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HELLMUT BREDERECK, FRANZ EFFENBERGER 
und ALFRED HOFMANN 

Saureamid-Reaktionen, XXXVIII1) 

Umsetzungen von Kohlensaurederivaten und Aminen mit Formy- 
lierungsmitteln : Synthesen disubstituierter s-Triazine und 

trisubstituierter Formamidine 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 

(Eingegangen am 18. Juli 1963) 

Aus Guanidinen sowie S-Methyl-isothioharnstoff und Dimethylformamid- 
diiithylacetal entstehen N-mono- und N.N'-disubstituierte 2.4-Diamino-s-tri- 
azine. Bei der Umsetzung von Harnstoff, Thioharnstoff bzw. Aminen mit Dime- 
thylformamid-diathylacetal erhalt man stabile Dimethylaminomethylen-verbin- 
dungen (= trisubstituierte Formamidine). - Die Synthese von 2.4-Dihydroxy- 
s-triazin bzw. 2-Amino-4-hydroxy-s-triazin gelingt aus Harnstoff und Trisform- 
aminomethan bzw. aus Guanidin, Harnstoff und Orthoameisensaureester oder 

Formamid. 

Vor kurzem berichteten wir uber eine einfache Synthese 2.4-disubstituierter s-Tri- 
azinel). 
Es lag nun nahe, unter denselben Reaktionsbedingungen Guanidine, Harnstoffe 

sowie Thioharnstoffe mit Formylierungsmitteln umzusetzen. 
Die Reaktion von Guanidin mit Formamid zu 2.4-Diamino-s-triazin haben wir 

bereits friiher beschriebenz). Dieselbe Verbindung erhielten K. SUGINO und M. A. 
YAMASHITA3) durch Selbstkondensation von Formyl-guanidin und c. GRUNDMANN, 
L. SCHWENNICKE und E. BEYER4) aus Formyl-guanidin in Gegenwai t von Formamid. 

Bei den Umsetzungen von Guanidinen mit Dimethylformamid-diathylacetal erhiel- 
ten wir sofort die in Tab. 1 aufgefuhrten N-mono- und N.N-disubstituierten 2.4- 
piamino-s-triazine. Aus S-Methyl-isothioharnstoff und Dimethylformamid-diathyl- 
acetal gewannen wir 2-Amino4methylmercapto-s-triazin, aus Isopropylguanidin und 
Ameisensiiure-athylester 2.4-Bis-isopropylamino-s-tnazin. 

Damit liegt eine einfache Darstellungsmoglichit der 2.4-Diamino-s-triazine vor. 
Fur die neue Synthese eignet sich jedoch nicht jedes Formylierungsmittel, z. B. 

entsteht aus Phenyl-guanidin und Ameisensaure zunachst nur das Formiat, das erst 
durch Iangeres Erhitzen auf 165" (Schmelze) 2.4-Dianilino-s-triain ergibt. 

1) XXXVII. Mitteil.: H. BREDERECK, F. EFPENBERGER und A. HOFMANN, Chem. Ber. 96,. 

2) H. BREDERECK, 0. SMERZ und R. GOMPPER, Chem. Ber. 94, 1883 [196l]. 
3) Japan. Pat. 5284 ('52); C. A. 48,9412 119541. 
4) Chem. Ber. 87, 19 [1954]. 

3265 [1963]. 
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Tab. 1. Ubersicht uber die aus Guanidinen und Dimethylformamid-diiithylacetal erhaltenen 
N-mono- und N.N'-disubstituierten 2.4-Diamino-s-triazine __ . .... .. . . . - - . .. _- . 

-guanidin -s-triazin Ausb. *) Schmp. Analysen- 
"' Schmp.'C % d.Th. probe 

. 
Guanidin 2.4-Diamino- 86 322-324 322-324 
Methyl- 2-Amino-4-methylamino- 66 236-240 239-240 
Athyl- 2-Amino-4-athylamino- 63 193-196 198 
n-Butyl- 2.4-Bis-n-butylamino- 18**) 143-145 148 
Cyclohexyl- 2.4-Bis-cyclohexylamino- 14**) 262-263 262-263 

2-Amino-4-cyclohexylamino- 48 159-160 162 
Piperidino- 2-Amino-4-piperidinoamino- 68 188-196 I95 
Phenyl- 2.4-Dianilido- 53 303-306 315 
N-Methyl- 2-Amino-4-[N-methyl-anilino]- 16 179-183 186 

N-phenyl- 
m-Tolyl- 2.4-Bis-m-tolylamino- 31**) 240 244 
P-Tolyl- 2.4-Bis-p-tolylamino- 46**) 315-319 323 
Benzyl- 2.4-Bis-benzylamino- 43 **I 221 -225 226-227 
p-Methoxy- 2.4-Bis-[p-rnethoxy-phenyl- 33**) 301-307 309 

phenyl amino] - 
*) Die Ausbeuten beziehen sich auf Rohprodukte. die jedoch - wie die Gcgeniiberstellung der Schmpp. rcigt - 

sehr rein sind. 
**) Neue Verbindungen. 

Der Reaktionsablauf kann analog dem bei der Synthese 2.4-disubstituierter s-Tri- 
azinel) gedeutet werden. Bei Verwendung von substituierten Guanidinen besteht 
jedoch prinzipiell die Moglichkeit der Bildung von 2.4-Diamino-s-triazinen, deren 
beide Aminstickstoff-Atome substituiert sind (A) sowie solcher, die eine freie und 
eine substituierte Aminogruppe besitzen (B). Die bisherigen Umsetzungen lassen 
noch nicht erkennen, welche strukturellen Voraussetzungen vorliegen mussen, damit 
die Reaktion nach A oder B ablauft. 

R, NH 
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Das abgespaltene Dimethylamin lal3t sich nachweisen. Uber die Reihenfolge der 
einzelnen Reaktionsschritte konnen wir nichts aussagen. Denkbar ware auch, dal3 
als erster Reaktionsschritt nicht die Bildung der Dimethylaminomethylen-Verbindung 
erfolgt, sondern zunachst unter Ammoniak- oder Amin-Abspaltung Biguanidin ent- 
steht, das dann mit dem Formylierungsmittel in 2.4-Diamino-s-triazin iibergeht. Die 
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Uberfiihrung von Phenyl-biguanidin mit Formylierungsmitteln in 2-Amino4anilino- 
s-triazin ist bekannts). Auch die Bildung von 2-Amino4methylmercpto-s-triazin 
aus S-Methyl-isothioharnstoff und Dimethylformamid-diathylacetal unter Abspal- 
tung von Methylmercaptan und Dimethylamin wird nach dem oben geschilderten 
Reaktionsablauf verstiindlich. 

Im Gegensatz zu den bisher geschilderten Umsetzungen isolierten wir bei der Reak- 
tion von Harnstoff bzw. Thioharnstoff mit Dimethylformamid-diathylacetal die sta- 
bilen Dimethylaminoniethylen-Verbindungen (Schmp. 149" bzw. 166"). 

NHz NHZ 
X=< + (C~HSO)~CH-N(CH,)Z - X=C: 

N=CH-N(CH,)z NHz I 
x=o, s 

Die Verbindungen zersetzen sich bei langerem Erhitzen auf hohere Temperaturen 
ohne in die entsprechenden 2.4-disubstituierten s-Triazine uberzugehen. 

Den Dimethylaminomethylen-thiohamstoff erhielten wir auch schon durch Erhit- 
zen von Thioharnstoff mit der bei der Herstellung des Dimethylformamid-diathyl- 
acetals anfallenden alkoholischen Losung6) (Ausb. 71 %). 

