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Es werden Synthesen von s-Triazin aus Trisformaminomethan, von Mono- und

Diamino-s-triazinen aus Guanidin-Derivaten und Trisformaminomethan bzw.

Formamid und von Diamino-s-triazin aus Dicyandiamid und Formamid be-

schrieben. N-substituierte Amino-s-triazine erhilt man aus 2-Methylmercapto-
4-amino- und 2.4-Bis-methylmercapto-s-triazin.

Im folgenden beschreiben wir die Synthese von s-Triazin und Derivaten des s-

Triazins mit Hilfe von Trisformaminomethan (I) bzw. Formamid. Fiir den Zerfall
von I hatten wir bereits frither? zwei Reaktionen diskutiert:

NH
HC< + HCONH:; + 2CO

NHCHO & NH;
ncnmcHo 7
NHCHO \b\ NH
I HC\/i + HCONH, + CO
NHCHO

Damals hatten wir die Umsetzungen von I iiber das Formyiformamidin als Zwi-
schenprodukt formuliert.

Wir sind zur Zeit damit beschiftigt, den Reaktionsverlauf der Umsetzungen mit I
zu klidren und werden spiter eingehend dariiber berichten. Zur Deutung der nach-
folgend beschriebenen Synthesen nehmen wir wiederum Formylformamidin als
Zwischenprodukt an.

Die Darstellung des s-Triazins erfolgt in befriedigender Ausbeute aus Formamidin-
hydrochlorid durch thermische Zersetzung oder durch Einwirkung von halogen-

*) Im folgenden ,,s-Triazine‘* genannt.

1) XXV. Mitteil.: H. BREDERECK, R. GompPER, F.EFFENBERGER, K. H. Popr und G.
SiMCHEN, Chem. Ber. 94, 1241 [1961].

2) H. BREDERECK, R. Gomprer, H.G.v.ScHUH und G. THEILIG, Angew. Chem. 71,
769 {1959].
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wasserstoff-abspaltenden Mitteln®~%. Wir haben jetzt sowohl aus I allein® als auch
in Formamid als Losungsmittel durch einfaches Erhitzen auf 160° s-Triazin erhalten
(Ausb. 36% d. Th.).

Aus I und Guanidin-Derivaten haben wir in Dimethylformamid als Lésungsmittel
bei 160° Monoamino-s-triazine gewonnen (Tab. 1).

Tab. 1. Ubersicht iiber die Monoamino-s-triazine aus Trisformaminomethan und
Guanidin-Derivaten

-guanidin -s-triazin Ausb. % d. Th.
Guanidin 2-Amino- 83
N-Methyl- 2-Methylamino- 63
N-Athyl- 2-Athylamino- 41
N-n-Propyl- 2-n-Propylamino- 42
N-iso-Propyl- 2-iso-Propylamino- 39
N-n-Butyl- 2-n-Butylamino- 58
N-Phenyl- 2-Anilino- 99
N-Benzyl- 2-Benzylamino- 62
N-p-Tolyl- 2-p-Toluidino- 60
N-Dimethyl- 2-Dimethylamino- 64
Piperidin-N-carbonamidin 2-Piperidino- 15
1.4-Diguanidino-benzol 1.4-Bis-[s-triazinylamino}- 75

benzol

Damit liegt eine einfache Synthese fiir 2-Amino-s-triazine vor, deren Bildung wir
zunichst ebenfalls iiber das Formylformamidin formulieren:

NH  H;N-CH N-CH
RuN-c 4+ SN ~ rHN-cZ N

“NHj, —H;0
NH, o-cu” Hs, —Ha “N=cn”

Die Umsetzungen von Phenylguanidin mit verschiedenen Mengen Trisformamino-
methan stiitzen diese Formulierung (Tab. 2).

Tab. 2. Ubersicht iiber die Ausbeuten an 2-Anilino-s-triazin bei Einsatz von 1 Mol Phenyl-
guanidin
Mol Trisformaminomethan 2.5 1.5 1
Ausb. (% d. Th) 99 99 © 85

Aus 1 Mol I kann jeweils nur 1 Mol Formamidin bzw. 1 Mol Formylformamidin
entstehen. Wiirde Formamidin mit Phenylguanidin reagieren, so kdnnte ein quanti-
tativer Umsatz nur bei einem Molverhiltnis von Guanidin zu I wie 1:2 erfolgen. Wir
haben jedoclr bereits 85 %, Ausbeute an 2-Anilino-s-triazin bei einem Molverhiltnis der
Ausgangsverbindungen von 1:1 erhalten. Das aber schliet die Reaktion von 1 Mol.
Guanidin mit 2 Moll. Formamidin aus.

