmp.
210° % und 220°8); statt eines Schmelzpunktes konnte bei sehr reinem
1a ein Sinterpunkt um 220° beobachtet werden. Anscheinend erfolgte
dabei eine von Gizycki et al.” beschriebene Reaktion, denn man beobachtet
beim weiteren Aufheizen den Schmelzpunkt des 3-(2-Pyridyl)-2H-pyrido-
[1,2—a]-s-triazin-2,4(3H)-dions (254°), welches nach Gizycki et al.? aus
1 a doarch Erhitzen im Vak. bei 300° unter Abspaltung von Phenyliso-
cyanat und Dimerisierung des dabei entstehenden 2-Pyridylisocyanats
zugénglich ist4 7,

IR (KBr): 3060w (CH), 1735 m (C=0), 1715sh, 1670s (C=0),
1635 m, 1580 w, 1550 m, 1515 cm1 s.

TtH-NMR (DMSO-dg): § = 6,8—7,2 (m, 2 aromat. H), 7,357,565 (m,
5 aromat. H), 7,6—7,8 (m, 1 aromat. H), 8,0 (dd, «-Pyridin-H, J = 2 Hz
und 6 Hz).

MS: mje = 239 (6%, M), 120 (23%, Pyridylisocyanat), 119 (1009,
Phenylisocyanat), 91 (179,), 74 (109%,).

3-p-Chlorphenyl-2H-pyrido[ 1,2-——a ]-s-triazin-2,4(3H )-dion. (1 b)

a) 1,6 g (100 mMol) 3 werden in 20 ml Xylol mit 1,7 g (11 mMol) p-
Chlorphenylisocyanat (4 b) 1 Stde. unter RickfluB erhitzt. Beim Abkih-
len fallen farblose Nadeln aus; Ausb. 0,5 g (19%).

b) 4,35 g (20 mMol) 2 a, 2b oder 2 ¢ werden mit 23 g (150 mMol) 4b
48 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem FErkalten nimmt man das
Reaktionsgut in Aceton auf und filtriert den unléslichen Riickstand ab.
Der Riickstand, der neben 1b auch noch etwas 2a, 2b bzw. 2 ¢ sowie
in groBer Menge 1,3-Di-p-chlorphenyl-harnstoff enthélt, wird durch frakt.
Kristallisation aus DMF gereinigt; Ausb. 0,8 g (149%). Farblose Nadeln,
Schmp. 234° (aus DMF); Lit.: Schmp. 234° ¢ und 258° 8,

IR (KBr): 3060w (CH), 1735sh, 1725m (C=0), 1670s (C=0),
1635 m, 1570 sh, 1550 m, 1515 cm~! s.
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2H-Pyrido[1,2—a ]-s-triazin-2,4(3H )-dion (1 c)

2,1 g (10 mMol) 8 werden 1 Stde. in 50 ml Xylol unter Rickflu3 er-
hitzt. Man engt im Vak. zur Trockne ein und reibt mit Aceton an. Farblose
Nadeln, Schmp. 210—215° (aus H20); Ausb. 0,4 g (15%).

Beim langsamen Aufheizen zeigt sich, daB der beobachtete Schmp.
ein. Umwandlungspunkt ist. Je nach Heizgeschwindigkeit und Reinheit
des Priparates erstarrt 1 ¢ bei 220—230° wieder und schmilzt bei 278 bis
298° unter Zers.

C7H5N302. Ber. N 25,75. Gef. N25,4:5.

IR (KBr): 3180 sh, 3020 s (NH), 2800 m (CH), 1850 w, 1735 s (C=0),
1660 s (C=0), 1620s, 1540 s, 1500 cm1 &.

TH-NMR (DMSO-dg): & = 6,6—7,0 (m, 2 aromat. H), 7,4—7,8 (m,
1 aromat. H), 8,0-—8,25 (dd, o-Pyridin-H, J = 2 und 7 Hz), 11,6 (s, NH).

MS: mfe = 164 (9%, M -+ 1), 163 (699, M), 121 (299,), 120 (1009,
Pyridylisocyanat).

UV (Methanol): Amax (log ) = 330 (3,82), 255 (4,02), 215 (3,97) nm.

IR- und Schmp.-Vergleich zeigen Identitét mit der nach Hoegerle
et al.? hergestellten Verbindung 1 ¢.

