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2-Phenylperhydro-s-triazin-4,6-dione, 4-Phenyl-1-dimethylamino-s-triazin-2,6-dione,
N-Benzylidenecarbamonitrile

Benzylidene aniline reacts with AcsO/AcOH yielding 2-phenylperhydro-s-triazin-4,6-
dione (‘‘benzalbiuret’). Thiourea or N,N-dimethylsemicarbazide give the corresponding
s-triazines in a similar way. However, the reaction with cyanamide leads to N-benzylidene

carbamic acid nitriles.

In einer der vorhergehenden Mitteilungen? ist
gezeigt worden, da3 N-Methylen-tert-butylamin mit
Sulfonamiden in benzolischer Losung im Beisein von
Ac20 zu Triazinen reagiert, die im Ring zwei Sulfon-
amidreste und einen tert-Butylaminanteil eingebaut
enthalten.

Zu Triazinderivaten kommt man aber auch, wenn
man Benzalanilin oder seine Abkémmlinge mit
Harnstoff bzw. Thioharnstoff oder N.N-Dimethyl-
aminosemicarbazid in Losung mit AceO zur Reak-
tion bringt.

2-Phenylperhydro-s-triazin-4.6-dion (1) (Benzal-
biuret) ist in sehr maBiger Ausbeute schon von
ScuIFF 3 durch bloBles Erhitzen von Benzaldehyd
und Harnstoff erhalten worden. Hierbei entsteht
nachweislich vorerst Benzaldiharnstoff, der bei
Temperaturen um 220-230 °C unter Abgabe von
NH; u.a. 1 gibt.
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Setzt man dagegen Benzalanilin mit Harnstoff
(1:2) in siedendem Eisessig/Ac20 2 bis 3 Stdn. um,
so bildet sich ebenfalls 1 (58%,). Analog lassen sich
die Derivate 2-4 (60%,) darstellen. Praktisch zum
gleichen Ergebnis fithrt die Umsetzung des Harn-
stoffes mit N-(a-Acetoxybenzyl)-acetanilid4, wel-
ches bekanntlich leicht durch Addition von Ac20
an Benzalanilin gebildet wird.

Aus Beobachtungen, die bislang an C=N-Doppel-
bindungssystemen angestellt worden sind, kann ge-
schlossen werden, daBB vorerst der Harnstoff aus
dem Benzalanilin das Anilin unter Bildung von
Benzylidenharnstoff verdrangt, der dann weiteren
Harnstoff addiert und der so entstandene Benzaldi-
harnstoff unter Verlust von NHj zu 1 cyclisiert.

R@—CH:N—CsHs + 2 HN—CO—NH;
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Tab. I. Synthese von 2-Phenylperhydro-s-triazin-4.6-dionen.

Subst. R Ausbeute Schmelzpunkt Analysen Lit.
Nr. [% d. Th.] [°C] Ber. N Gef. N.

1 H 58 273 21,98 21,91 3

2 3.4.5-0 - CH3 60 275 14,94 14,80 -

3 4-Cl 61 290 18,62 18,35 -

4 4-N(CHs)2 63 275 23,93 23,68 -
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Das ilteste Verfahren zur Synthese des 2-Phenyl-
perhydro-s-triazin-4.6-dithions (5) (Benzaldithio-
biuret) aus Benzaldehyd und Ammonrhodanid geht
auf BRoDSKY5 zuriick. FoYE und HEFFEREN® stell-
ten 5 in méBiger Ausbeute durch Erhitzen von
Dithiobiuret mit Benzaldehyd her.

Halt man dagegen eine Losung von Benzalanilin,
Thioharnstoff (1:2) und Acz0 in Eisessig 1 Stde. im
Sieden, so entsteht 5 in recht guter Menge (70%,).
Analog lassen sich die Derivate 6-9 (60-809,) dar-
stellen.

S
NH

S
R@_C\H —<NH

NH
5-9

4-Phenyl-1-dimethylaminoperhydro-s-triazin-2.6-
dion (10) und seine Derivate 11-15 lassen sich analog
(Reaktionszeit 5 Stdn.) in guter Ausbeute (70-759,)
synthetisieren. Die Struktur von 10 ist durch IR-
und HNMR-spektroskopische Daten gesichert.

NH
R—CeHi—CH —<—N(CH3)2
NH—{
o

10-15

Verbindungen dieses Typs sind in der Literatur
noch nicht beschrieben worden.

Erwdhnenswert sind noch Umsetzungen von
Benzalanilin-Derivaten mit Cyanamid zu den ent-
sprechenden N - Benzylidencarbaminséurenitrilen.
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Auch in diesem Falle hat sich die Ac;0-Methode zur
Synthese der Verbindungen 16 und 17 (90-959%,
nach 5-10 Min. bei 60 °C) als sehr brauchbar er-
wiesen.