3} C. GRUNDMANN und A. KREUTZBERGER, J. Amer. chem. Soc. 76, 5646 [1954].

4) C. GRUNDMANN, H. SCHRODER und W. Ruskg, Chem. Ber. 87, 1865 [1954].

5) F. C. SCHAEFER, l. HECHENBLEIKNER, G. A.PETERs und V. P. WysTrRACH, J. Amer.
chem. Soc. 81, 1466 [1959]; F. C. ScHAEFER und G. A. PETERS, ebenda 81, 1470 [1959].

6) H. BREDERECK, R. GOMPPER, H. REmpPFER, H. KECK und K. KLEMM, Angew. Chem. 70,
269 [1958].
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Aus Anilino-guanidiniumsulfat und I haben wir 1-Phenyl-3-formamino-1.2.4-
triazol mit 909 Ausbeute isoliert. Das Guanidin-Derivat reagiert hier offensichtlich
als Hydrazinabkommling:

CsHs—NH-NH_ Trisform- CoHs—N-——N

"C_NH aminometha:) ] I
T o HC C—NH-CHO
HN N

Die Darstellung von 2-Amino-s-triazin ist uns auch aus Guanidincarbonat mit Form-
amid im UberschuB (20 Mol) bei 140 —150° gelungen (Ausb. 19 %). Mit einer geringeren
Formamidmenge (3 Mol) haben wir 2.4-Diamino-s-triazin erhalten (Ausb. 44 %)).

Auch hier kann die Reaktion liber ein formyliertes Zwischenprodukt — das Formyl-
guanidin (II) — erfolgen, das bei einem groflen FormamidiiberschuBB mit Formamid
zum 2-Amino-s-triazin reagiert, bei einem kleinen Formamidiiberschuf3 sich jedoch
zum 2.4-Diamino-s-triazin dimerisiert.

NH NH
H,N-C -1/,H;CO3 + HCONH, -——— H;N-C7
NH, II NH-CHO
N—-CH Formamid- wenig Formamid N-CH
HN—c” Sy Moy Oimedsieng) | pN-c? DN
N4 N
N=CH N=C
NH,

Setzt man Formamid mit einer konzentrierten alkoholischen Losung des freien
Guanidins (Molverhiltnis 10:1) bei 80—85° um, so ist diec Reaktion nach 1 Stde.
beendet und bleibt beim Formylguanidin (Ausb. 559%,) stehen, bei 120° jedoch erhilt
man nach §stdg. Reaktionsdauer wiederum 2.4-Diamino-s-triazin (Ausb. 36 %).

Die Selbstkondensation von Il oberhalb von 140° wird auch von K. SuGino und
M. YamastiTA? beschrieben. C. GRUNDMANN und Mitarbb. 8 haben beim Erhitzen
von II mit Formamid (190 —220°) ohne Alkalizusatz 2.4-Diamino-s-triazin isoliert.

Fiir die Darstellung der 2.4-Diamino-s-triazine werden zahlreiche Methoden
beschriecben9. Im Rahmen unserer Untersuchungen ist uns jetzt cine besonders
einfache und glatt verlaufende Synthese gelungen. Setzt man Formamid mit Dicyan-
diamid bei 165° um, so erhilt man 2.4-Diamino-s-triazin mit 739/, Ausbeute.

N NH,
n |
N-C N-C
wn-c/ o — mN-c N
NH» O=CH N=CH

Die Darstellung N-substituierter Amino-s-triazine konnten wir iiber das bisher
nicht bekannte 2-Methylmercapto-4-amino-s-triazin (III) durchfithren, das wir aus
Formamid und Methylisothioharnstoff oder dessen Sulfat (Molverhiltnis 10:1) unter
starker Methylmercaptan- und Ammoniak-Entwicklung in 51-proz. Ausb. erhielten.

7) Japan. Pat. 5284(‘52) [1952]; C. A. 48, 9412h [1954).
8) C. GRUNDMANN, L. SCHWENNICKE und E. Bever, Chem. Ber. 87, 19 [1954].
9, Heterocyclic Compounds®, S. 222, Interscience Publishers Inc., New York 1959,
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/NH //N—Cl\{
2 H3C-‘S—C\ 4+ HCONH; —— H3C-S-C /N
NH; 111 \N=C
N,

Die reaktionsfihige Methylmercaptogruppe 1iBt sich leicht gegen basische N-
Verbindungen — vornehmlich Amine — austauschen. Mit Dimethylamin z. B. ent-
steht das bereits bekannte 2-Dimethylamino-4-amino-s-triazin1®, was gleichzeitig
die Konstitution von III beweist.