3-Benzyl-2H -pyrido[1,2—a J-s-triazin-2,4(3H )-dion (1 d)

a) 0,5 g (10 mMol) einer 50proz. NaH-Dispersion in Ol werden in 10 ml
absol. Toluol suspendiert und zu einer Suspension von 1,6 g (10 mMol)
1 ¢ in Toluol gefiigt, 30 Min. bei 80° geriihrt und dann mit 1,5 ml (10 mMol)
Benzylehlorid versetzt. Man 148t 18 Stdn. unter Ruckflu$l sieden und fil-
triert dann vom Unléslichen ab. Die Mutterlauge wird im Vak. zur Trockne
verdampft und der 6lige Riickstand mit Aceton angerieben; Ausb. 0,35 g
(15%).

b) 1,6 g (10 mMol) 1 ¢ werden in 30 ml absol. DMF gelst und mit
1,4 g K200z versetzt. Dann gibt man tropfenweise 1,4 ml Benzylchlorid
{10 mmMol) zu und erhitzt 2 Stdn. auf 100—105°, Nachdem man heif3 filtriert
hat, wird das Filtrat eingedampft; Ausb. 1,4 g (609%,). Farblose Prismen,
Sehmp. 220° aus CHyClo—Petroldther (P}i).

C14H11N302. Ber. N 16,59. Gef. N 16,69.

IR (KBr): 3100—2950 w (CH), 1735 m (C=0), 1655s (C=0), 1625s,
1520 cm~1 s.

IH-NMR (DMSO-dg): § = 4,95 (s, CeH5—CHy), 6,7—7,2 (i, 7 aromat.
H), 7,4—7,7 (m, 1 Pyridin-H), 8,1—8,3 (dd, «-Pyridin-H, J = 2 und 6 Hz).
UV (Methanol): Amax (log ) = 330 (3,79), 250 (4,03), 215 (3,85) nm.

Methode b) liefert zwar viel bessere Ausbeuten, aber es ist dabei viel
schwieriger, mit DMF und wasserfr. K2COs zu arbeiten. Das ist aber
notwendig, weil, wenn auch nur Spuren von Wasser vorhanden sind, so-
fort hydrolytischer Abbau von 1 d zum Harnstoff 7 erfolgt.

N-(2-Pyridyl ) -carbaminsduredthylester (3)

9,4 g (100 mMol) 2-Aminopyridin werden mit 23,3 g (100 mMol) Ni-
trilotricarbonsiuretridthylester 1 Stde. auf 180° erhitzt. Nach dem Ab-
kithlen reibt man mit Methanol an; Ausb. 11,5 g (69%) farblose Prismen,
Schmp. 103° (aus Methanol; Lit. : 105°).

IR (KBr): 3170 m (NH), 2980 m (CH), 1715s (C=0), 1580 s, 1535 sh,
1530 em—1 s.
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IH-NMR (DMSO-d¢): 8§ = 1,3 (¢, J = 8 Hz, CHs), 4,2 (g, J = 8 Hz,
CH,), 6,7—S8,1 (m, 3 aromat. H), 8,3 (dd, J = 2 und 6 Hz, «-Pyridin-H),
10,2 (s, breit, NH).

UV (Methanol): Amax {log €) = 276 (3,80), 225 nm.

Schmelzpunkt und spektroskop. Daten sind ident. mit der aus Chlor-
ameisensduredthylester und 2-Aminopyridin in Gegenwart von Tridthyl-
amin gewonnenen Verbindung?!®.

1-Phenyl-3-(2-pyridyl )-harnsioff (5 a)

Man iibergieBt 0,95 g (10 mMol) 2-Aminopyridin mit 2,5 ml (20 mMol)
4a. Das 2-Aminopyridin geht unter heftiger Reaktion in Losung und
wenig spater fallt eine farblose Substanz aus, die mit wenig kaltem CH2Cls
gewaschen wird. Ausb. 1,3 g (569%), farblose Prismen, Schmp. 177° (aus
CHClo—PA); Lit.: Schmp. 180° 16,

IR (KBr): 3200—2960 w (NH, CH), 16755 (C=0), 1605sh, 1585 m,
1570 m, 1550 m, 1490 cm~1 w.

1H-NMR (DMSO0-dg): § = 6,7—17,7 (m, 8 aromat. H), 8,1 (dd, J = 2
und 6 Hz, «-Pyridin-H), 9,3 (s, NH), 10,3 (s, NH).

