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(Eingegangen am 18. Juli 1963)

Aus Guanidinen sowie S-Methyl-isothioharnstoff und Dimethylformamid-
didthylacetal entstehen N-mono- und N.N’-disubstituierte 2.4-Diamino-s-tri-
azine. Bei der Umsetzung von Harnstoff, Thioharnstoff bzw. Aminen mit Dime-
thylformamid-didthylacetal erhilt 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 Orthoameisensidureester oder
Formamid.

Vor kurzem berichteten wir iiber 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 frither beschrieben2). Dieselbe Verbindung erhielten K. SugiNo und M. A.
YamasHiTA3) durch Selbstkondensation von Formyl-guanidin und C. GRUNDMANN,
L. SCHWENNICKE und E. BEYERY aus Formyl-guanidin in Gegenwart von Formamid.

Bei den Umsetzungen von Guanidinen mit Dimethylformamid-disthylacetal erhiel-
ten wir sofort die in Tab. 1 aufgefithrten N-mono- und N.N’-disubstituierten 2.4-
Diamino-s-triazine. Aus S-Methyl-isothioharnstoff und Dimethylformamid-didthyl-
acetal gewannen wir 2-Amino-4-methylmercapto-s-triazin, aus Isopropylguanidin und
Ameisensdure-ithylester 2.4-Bis-isopropylamino-s-triazin.

Damit liegt eine einfache Darstellungsmoglichkeit der 2.4-Diamino-s-triazine vor.

Fiir die neue Synthese eignet sich jedoch nicht jedes Formylierungsmittel, z. B.
entsteht aus Phenyl-guanidin und Ameisensidure zunichst nur das Formiat, das erst
durch lingeres Erhitzen auf 165° (Schmelze) 2.4-Dianilino-s-triazin ergibt.

1) XXXVII. Mitteil.: H. BREDERECK, F. EFFENBERGER und A. HOFMANN, Chem. Ber. 96,
3265 [1963].

2) H. BREDERECK, O. SMERZ und R. GoMpPER, Chem. Ber. 94, 1883 [1961].

3) Japan. Pat. 5284 (°52); C. A. 48, 9412 {1954].

4) Chem. Ber. 87, 19 [1954].



62 BREDERECK, EFFENBERGER und HOFMANN Jahrg. 97

Tab. 1. Ubersicht iiber die aus Guanidinen und Dimethylformamid-didthylacetal erhaltenen
N-mono- und N.N’-disubstituierten 2.4-Diamino-s-triazine

. Analysen-
-guanidin -s-triazin Qu:b.n: Sc?gl p- probe
o B T Schmp. °C
Guanidin 2.4-Diamino- 86 322324 322324
Methyl- 2-Amino-4-methylamino- 66 236—240 239-240
Athyl- 2-Amino-4-ithylamino- 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—196 195
Phenyl- 2.4-Dianilino- 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%%) 221225 226—227
p-Methoxy- 2.4-Bis-[ p-methoxy-phenyl- 33 301—-307 309
phenyl amino]-
*) Die Ausbeuten beziehen sich auf Rohprodukte, die jedoch — wie die Gegeniiberstellung der Schmpp. zeigt —

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 miissen, damit
die Reaktion nach A oder B abliuft.
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Das abgespaltene Dimethylamin 148t sich nachweisen. Uber die Reihenfolge der
einzelnen Reaktionsschritte kénnen wir nichts aussagen. Denkbar wiire auch, daB
als erster Reaktionsschritt nicht die Bildung der Dimethylaminomethylen-Verbindung
erfolgt, sondern zunichst 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-Amino-4-anilino-
s-triazin ist bekannt®. Auch die Bildung von 2-Amino-4-methylmercapto-s-triazin
aus S-Methyl-isothioharnstoff und Dimethylformamid-disithylacetal unter Abspal-
tung von Methylmercaptan und Dimethylamin wird nach dem oben geschilderten
Reaktionsablauf verstindlich.

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

i NH,

NH; : /
x=c{ + (CHs0);CH-N(CHy); — X=({
NH, . N=CH-N(CHg),

X=0, s

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

Den Dimethylaminomethylen-thioharnstoff erhielten wir auch schon durch Erhit-
zen von Thioharnstoff mit der bei der Herstellung des Dimethylformamid-didthyl-
acetals anfallenden alkoholischen Losung® (Ausb. 71%;).

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

N’-Substituierte N.N-Dimethyl-formamidine erhielten wir bei der Umsetzung pri-
mirer Amine mit Dimethylformamid-diédthylacetal (Tab. 2). Das N.N-Dimethyl-N’-
p-tolylformamidin hatten bereits H. MEERWEIN und Mitarbeiter’2 bei der Reaktion
von Dimethylformamid-didthylacetal mit p-Toluidin erhalten.

Auffallend ist, daB bei der Umsetzung des Sulfaguanidins kein RingschluB zu
einem disubstituierten s-Triazin erfolgt, sondern die Reaktion zu der Bis-dimethyl-
aminomethylen-Verbindung fithrt. Auch die Bildung des 2.4-Bis-[N.N-dimethyl-form-
amidino]-s-triazins aus 2.4-Diamino-s-triazin ist bemerkenswert. Mit Formylierungs-
mitteln wie Ameisensiure, Ameisensiure-essigsiure-anhydrid und Trisformamino-
methan entsteht aus Diamino-s-triazin jeweils nur 2-Amino-4-formylamino-s-triazin.

Durch die Méglichkeit, das Dimethylformamid-didthylacetal in einfacher Weise aus
dem Dimethylformamid-Dimethylsulfat-Komplex mit Natriumithylat herzustellen®
und die hierbei anfallende alkoholische Losung sofort mit dem entsprechenden Amin
umzusetzen, liegt jetzt auBer der bereits frither von uns beschriebenen Methode?
eine weitere Synthese trisubstituierter Amidine in einer Einstufenreaktion vor.