Mit Guanidin entsteht das 2-Guanidino-4-amino-s-triazin (Ausb. 85%; Hydro-
chlorid) und mit Hydrazinhydrat das 2-Hydrazino-4-amino-s-triazin (Ausb. 95%),
das sich erwartungsgemiB mit Aceton oder Acetessigester sehr leicht zu den ent-
sprechenden Hydrazonen umsetzt:

/CH3
NH-NH, NH—N=C\
i |
/C\ /C\ ?
+ NH,—NH; N7 N + CH;—CO—R N7 N
o Hé g‘ NH o - Hé % NH
N 2 A% z

R = CHj, CH2CO,CzHs

Die cyclisierende Kondensation des Acetessigesterhydrazons zum 1-[2-Amino-s-
triazinyl)-3-methyl-pyrazolon-(5) ist uns nicht gelungen. Vermutlich ist die Nu-
cleophilitit der a-stindigen NH-Gruppe des Acetessigester-s-triazinyl-hydrazons
durch die elektronenanziehende Wirkung des Triazinylrestes so stark herabgesetzt,
daB eine Reaktion mit der Carbithoxygruppe nicht mehr eintritt. Auch R. BRAINE!D
hat nach 6stdg. Kochen von Acetessigester und 2.4-Dinitrophenylhydrazin in Eis-
essig lediglich das 2.4-Dinitrophenylhydrazon erhalten.

Setzt man S-Methyl-isothiuroniumsulfat mit nur 4 Moll. Formamid oder mit
Trisformaminomethan im Molverhiltnis 1:4 bei 160° um, so entsteht neben 2.4-
Diamino-s-triazin und wenig 2-Methylmercapto-4-amino-s-triazin das 2.4-Bis-methyl-
mercapto-s-triazin (IV) (Ausb. 9%).

CH; , ,
R, R R
y
$ W P\N/
| ] |
c C .
IT/ \T HNRR' IT/ \Iﬁl HNR”R"’ IT// \Iﬁl R
HNRR/ _HNR'F
_ 40° —70° yé
HC C—S—-CHy 0% yC C—-S-CH 60—70 HC C-N
"% 3 Ny 3 N Npe

v

1V 148t sich durch gelindes Erwidrmen mit wifiriger Ammoniaklosung (30—40°)
in das 2-Amino-4-methylmercapto-s-triazin (Ausb. 84%) tiberfithren, bei hoherer

10) O. CLauper und G. Burcsu, Magyar Kémiai Folyéirat [Ung. Z. Chem.] 57, 68 [1951];
C. A. 46, 4024 {1952).

1) Bull. Soc. chim. belges 63, 419 [1954]; C. A. 50, 14620 [1956].
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Reaktionstemperatur (60—70°) kann auch die zweite Methylmercaptogruppe durch
Ammoniak oder Amine ausgetauscht werden. Auf diese Weise konnen in 2- und 4-
Stellung verschieden substituierte Diamino-s-triazine dargestellt werden.

Mit Hydrazinhydrat entsteht aus 1V das 2.4-Dihydrazino-s-triazin.

Die Moglichkeit, mit Trisformaminomethan oder Formamid s-Triazinsysteme auf-
zubauen, ist nicht nur auf Guanidin- und Thioharnstoff-Derivate beschrinkt. Aus
‘Trisformaminomethan und Benzamidin-hydrochlorid z. B. entstehen je nach den
Mengenverhiltnissen 2-Phenyl-s- bzw. 2.4-Diphenyl-s-triazin. 2-Phenyl-s-triazin ist
im Gegensatz zu 2.4-Diphenyl-s-triazin wasserdampffliichtig und kann so leicht
abgetrennt werden.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

s-Triazin: a) 58 g Trisformaminomethan (1) und 45 g sorgfiltig gereinigtes Formamid werden
in einem Rundkolben, der liber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne mit einer Destillationsap-
paratur verbunden ist, auf 160° erhitzt. Nach ca. !/, Stde. ist die Schmelze klar. Die Destil-
lationsvorlage wird auf —70° gekithlt und das Reaktionsgemisch bei 120—130° (Olbadtem-
peratur)/70 Torr destilliert. Sobald nichts mehr ubergeht, wird wieder !/; Stde. auf 160°
erhitzt und der Destillationsvorgang wiederholt. Erhitzen und Destillieren werden so lange
fortgesetzt (insgesamt 3 —4 mal), bis kein s-Triazin mehr gebildet wird. Gesamtausb. 11.5 g
(36% d. Th.). Das Destillat wird durch Destillation, Vakuumsublimation oder Umkristalli-
sation aus Ligroin gereinigt. Schmp. 80—81°, Sdp.760 112—115° (Lit.5}: Schmp. 80—81°).