Die Dimethylaminomethylen-Verbindungen des Harnstoffs und Thioharnstoffs 
konnen aufgrund der -N -CH-N-Gruppierung auch als Formamidine angesehen 
werden. 

N'-Substituierte N.N-Dimethyl-formamidine erhielten wir bei der Umsetzung pri- 
marer Amine mit Dimethylformamid-diathylacetal (Tab. 2). Das N.N-Dimethy1-N'- 
p-tolylformamidin hatten bereits H. MEERWEIN und Mitarbeiter7a) bei der Reaktion 
von Dimethylf ormamid-diathylacetal mit p-Toluidin erhalten. 

Auffallend ist, d a D  bei der Umsetzung des Sulfaguanidins kein RingschluD zu 
einem disubstituierten s-Triazin erfolgt, sondern die Reaktion zu der Bis-dimethyl- 
aminomethylen-Verbindung fuhrt. Auch die Bildung des 2.4-Bis-[N.N-dimethyl-form- 
amidinol-s-triazins aus 2.4-Diamino-s-triazin ist bemerkenswert. Mit Formylierungs- 
mitteln wie Ameisensaure, Ameisensaure-essigure-anhydrid und Trisformamino- 
methan entsteht aus Diamino-s-triazin jeweils nur 2-Amino4formylamino-s-triazin. 

Durch die Moglichkeit, das Dimethylformamid-diathylacetal in einfacher Weise aus 
dem Dimethylformamid-Dimethylsulfat-Komplex mit Natriumiithylat herzustellen6) 
und die hierbei anfallende alkoholische Losung sofort mit dem entsprechenden Amin 
umzusetzen, liegt jetzt auDer der bereits friiher von uns hhriebenen Methoden 
eine weitere Synthese trisubstituierter Amidine in einer Einstufenreaktion vor. 

Wir haben die vorstehenden, aus Aminen und Dimethylformamid-dilthylacetal 
erhaltenen Verbindungen als Formamidine bezeichnet. Diese N.N-Dimethylamino- 
methylen-Verbindungen lassen sich leicht bei pH 5 -8 und 60-80" unter Austritt 

5) C. G. OVERBERGER und S. L. SHAPIRO, J. Arner. chern. Soc. 76, 93 [1954]. 
6) H. BREDERECK, F. EFFENBERGER und G .  SIMCHEN, Angew. Chem. 73, 493 [1961]; Chern. 

7 )  H. BREDERECK, R. GOMPPER, K. KLEMM und H. REMPFER, Chem. Ber. 92, 837 (19591. 
Ber. 96, 1350 [1963]. 

(19611. 
7*) H. MEERWEIN, W. FLORIAN, N. SCHON und G.  STOPP, Liebigs Ann. Chem. 641. 1 
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Tab. 2. ubersicht uber die aus Aminen, Harnstoffen, Sulfaguanidin und Dimethylformamid- 
diathylacetal dargestellten N'-substituierten N.N-Dimethyl-formamidine 

-- _ _  . _. 

Amin 

-- _- __ . 
2-Amino-pyridin 

3-Amino-pyridin 

4-Amino-pyridin 

3-Amino-I .2.4- 

4-Amino-I .2.4- 

o-Nitro-anilin 

nc-Nit ro-anilin 

p-Nitro-anilin 

Pikramid 

5-Amino-1.2.3.4- 
tetrazol 

Sulfaguanidin 

2.4-Diamino- 
$9-triazin 

Harnstoff 

Thioharnstoff 

triazol 

triazol 

Amidin Sdp. Schmp. Roh- 
O C/Torr " C  % d.Th. 

N.N-Dimethy1-N'- 
[pyridyl-(2)]-formdmidin 

N.N-Dimethy1-N'- 
[pyridyl-(3)]-formamidin 

N. N-Dimethy1-N'- 
[pyridyl-(4)]-formamidin 

N.N-Dimethyl-N'-[ 1.2.4- 
triazolyl-(3)]-formamidin 

N.N-Dimethyl-N'-[ 1.2.4- 
triazolyl-(4)]-formamidin 

N.N-Dimethyl-"+-nitro- 
phenyll-formamidin 

N.N-Dimethyl-N'-[m-nitro- 
phenyll-formamidin 

N.N-Dimethyl-N'-[p-nitro- 
phenyll-formamidin 

N. N-Dimethyl-N'-[2.4.6- 
trinitro-phenyll-formamidin 

N.N-Dimethyl-N'-[ I .2.3.4- 
tetrazolyl-(5))-formamidin 

o.o'-Bis-[N. N-dimethyl-amino- 
methylen]-sulfaguanidin 

2.4-Bis-[N.N-dimethyI- 
formamidino]-s-triazin 

N.N-Dimethylaminomethylen- 
harnstoff 

N.N-Dimethylaminomethylen- 
thioharnstoff 

91 

64 

90 

87 

85 

89 

78 

91 

95 

80 

88 

88 

41 

93 

67/0.02 

80/0.1 

84/0.0005 

- 

- 

101 - 103/ 
0.0005 

I I I - I 13/ 
0.0005 
- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

34-36 

- 

59-60 

165 

129 

- 

- 

86 

182 

200 

184- 186 

235-231 

149 

166 

von Dimethylamin zu den entsprechenden Formyl-Verbindungen spalten 8). Man kann 
daher die Dimethylaminomethylen-Verbindungen als potentielle N-Formyl-Verbin- 
dungen und Dimethylformamid-diathylacetal als Fofmylierungsmittel ansehen. 

Beim Arbeiten ohne Saurezugabe wird durch das freiwerdende Dimethylamin die 
entstandene Formyl-Verbindung sofort weiter zum entsprechenden Amin und Amei- 
senstiure hydrolysiert. 

Die unterschiedliche Reaktivitat einer Formyl- und einer Dimethyl-aminomethylen- 
Gruppe zeigen folgende Versuche: Die von K. SUGINO und M. A. YAMASHITA~) durch- 
gefuhrte Selbstkondensation von N-Formyl-guanidin zu 2.4-Diamino-s-triazin erfor- 
derte eine Temperatur von 140', demgegeniiber erhielten wir dieselbe Verbindung aus 
Guanidin und Dimethylformamid-diathylacetal ohne Isolierung des dem Formylgua- 
nidin entsprechenden N.N-Dimethylaminomethylen-guanidins bereits bei einer Reak- 
tionstemperatur von 80'. Hierbei erfolgt anstelle der Wasser- und Formamid-Abspal- 
tung b e i i  Arbeiten mit N-Formyl-guanidin eine Abspaltung von Dimethylamin, 
Athanol und Ammoniak. 

8) H. EILINGSFELD, M. SEEFELDER und H. WEIDINGER,  Angew. Chem. 72, 836 [1960]. 
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Da die bei den Umsetzungen von Harnstoffen mit Dimethylformamid-diathylacetal 
erhaltenen Dimethylaminomethylen-Verbindungen sich auch bei Ihgerem Erhitzen 
nicht in 2.4-disubstituierte s-Triazine iiberfiihren lieaen, versuchten wir mniichst, 
Formylharnstoff zu 2.4-Dihydroxy-s-triain unter Wasser- und Formamid-Austritt 
zu kondensieren. Durch mehrstundiges Erhitzen in Gegenwart von Formamid lieBen 
sich kleine Mengen an Dihydroxy-s-triazin gewinnen. 

In weiteren Versuchen gelang uns dann die Darstellung des 2.4-Dihydroxy-s-tri- 
azins in einer Einstufenreaktion aus Harnstoff und Trisformaminomethan durch 
2stdg. Erhitzen auf 160'; als Nebenprodukt entstand in geringer Menge Biuret. 