Wir haben die vorstehenden, aus Aminen und Dimethylformamid-disthylacetal
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. Amer. chem. Soc. 76, 93 [1954].
6) H. BREDERECK, F. EFFENBERGER und G. SIMCHEN, Angew. Chem. 73, 493 [1961]; Chem.
Ber. 96, 1350 {1963].
7} H. BREDERECK, R. GoMppER, K. KLEMM und H. Remprer, Chem. Ber. 92, 837 [1959].
7a) H. MEeerweIN, W. FLORIAN, N. ScH6N und G. Stopp, Liebigs Ann. Chem. 641, I
{1961].
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Tab. 2. Ubersicht {iber die aus Aminen, Harnstoffen, Sulfaguanidin und Dimethylformamid-

Roh-
Amin Amidin Ausb. . CS/‘%P(;" Sehap.
% d.Th.
2-Amino-pyridin N.N-Dimethyl-N’- 91 67/0.02 3436
[pyridyl-(2)]-formamidin
3-Amino-pyridin N.N-Dimethyl-N'- 64 80/0.1 —
[pyridyl-(3)]-formamidin
4-Amino-pyridin N.N-Dimethyl-N’- 90 84/0.0005 59 —-60
[pyridyl-(4)]-formamidin
3-Amino-1.2.4- N.N-Dimethyl-N’-[1.2.4- 87 — 165
triazol triazolyl-(3)]-formamidin
4-Amino-1.2.4- N.N-Dimethyl-N'-[1.2.4- 85 - 129
triazol triazolyl-(4)}-formamidin
o-Nitro-anilin N.N-Dimethyl-N’-[o-nitro- 89 101 —103/ —
phenyl]-formamidin 0.0005
m-Nitro-anilin N.N-Dimethyl-N'-[m-nitro- 78 11—113/ -
phenyl]-formamidin 0.0005
p-Nitro-anilin N.N-Dimethyl-N’-[p-nitro- 91 — 86
phenyi]-formamidin
Pikramid N.N-Dimethyl-N’-[2.4.6- 95 - 182
trinitro-phenyl]-formamidin
5-Amino-1.2.3.4- N.N-Dimethyl-N'-[1.2.3.4- 80 — 200
tetrazol tetrazolyl-(5)}-formamidin
Sulfaguanidin .’ -Bis-[N.N-dimethyl-amino- 88 - 184—186
methylen]-sulfaguanidin
2.4-Diamino- 2.4-Bis-[N.N-dimethyl- 88 - 235-237
s-triazin formamidino]-s-triazin
Harnstoff N.N-Dimethylaminomethylen- 41 — 149
harnstoff
Thioharnstoft N.N-Dimethylaminomethylen- 93 — 166
thioharnstoff

von Dimethylamin zu den entsprechenden Formyl-Verbindungen spalten®. Man kann
daher die Dimethylaminomethylen-Verbindungen als potentielle N-Formyl-Verbin-
dungen und Dimethylformamid-didthylacetal als Formylierungsmittel ansehen.

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

Die unterschiedliche Reaktivitit einer Formyl- und einer Dimethyl-aminomethylen-
Gruppe zeigen folgende Versuche: Die von K. SUGINO und M. A. YaMasuiTAY durch-
gefiihrte 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-didthylacetal 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 beim Arbeiten mit N-Formyl-guanidin eine Abspaltung von Dimethylamin,
Athanol und Ammoniak.

8) H. ElLINGSFELD, M. SEEFELDER und H. WEIDINGER, Angew. Chem. 72, 836 [1960].
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Da die bei den Umsetzungen von Harnstoffen mit Dimethylformamid-didthylacetal
erhaltenen Dimethylaminomethylen-Verbindungen sich auch bei lingerem Erhitzen
nicht in 2.4-disubstituierte s-Triazine uberfithren lieBen, versuchten wir zunichst,
Formylharnstoff zu 2.4-Dihydroxy-s-triazin unter Wasser- und Formamid-Austritt
zu kondensieren. Durch mehrstiindiges 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 Orthoameisensdure-dthylester (5 Stdn., 165°)
dagegen erhielten wir das N.N’-Dicarbamoyl-formamidin®, das wir durch 15stdg-
Erhitzen auf 175° i. Hochvak. in das 2.4-Dihydroxy-s-triazin iiberfiihren konnten.

Abgesehen von der Darstellung durch oxydativen Abbau von Harnsiure!® und
der aus Cyanurchlorid!?, wurde Dihydroxy-s-triazin aus Biuret mit Ameisensiure-
ester 12) bzw. mit Orthoameisensiureester13) 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 Stabilitit der Dicarbamoyl-formamidine (s. 0.) spricht
dagegen, daB die Reaktion iiber diese Verbindung (Weg C )verliuft.

/

Belbat - Formylierunga -
kondensation mittel
-NH,

H,N—CO-NH;

. HoN~CO-NH-CO—-NH, HyN—CO-NH-CHO \‘
Formpligresss- Bt e + Hil-0O-Nity, “H0

HCONH;, -H;0

H,N—CO-NH-CO-NH-CHO H;N-CO-N=CH-NH-CO-NH,
-H0 ~NH,
N.
T Hof o™
N
A B c

9} C. W. WHITEHEAD, J. Amer. chem. Soc. 75, 671 [1953].

10) H. BiLtz und E. GiesLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 3410 [1913].

11) 1, FLAMENT, R. PROMEL und R. H. MARTIN, Helv. chim. Acta 42, 485 [1959].

12) A. PiskaLA und J. Gur, Collect. czechoslov. chem. Commun. 26, 2519 [1961].