b) Aus 58 g I ohne Formamid wie vorstehend beschrieben, Ausb. 11.5 g (36% d. Th.),
Schmp. und Misch-Schmp. 80—81°.

2-Amino-s-triazin: a) 21.6 g Guanidiniumsulfat, 72.5 g 1 und 100 ccm Dimethylformamid
werden unter Rithren zum schwachen Sieden erhitzt (Badtemperatur 160 —170°) und unter
RiickfluB noch ca. 3 Stdn. bei dieser Temperatur gehalten. Nach Erkalten wird abgesaugt
und der Riickstand mit eiskaltem Wasser gewaschen. Ausb. 16 g (83% d. Th.), Schmp.
und Misch-Schmp. 226° (Lit.8): 225 —226°).

b) 180 g Formamid werden auf 140—150° erhitzt. Unter Riihren trigt man innerhalb
1 Stde. 36 g Guanidiniumcarbonat ein und rithrt noch 1 Stde. bis zur Beendigung der Gas-
entwicklung. Nach Erkalten versetzt man mit 30 ccm Athanol, beldBt iiber Nacht bei —5°
und saugt den Niederschlag ab. Ausb. 7.4 g (19% d. Th.), Schmp. 222°, nach Umkristalli-
sieren aus Wasser/Athano! Schmp. und Misch-Schmp. 226°.

2-Methylamino-s-triazin: 24.4 g Methylguanidiniumsulfat, 58 g I und 100 ccm Dimethyl-
formamid werden unter Rithren 4 Stdn. auf 160° (Olbadtemperatur) erhitzt, danach wird das
Losungsmittel iiber eine wirksame Fiillkérperkolonne vollstindig abdestilliert, der Riickstand
mit demselben Volumen 0.05 7 KOH versetzt, 12 Stdn. mit Ather extrahiert, die dther. Ldsung
iiber Natriumsulfat getrocknet und destilliert, Riickstand 13.8 g (63% d.Th.); Schmp.
109—110° (aus Benzol) (Lit.12): 110°).

2-Athylamino-s-triazin: Aus 27.2 g Athylguanidiniumsulfat, 58 g 1 und 100 ccm Dimethyl-
formamid wie vorstehend beschrieben, Ausb. 10.2 g (41 % d. Th.), Schmp. 64° (aus Benzol/
Petroldther) (Lit.12): 64°).

2-n-Propylamino-s-triazin: Aus 30 g Propylguanidiniumsulfat, 58 g I und 100 ccm Dimethyl-
formamid, wie bei der Darstellung von 2-Methylamino-s-triazin beschrieben. Ausb. 11.6 g
(42% d. Th.), Sdp.;2 137—138°, Schmp. 51° (Lit.12); Sdp.,s 140—142°, Schmp. 52°).

12) R. HirT, H. NiDECKER und R. BERCHTOLD, Helv. chim. Acta 33, 1365 [1950].
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2-Isopropylamino-s-triazin-hydrochlorid: Aus 18 g Isopropylguanidiniumsulfat, 34.8 g I und
100 ccm Dimethylformamid, wie bei der Darstellung von 2-Methylamino-s-triazin beschrieben.
Der nach Abdestillieren des Dimethylformamids verbleibende Riickstand wird mit Wasser
versetzt, 10 Stdn. mit Chloroform extrahiert, das Chloroform wird abdestilliert, der zdhe
Riickstand in Ather aufgenommen, mit wenig #dthanol. Salzsiure das Hydrochlorid gefilit,
abgesaugt und aus Butylacetat umkristallisiert. Ausb. 8.1 g (399 d. Th.), Schmp. 235° (Zers.).