Bei der Umsetzung von Harnstoff mit Orthoameisensaure-ithylester (5 Stdn., 165') 
dagegen erhielten wir das N.N'-Dicarbamoyl-formamidin9), das wir durch 1 5stdg 
Erhitzen a d  175" i. Hochvak. in das 2.4-Dihydroxy-s-triain iiberfiihren konnten. 

Abgesehen von der Darstellung durch oxydativen Abbau von Hamsiiurelo) und 
der aus Cyanurchlorid11), wurde Dihydroxy-s-triazin aus Biuret mit Ameisensaure- 
ester 12) bzw. mit Orthoameisensaureester 13) dargestellt. 

uber den Reaktionsablauf der Dihydroxy-s-triazin-Darstellung aus Harnstoff und 
Trisformaminomethan lassen sich keine genauen Angaben machen. Vergleicht man 
die verschiedenen Synthesemoglichkeiten A -C, so unterscheiden sich die Reaktionen 
durch die Reihenfolge der Formylierung sowie der Abspaltung von Ammoniak- bzw. 
Formamid und Wasser. Die Stabilitiit der Dicarbamoyl-formamidine (s. 0.) spricht 
dagegen, daO die Reaktion iiber diese Verbindung (Weg C )verlauft. 

H 2N-CO-NH-CO-NHa HaN-CO-NH-CHO 

I I 

A B C 

9 )  C. W. WHITEH~AD. J. Amer. chern. Soc. 75, 671 119531. 
10) H. BILTZ und E. GIESLER, Ber. dtsch. chern. Ges. 46, 3410 [1913]. 
11) I. FLAMENT, R. PROMEL und R. H. MARTIN, Helv. chim. Acta 42,485 [1959]. 
12) A. PISKALA und J. GUT, Collect. czechoslov. chern. Cornmun. 26, 2519 [1961]. 
13) C. RUNTI, L. SINDELLARI und F. ULIAN, Ann. Chim. (Rome) 50, 847 [1960]; C. A. 55, 

4 5 2 0  [1961]. 

Chemischc Berichte Jahrg. 97 5 
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SchlieBlich untersuchten wir noch die Kondensation zweier verschiedener formy- 
lierter Ausgangsverbindungen. Bei der Umsetzung von Formylharnstoff mit Formyl- 
guanidin im Molverhaltnis 1 : 1 (5  Stdn. bei 140") erhielten wir von den drei theoretisch 
moglichen Substanzen 2.CDihydroxy-, 2.4-Diamino- und 2-Amino4hydroxy-s-tri- 
azin ausschlieDlich 2-Amino-4-hydroxy-s-triazin (Ausb. 60 %). Das bei der Reaktion 
entstehende Formamid konnten wir in der Mutterlauge nachweisen. 

Im AnschluD daran gelang uns auch hier die Synthese des 2-Amino-4-hydroxy-s- 
triazins in einer Einstufenreaktion (Ausb. 40 %) durch Umsetzung gleicher Teile 
Guanidin und Harnstoff mit Orthoameisensaureester oder Formamid. 

Unter dem Gesichtspunkt der Umsetzung zweier verschiedener N-Formyl-Verbin- 
dungen kann auch die Reaktion von Formylguanidin mit Trisformaminomethan 
betrachtet werden. Hier ist es das prim& aus dem Trisformaminomethan entstehende 
Formylformamidin, das sich mit Formylguanidin zum 2-Amino-s-ti iazin (Ausb. 82 %) 
umsetzt. Bereits friiher 2) haben wir uber die Umsetmng von substituierten Guanidi- 
nen mit Trisformaminomethan zu substituierten Amino-s-triazinen berichtet. 

In Erweiterung dieser Versuche setzten wir jetzt Trisformaminomethan mitb-Meth- 
oxy-phenyll-guanidin zu 2-[Il-Methoxy-phenylamino]- (Ausb. 95 %) und mit Sulfa- 
guanidin zu 2-[p-Formylamino-benlsulfonylamino]-s-triazin (Ausb. 32 %) urn. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Darsrellung der Guanidine: Die freien Guanidin-Basen wurden aus den Guanidin-sul- 
faten 14-15) bzw. den Guanidin-hydrochloriden 16) gewonnen. 

Die Hydrochloride wurden rnit der berechneten Menge Natriumathylat in athanol. Lb- 
sung umgesetzt und die Lbsungen i. Vak. bei max. 40" (Badtemp.) eingeengt. Zur Gewinnung 
der aromatisch substit. Guanidine, wie Phenyl-, Tolyl- oder [p-Methoxy-phenyll-guanidin 
wurde das entsprechende Guanidin-sulfat rnit der berechneten Menge Bariumhydroxyd in 
heikm Wasser behandelt und die freie Base nach Abkiihlen vom Bariumsulfat abgesaugt. 
Zur Darstellung der in Wasser gut lbslichen und in heil3em Wasser zersetzlichen alkyl-substit. 
Guanidine wurden die entsprechenden Guanidin-sulfate in mbglichst wenig Wasser gelbst, 
die Lbsungen auf eine Ionenaustauschersaule gegeben (Dowex 2 in Basenform, 2.5 x 2.5 cm), 
die wa0r. Lbsung der freien Base am Auslauf der Saule gesammelt und i. Vak. (Rotations- 
verdampfer) bei max. 40" (Badtemp.) destilliert. N-Methyl-, N-Athyl- und N.N-Dimethyl- 
guanidin konnten beim Destillieren i. Vak. (Badtemp. 50") nicht vollkornmen wasserfrei 
erhalten werden. 

Da die Darstellung der freien Guanidine aus den Salzen quantitativ verlauft, wurde in den 
beschriebenen Umsetzungen die als Lbsung eingesetzte Guanidin-Menge aus dem Guanidin- 
Salz berechnet. 

14) SCHER~NG KAHLBAUM AG (H. SCHOWE), Dtsch. Reichs-Pat. 565881 119251, C. 1933 I, 

1s) G. B. L. SMITH, J. Amer. chem. SOC. 51, 476 [1929]. 
16) C. E. BRAWN, J. Amer. chem. Soc. 55, 1280 [1933]. 

1685. 
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2.4-Disubstituierte s-Triazine 
Allgemeines: Man 18 Dt Dimethylformamid-diathylacetal (I) oder Ameisensaure-athylester *) 

unter Ruhren zu der Guunidin-Lbsung zutropfen, erhitzt das Gemisch und saugt die ausge 
fallenen Kristalle ab. 

2.4-Diumino-s-rriazin: Zu 14.7 g (0.1 Mol) I gibt man 5.9 g (0.1 Mol) Guunidin in 20 ccm 
absol. khanol  innerhalb von 15 Min. bei Raumtemp. tropfenweise zu und erhitzt unter 
RiickfluB (Badtemp. 85'). Ausb. nach Abkuhlen 4.8 g (86% d. Th.). Schmp. und Misch- 
Schmp. 322-324", Lit.2): 323". 
2-Amino4-methylamino-s-triazin: 14.7 g (0.1 Mol) Z werden zu 5.8 g (0.08 Mol) Methyl- 

guanidin in 10 ccm absol. khanol  innerhalb von I5 Min. bei Raumtemp. zugetropft und 
4 Stdn. unter RuckfluB (Badtemp. 120-125") erhitzt. Ausb. 3.3 g (66% d. Th.), Schmp. 
236 -240", Analysenprobe Schmp. 239 - 240" (aus 90-proz. khanol). Lit.17): Schmp. 