13) C. RuNTl, L. SINDELLARI und F. ULIAN, Ann. Chim. (Rome) 50, 847 [1960]; C. A. 55,
4524h [1961].
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SchlieBlich untersuchten wir noch die Kondensation zweier verschiedener formy-
lierter Ausgangsverbindungen. Bei der Umsetzung von Formylharnstoff mit Formyl-
guanidin im Molverhiltnis 1:1 (5 Stdn. bei 140°) erhielten wir von den drei theoretisch
moglichen Substanzen 2.4-Dihydroxy-, 2.4-Diamino- und 2-Amino-4-hydroxy-s-tri-
azin ausschlieBlich 2-Amino-4-hydroxy-s-triazin (Ausb. 60%;). Das bei der Reaktion
entstehende Formamid konnten wir in der Mutterlauge nachweisen.

NH NI-C N
H,N~C# . HIZCHO uzN—r/ \l--ol H
HIIJ o e=0 THCONH,, -H,0 Na N
“CHO N, g

Im AnschluB 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 Orthoameisensdureester 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 primir aus dem Trisformaminomethan entstehende
Formylformamidin, das sich mit Formylguanidin zum 2-Amino-s-tiiazin (Ausb. 82 %)
umsetzt. Bereits frither 2 haben wir iiber die Umsetzung von substituierten Guanidi-
nen mit Trisformaminomethan zu substituierten Amino-s-triazinen berichtet.

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

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Darstellung der Guanidine: Die freien Guanidin-Basen wurden aus den Guanidin-sul-
faten 14, 15) bzw. den Guanidin-hydrochloriden16) gewonnen.

Die Hydrochloride wurden mit der berechneten Menge Natriumithylat in dthanol. L6-
sung umgesetzt und die L8sungen i. Vak. bei max. 40° (Badtemp.) eingeengt. Zur Gewinnung
der aromatisch substit. Guanidine, wie Phenyl-, Tolyl- oder [p-Methoxy-phenyl}-guanidin
wurde das entsprechende Guanidin-sulfat mit der berechneten Menge Bariumhydroxyd in
heiBemn Wasser behandelt und die freie Base nach Abkiihlen vom Bariumsulfat abgesaugt.
Zur Darstellung der in Wasser gut Idslichen und in heiBem Wasser zersetzlichen alkyl-substit.
Guanidine wurden die entsprechenden Guanidin-sulfate in moglichst wenig Wasser geldst,
die Losungen auf eine Ionenaustauschersiule gegeben (Dowex 2 in Basenform, 2.5 X 2.5 cm),
die wiBr. Lésung der freien Base am Auslauf der Sidule 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 vollkommen wasserfrei
erhalten werden.

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

14) ScHERING KAHLBAUM AG (H. ScHotTE), Dtsch. Reichs-Pat. 565881 [1925), C. 1933 |,
1685.

15) G. B. L. SMiTH, J. Amer. chem. Soc. 51, 476 [1929).

16) C. E. Braun, J. Amer. chem. Soc. 55, 1280 [1933).
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2.4-Disubstituierte s-Triazine

Allgemeines: Man 4Bt Dimethylformamid-didthylacetal () oder Ameisenséiure-ithylester®)
unter Riihren zu der Guanidin-Lsung zutropfen, erhitzt das Gemisch und saugt die ausge-
fallenen Kristalle ab.

2.4-Diamino-s-triazin: Zu 14.7 g (0.1 Mo)) I gibt man 5.9 g (0.1 Mol) Guanidin in 20 ccm
absol. Athanol innerhalb von 15 Min. bei Raumtemp. tropfenweise zu und erhitzt unter
RiickfluB (Badtemp. 85°). Ausb. nach Abkiihlen 4.8 g (86% d. Th.), Schmp. und Misch-
Schmp. 322—324°, Lit.2): 323°,

2-Amino-4-methylamino-s-triazin: 14.7 g (0.1 Mol) I werden zu 5.8 g (0.08 Mol) Methyl-
guanidin in 10 ccm absol. Athanol innerhalb von 15 Min. bei Raumtemp. zugetropft und
4 Stdn. unter RiickfluB (Badtemp. 120—125°) erhitzt. Ausb. 3.3 g (66% d.Th.), Schmp.
236—240°, Analysenprobe Schmp.239-—240° (aus 90-proz. Athanol), Lit.17: Schmp.
234—238°.

2-Amino-4-dthylamino-s-triazin: Man 1i8t 14.7 g (0.1 Mol) J zu 7.0 g (0.08 Mol) Athyi-
guanidin in 10 ccm absol. Athanol innerhalb von 15 Min. bei Raumtemp. zutropfen, erhitzt
4 Stdn. unter RiickfluB (Badtemp. 120—125°), saugt von einer geringen Tritbung ab und
destilliert das Athanol i. Vak. ab; Riickstand (4.0 g). Aus absol. Athanol 3.5 g (63% d. Th.)
vom Schmp. 193—196°, Analysenprobe Schmp. 198° (aus absol. Athanol). Lit.18); Schmp.
197.5°.

2.4-Bis-n-butylamino-s-triazin: 14.7 g (0.1 Mol) I 148t man zu 6.6 g (0.06 Mol) n-Buryi-
guanidin in 10 ccm absol. Athanol innerhalb von 15 Min. bei Raumtemp. zutropfen und
erhitzt 3!/, Stdn. unter RiickfluB (Badtemp. 115—125°. Ausb. 0.2 g nach Abkiihlen (Kiihl-
schrank).