CsH1oN4-HCI (174.6) Ber. C41.23 H 6.35 C120.30 Gef. C41.16 H 6.36 C120.98

Pikrat: Schmp. 170—172° (aus Athanol).
CsHgN4 CsH3N307 (367.3) Ber. C 39.24 H 3.57 N 26.70 Gef. C38.93 H 3.51 N 26.85

2-Butylamino-s-triazin: Aus 27 g Butylguanidiniumsulfat, 48 g I und 75 ccm Dimethyl-
formamid wie vorstehend beschrieben, jedoch ohne Fillung des Hydrochlorids. Ausb. 14.5 g
(58% d. Th.), Schmp. 61 —62° (aus Benzol) (Lit.12): 63 —65).

2-Anilino-s-triazin: 36.8 g Phenylguanidiniumsulfat, 43.5 g I und 150 ccm Dimethylform-
amid_iwcrden 4 Stdn. unter- Rithren auf 170° (Olbadtemperatur) erhitzt. Die abgekiihlte Re-
aktionslosung wird in 500 ccm Wasser gegossen, iiber Nacht stehengelassen, der ausgefallene
Niederschlag abgesaugt und im Vak.-Exsikkator {iber Schwefelsdure getrocknet. Ausb. 34.2 g
(999 d. Th.), Schmp. 171° (Lit.9: 171 —173°).

Der gleiche Versuch mit 72.5 g Trisformaminomethan ergab diesclbe Ausbeute, der mit
29 g Trisformaminomethan 29.2 g (85%, d. Th.).

2-Benzylamino-s-triazin: Aus 38 g Benzylguanidiniumsulfa:, 58 g I und 150 ccm Dimethyl-
formamid, wie bei der Darstellung von 2-Anilino-s-triazin beschrieben. Ausb.22g (629, d. Th.),
Schmp. 105—106° (aus Athanol) (Lit.12); 105°).

2-p-Toluidino-s-triazin: Aus 25 g p-Tolyl-guanidiniumsulfat, 58 g I und 100 ccm Dimethyl-
formamid durch 3.5 stdg. Erhitzen auf 160° unter Rithren. Nach Erkalten wird abgesaugt
und der Niederschlag aus Benzol unter Aktivkohlezusatz umkristallisiert. Ausb. 15 g (60%
d. Th.), Schmp. 212—213°.

CioHigNg (186.2) Ber. C 64.50 H 5.41 N 30.09 Gef. C64.11 H 5.28 N 30.02

2-Dimethylamino-s-triazin: Aus 27.2 g Dimethylguanidiniumsulfat, 58 g I und 100 ccm Di-
methylformamid, wie bei der Darstellung von 2-Methylamino-s-triazin beschrieben. Nach
Abdestillieren des Dimethylformamids wird der Riickstand scharf abgesaugt;er liBt sich nicht
vollstindig reinigen, da er sehr hygroskopisch und in allen iiblichen Lésungsmitteln sehr gut
loslich ist. Durch Vak.-Destillation oder Vak.-Sublimation erhilt man eine Substanz, der
noch etwas Formamid anhaftet. Ausb. 15.8 g (64%; d. Th.), Schmp. 80—86°.

Pikrat: Schmp. 177—179° (aus Athanol).

CsHgNy4 C¢HaN3O7 (353.2) Ber. C37.46 H 3.14 N 27.76
Gef. C36.98 H3.10 N 26.99

2-Piperidino-s-triazin: Aus 42 g Piperidin-N-carbonamidiniumsulfat, 69.6 g I und 200 ccm
Dimethylformamid, wie bei der Darstellung von 2-Methylamino-s-triazin beschrieben. Nach
Abdestillicren des Dimethylformamids kristallisiert das Triazinderivat aus dem Riickstand
in glinzenden Schuppen; es wird abgesaugt, in verd. Salzsdure geldst und mit Ammoniak
wieder ausgefilit. Ausb. 29.5 g (75% d. Th.), Schmp. 43 —44°.

CgH2Ny4 (164.2) Ber. C58.52 H 7.37 N 34.13 Gef. C58.12 H 7.32 N 34.52
{.4-Bis-{ s-triazinylamino]-benzol: Aus 25 g I.4-Diguanidino-benzol-dihydrochlorid, 58 g I

und 150 ccm Dimethylformamid durch 4 stdg. Erhitzen auf 160° unter Rithren. Nach Er-
kalten wird abgesaugt, der Riickstand mit Wasser gewaschen, getrocknet und mehrfach aus
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viel Dimethylformamid unter Aktivkohlezusatz umkristallisiert. Ausb. 19 g (75% d. Th.),
Zers. oberhalb von 300°.
Ci2HioNg (266.3) Ber. C54.13 H 3.79 N 42.08
Gef. C 54.08 H 3.88 N 42.06

1-Phenyl-3-formylamino-i.2.4-triazol: 39.8 g Anilino-guanidiniumsulfat (hergestellt aus
Phenylhydrazin und $-Methyl-isothiuroniumsulfat), 58 g 7 und 100 ccm Dimethylformamid
werden 4 Stdn. unter -Rithren auf 160° erhitzt; die Reaktionslésung wird nach Erkalten in
400 ccm Wasser gegossen, der Niederschlag abgesaugt und im Vak.-Exsikkator iiber Schwefel-
sdure getrocknet. Ausb. 34 g (909 d. Th.), Schmp. 133 —134° (aus Wasser).