2-Amino-4-athylumino-s-triazin: Man lBDt 14.7 g (0.1 Mol) Z zu 7.0 g (0.08 Mol) lthyl- 
guunidin in 10 ccm absol. khanol  innerhalb von IS  Min. bei Raumtemp. zutropfen, erhitzt 
4 Stdn. unter RuckfluB (Badtemp. 120-125'), saugt von einer geringen Triibung ab und 
destilliert das khanol  i. Vak. ab; Ruckstand (4.0 9). Aus absol. khanol  3.5 g (63 % d. Th.) 
vom Schmp. 193 - 196", Analysenprobe Schmp. 198" (aus absol. dithanol). Lit.18); Schmp. 
197.5". 
2.4-Bis-n-butylaminu-s-triazin: 14.7 g (0.1 Mol) Z lBDt man zu 6.6 g (0.06 Mol) n-Butyl- 

guanidin in 10 ccm absol. khanol  innerhalb von 15 Min. bei Raumtemp. zutropfen und 
erhitzt 3l/2 Stdn. unter RuckfluB (Badtemp. 115-125°). Ausb. 0.2 g nach Abkuhlen (Kiihl- 
schrank). 

Durch Einengen des Filtrats i. Vak., Aufnehmen des hochviskosen, sirupbsen, dunkelroten 
Ruckstands mit 3 ccm absol. dithanol, Absaugen der Kristalle nach Stehenlassen im Kuhl- 
schrank und zweimaliges Waschen mit je 1 ccm absol. khanol, werden weitere 2.1 g erhalten. 
Umkristallisieren der beiden Fraktionen aus absol. bithanol liefert 1.1 g (18% d. Th.) vom 
Schmp. 143- 145". Analysenprobe Schmp. 148" (aus absol. hhanol). 

234-238'. 

Cj~H21Ns (223.2) Ber. C 59.15 H 9.48 N 31.36 Gef. C 59.05 H 9.33 N 31.31 

2.4- Bis-cyclohexylamino-s- friazin und 2-Amino-4-cyclohexylamino-s-tria~in: Man lU3t 14.7 g 
(0.1 Mol) Z zu 10.3 g (0.07 Mol) Cyclohexyl-guanidin in 10 ccm absol. Athano1 innerhalb 
von 15 Min. bei Raumtemp. zutropfen und erhitzt 31/2 Stdn. unter RiickfluD (Badtemp. 120"). 
Das ausgefallene Bis-cyclohexylamino-s-rfiuzin wird abgesaugt und aus 30-proz. Essigslure 
umkristallisiert. Ausb. 1.4 g (14% d. Th.) vom Schmp. 262-263". 

ClsH25Ns (275.4) Ber. C 65.42 H 9.15 N 25.43 Gef. C 65.82 H 9.28 N 25.48 

41/2stdg. Erhitzen der Mutterlauge unter RiickUuD, Stehenlassen im Kiihlschrank und 
Absaugen ergibt 2.3 g vom Schmp. 153-155". Weitere 2.0 g gelbliche Kristalle vom Schmp. 
152-154" erhalt man nach Einengen der Mutterlauge und Zugeben von wenig Wasser zum 
Ruckstand. Beide Fraktionen werden aus absol. dithanol umkristallisiert. Ausb. 3.4 g (48 % 
d. Th.) 2-Amino-4-cyclohexylamino-s-triazin, Schmp. 159 - 160". Analysenprobe Schmp. 162' 
(aus absol. khanol). Lit.19): Schmp. 162-164". 

~~ 

*) Bei Verwendung von Ameisenslure-athylester mu8 Wasser vbllig ausgeschlossen werden, 
anderenfalls erfolgt Verseifung des Esters und wieder Bildung der Guanidin-formiate. 

17) S. L. SHAPIRO, V. A. PARRINO, K. GEIGER, S. KOBRIN und L. FREEDMAN, J. Amer. chem. 
SOC. 79, 5064 119571. 

18) J. R. GEIGY AG, Schweizer. Pat. 254538 [1949]; C. A. 44, 174f119501. 
19) Us VITAMIN CORP., End. Pat. 758 174 [1956]; c. A. 51, 11 399 [I%']. 

5' 
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2-Amino-4-piperidinoamino-s-trimin: 22. I g (0. I 5  Mol) I laDt man zu 12.7 g (0. I Mol) 
Piperidino-guanidin in 20 ccm absol. Benzol innerhalb von I5 Min. bei Raumtemp. zutropfen 
und erhitzt 51/2 Stdn. unter RiickfluB (Badtemp. 120'). Ausb. 5.5 g vom Schmp. 195- 196" 
nach Waschen mit 5 ccm absol. Athanol. Aus der Mutterlauge und dem zum Waschen ver- 
wandten Athanol werden weitere 0.4 g vom Schmp. 188- 191' gewonnen, insgesamt 5.9 g 
(68% d. Th.), Analysenprobe Schmp. 195", Lit.20): Schmp. 195". 

2.4-Dianilino-s-friazin: a) Durch Zutropfen von 7.4 g (0.05 Mol) I zu 6.8 g (0.05 Mol) Phe- 
nyl-guonidin in 20 ccm absol. Benzol innerhalb von I5 Min. bei 60'' und IOl/zstdg. Erhitzen 
unter RiickRuD, Ausb. 3.5 g (53% d. Th.), Schmp. 303-3306", Analysenprobe Schmp. 315" 
(aus wlDr. Essigslure). Lit.2'): Schmp. 316". 

b) 1.5 g (0.008 Mol) Phenyl-guanidin-formiat (s. u.) werden 6 Stdn. auf 165" (Badtemp.) 
erhitzt, abgesaugt, mit 1 ccm absol. Athanol gewaschen und aus wal3r. Essigsiiure umkristalli- 
siert. Ausb. 0.25 g, Schmp. und Misch-Schmp. 311 -312". Aus der Mutterlauge erhalt man 
nach Zugeben von Wasser noch 0.1 g (Schmp. 305 - 307"). 

Phenyl-guanidin-formiat: Man laDt 2.3 g (0.05 Mol) Ameisensaure in 5 ccm absol. k h a n o l  
zu 6.8 g (0.05 Mol) Phenyl-guanidin in 20 ccm absol. Benzol innerhalb von 15 Min. bei 
60-80" zutropfen und erhitzt 2 Stdn. auf 85". Die beim Abkiihlen ausgefallenen Kristalle 
(7.3 g) werden aus absol. khan01  umkristallisiert: Ausb. 5.1 g (56% d. Th.), Schmp. 162 bis 
164", Analysenprobe Schmp. 165" (Zers.) (aus absol. hhanol).  

C7HgN3.HCOzH (181.2) 

2-Aminu-4-1 N-methyl-anilinol-s-triazin: 22. I g (0. I5 Mol) I lafit man zu 13.7 g (0. I Mol) 
N-Methyl-N-phenyl-guanidin in 50 ccm absol. Athano1 innerhalb von 30 Min. bei 60" zu- 
tropfen und erhitzt 5 Stdn. unter RuckfluD (Badtemp. 120"). Nach Abkiihlen (Kuhlschrank), 
Absaugen und Waschen der Kristalle mit wenig absol. bithanol, Ausb. 1.5 g (16% d. Th.), 
Schmp. 179- 183". Analysenprobe Schmp. 186" (aus absol. Athanol). Lit.22): Schmp. 