R-C¢H4—CH=N-C=N

16 R=4-N(CHs)2, 17 R=4-O - CHs.

In der Literatur finden sich da und dort einige
aliphatische Abkommlinge dieser Korperklasse, die
sich von N’-Cyanformamidinen?, N-Cyanisoharn-
stoffen® bzw. N-Cyan-dithioimidocarbonaten? oder
von N-Cyan-S-methylthioharnstoffen10 ableiten las-
sen.

Die Substanzen 16 und 17 reagieren aullerordent-
lich leicht — auch in Abwesenheit von AceO — mit
CH:- bzw. H:N-aciden Verbindungen. So gibt 16
mit Cyanessigsdure!! bzw. Pyrazolon in Eisessig bei
90 °C nach einigen Minuten die entsprechenden
Olefinierungsprodukte (85 bzw. 909,). Im Falle des
Nitromethans!! betrigt die Reaktionszeit 2 Stdn.
(50%).

16 148t sich auch leicht mit p-Toluolsulfonsdure
bzw. Sulfamid umsetzen, wobei unter Verdringung
des Cyanamids die entsprechenden Schiffschen
Basen 2,13 gebildet werden. Verbindungen vom Typ
des Dibenzyliden-sulfamids sind in der Zwischen-
zeit auch von KNOLLMULLER und REICH!2 syntheti-
siert worden. Dieses Verfahren ist immer dann von
Vorteil, wenn es sich um die Synthese von Substan-
zen handelt, die wasserempfindlich sind oder mit
Ac20 leicht Sekundirreaktionen eingehen.

Tab. IT. Synthese von 2-Phenylperhydro-s-triazin-4.6-dithionen.

Subst. R Ausbeute Schmelzpunkt Analysen Lit.

Nr. [% d. Th.] [°C] Ber. N Gef.N Ber.S Gef. S

5 H 70 237 — e — — 5,6

6 H-O - CH3 80 240 16,59 16,54 25,31 25,37 6

7 3.4.5-0 - CHs 60 250 13,41 13,25 20,48 20,27 —

8 3-NO:2 60 230 20,88 20,69 23,92 23,74 —

9 4-NO2 65 230 — — — — 6
Tab. ITI. Synthese von 4-Phenyl-1-dimethylaminoperhydro-s-triazin-2.6-dionen.

Subst. R Ausbeute Schmelzpunkt Analysen

Nr. [% d. Th.] [°C] Ber. N Gef.N Ber. S Gef. S

10 H 70 213 23,93 23,77

11 4-Cl 73 232 20,85 20,80 13,19 13,21

12 3-NO2 68 218 25,07 24,84

13 4-NO2 71 258 25,07 25,28

14 4-0 - CH3 75 208 21,20 20,90

15 3.4.5-0 - CH3 70 211 17,27 17,28
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Experimenteller Teil

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-
Elmer-Spektrophotometer 421, die HNMR-Spek-
tren mit einem Varian-Gerat A-60 A (TMS als
innerer Standard) aufgenommen.

2-Phenyl-perhydro-s-triazin-4.6-dion (1)3

3,62 g (0,02 Mol) Benzalanilin, 2,48 g (0,04 Mol)
Harnstoff, 3ml Ac:O und 10 ml Eisessig werden
2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum digeriert man den Riick-
stand mit warmer 2 n NaOH, schiittelt dann die
Losung kurz mit Chloroform aus und sduert die
alkalische Phase mit konz. HCI an. Aus H»0 22 g
farblose Prismen.

2-(3.4.5-Trimethoxyphenyl )-perhydro-s-triazin-4.6-
dion (2)

Vollig analog; aus HpO/Athanol (5:1) farblose
Blattchen.

2-(4-Chlorphenyl )-perhydro-s-triazin-4.6-dion (3)
Analog; aus Eisessig farblose Kristalle.

2. (4-Dimethylaminophenyl )-perhydro-s-triazin-4.6-
dion (4)

Reaktionszeit 3 Stdn., sonst analog; aus H:0/
DMF (5:1) feine Bléattchen.

2- Phenyl-perhydro-s-triazin-4.6-dithion (5)5:6

Das Gemisch von 3,62 g (0,02 Mol) Benzalanilin,
3,04 ¢ (0,04 Mol) Thioharnstoff, 2,5 ml AczO und
10 ml Eisessig erhitzt man 1 Stde. zum Sieden.
Nach dem Abkiihlen scheidet sich b ab. Aus 70-proz.
Alkohol 3,10 g farblose Kristalle.