CoHgN4O (188.2) Ber. C 57.43 H4.29 N 29.77 NCHO 15.40
Gef. C57.17 H4.80 N 29.58 NCHO 14.77

2.4-Diamino-s-triazin: a) 36 g Guanidiniumcarbonat werden mit 30 g Formamid gut verriihrt
und im Rundkolben mit aufgesetztem Steigrohr ca. 3 Stdn. bei 140° bis zur Beendigung der
Gasentwicklung erhitzt. Nach Erkalten wird der Rilckstand abgesaugt. Ausb.9.8g (447
d. Th.), Schmp. nach Umkristallisieren aus Wasser 323° (Lit.13):317—318°). Pikrat, Schmp.
245—246° (Lit.13): 245—246°).

b) Aus Formamid und Guanidin wie bei der Darstellung von Formylguanidin (s. u.) be-
schrieben, jedoch durch 5stdg. Reaktion bei 120°, Ausb. 8 g (36 % d. Th.), Schmp. und Misch-
Schmp. 323°.

¢) 42 g Dicyandiamid werden mit 135 g Formamid 5 Stdn. auf 165° erhitzt. Nach Erkalten
wird der braune Niederschlag abgesaugt und aus Wasser unter Zusatz von reichlich Aktiv-
kohle umkristallisiert. Ausb. 40 g (73% d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 323°.

d) 18 2.4-Bis-methylmercapto-s-triazin (s.u.) und 30 ccm 30-proz. wiBr. Ammoniak-Losung
werden 1 Stde. unter RilckfluB gekocht und iiber Nacht stchengelassen. Der Niederschlag
wird abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 0.5g (79% d. Th.), Schmp. und
Misch-Schmp. 323°.

Formylguanidin (II) aus Formamid und Guanidin: 36 g Guanidiniumcarbonat werden in
eine L3sung von 9.2 g Natrium in 200 ccm Athanol eingetragen, man erhitzt das Reaktions-
gemisch 1 Stde. auf dem Wasserbad, 148t es itber Nacht stehen, saugt das ausgefallene Na-
triumcarbonat ab und engt das Filtrat auf ca. 30 ccm i. Vak. ein.

Die konzentrierte, alkoholische Ldsung von Guanidin (theoret. Gehalt an freier Base = 23 g)
wird mit 140 g Formamid ungefiahr 1 Stde. auf 80—85° bis zur Beendigung der Ammo-
niakentwicklung erhitzt; der Alkohol wird i. Vak. abdestilliert, die zuriickbleibende Losung
laBt man itber Nacht stehen und saugt den gebildeten Niederschlag ab. Ausb. 17g (55%
d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 178° (aus Dimethylformamid) (Lit.14): 178°, Zers.).

2-Methylmercapto-4-amino-s-triazin (III): a) 13.9 g S-Methyl-isothioharnstoffsulfat werden
mit 22.5 g Formamid 1 Stde. auf 130° bis zur Beendigung der Gasentwicklung erhitzt. Nach
Erkalten wird das erstarrte Reaktionsgemisch mit kaltem Wasser aufgeschlimmt, mit konz.
‘Salzsdure geldst und durch Zugabe von 200 ccm konz. Ammoniakldsung unter Eiskiihlung
wieder gefillt. Ausb. 3.6 g (51 % d. Th.), schwach gelber, amorpher Niederschlag, der nach
Umkristallisieren aus Dimethylformamid, Dioxan oder viel Wasser kristallin ausféllt. Schmp.

238 —240°. :
C4HgN4S (142.1) Ber. C33.80 H 4.26 N 39.43 § 22.53

Gef. C33.79 H4.14 N 39.58 S 22.70

13) K. SHiral, K. Opo und K. SUGINO, J. org. Chemistry 23, 100 [1958].
14) W, TrRAUBE, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 3587 [1910].
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b) 1 g 2.4-Bis-methylmercapto-s-triazin (s.u.) und 30 ccm waflirige Ammoniak-Losung
werden 1/, Stde. auf 30—40° erwirmt, nach Erkalten wird der Niederschlag abgesaugt und
aus viel Wasser umkristallisiert. Ausb. 0.6 g (739 d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 238 bis
240°.