2.4-Bis-m-tolylamino-s-triazin: Durch Zutropfen von 29.4 g (0.2 Mol) I zu 14.9 g (0.1 Mol) 
m-Tulyl-guanidin in 20 ccm absol. Benzol innerhalb von I5 Min. bei 60" und 41/2stdg. Erhitzen 
unter RuckfluB (Badtemp. 120"). Die beim Abkiihlen ausgefallenen Kristalle werden abge- 
saugt und zweimal mit je 5 ccm absol. k h a n 0 1  gewaschen. Acsb. 4.5 g (31 t/, d. Th.) vorn 
Schmp. 2W, Analysenprobe Schmp. 244" (aus ca. 80-proz. Essigsaure). 

C17H17N~ (291.4) Ber. C 70.08 H 5.88 N 24.04 Gef. C 69.83 H 5.89 N 24.00 

Ber. C 53.03 H 6.12 N 23.19 Gef. C 52.45 H 5.87 N 23.40 

185-186". 

2.4-Bis-p-tolylaminu-s-triazin: Durch Zutropfen von 14.7 g (0.1 Mol) I zu 7.5 g (0.05 Mol) 
p-Tolyl-guanidin in 20 ccm absol. Benzol innerhalb von 15 Min. bei 60" und 14stdg. Erhitzen 
unter RiickfluD (Badtemp. 100"). Die Kristalle werden abgesaugt und mit wenig absol. k h a -  
no1 gewaschen. Ausb. 3.4 g (46% d. Th.), Schmp. 315-319", Analysenprobe Schmp. 323" 
(aus waBr. Essigsaure). 

C17H17N5 (291.4) Ber. C 70.08 H 5.88 N 24.04 Gef. C 69.85 H 5.83 N 23.80 

Pikrat: Schmp. 245 -247" (aus butanol. Pikrinsaurelbsung und einigen Tropfen Essig- 
saure). 
2.4-Bis-benzylamino-s-triazin: Man laBt 14.7 g (0.1 Mol) I zu 7.5 g (0.05 Mol) Benzyl- 

guanidin in 20ccm absol. Athanol bei Raumtemp. zutropfen und erhitzt 2 Stdn. unter RuckfluB 

20) E. BAMBERGER und L. SEEBERGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 525 [1892]. 
21) C. GRUNDMANN und A. KREUTZBERGER, J. Amer. chem. SOC. 77.44 [1955]. 
22) RICHTER GEDEON VEGY~SZETI GYAR R. T. (0. CLAUDER, B. Z E M P L ~ N  und G. BULCSU) 

Osterreich. Pat. 168063 [1951]; C. A. 47, 8097 119531. 
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(Badtemp. 120'). Ausb. 3.1 g (43 % d. Th.), Schmp. 221 -225" (aus w a h .  Essigslure), Analy- 
senprobe Schmp. 226-227" (aus 50-proz. Essigsaure). 

Cl7Hl7N5 (291.4) Ber. C 70.08 H 5.88 N 24.04 Gef. C 70.00 H 6.07 N 24.30 

2.4-Bis-[p-methoxy-phenyluminoJ-s-triuzin: 1 1.8 g (0.08 Mol) I gibt man tropfenweise zu 
6.6 g (0.04 Mol) fp-Methoxy-phenyll-guunidin in 10 ccm absol. Benzol innerhalb von 15 Min. 
bei Raumtemp. und erhitzt 4 Stdn. unter RiickfluR (Badtemp. 120"). Die Kristalle werden 
abgesaugt und rnit wenig absol. k h a n o l  gewaschen. Ausb. 1.7 g, Schmp. 301 -304". Nach 
8stdg. Erhitzen der Mutterlauge, Einengen, Waschen des Ruckstands mit absol. k h a n o l  
und Urnkristallisieren aus wlBr. Essigslure werden weitere 0.4 g erhalten, Schmp. 305 - 307". 
Gesamtausb. 2.1 g (33 % d. Th.), Analysenprobe Schmp. 309" (aus 90-proz. EssigsBure). 

C17H17N502 (323.4) Ber. C 63.14 H 5.30 N 21.66 Gef. C 62.82 H 5.25 N 21.50 

2-Amino-4-methylmercupto-s-lriazin: 7.0 g (0.1 3 Mol) Natriummethylat werden zu 16.0 g 
(0.13 Mol) S-Methyl-isofhiohurnstoff-chlorid in 50 ccm absol. k h a n o l  gegeben und 112 Stde. 
bei Raumtemp. geriihrt. Nach Absaugen des Natriumchlorids laBt man 19.0 g (0.13 Mol) 
I innerhalb von 30 Min. bei 30" zutropfen,,erhitzt 4 Stdn. auf 75" (Badtemp.) und saugt die 
Kristalle aus dem heiDen Reaktionsgemisch ab. Ausb. 3.2 g, Schmp. 238-239'; nach Ein- 
engen der Mutterlauge weitere 1.5 g. Schmp. 234-237". Gesamtausb. 4.7 g (54% d. Th.), 
Analysenprobe Schmp. 238 -240" (aus Dimethylformamid). Lit. 2): Schmp. 238 -240". 

2.4-Bis-isopropylumino-s-triuzin: Man laBt 7. I g (0.1 Mol) Ameisensaure-athylester zu 7.8 g 
(0.08 Mol) Isopropyl-guunidin innerhalb von 15 Min. bei Raumtemp. zutropfen. erhitzt 3 Stdn. 
unter RiickfluB (Badtemp. 1209, destilliert den iiberschussigen Ameisensiiure-Bthylester 
(Rotationsverdampfer) aus dem hochviskosen Sirup ab, erwarmt den Ruckstand 3 Stdn. auf 
140", verreibt rnit 5 ccm Xthano1,'saugt nach 2tagigem Stehenlassen im Kuhlschrank a b  und 
wlscht mit wenig absol. Athanol. Ausb. 2.3 g, Schmp. 173 - 186". Aus dem Filtrat k6nnen 
nach Einengen (Rotationsverdampfer), 3stdg. Erwlrmen auf 140", Aufnehmen rnit 2 ccm 
absol. Athanol und Absaugen weitere 0.4 g vorn Schmp. 171 - 179" gewonnen werden. Beide 
Fraktionen werden aus absol. Athano1 umkristallisiert. Ausb. 2.0 g (27% d. Th.), Schmp. 
21 2-21 3". 

C9H17N5 (195.3) Ber. C 55.35 H 8.78 N 35.87 Gef. C 55.23 H 8.67 N 35.65 

N.N-Dimethylaminomethylen-hurnstoff: 7.4 g (0.05 Mol) I lPBt man zu 3.0 g (0.05 Mol) 
Hurnstoffinnerhalb von 15 Min. bei 60" zutropfen und erhitzt 3 Stdn. unter Ruhren auf 85". 
Nach Abkuhlen saugt man die Kristalle a b  und wascht rnit wenig absol. khano l .  Ausb. 1.8 g. 
Schmp. 138- 142"; nach Einengen der Mutterlauge und des zum Waschen verwendeten 
hhano l s  weitere 0.9 g, Schmp. 120- 133". Beide Fraktionen werden aus Xthanol umkristal- 
lisiert. Ausb. 2.4 g (41 % d. Th.), Analysenprobe Schmp. 149" (aus absol. Athano]). 

C I H ~ N ~ O  (115.1) Ber. C41.72 H 7.88 N 36.50 Gef. C41.50 H 7.34 N 36.95 

N.N-Dimethylaminomethylen-thiohurnstoff: a) 7.4 g (0.05 Mol) I liiRt man zu 3.8 g (0.05 
Mol) Thiohurnstoff in IOccm absol. Athano1 innerhalb von 15 Min. bei 60" zutropfen und 
erhitzt 3 Stdn. unter Riihren auf 85". Die Kristalle werden abgesaugt und zweimal mit je  
3 ccm absol. k h a n 0 1  gewaschen. Ausb. 6.1 g (93 % d. Th.), Schmp. I63 - 165", Analysen- 
probe Schmp. 166" (aus absol. khanol) .  