Durch Einengen des Filtrats i. Vak., Aufnehmen des hochviskosen, sirupsen, dunkelroten
Riickstands mit 3 ccm absol. Athanol, Absaugen der Kristalle nach Stehenlassen im Kiihl-
schrank und zweimaliges Waschen mit je 1 ccm absol. Athanol, werden weitere 2.1 g erhalten.
Umkristallisieren der beiden Fraktionen aus absol. Athanol liefert 1.1 g (18% d. Th.) vom
Schmp. 143 —145°. Analysenprobe Schmp. 148° (aus absol. Athapol).

Cj2Hzi1Ns (223.2) Ber. C59.15 H9.48 N 31.36 Gef. C59.05 H9.33 N 31.31

2.4-Bis-cyclohexylamino-s-triazin und 2-Amino-4-cyclohexylamino-s-triazin: Man 148t 14.7 g
(0.1 Mol) I zu 10.3 g (0.07 Mol) Cyclohexyl-guanidin in 10 ccm absol. Athanol innerhalb
von 15 Min. bei Raumtemp. zutropfen und erhitzt 3!/, Stdn. unter RiickfluB (Badtemp. 120°).
Das ausgefallene Bis-cyclohexylamino-s-triazin wird abgesaugt und aus 30-proz. Essigsdure
umbkristallisiert. Ausb. 1.4 g (14% d. Th.) vom Schmp. 262 —263°.

CjisHasNs (275.4) Ber. C65.42 H9.15 N 25.43 Gef. C65.82 H9.28 N 25.48

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

*) Bei Verwendung von Ameisensiure-ithylester muBB 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 [1957].
18) J, R. GEIGY AG, Schweizer. Pat. 254538 [1949]; C. A. 44, 1741 [1950].
19) US ViraMmIN Corp., Engl. Pat. 758174 [1956]; C. A. 51, 11399 [1957].
50
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2-Amino-4-piperidinoamino-s-triazin: 22.1 g (0.15 Mol) I 148t man zu 12.7 g (0.1 Mol)
Piperidino-guanidin in 20 ccm absol. Benzol innerhalb von 5 Min. bei Raumtemp. zutropfen
und erhitzt 5!/, Stdn. unter RiickfiuB (Badtemp. 120°). Ausb. 5.5g 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
(689 d. Th.), Analysenprobe Schmp. 195°, Lit. 20}: Schmp. 195°.

2.4-Dianilino-s-triazin: a) Durch Zutropfen von 7.4 g (0.05 Mol) I zu 6.8 g (0.05 Mol) Phe-
nyl-guanidin in 20 ccm absol. Benzol innerhalb von 15 Min. bei 60° und 10!/>stdg. Erhitzen
unter RiickfluB, Ausb. 3.5 g (53% d. Th.), Schmp. 303—306°, Analysenprobe Schmp. 315°
(aus waBr. Essigsdure). Lit.21): 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 wiBr. Essigsidure umkristalli-
siert. Ausb. 0.25 g, Schmp. und Misch-Schmp. 311 —312°, Aus der Mutterlauge erhilt man
nach Zugeben von Wasser noch 0.1 g (Schmp. 305 —307°).

Phenyl-guanidin-formiat: Man laBt 2.3 g (0.05 Mol) Ameisenséure in 5 ccm absol. Athanol
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. Athanol umkristallisiert: Ausb. 5.1 g (56% d. Th.), Schmp. 162 bis
164°, Analysenprobe Schmp. 165° (Zers.) (aus absol. Athanol).

C7HgN3-HCO,H (181.2) Ber. C53.03 H6.12 N 23.19 Gef. C52.45 H 5.87 N 23.40

2-Amino-4-{ N-methyl-anilino]-s-triazin: 22.1 g (0.15 Mol) I 148t man zu 13.7 g (0.1 Mol)
N-Methyl-N-phenyl-guanidin in 50 ccm absol. Athanol innerhalb von 30 Min. bei 60° zu-
tropfen und erhitzt 5 Stdn. unter RiickfluB (Badtemp. 120°). Nach Abkiihlen (Kiihilschrank),
Absaugen und Waschen der Kristalle mit wenig absol. Athanol, Ausb. 1.5 g (16% d. Th.),
Schmp. 179—183°, Analysenprobe Schmp. 186° (aus absol. Athanol). Lit.22): Schmp.
185—186°.

2.4-Bis-m-tolylamino-s-triazin: Durch Zutropfen von 29.4 g (0.2 Mol) 1 zu 14.9 g (0.1 Mol)
m-Tolyl-guanidin in 20 ccm absol. Benzol innerhalb von 15 Min. bei 60° und 4!/;stdg. Erhitzen
unter RiickfluB (Badtemp. 120°). Die beim Abkiihlen ausgefallenen Kristalle werden abge-
saugt und zweimal mit je 5 ccm absol. Athanol gewaschen. Ausb. 4.5 g (31% d. Th.) vom
Schmp. 240°, Analysenprobe Schmp. 244° (aus ca. 80-proz. Essigsdure).

Cy17H;17Ns (291.4) Ber. C 70.08 H 5.88 N 24.04 Gef. C 69.83 H 5.89 N 24.00

2.4-Bis-p-tolylamino-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 RiickfluB (Badtemp. 100°). Die Kristalle werden abgesaugt und mit wenig absol. Atha-
nol gewaschen. Ausb. 3.4 g (46% d. Th.), Schmp. 315—319°, Analysenprobe Schmp. 323°
(aus waBr, Essigsidure).
C;7H)7Ns (291.4) Ber. C 70.08 H 5.88 N 24.04 Gef. C69.85 H 5.83 N 23.80

Pikrar: Schmp. 245—247° (aus butanol. Pikrinsdureldsung und einigen Tropfen Essig-
sidure).