2-Dimethylamino-4-amino-s-triazin: 3 g III werden mit 50 ccm einer wiBrigen 40-proz.
Dimethylamin-Lésung bis zur Beendigung der Gasentwicklung (Methylmercaptan) ca. 1/, Stde.
unter RiickfluB gekocht. Nach Abkiihlen wird der Niederschlag abgesaugt. Ausb.2.1g
(72% d. Th.), Schmp. 190° (aus Wasser). (Lit.10): 189—190°).

2-Guanidino-4-amino-s-triazin (als Pikrat): In der Losung von 11.8 g Guanidin in 30 ccm
Athanol (bei der Darstellung von Formylguanidin beschrieben) werden 3 g 11 aufgeschlimmt
und ca. 2 Stdn. bis zur Beendigung der Methylmercaptan-Entwicklung unter Riickflul
gekocht. Die erkaltete Losung wird mit dthanol. Salzsdure versetzt und das ausgefallene
Hydrochlorid abgesaugt. Ausb. 3.4 g, Zers. oberhalb von 300°. Das Hydrochlorid wird in das
Pikrat iibergefiihrt. Schmp. 253° (aus Wasser).

C4H7N7-CsH3N1O; (382.2) Ber. C31.42 H 2.64 N 36.64 Gef. C30.37 H2.93 N 36.14

2-Hydrazino-4-amino-s-triazin: 3 g 11, 50 ccm 84-proz. wilBr. Hydrazinhydrat-Losung und
30 ccm Wasser werden auf 80° erhitzt und nach Beendigung der Methylmercaptan-Entwick-
lung noch ca. !/, Stde. unter Riickflu gekocht. Die Lésung wird stark abgekiihlt, die aus-
gefallenen Kristalle werden abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und aus Dimethyl-
formamid umkristallisiert, Ausb. 2.5 g (95% d. Th.), Schmp. 235° (Zers.).

C3HgNg (126.1) Ber. C28.57 H4.80 N 66.63 Gef. C28.69 H4.81 N 67.20

Pikrat: Schmp. 208°.

Aceton-[4-amino-s-triazinyl-(2) ]-hydrazon: 2 g 2-Hydrazino-4-amino-s-triazin, 10 ccm Ace-
ron und 20ccm Athanol werden 15 Min. unter RiickfluB gekocht. Nach Aufbewahren iiber Nacht
wird der ausgefallene Niederschlag abgesaugt, mit eiskaltem Athanol gewaschen und aus
Athanol umkristallisiert. Ausb. 2 g (76% d. Th.), Schmp. 195—197°,

CeH1gNg (166.2) Ber. C43.36 H 6.07 N 50.57 Gef. C43.67 H 6.20 N 51.12

Acetessigester-[4-amino-s-triazinyl-(2) ]-hydrazon: 1.3 g 2-Hydrazino-4-amino-s-triazin und
5.0 g Acetessigester werden 1/, Stde. auf 130° erhitzt. Nach Erkalten wird die rote Reaktions-
l6sung mit Ather auf das doppelte Volumen verdiinnt, der Niederschlag abgesaugt, mit Ather
gewaschen und aus Benzol umkristallisiert. Ausb. 2 g (829 d. Th.), Schmp. 151° (Zers.).

CoH4NgO2 (238.2) Ber. C45.37 H 592 N 3528 Gef. C44.72 H5.86 N 36.17

2.4-Bis-methylmercapto-s-triazin (IV): a) 55.6 g S-Methyl-isothiuroniumsulfat und 116 g
I werden in einer Destillationsapparatur, deren Vorlage auf --30° gekithlt wird, beica. 100 Torr
5 Stdn. auf 160° erhitzt. Das farblose Destillat wird bei Raumtemperatur in 100 ccm Wasser
gegossen, der Niederschlag abgesaugt und im Exsikkator (nicht evakuiert) iiber Calcium-
chlorid getrocknet. Ausb. 3.3 g (9% d. Th.), Schmp. 44°.