1-Phenyl-3- (phenylimino-benzyl ) -harnstoff (5 b)
1g (5 mMol) N-Phenylbenzamidin (9) wird in 50 m! Toluol mit 0,6 g

(56 mMol) 4 a versetzbt; man dampft ein und kristallisiert aus Aeceton wm.
Ausb. 1,1 g (719}, farblose Nadelbtschel, Schmp. 179—182° (aus Aceton).

CooH»N3O. Ber. N 13,32. Gef. N 13,19.

IR (KBr): 3220m (NH), 3080s (CH), 2960s (CH), 1685s (C=O0),
16355, 1590, 1545 cm=1 5.

IH-NMR (DMSO-de): 8 = 6,7—17,7 (m, 15 aromat. H), 9,1 (s, NH),
9,5 (s, NH).

1-Benzyl-3-( 2-pyridyl ) -harnstoff (T}

a) 1,3 g (5 mMol) 1 d werden in 30 ml DMF mit einigen Tropfen Hy0
und 1,4 g KaCO3 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Man filtriert heil und dampft
das Filtrat ein; Ausb. 0,4 g (70%).

b) 1,6 g (10 mMol) 1 ¢ werden in 50 ml DM F mit einigen Tropfen H20
und 2,8 g K2003 versetzt. Nach Zugabe von 3,0 ml (25 mMol) Benzyl-
chlorid 138t man 3 Stdn. bei 100° reagieren. Dann filtriert man hei ab
und dampft ein. Ausb. 0,6 g (54%), farblose Plattchen, Schmp. 157° (aus
Aceton). Lit.: Schmp. 159,5° 2%,

IR (KBr): 3200 m (NH), 3120—2900m (CH), 1680s (C=0), 1580s,
1550 cm1 s,

1H-NMR (DMSO-dg): 8§ = 4,5 (d, J = 7THz, CgHs—CHs), 6,5—7,5
(m, 8 aromat. H), 7,9 (dd, J = 2 und 6 Hz, «-Pyridin-H), 9.4 (s, breit,
NH), 9.8 (s, breit, NH).

4-(2-Pyridyl ) -allophansiuredthylester (8)

a) 0,95 g (10 mMol) 2-Aminopyridin werden in 30 ml Benzol mit 1,15 g
(10 mMol) Athoxycarbonylisocyanat?® versetzt. Nach heftiger Reaktion
fallt sofort ein farbloser Niederschlag aus. Nach dem Einengen im Vak.
und Anreiben mit Aceton erhilt man 1,5 g (72%) farblose Prismen.
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b) 0,95 g (10 mMol) 2-Aminopyridin werden mit 1,6 g (10 mMol) Imino-
dicarbonsiuredidthylester 30 Min. auf 170° erhitzt und nach dem Abkih-
len mit Aceton angerieben. Ausb. 0,9 g (43%), farblose Prismen, Schmp.
139° (aus Aceton; Lit.: Schmp. 141°3),

IR (KBr): 3280sh, 3250 m (NH), 3110 m (NH), 2980—2900 m (CH),
2720 w, 1710 s (C=0), 1590 sh, 1570 m, 1535 cro~1 m.

IH-NMR (DMSO-dg): 8 = 1,3 (, J = 7Hz, CH3), 4,2 (q, J = 7 Hz,
CHs), 6,8—8.0 (m, 3 aromat. H), 8,2 (dd, J = 2 und 6 Hz, «-Pyridin-H),
10,2 (s, NH).

4-( Phenylimino-benzyl ) -allophansiuredthylester (11)

2,0 g (10 mMol) N-Phenylbenzamidin (9) werden in 50 mi Toluol mit
0,6 g (5 mMol) Athoxycarbonylisocyanat2® versetzt. Man 148t bei Zim-
mertemp. 10 Min. reagieren und erhitzt dann kurz zum Sieden. Nach dem
Eindampfen im Vak. reibt man das entstandene Ol mit Methanol an. Ausb.
0,7 g (459%), farblose Prismen, Schmp. 148° (aus Methanol).

C17H;17N303. Ber. N 13,50. Gef. N 13,24.

TR (KBr): 3260—2980m (CH, NH), 17505 (C=0), 1715sh, 1650 m
(C=0), 1610 w, 1580 w, 1560 cm~1 m.

TH-NMR (DMS0-dg): & = 1,2 (t, J = 7THz, CHy), 4,2 (q, J = 7THz,
CHy), 6,8—7.4 {(m, 8 aromat. H), 7,6—7,8 (m, 2 aromat. H), 9,6 (s, NH),
9.8 (s, NH).