2.4-Bis-benzylamino-s-triazin: Man 1aBt 14.7 g (0.1 Mol) 7 zu 7.5g (0.05 Mol) Benzyl-
guanidin in 20 ccm absol. Athanol bei Raumtemp. zutropfen und erhitzt 2 Stdn. unter RiickfluB

20) E. BAMBERGER und L. SEEBERGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 525 [1892].

21} C. GRUNDMANN und A. KREUTZBERGER, J. Amer. chem. Soc. 77, 44 [1955].

22) RicHTER GEDEON VEGYESZETI GYAR R. T. (O. CLAUDER, B. ZEMPLEN und G. BuLcsu)
Osterreich. Pat. 168063 [1951]; C. A. 47, 8097 [1953].
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(Badtemp. 120°). Ausb. 3.1 g (43%, d. Th.), Schmp. 221 —225° (aus wiBr. Essigsiure), Analy-
senprobe Schmp. 226 —227° (aus 50-proz. Essigsiure).

Ci17H17Ns (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-phenylamino]-s-triazin: 11.8 g (0.08 Mol) I gibt man tropfenweise zu
6.6 g (0.04 Mol) /p-Methoxy-phenyl]-guanidin in 10 ccm absol. Benzol innerhalb von 15 Min.
bei Raumtemp. und erhitzt 4 Stdn. unter RiickfluB (Badtemp. 120°). Die Kristalle werden
abgesaugt und mit wenig absol. Athanol gewaschen. Ausb. 1.7 g, Schmp. 301 —304°. Nach
8stdg. Erhitzen der Mutterlauge, Einengen, Waschen des Riickstands mit absol. Athanol
und Umkristallisieren aus wdBr. Essigsdure werden weitere 0.4 g erhalten, Schmp. 305—307°,
Gesamtausb. 2.1 g (33% d. Th.), Analysenprobe Schmp. 309° (aus 90-proz. Essigsiure).

Ci17H17NsO; (323.4) Ber. C63.14 H5.30 N 21.66 Gef. C 62.82 H 5.25 N 21.50

2-Amino-4-methylmercapto-s-triazin: 7.0 g (0.13 Mol) Natriummethylat werden zu 16.0 g
(0.13 Mol) S-Merhyl-isothioharnstoff-chlorid in 50 ccm absol. Athanol gegeben und !/, Stde.
bei Raumtemp. geriihrt. Nach Absaugen des Natriumchlorids 1aB8t man 19.0 g (0.13 Mol)
1 innerhalb von 30 Min. bei 30° zutropfen,,erhitzt 4 Stdn. auf 75° (Badtemp.) und saugt die
Kristalle aus dem heiBen 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 (549, d. Th.),
Analysenprobe Schmp. 238 —240° (aus Dimethylformamid). Lit.2): Schmp. 238 —240°.

2.4-Bis-isopropylamino-s-triazin;: Man 146t 7.1 g (0.1 Mol) Ameisensdure-dthylester zu 7.8 g
(0.08 Mol)) Isopropyl-guanidin innerhalb von 15 Min. bei Raumtemp. zutropfen, erhitzt 3 Stdn.
unter Riickflu8 (Badtemp. 120°), destilliert den iiberschiissigen Ameisensdure-fithylester
(Rotationsverdampfer) aus dem hochviskosen Sirup ab, erwirmt den Riickstand 3 Stdn. auf
140°, verreibt mit 5 ccm Athanol, saugt nach 2tdgigem Stehenlassen im Kiihlschrank ab und
wischt mit wenig absol. Athanol. Ausb. 2.3 g, Schmp. 173—186°. Aus dem Filtrat kénnen
nach Einengen (Rotationsverdampfer), 3stdg. Erwiirmen auf 140°, Aufnehmen mit 2 ccm
absol. Athanol und Absaugen weitere 0.4 g vom Schmp. 171 —179° gewonnen werden. Beide
Fraktionen werden aus absol. Athanol umkristallisiert. Ausb. 2.0 g (27% d. Th.), Schmp.
212-213°.

CgoH,7Ns (195.3) Ber. C55.35 H8.78 N 35.87 Gef. C55.23 H 8.67 N 35.65

N.N-Dimethylaminomethylen-harnstoff: 7.4 g (0.05 Mol) 7 148t man zu 3.0 g (0.05 Mol)
Harnstofff innerhalb von 15 Min. bei 60° zutropfen und erhitzt 3 Stdn. unter Riihren auf 85°.
Nach Abkithlen saugt man die Kristalle ab und wischt mit wenig absol. Athanol. Ausb. 1.8 g,
Schmp. 138—142°; nach Einengen der Mutterlauge und des zum Waschen verwendeten
Athanols weitere 0.9 g, Schmp. 120—133°, Beide Fraktionen werden aus Athanol umkristal-
lisiert. Ausb. 2.4 g (41 % d. Th.), Analysenprobe Schmp. 149° (aus absol. Athanol).

C4HoN3O (115.1) Ber. C41.72 H 7.88 N 36.50 Gef. C41.50 H 7.34 N 36.95

N.N-Dimethylaminomethylen-thioharnstoff: a) 7.4 g (0.05 Mol) 7 14Bt man zu 3.8 g (0.05
Mol) Thiokarnstoff in 10 ccm absol. Athanol 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. Athanol gewaschen. Ausb. 6.1 g (93% d. Th.), Schmp. 163 —165°, Analysen-
probe Schmp. 166° (aus absol. Athanol).

C4HoN3S (131.2) Ber. C36.61 H6.92 N 32.03 S 24.44
Gef. C36.38 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. Athanol wird eine dthanol. Dimethylformamid-diithylacetal-L5-
sung hergestellt (s. u.), auf 85° erwidrmt, 19.0 g (0.25 Mol) Thioharnstoff zugegeben und 3 Stdn.
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unter Rithren auf 85° erwirmt. Nach Abkiithlen werden die Kristalle abgesaugt, zweimal mit
je 3 ccm absol. Athanol gewaschen und aus absol. Athanol umkristallisiert. Ausb. 22.5 g,
Schmp. 163 —164°, nach Einengen des Athanols weitere 0.9 g, Schmp. 160—163°, Gesamt-
ausb. 23.4 g (71% d. Th.).