CsH7N3S; (173.1) Ber. C 34.68 H 4.08 N 24.27 S 36.97
Gef. C34.87 H4.24 N 23.88 S 36.97

Der Destillationsriickstand wird mit Wasser aufgekocht und heil abgesaugt. Aus dem
Filtrat kristallisieren nach Erkalten 6 g 2.4-Diamino-s-triazin neben einer geringen Menge
2-Methylmercapto-4-amino-s-triazin.

b) 55.6 g S-Methyl-isothiuroniumsulfat und 45 g Formamid umgesetzt, wie vorstehend
beschrieben, ergeben 9 g farbloses Destillat, das in 100ccm Wasser gegossen wird. Der Nieder-
schlag wird abgesaugt, im Exsikkator iiber Calciumchlorid getrocknet und durch Vak.-
Sublimation gereinigt. Ausb. 3 g (8% d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 44°.
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2.4-Dihydrazino-s-triazin: 1 g IV und S g Hydrazinhydrat werden in 5 ccm Wasser 1/, Stde.
unter RiickfluB gekocht. Nach Erkalten wird der Niederschlag abgesaugt und aus Wasser
umkristallisiert. Ausb. 0.7 g (86% d. Th.), Schmp. 223°.

C3H7N7 (141.1) Ber. C25.53 H5.00 N 6947 Gef. C2548 H4.73 N 69.28

2-Phenyl- und 2.4-Diphenyl-s-triazin: a) 15.6 g Benzamidin-hydrochlorid und 29 g I werden
auf 180° erhitzt und die klare Schmelze noch ! Stde. bei dieser Temperatur gehalten. Die
Reaktionslosung 148t man iiber Nacht stehen, der gebildete Niederschlag wird abgesaugt,
die Mutterlauge mit 200 ccm Wasser versetzt, der ausgefallene Niederschlag mit dem ersteren
vereinigt und mit Wasserdampf destilliert. Ausb. 2.5 g (16 % d. Th.) 2-Phenyl-s-triazin, Schmp.
61 —62° (aus Methanol) (Lit.5): 63—65°),

Der bei der Wasserdampfdestillation verbleibende Destillationsriickstand wird mehrere
Male aus Athanol/Wasser umgefillt. Ausb. 9.5 g (75% d. Th.) 2.4-Diphenyl-s-triazin, Schmp.
78° (Lit.5): 87 —88°).

b) 15.6 g Benzamidin-hydrochlorid und 58 g I werden wie vorstehend beschrieben umge-
setzt. Ausb. 9.5 g (61% d. Th.) 2-Phenyl-s-triazin, Schmp. und Misch-Schmp. 61 —62°, und
2.5 g (229% d. Th.) 2.4-Diphenyl-s-triazin, Schmp. und Misch-Schmp. 78°.

GERHARD N. SCHRAUZER
Ein Beitrag zum Mechanismus der Meerwein-Reaktion

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen
(Eingegangen am 7. Januar 1961)

Priparative Versuche erbringen Hinweise filr die Bedeutung von Kupfer(l)-
chlorid-Olefin-r-Komplexen bei der Meerwein-Reaktion. Bis-acrylnitril-nickel(0)
reagiert mit p-Chlorphenyl-diazoniumchlorid unter Bildung des Meer-
wein-Produktes. CuCl und CuBr bilden Komplexe mit Acrylnitril, deren
Darstellung und Eigenschaften mitgeteilt werden. Auch Kohlenoxyd kann als
Komponente bei der Meerwein-Reaktion fungieren. Fiihrt man die Sandmeyer-
Reaktion in Gegenwart von Kohlenoxyd durch, so bilden sich aromatische
Carbonsiuren. Verwendet man als Ubertriger von Kohlenoxyd an Stelle von
CuCl Metallcarbonyle, so entstehen auBer den Carbonsiuren zum Teil auch
Benzophenon-Abkémmlinge.

H. MeerwWEIN, E. BOUCHNER und K. voN EMSTER 1) entdeckten im Jahre 1939, daB
die Sandmeyer-Reaktion in Gegenwart von Olefinen an Stelle von Arylhalogeniden
a-Halogen-B-aryl-alkane nach GI. (1) ergibt:

]
Ar—~N=N 4+ CR>=CR; + CI® = Ar—CR; - CR>—Cl + N3 (1)

Die Reaktion wird durch Kupfersalz katalysiert; in den meisten Fillen ist dabei dem
Kupfer(I)-chlorid die eigentliche katalytische Wirkung zuzuschreiben2. Die Olefin-
komponente kann innerhalb weiter Grenzen variiert werden und umfaBt u. a. einfache

1 J, prakt. Chem. 152, 237 [1939)].
2) J. K. KocH, J. Amer. chem. Soc. 77, 5090 [1955).
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