C ~ H P N ~ S  (131.2) Ber. C 36.61 H 6.92 N 32.03 S 24.44 
Gef. C 36.38 H 6.79 N 31.53 S 24.47 

b) Aus 31.5 g (0.25 Mol) Dimethylsulfat, 18.3 g (0.25 Mol) Dimethylformamid und 5.6 g 
Natrium in 120 ccm absol. Athano1 wird eine athanol. Dimethylformumid-dia~h~~ucetul-L6- 
sung hergestellt (s. u.), auf 85" erwlrmt, 19.0 g (0.25 Mol) Thiolrumstoffzugegeben und 3 Stdn. 
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unter Riihren auf 8 5 O  erwlrmt. Nach Abkiihlen werden die Kristalle abgesaugt, zweimal mit 
je 3 ccm absol. Athano1 gewaschen und aus absol. Athanol umkristallisiert. Ausb. 22.5 g, 
Schmp. 163-164", nach Einengen des khanols weitere 0.9 g, Schmp. 160-163". Gesamt- 
ausb. 23.4 g (71 % d. Th.). 

N-Substituierte N.N-Dimethyl-formamidine 
Allgemeines: Man laDt I zu der alkoholischen Lbsung des Amins tropfen, erhitzt das Ge- 

misch unter Riihren und arbeitet entweder durch Destillation auf oder saugt die ausgefal- 
lenen Kristalle ab. 

N.N-Dimefhyl-N'-[pyridyl-(2)]-formamidin: Man laat 14.7 g (0.1 Mol) I zu 9.4 g (0.1 Mol) 
2-Amino-pyridin in 10 ccm absol. Athano1 innerhalb von 15 Min. bei 85" zutropfen und erhibt 
2'/2 Stdn. auf 85" (Badtemp.). Das Athano1 wird iiber eine kleine Kolonne i. Vak. abdestil- 
liert, danach erhalt man beim Sdp.o.05 70-75" 13.5 g (91 % d. Th.), Analysenprobe Sdp.o.02 
67", Schmp. 34-36", ng 1.6133. 

CsHllN3 (149.2) Ber. C 64.40 H 7.43 N 28.17 Gef. C 64.51 H 7.12 N 28.16 

N.N-Dimethyl-N-[pyridyl-(3)]-formamidin: 14.7 g (0.1 Mol) I l%Dt man zu 9.4 g (0.1 Mol) 
3-Amino-pyridin in 10 ccm absol. Athanol innerhalb von 10 Min. bei 50" zutropfen und erhitzt 
2 Stdn. auf 70" (Badtemp.). Man destilliert iiber eine kleine Kolonne i. Vak.. Ausb. 9.5 g 
(64% d. Th.), Sdp.10-11 151", Analysenprobe Sdp.0.l 80". ng 1.6057. 

CsHllN3 (149.2) Ber. C 64.40 H 7.43 N 28.17 Gef. C 64.15 H 7.31 N 27.91 

N.N-Dimethyl-N-[pyridyl- (I)]-formamidin: Durch Zutropfen von 10.0 g (0.07 Mol) I zu 
6.3 g (0.08 Mol) 4-Amino-pyridin in 10 ccm absol. Athanol innerhalb von 15 Min. bei 60" 
und 21/2stdg. Erhitzen auf 85" (Badtemp.). Man destilliert iiber eine kleine Kolonne i. Vak., 
Ausb. 9.1 g (90% d. Th.), Sdp.10 155-158", Analysenprobe Sdp.o.ms 84". Schmp. 59-60". 

CsHllN3 (149.2) Ber. C 64.40 H 7.43 N 28.17 Gef. C 64.38 H 7.37 N 27.98 

N.N-Dimethyl-N-[I.2.4-triazolyl-(3)]-formamidin: 14.7 g (0.1 Mol) I laDt man zu 8.4 g 
(0.1 Mol) 3-Amino-1.2.4-triazol in 20 ccm absol. khanol  innerhalb von 10 Min. bei 85" zu- 
tropfen, erhitzt 1 Stde. auf 85-90" (Badtemp.), saugt ab und wascht mit wenig absol. Xthanol. 
Ausb. 9.8 g, Schmp. 162- 164". Aus der Mutterlauge und dem zurn Waschen veswendeten 
khanol  werden nach Einengen, Absaugen und Umkristallisieren aus absol. khanol  weitere 
2.3 g gewonnen, Schmp. 161 - 163". Gesamt-Reinausb. 12.1 g (87% d. Th.), Schmp. 165" (aus 
absol. Athanol). 

C ~ H ~ N S  (139.2) Ber. C43.15 H 6.52 N 50.33 Gef. C43.16 H 6.53 N 50.10 

N.N-Dimefhyl-N'-[1.2.4-friazolyl-(I)]-formamidin: 14.7 g (0.1 Mol) I lPDt man zu 8.4 g 
(0.1 Mol) 4-Amino-1.2.4-triazol in 20 ccm absol. bithano1 innerhalb von 15 Min. bei 60" zu- 
tropfen, erhitzt 3 Stdn. auf 85" (Badtemp.), destilliert das Athanol i. Vak. ab und kristalli- 
siert den Riickstand (13.5 g) aus absol. khanol  urn. Ausb. 11.5 g (85% d. Th.), Schmp. 
126-128", Analysenprobe Schmp. 129" (aus absol. khanol). 

C5H9N5 (139.2) Ber. C 43.15 H 6.52 N 50.33 Gef. C 42.66 H 6.49 N 50.49 

Alkoholische Dimethylformamid-diathylacetal-Losung: 73.0 g (1 .O Mol) Dimerhylformamid 
und 126.0 g (1.0 Mol) Dimethylsulfat werden 3 Stdn. auf 80" erwarmt. Bei Raumtemp. (Was- 
serkiihlung) laDt man den entstandenen Komplex langsam zu der Lbsung von 25 g Nafrium 
in 400 ccm absol. kihanol tropfen, riihrt 1 Stde. und saugt das ausgefallene Natrium-methyl- 
sulfat ab. 
N. N-Dimethyl-N'-[o-nitro-phenylJ-formamidin: Man 1aDt 72.0 ccm (0. I5 Mol) alkohol. 

Dimethylformamid-diathylacetal-Lbsung (s. 0.) zu 12.4 g (0.09 Mol) o-Nifro-anilin in 10 ccm 
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absol. Athano1 innerhalb 112 Stde. bei 60" zutropfen und erhitzt 21/2 Stdn. auf 60". Nach 
Abdestillieren des khanols und iiberschussigen Acetals i. Vak. iiber eine Kolonne, werden 
beim Sdp.10 189" 15.4 g (89 % d. Th.) dunkelrote Fliissigkeit erhalten. Analysenprobe Sdp.o.Ws 
101 - 103", ng 1.6200. 

CgHllN302 (193.2) Ber. C 55.95 H 5.74 N 21.75 Gef. C 55.70 H 5.60 N 22.09 

N. N-Dimethyl-N-[m-nitro-phenyll-formamidin: Zu 12.4 g (0.09 Mol) m-Nitro-anilin in 
10 ccrn absol. Athano1 laBt man innerhalb 1/2 Stde. bei 60" 72.0 ccm (0.15 Mol) athanol. 
Dimethylformamid-diathylacetal-Ltisung (s. 0.) zutropfen und erhitzt 21/2 Stdn. auf 70". k h a -  
no1 und iiberschiissiges Acetal werden i. Vak. uber eine Kolonne abdestilliert, danach gehen 
beim Sdp.10 195" (Badtemp. 220-230") 13.4 g (78% d. Th.) einer orangeroten Fliissigkeit 
iiber. Analysenprobe Sdp.o.ms 1 1 1 - 1 13", ng I .6271. 