N'-Substituierte N.N-Dimethyl-formamidine

Allgemeines: Man 148t I zu der alkoholischen Lésung des Amins tropfen, erhitzt das Ge-
misch unter Rilhren und arbeitet entweder durch Destillation auf oder saugt die ausgefal-
lenen Kristalle ab.

N.N-Dimethyl-N'-[ pyridyl-(2) ]-formamidin: Man a8t 14.7 g (0.1 Mol) 7 zu 9.4 g (0.1 Mol)
2-Amino-pyridin in 10 ccm absol. Athanol innerhalb von 15 Min. bei 85° zutropfen und erhitzt
21/, Stdn. auf 85° (Badtemp.). Das Athanol wird iiber eine kleine Kolonne i. Vak. abdestil-
liert, danach erhélt man beim Sdp.g 95 70—75° 13.5 g (91 % d. Th.), Analysenprobe Sdp.g.92
67°, Schmp. 34—36°, n¥ 1.6133.

CgH N3 (149.2) Ber. C64.40 H 7.43 N 28.17 Gef. C64.51 H7.12 N 28.16

N.N-Dimethyl-N'-[ pyridyl-(3) ]-formamidin: 14.7 g (0.1 Mol) I 148t 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.9.5g
(64% d. Th.), Sdp.;j0_11 151°, Analysenprobe Sdp.o.; 80°, n¥® 1.6057.

CgHjiN3 (149.2) Ber. C64.40 H 7.43 N 28.17 Gef. C64.15 H7.31 N 2791

N.N-Dimethyl-N’-{pyridyl-(4)]-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/;stdg. Erhitzen auf 85° (Badtemp.). Man destilliert iiber eine kleine Kolonne i. Vak.,
Ausb. 9.1 g (909 d. Th.), Sdp.jo 155—158°, Analysenprobe Sdp.o.000s 84°, Schmp. 59 —60°,

CgH; N3 (149.2) Ber. C64.40 H7.43 N 28.17 Gef. C64.38 H7.37 N 27.98

N.N-Dimethyl-N'-[1.2.4-triazolyl-(3) ]-formamidin: 14.7 g (0.1 Mol) I 148t man zu 8.4 g
(0.1 Mol) 3-Amino-1.2.4-triazol in 20 ccm absol. Athanol innerhalb von 10 Min. bei 85° zu-
tropfen, erhitzt 1 Stde. auf 85—90° (Badtemp.), saugt ab und wischt mit wenig absol. Athanol.
Ausb. 9.8 g, Schmp. 162—164°. Aus der Mutterlauge und dem zum Waschen verwendeten
Athanol werden nach Einengen, Absaugen und Umkristallisieren aus absol. Athanol weitere
2.3 g gewonnen, Schmp. 161 —163°. Gesamt-Reinausb. 12.1 g (87% d. Th.), Schmp. 165° (aus
absol. Athanol).

CsHgNs (139.2) Ber. C43.15 H6.52 N 50.33 Gef. C43.16 H6.53 N 50.10

N.N-Dimethyl-N'-[1.2.4-triazolyl-(4) ]-formamidin: 14.7 g (0.1 Mol) I 148t man zu 8.4 ¢g
(0.1 Mol) 4-Amino-1.2.4-triazol in 20 ccm absol. Athanol 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. Athanol um. Ausb. 11.5g (85% d. Th.), Schmp.
126 —128°, Analysenprobe Schmp. 129° (aus absol. Athanol).

CsHoNs (139.2) Ber. C43.15 H6.52 N 50.33 Gef. C42.66 H 6.49 N 50.49

Alkoholische Dimethylformamid-didthylacetal-Losung: 73.0 g (1.0 Mol) Dimethylformamid
und 126.0 g (1.0 Mol) Dimethylsulfat werden 3 Stdn. auf 80° erwdrmt. Bei Raumtemp. (Was-
serkiihlung) 148t man den entstandenen Komplex langsam zu der L8sung von 25 g Narrium
in 400 ccm absol. Athanol tropfen, rithrt 1 Stde. und saugt das ausgefallene Natrium-methyl-
sulfat ab.

N.N-Dimethyl-N’-[o-nitro-phenyl ]-formamidin: Man 148t 72.0ccm (0.15 Mol) alkohol.
Dimethylformamid-diithylacetal-Lésung (s. 0.) zu 12.4 g (0.09 Mol) o-Nitro-anilin in 10 ccm
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absol. Athanol innerhalb 1/, Stde. bei 60° zutropfen und erhitzt 2!/, Stdn. auf 60°. Nach
Abdestillieren des Athanols und iiberschiissigen Acetals i. Vak. {iber eine Kolonne, werden
beim Sdp.19 189° 15.4 g (89 % d. Th.) dunkelrote Fliissigkeit erhalten. Analysenprobe Sdp.¢.¢005
101 —103°, n% 1.6200.

CoH;N30; (193.2) Ber. C55.95 H5.74 N 21.75 Gef. C55.70 H 5.60 N 22.09

N.N-Dimethyl-N’-{ m-nitro-phenyl ]-formamidin: Zu 12.4 g (0.09 Mol) m-Nitro-anilin in
10 ccm absol. Athanol 148t man innerhalb 1/, Stde. bei 60° 72.0 ccm (0.15 Mol) dthanol.
Dimethylformamid-didthylacetal-Lésung (s. 0.) zutropfen und erhitzt 21/, Stdn. auf 70°. Atha-
nol und iiberschiissiges Acetal werden i. Vak. iiber eine Kolonne abdestilliert, danach gehen
beim Sdp.;o 195° (Badtemp. 220—230°) 13.4 g (78% d. Th.) einer orangeroten Fliissigkeit
iiber. Analysenprobe Sdp.o.go0s 111 —113°, n% 1.6271.