2. (4- M ethoxyphenyl )-perhydro-s-triazin-4.6-dithion
(6)¢
Vollig analog; aus Eisessig farblose Kristalle.

2-(3.4.5-Trimethoxyphenyl )-perhydro-s-triazin-4.6-
dithion (7)
Analog; aus Eisessig.

2-(3-Nitrophenyl )-perhydro-s-triazin-4.6-dithion (8)
Analog; aus Eisessig.

2-(4-Nitrophenyl )-perhydro-s-triazin-4.6-dithion (9)8
Analog; aus Eisessig.

4-Phenyl-1-dimethylaminoperhydro-s-triazin-2.6-
dion (10)

3,6 g (0,02 Mol) Benzalanilin, 4,12 g (0,04 Mol)
N.N-Dimethylsemicarbazid, 3 ml AczO und 10 ml
Toluol werden 5 Stdn. lang zum Sieden erhitzt.
Beim Abkiihlen fallen 3,3 g 10 an. Aus Alkohol/H20
(1:3) farblose Kristalle.

IR (in KBr): 3300-3000 (NH), 1710, 1670 cm™!
(C=0).

HNMR (in DMSO): 6=8,0 (NH), 7,3 (Aromat),
5,5 (CH), 2,7 ppm [N(CHa)z].
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Die Verbindungen 11-15 werden analog darge-
stellt und kristallisieren alle aus Alkohol/H20 (1:1)
in farblosen Kristallen.

N-(4-Dimethylaminobenzyliden )-carbaminsdure-
nutril (16)

4,48 g (0,02 Mol) 4-Dimethylaminobenzalanilin,
0,84 g (0,02 Mol) Cyanamid, 2,5 ml Ac2O und 10 ml
Benzol werden 5 Min. unter Riihren auf 60 °C er-
wirmt. Beim Abkiihlen scheiden sich 2,38 g (959,)
an 16 aus. Aus Benzol oder Toluol intensiv gelbe
Nadeln vom Schmp. 158 °C.

Ci1oH11N3 (173,22)

Ber. N 24,26,

Gef. N 24,00.
IR (in KBr): 2160 (C=N), 1600 cm~! (C=N).
HNMR (in CDCls): 6=8,7 (CH), 7,9-7,6 und 6,8-6,6
(Aromat), 3,1 ppm [N(CHs)z].

N-(4-Methoxybenzyliden )-carbaminsdurenitril (17)

Analog aus 4,22 g (0,02 Mol) 4-Methoxybenzala-
nilin und 0,84 g (0,02 Mol) Cyanamid durch 10 Min.
Aus Benzol 2,87 g (909, farblose Nadeln vom
Schmp. 135 °C.

CsHsN:0 (160,18)

Ber. N 17,48,
Gef. N 17,20.

4- (4-Dimethylaminobenzyliden )-3-methyl-1-phenyl-
pyrazolon-5

1,75 g (0,01 Mol) 16, 1,75 g (0,01 Mol) 3-Methyl-1-
phenylpyrazolon-5 und 5 ml Eisessig geben nach
5 Min. bei 90 °C 2,8 g (95%,). Aus wenig Eisessig
tiefrote Nadeln vom Schmp. 194 °C.

C19H19N30 (305,38)

Ber. N 13,76,
Gef. N 13,90.

N-(4-Dimethylaminobenzyliden )-p-toluolsulfonamid!3
1,73 g (0,01 Mol) 16, 1,35 g (0,01 Mol) p-Toluol-
sulfonsdureamid, 20 ml Xylol und 5ml Eisessig
werden 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Aus Eisessig
2,4 g (80%,) gelber Prismen vom Schmp. 182 °C.

C16H18N202S (302,40)

Ber. N 9,37 S10,61,
Gef. N 9,26 S10,55.

N-(4-Dimethylaminobenzyliden )-sulfamid

Die Umsetzung von 1,73 g (0,01 Mol) 16, 0,96 g
(0,01 Mol) Sulfamid und 10 ml Eisessig, die nach
5Min. bei 90 °C beendet ist, liefert 1,7 g (75%,)
gelbliche Blattchen. Aus DMF/Toluol (1:3), Schmp.
205 °C und Zers.

N.N’-Bis-(4-dimethylaminobenzyliden )-sulfamid 2. 12

1,73 g (0,01 Mol) 16, 0,48 g (0,005 Mol) Sulfamid
und 5 ml AceO werden 1 Stde. auf 90 °C erhitzt.
Aus Chloroform 1,15 g (659,) stark fluoreszierende
Kristalle, die sich bei 220 °C zersetzen.
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