4-Benzoyl-allophansdureanilid (= I-Phenyl-5-benzoylbiuret) (12)

a) 0,9 g (3 mMol) 11 werden in 3 ml 1N-NaOH 10 Min. auf 50—60°
erwdrmt; dabei fallen farblose Nadeln aus. Man kuhlt ab, versetzt mit
2 ml Eisessig und filtriert. Ausb. 0,7 g (859%), farblose Nadeln, Schmp.
210—220° (aus Toluol) *.

b) Man 1&6¢t 2,4 g (20 mMol) 4 a und 2,4 g (40 mMol) Harnstoff 7 Stdn.
bei 100° reagieren. Das 6lige Produkt wird mit HyO angerieben und man
isoliert 0,85 g (259,) 1-Phenylbiuret, farblose Prismen, Schmp. 160° (aus
Wasser; Lit.: Schmp. 157° 28).

Erhitzt man 0,85 g (5 mMol) 1-Phenylbiuret mit 1,2ml (20 mMol)
Benzoylchlorid und 2 ml Pyridin 3 Stdn. auf 100°, so erhdlt man nach An-
reiben mit Methanol farblose Kristalle; Ausb. 0,5 g (859%,) farblose Nadeln,
Schmp. 210—220° * (aus Xylol; Lit.: Schmp. 250° %), Identitit der IR-
Spektren mit der nach Methode a) gewonnenen Verbindung.

IR (KBr): 3220m (NH), 1720sh, 1710m (C=0), 1670s (C=0),
1600 m, 1565 sh, 1550 em~1 m.

TH-NMR (DMSO-dg): 8§ = 6,9—7,5 (m, 8 aromat. H), 7,65—7,9 (dd,
J = 2 und 7Hz, 2 aromat. H), 9,8 (s, NH), 10,4 (s, NH), 11,2 (s, NH).

MS: mje = 284 (9%, M + 1), 283 (569%, M), 265 (139, M — 18),
221 (99%,), 180 (89%,), 162 (10%), 121 (5%), 120 (8%), 119 (1009,, Phenyl-
isocyanat), 106 (5%,), 105 (629, CsHsCO™), 94 (69,), 93 (70%, Anilin),
92 (59%), 81 (99%), 77 (399%, Phenyl), 65 (5%), 51 (109}, 44 (209,).

Isolverung von 3-Benzyl-4-hydroxy-2-chinolon (17)

Die acetonische Mutterlauge der Reaktion von 2a bzw. 2b mit 4a
wird nach Abtrennung von 1 a zur Trockne gebracht und der Riickstand

* Danach Wiederverfestigung; Zers. ab 320° ohne Schmelzvorgang.
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mit 40 ml 2N-NaOH 1 Stde. unter Riickflull erhitzt, um 18 zu 17 zu hydro-
lysieren. Nach dem Erkalten filtriert man das in 2N-NaOH l6sliche Natrium-
salz von 17 vom unléslichen Rickstand, schitttelt 3mal mit je 50 ml CHCl3
aus, um Nebenprodukte zu entfernen und bringt dann die waBr. Phase
mit konz. HCI auf 6 N-HCl-Konzentration.

Nach 8 Stdn. RickfluBkochen (Zerstéren von noch vorhandenen 2 a
bzw. 2 b) wird 5mal mit je 50 m! Essigester extrahiert, 4cOE¢ verdampit
und der Rickstand in 10 ml Aceton gelést.

Die Auftrennung erfolgt mittels prép. Schichtchromatographie (Platte
40 % 20 cm, Tragermaterial Merck Kieselgel HF, Laufmittel Benzol/Metha-
nol 10: 1). Die Zone, die 17 enthilt (Bp-Wert etwa 0,25), wird mit Hssig-
ester in einer Soxhlet-apparatur extrahiert. Nach Abdampfen wird mit
wenig kaltem Methanol angerieben. Die Identitdt der Verbindung (Ausb.
etwa 10 mg) mit einem Vergleichspriparat von 17 wurde durch Vergleich
der IR-Spektren, Mischschmp. (220°) und durch Kupplungsversuche mit
p-Diazobenzolsulfonsdure (himbeerrot) bzw. Natrium-p-nitrobenzolisodia-
zotat (blauviolett) auf DC-Alufolien mit identischen Ry-Werten fest-
gestellt.

IR (KBr): 3300—2700s (OH, NH, CH, sehr breit), 2600sh, 1620s
(C=0), 1585 s, 1535 cm~L m.
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