CgH{1N30; (193.2) Ber. C 5595 H5.74 N 21.75 Gef. C 55.80 H 5.64 N 21.66

N.N-Dimethyl-N'-[ p-nitro-phenyl ]-formamidin: 72.0 ccm (0.15 Mol) athanol. Dimethylform-
amid-didthylacetal-L8sung (s. 0.) 1dBt man zu 12.4 g (0.09 Mol) p-Nitro-anilin in 10 ccm absol.
Athanol innerhalb 1/, Stde. bei 60° zutropfen, erhitzt 21/, Stdn. auf 70° und 148t im Tiefkiihl-
schrank stehen. Ausb. 15.7 g (91% d. Th.), Schmp. 83 —86°, Analysenprobe Schmp. 86° (aus
absol. Athanol). -

CoH 1N30, (193.2) Ber. C55.95 H 5.74 N 21.75 Gef. C56.10 H 5.92 N 21.44

N.N-Dimethyl-N'-[2.4.6-trinitro-phenyl]-formamidin: 7.4 g (0.05 Mol) I 1aBt man zu 5.7 g
(0.03 Mol) Pikramid in 10 ccm absol. Athanol bei Raumtemp. zutropfen und erhitzt 3/4 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).

C9oHgNsOg (283.2) Ber. C38.17 H3.20 N 24.73 Gef. C 38.12 H 3.34 N 24.67

N.N-Dimethyl-N'-[1.2.3.4-tetrazolyl-(5) ]-formamidin: 25.5g (0.17 Mol) I 1iBt man zu
14.0 g (0.17 Mol) 5-Amino-1.2.3.4-tetrazol in 15 ccm absol. Athanol innerhalb von 15 Min.
bei 60° zutropfen und erhitzt 2!/, Stdn. unter RiickfluB. Ausb. nach Abkiihlen 18.5 g (809
d. Th.), Schmp. 198 —200° (Zers.), Analysenprobe Schmp. 200° (Zers.) (aus absol. Athanol).

C4HgNg (140.2) Ber. C 34.28 H 5.75 N 59.97 Gef. C34.40 H5.79 N 59.88

w.w"-Bis-N.N-dimethylaminomethylen-sulfaguanidin: 7.4 g (0.05 Mol) I 148t man zu 53 g
(0.025 Mol) Sulfaguanidin in 10 ccm absol. Athanol zutropfen, erhitzt 2 Stdn. unter Riick-
fluB (Badtemp. 120°), saugt ab und wischt zweimal mit je 2 ccm absol. Athanol. Ausb. 7.0 g
(88% d. Th.), Schmp. 182—186°, Analysenprobe Schmp. 184 —186° (aus absol. Athanol).

C13H20NgO2S (324.4) Ber. C48.14 H 6.22 N 2591 Gef. C47.90 H6.21 N 25.76

2.4-Bis-[ N.N-dimethyl-formamidino]-s-triazin: Man gibt 13.1g (0.09 Mol) I zu 50¢g
(0.045 Mol) 2.4-Diamino-s-triazin in 100 ccm absol. Athanol in der Kilte zu, erhitzt 3/4 Stdn.
auf 120° (Badtemp.), kiihlt ab, saugt ab und wiascht zweimal mit je 10 ccm absol. Athanol.
Ausb. 8.7 g (88% d. Th.), Schmp. 229 —-233°, Analysenprobe Schmp. 235—237° (aus absol.
Athanol).
CoHsN; (221.3) Ber. C48.85 H 6.83 N 44.32 Gef. C49.12 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) Ameisensiure werden 3 Stdn. unter RiickfluB (Badtemp. 110°) erhitzt. Nach Absau-
gen, zweimaligem Aufschlimmen mit je 10 ccm absol. Athanol und Umkristallisieren aus absol.
Dimethylformamid Ausb. 6.7g (96% d. Th.), Schmp. 294—298° (Zers.), Analysenprobe
Schmp. 300—301° (Zers.) (aus absol. Dimethylformamid und Auswaschen mit Athanol).

C4HsNsO (139.1) Ber. C34.53 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) Ameisenséiure-essig-
sdure-anhydrid nach 3stdg. Erhitzen auf 110°. Ausb. 6.3 g (909, d. Th.), Schmp. und Misch-
Schmp. 293 -297°.

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

24-Dihydroxy-s-triazin: a) 17.6 g (0.2 Mol) Formylharnstoff und 9.0 g (0.2 Mol) dest.
Formamid werden innerhalb von 11/, Stdn. unter Riihren auf 140° erwiérmt und 7 Stdn. bei
dieser Temp. gehalten. Danach wird das iiberschiissige Formamid abdestilliert, der Riick-
stand aus 80-proz. Athanol umkristallisiert (Ausb. 0.4 g, Schmp. 264 —267° (Zers.), die Mut-
terlauge auf ca. 50 ccm eingeengt und die ausgefallenen Kristalle aus 70-proz. Athanol um-
kristallisiert. Ausb. 1.1 g vom Schmp. 267 —268° (Zers.), Lit.19): Schmp. 272° (Zers.). Gesamt-
ausb. 1.5 g (13% d. Th.).

b) Ein Gemisch aus 12.0 g (0.2 Mol) Harnstoff, 29.0 g (0.2 Mol) Trisformaminomethan und
10 ccm dest. Formamid wird in ein auf 140° vorgewirmtes Olbad 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 Riickstand 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
Unmkristallisieren der ausgefallenen Substanz 1.8 g vom Schmp. 264 —267° (Zers.), Gesamt-
ausb. 4.8 g (439 d. Th.).