CgHllN302 (193.2) Ber. C 55.95 H 5.74 N 21.75 Gef. C 55.80 H 5.64 N 21.66 

N. N-Dimethyl-N-[p-nitro-phenyll-formamidin: 72.0 ccm (0.1 5 M 01) athanol. Dimethylform- 
amid-diuthylacetal-UIsung (s. 0.) laRt man zu 12.4 g (0.09 Mol) p-Nitro-anilin in 10 ccrn absol. 
khanol  innerhalb 112 Stde. bei 60" zutropfen, erhitzt 21/2 Stdn. auf 70" und 11Bt im Tiefkhhl- 
schrank stehen. Ausb. 15.7 g (91 % d. Th.), Schmp. 83-46", Analysenprobe Schmp. 86" (aus 
absol. hhanol). 

C9HllN302 (193.2) Ber. C 55.95 H 5.74 N 21.75 Gef. C 56.10 H 5.92 N 21.44 

N.N-Dimethyl-N-[2.4.6-trinitro-phenylj-formamidin: 1.4 g (0.05 Mol) I MBt man zu 5.7 g 
(0.03 Mol) Pikramid in 10 ccrn absol. Athano1 bei Raumtemp. zutropfen und erhitzt 5/4 Stdn. 
auf 110" (Badtemp.). Beim Abkiihlen fallen 6.5 g Kristalle aus. Schmp. 176-178", nach Ein- 
engen der Mutterlauge weitere 0.2 g, Schmp. 174 - 175". Gesamtausb. 6.7 g (95 % d. Th.). 
Analysenprobe Schmp. 182" (aus absol. Benzol). 

GHgNs06 (283.2) Ber. C 38.17 H 3.20 N 24.73 Gef. C 38.12 H 3.34 N 24.67 

N.N-Dimethyl-N-[l.2.3.4-tetrazolyl-(5)]-formamidin: 25.5 g (0.17 Mol) I laBt man zu 
14.0 g (0.17 Mol) 5-Amino-l.2.3.4-tetrazol in I5 ccrn absol. khanol  innerhalb von 15 Min. 
bei 60" zutropfen und erhitzt 21/2 Stdn. unter RuckfluB. Ausb. nach Abkiihlen 18.5 g (80% 
d. Th.), Schmp. 198-200" (Zers.), Analysenprobe Schmp. 200" (Zers.) (aus absol. Athanol). 

C4H&j (140.2) Ber. C 34.28 H 5.75 N 59.97 Gef. C 34.40 H 5.79 N 59.88 

w.w'-Bis-N.N-dimethylaminomethylen-sulfaguanidin: 7.4 g (0.05 Mol) I laBt man zu 5.3 g 
(0.025 Mol) Sulfaguanidin in 10 ccrn absol. khan01 zutropfen, erhitzt 2 Stdn. unter Riick- 
fluB (Badtemp. 1209, saugt ab und wiischt zweimal mit je 2 ccm absol. khanol. Ausb. 7.0 g 
(88% d. Th.), Schmp. 182-186", Analysenprobe Schmp. 184-186" (aus absol. khanol). 

C I ~ H ~ O N ~ O ~ S  (324.4) Ber. C 48.14 H 6.22 N 25.91 Gef. C 47.90 H 6.21 N 25.76 

2.4-Bis-[N.N-dimethyl-formamidinol-s-triazin: Man gibt 13.1 g (0.09 Mol) I zu 5.0 g 
(0.045 Mol) 2.4-Diamino-s-triazin in 100 ccrn absol. Athano1 in der Kiilte zu, erhita 514 Stdn. 
auf 120" (Badtemp.), kuhlt ab, saugt ab und wascht zweimal mit je 10 ccrn absol. hhanol. 
Ausb. 8.7 g (88% d. Th.), Schmp. 229-233'. Analysenprobe Schmp. 235-237" (aus absol. 
Athanol). 

C ~ H I S N ~  (221.3) Ber. C 48.85 H 6.83 N 44.32 Gef. C 49.12 H 6.88 N 44.67 

2-Amino-4-formylamino-s-triazin: a) 5.6 g (0.05 Mol) 2.4-Diamino-s-triazin und 9.2 g 
(0.2 Mol) Ameisensuure werden 3 Stdn. unter RiickfluB (Badtemp. 110") erhitzt. Nach Absau- 
gen, zweimaligem Aufschlammen mit je 10 ccm absol. khanol  und Umkristallisieren aus absol. 
Dimethylformamid Ausb. 6.7 g (96% d. Th.). Schmp. 294-298" (Zers.), Analysenprobe 
Schmp. 300- 301" (Zers.) (aus absol. Dimethylformamid und Auswaschen rnit khanol). 

C~HSNSO (139.1) Ber. C 34.53 H 3.62 N 50.35 Gef. C 34.42 H 3.66 N 50.00 
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b) Aus 5.6 g (0.05 Mol) 2.4-Diamino-s-triazin und 17.6 g (0.2 Mol) Ameisensaure-essig- 
saure-anhydrid nach 3stdg. Erhitzen auf 110". Ausb. 6.3 g (90% d. Th.), Schmp. und Misch- 
Schmp. 293 - 297". 

c) Aus 5.6 g (0.05 Mol) 2.4-Diamino-s-triazin, 29.0 g (0.2 Mol) Trisformaminomethan und 
30 ccm absol. DimethyLforrnamid nach 4stdg. Erhitzen auf 170". Ausb. 6.8 g (98% d. Th.), 
Schmp. und Misch-Schmp. 300-301". 

2.4-Dihydroxy-s-triazin: a) 17.6 g (0.2 Mol) Formythurnstoff und 9.0 g (0.2 Mol) dest. 
Formamid werden innerhalb von 11/2 Stdn. unter Riihren auf 140" erwarmt und 7 Stdn. bei 
dieser Temp. gehalten. Danach wird das iiberschiissige Formamid abdestilliert, der Ruck- 
stand aus 80-proz. Athanol umkristallisiert (Ausb. 0.4 g, Schmp. 264-2267' (Zers.), die Mut- 
terlauge auf ca. 50 ccm eingeengt und die ausgefallenen Kristalle ails 70-proz. Xthanol um- 
kristallisiert. Ausb. 1.1 g vom Schmp. 267-2268' (Zers.), Lit.10): Schmp. 272" (Zers.). Gesamt- 
ausb. 1.5 g (13% d. Th.). 

b) Ein Gemisch aus 12.0 g (0.2 Mol) Hornsfoff, 29.0 g (0.2 Mol) Trisformaminomethan und 
I0 ccm dest. Formamid wird in ein auf 140" vorgewlrmtes t)lbad gebracht. innerhalb von 
15 Min. auf 160" erhitzt und 2 Stdn. bei dieser Temp. unter Riihren gehalten. Nach Absau- 
gen gibt man zu dem Filtrat 30 ccm absol. Athanol, saugt nach Stehenlassen im Tiefkiihl- 
schrank die ausgefallenen Kristalle ab, destilliert aus dem Filtrat das Athanol und danach 
28 ccm Formamid i. Vak. ab, gibt 20 ccm absol. Athanol zum Ruckstand und saugt eine 
zweite Kristallfraktion ab. Nach Umkristallisieren beider Fraktionen aus 70-prOZ. Athanol 
(Aktivkohle) Ausb. 3.0 g, Schmp. 263 -265" (Zers.). Nach Einengen der Mutterlauge und 
Umkristallisieren der ausgefallenen Substanz 1.8 g vom Schmp. 264-267' (Zers.), Gesamt- 
ausb. 4.8 g (43 % d. Th.). 