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

¢) Eine Mischung von 12.0 g (0.2 Mol) Harnstoff, 29.2 g (0.2 Mol) Orthoameisenséiureester
und 1.8 g (0.03 Mol) Ammoniumchlorid wird in ein auf 150° vorgewirmtes Olbad gebracht,
innerhalb von 10 Min. auf 165° erhitzt und 5 Stdn. unter RiickfluB bei dieser Temp. gehalten.
Nach Abkiihlen werden N.N’-Dicarbamoyl-formamidin (6.7 g), Schmp. 230—233°, abgesaugt
(Lit.9): Schmp. 233°) und i. Hochvak. 15 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) Trisformaminomethan und
10 ccm dest. Formamid wird in ein auf 160° vorgewarmtes Olbad gebracht und 2 Stdn. unter
Riihren auf 165° (Badtemp.) erhitzt. Nach Abkiihlen, Absaugen und zweimaligem Umkri-
stallisieren aus 80-proz. Athanol (Aktivkohle) Ausb. 1.2 g, Schmp. und Misch-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) 1.7 g (0.1 Mol) Formylguanidin, 7.8 g (0.1 Mol) Formyi-
harnstoff und 50 ccm absol. Dimethylformamid werden 5 Stdn. unter Riihren auf 140° erhitzt.
Nach Abkiihlen, Absaugen und zweimaligem Waschen mit je 10 ccm absol. Athanol Ausb.
6.4 g, bis 350° kein Schmp., ab 320° Verfiarbung, Lit.#): Schmp. 350°, ab 330° Verfirbung.
Aus der Mutterlauge werden i. Vak. Dimethylformamid, anschlieBend Formamid (2.4 g),
Sdp.;1 100—102°, abdestilliert. Der Riickstand (aus Wasser umkristallisiert) ergibt 0.2 g,

23) A. W. HOFMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 262 [18711.
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bis 350° kein Schmp., ab 320° Verfidrbung, Gesamt-Retnausb. 6.6 g (66 %, d. Th.). Die Analy-
senprobe wird 10 Stdn. bei 160° i. Vak. getrocknet.

C3H4N4O (112.1) Ber. C32.14 H 3.60 N 49.99 Gef. C32.06 H 3.45 N 50.06

b) In eine Losung von 4.6 g (0.2 Mol) Natrium in 100 ccm absol. Athanol trigt man 18.0 g
(0.1 Mol) Guanidin-carbonat 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) Harnstoff, danach 22.5 g (0.5 Mol) Formamid, erwirmt innerhalb !/, Stde.
auf 130° und hidlt 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.

¢) Wie vorstehend beschrieben, jedoch anstelle von Formamid mit 74.1 g (0.5 Mol) Ortho-
ameisensdure-dthylester und nur 1/;stdg. Erhitzen auf 130°. Das Rohprodukt (10.2 g) wird
2 Stdn. mit 100 ccm 80-proz. Athanol gekocht und heiB abgesaugt. Ausb. 7.8 g, nach Ein-
engen des Alkoholextraktes weitere 1.2 g, Gesamtausb. 9.0 g (409, d. Th.), bis 350° kein
Schmp.

2-Amino-s-triazin: 8.7 g (0.1 Mol) Formylguanidin, 14.5 g (0.1 Mol) Trisformaminomethan
und 30 ccm absol. Dimethylformamid werden 4 Stdn. auf 130° (Badtemp.) unter Riihren
erhitzt. Nach Abkiihlen, Absaugen und zweimaligem Waschen mit 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—223° (aus Athanol). Gesamtausb. 7.8 g (82% d. Th.), Schmp. und
Misch-Schmp. 226°. Lit.4): Schmp. 226°.

2-[p-Methoxy-phenylamino]-s-triazin: 42.8 g (0.1 Mol) [p-Methoxy-pheny!]-guanidin-sulfat,
58.0 g (0.4 Mol) Trisformaminomethan und 100 ccm absol. Dimethylformamid werden 4 Stdn.
unter Riihren auf 160° erhitzt. Nach Abkiihlen, Absaugen und zweimaligem Waschen mit je
20 ccm Wasser Ausb. 35.1 g, Schmp. 178 —180°, nach Zugeben von 200 ccm Wasser zur
Mutterlauge weitere 3.2 g, Schmp. 172—178°, Gesamtausb. 38.3 g (95% d. Th.), Analysen-
probe Schmp. 181 —182° (aus absol. Athanol).

CioH19N4O (202.2) Ber. C59.39 H 4.98 N 27.71 Gef. C59.05 H 5.00 N 27.47

2-[ p-Formylamino-benzolsulfonylamino ]-s-triazin: 53.5 g (0.25 Mol) Sulfuguanidin, 145.0 g
(1.0 Mol) Trisformaminomethan und 200 ccm absol. Dimethylformamid werden 4 Stdn. unter
Riihren auf 150° erhitzt, danach Dimethylformamid und Formamid i. Vak. langsam abdestil-
liert, der Riickstand (Kristallbrei) mit 250 ccm Aceton verrieben, nach volistindiger Durch-
kristallisation (Kithlschrank) abgesaugt und mit 50 ccm Aceton, danach dreimal mit je
25 ccm absol. Athanol gewaschen. Ausb. 22.0 g (32% d. Th.), Schmp. 256 —257° (Zers.).

Ci10HoNsO3S (279.2) Ber. C43.01 H 3.25 N 25.09 Gef. C43.39 H 3.46 N 25.21