Aufarbeiten der Mutterlauge und Umkristallisieren der ausgefallenen Verbindung liefert 
eine geringe Menge Biuret, Schmp. 192", Lit.23): 192'. 

C) Eine Mischung von 12.0 g (0.2 Mol) Harnstoff, 29.2 g (0.2 Mol) Orthoameisensaicreester 
und 1.8 g (0.03 Mol) Ammoniumchlorid wird in ein auf 150" vorgewiirmtes t)lbad gebracht, 
innerhalb von 10 Min. auf 165" erhitzt und 5 Stdn. unter RuckfluB bei dieser Temp. gehalten. 
Nach Abkuhlen werden N.N'-Dicarbumoyl-formamidin (6.7 g), Schmp. 230-233", abgesaugt 
(Lit.9): Schmp. 233") und i. Hochvak. I5 Stdn. auf 175" erhitzt. Das Rohprodukt (Schmp. 
255", Zers.) wird aus 80-proz. Athanol umkristallisiert. Ausb. 5.9 g (51 % d. Th.), Schmp. 
und Misch-Schmp. 272". 

d) Eine Mischung von 10.3 g (0.1 Mol) Biuret, 14.5 g (0.1 Mol) Trisformuminomethan und 
10 ccrn dest. Formamid wird in ein auf 160" vorgewiirmtes &bad gebracht und 2 Stdn. unter 
Riihren auf 165" (Badtemp.) erhitzt. Nach Abkiihlen, Absaugen und zweimaligem Umkri- 
stallisieren aus 80-proz. Athanol (Aktivkohle) Ausb. I .2 g, Schmp. und Mixh-Schmp. 265" 
(Zers.). Nach Abdestillieren von 19 ccm Formamid aus der Mutterlauge i. Vak. und Um- 
kristallisieren des Riickstands aus 80-proz. Athanol (Aktivkohle) 1.1  g, Schmp. 259-262" 
(Zers.), Gesamtausb. 2.3 g (21 % d. Th.). 

2-Amino-4-hydroxy-s-triazin: a) 7.7 g (0.1 Mol) Formylgmnidin. 7.8 g (0.1 Mol) Formyl- 
harnstoff und 50 ccm absol. Dimethylformamid werden 5 Stdn. unter Riihren auf 140" erhitzt. 
Nach Abkiihlen, Absaugen und zweimaligem Waschen mit je 10 ccrn absol. Athanol Ausb. 
6.4 g, bis 350" kein Schmp., ab 320" Verfarbung, Lit.4): Schmp. 350", ab 330" Verfarbung. 
Aus der Mutterlauge werden i. Vak. Dimethylformamid, anschlieknd Formamid (2.4 9). 
Sdp.11 100- 102", abdestilliert. Der Riickstand (aus Wasser umkristallisiert) ergibt 0.2 g, 

23) A. W. HOFMANN, Ber. dtsch. chern. Ges. 4, 262 [18711. 
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bis 350" kein Schmp., a b  320" Verflrbung, Gesamt-Reinausb. 6.6 g (66% d. Th.). Die Analy- 
senprobe wird 10 Stdn. bei 160" i. Vak. getrocknet. 

C3H4N40 (112.1) Ber. C 32.14 H 3.60 N 49.99 Gef. C 32.06 H 3.45 N 50.06 

b) In  eine Lirsung von 4.6 g (0.2 Mol) Natrium in 100 ccm absol. Athano1 tragt man 18.0 g 
(0.1 Mol) Guanidin-carbonar ein, erhitzt 1 Stde. auf dem Wasserbad, saugt vom ausgefallenen 
Natriumcarbonat ab, engt das Filtrat i. Vak. ein (Badtemp. max. 40°), gibt zum Riickstand 
12.0 g (0.2 Mol) Harnsroff, danach 22.5 g (0.5 Mol) Formamid, erwarmt innerhalb 112 Stde. 
auf 130" und halt das Reaktionsgemisch 2 Stdn. bei dieser Temp. Nach weiterem 6stdg. 
Erhitzen auf 140" unter Riihren wird, wie vorstehend beschrieben, aufgearbeitet. Ausb. 
8.5 g (38 % d. Th.), bis 350' kein Schmp. 

c) Wie vorstehend beschrieben, jedoch anstelle von Formamid rnit 74.1 g (0.5 Mol) Orrho- 
ameisensuure-afhylesrer und nur */zstdg. Erhitzen auf 130". Das Rohprodukt (10.2 g) wird 
2 Stdn. rnit 100 ccm 80-proz. Athano1 gekocht und heiB abgesaugt. Ausb. 7.8 g, nach Ein- 
engen des Alkoholextraktes weitere 1.2 g, Gesamtausb. 9.0 g (40% d. Th.), bis 350" kein 
Schmp. 

2-Amino-s-rriazin: 8.7 g (0.1 Mol) Formylguanidin, 14.5 g (0.1 Mol) Trisformaminomerhan 
und 30 ccrn absol. Dimethylformamid werden 4 Stdn. auf 130" (Badtemp.) unter Riihren 
erhitzt. Nach Abkiihlen, Absaugen und zweimaligem Waschen rnit je 2 ccm Aceton Ausb. 
4.8 g, Schmp. 223 -225". Durch Einengen der Mutterlauge i. Vak. werden weitere 3.0 g 
gewonnen, Schmp. 220-2223' (aus Athanol). Gesamtausb. 7.8 g (82% d. Th.), Schmp. und 
Misch-Schmp. 226". Lit.4): Schmp. 226". 

2-(p-Merhoxy-phenylarninoJ-s-triazin: 42.8 g (0.1 Mol) [p-Me rhoxy-phenyll-guanidin-sulfot, 
58.0 g (0.4 Mol) Trisformarninomethan und 100 ccm absol. Dimethylformamid werden 4 Stdn. 
unter Ruhren auf 160" erhitzt. Nach Abkiihlen, Absaugen und zweimaligem Waschen rnit je 
20 ccrn Wasser Ausb. 35.1 g, Schmp. 178- 180°, nach Zugeben von 200 ccm Wasser zur 
Mutterlauge weitere 3.2 g, Schmp. 172-1178', Gesamtausb. 38.3 g (95 % d. Th.), Analysen- 
probe Schmp. 18 I - 182" (aus absol. Athanol). 

C I O H I O N ~ O  (202.2) Ber. C 59.39 H 4.98 N 27.71 Gef. C 59.05 H 5.00 N 27.47 

2-[p-Formylamino-benrolsulfonyhminoJ-s-friazin: 53.5 g (0.25 Mol) Suyuguanidin, 145.0 g 
(1 .OMol) Trisformaminomerhan und 200 ccrn absol. Dimethylformamid werden 4 Stdn. unter 
Riihren auf 150" erhitzt, danach Dimethylformamid und Formamid i. Vak. langsam abdestil- 
liert, der Riickstand (Kristallbrei) mit 250 ccrn Aceton verrieben, nach vollstandiger Durch- 
kristallisation (Kiihlschrank) abgesaugt und mit 50 ccm Aceton, danach dreimal rnit je 
25 ccm absol. Athanol gewaschen. Ausb. 22.0 g (32% d. Th.), Schmp. 256-2257' (Zers.). 

Ber. C 43.01 H 3.25 N 25.09 Gef. C 43.39 H 3.46 N 25.21 C ~ ~ H ~ N S O J S  (279.2) 




