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(Recerred m Germany 26 Afay 1972: Rewired m rhe UKjor pubhcarron 30 A4a.v 1972) 

Zusrmmenhssung- In der die Umsctzung cincr H-aktiven Vcrbindung mtt s-Triazin (2) und cinem 

sekundlren Amin (5) bcinhaltendrn Dreikomponenlcnrcaktion kann das Cyanamid (1) die Rollc des 

NH-akttven Rcakttonspartners hbernchmen. lnitiicrt durch den nucleophilen Eingrtff van I in 2. durch- 

hiuft die Reaktion die Zwischenstufcn 3 und 4 und bildet untcr Mitwirkung von 5 als Endproduktc die 

Dehydro-N-Mannich-Basen 6. Eine Stiitze fur den postulierten Reaktionsmechanismus ergibt sich aus 

dcr realisierbaren Isolierung des Zwtschenproduktes 4 und dessert nachtraglicher Umsetzung mn 5 AI 6. 

Abstract-In the 3-component-reaction comprising the interaction of an H-active compound wtth 

s-triazme (2) and a secondary amine (5). cyanamide (1) may represent the NH-active reactant. Initiated 

by the nuclsophilic attack of 2 by 1. the reaction proceeds via the intermediary steps 3 and 4 and forms. 

under the action of 5. the dehydro-N-Mannich-bases 6 as the final products. The rcactton mechanism 

postulated is supported by the realizable isolation of intermediate 4 and its subsequent conversion into 

6 by means of 5. 

DUE unter der Einwirkung nucleophiler Reagenzien initiierte Ringspaltung des 
s-Triazins fiihrt im Primarschritt zur Aminomethinylierung des angreifenden Nucleo- 
phils und tindet auf dieser Stufe, wie im Falle einer blausaurefreien Durchhihrung 
der Gattermannschen Aldehydsynthese,‘*2 unter bestimmten Reaktionsbedingungen 
ihren Abschluss. In anderen Fallen stabilisiert sich jedoch das primar gebildete 
Aminomethinylierungsprodukt in freiwillig ablaufenden Folgereaktionen unter 
Ausbildung spezieller Endprodukte, wie Formamidinen,‘* 4 lndolizinen’ oder 
Amino-pyrimidinen6* ’ 

Als jedoch in Analogie zu diesen Reaktionstypen Umsetzungen von s-Triazin mit 
heterocyclischen Aminen untersucht und in Fallen des Ausbleibens einer Reaktion 
iiberschtissiges Amin, z. B. Morpholin oder Piperidin, zum Reaktionsgemisch 
hinzugegeben wurde. setzte ein ungewijhnlicher Reaktionsablauf ein. Die aus dem 
Zusammenwirken eines NH-aktiven Reaktionspartners, wie eines 2-Amino-1,3,4- 
thiodiazols. mit s-Triazin als Mittelkomponente und einem sekundaren Amin 
resultierenden Endprodukte lassen sich in Anlehnung an die Mannichkondensation 
als Dehydro-N-Mannich-Basen auffassen.* 

Bei der Untersuchung des Anwendungsbereiches dieser Reaktion zeigte sich, dass 
das such in anderen Reaktionstypen als stark nucleophiler Reaktionspartnerp*lo 
auftretende Cyanamid (1) in der Dreikomponentenreaktion als NH-aktiver Reak- 
tionsteilnehmer fungieren kann. So resultiert aus der Reaktion des Cyanamids (1) 
mit s-Triazin (2) und Dimethylamin-hydrochlorid (Sn HCl) das N,N-Dimethyl-N’- 
cyanformamidin (ti). Da jedoch in dieser Reaktion durch den Einsatz des Hydro- 
chlorids von 51 sich das Problem einer Trennung des entstandenen Q von mitge- 
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bildetem NH&l stellte, wurden weitere Untersuchungen mit der freien Base Ss 
unter der Zielsetzung einer Vereinfachung dieser Synthese durchgefilhrt. Obwohl 
bei Einsatz der freien Base Sa infolge ihres niedrigen Siedepunktes von 69” tiefere 
Reaktionstemperaturen und damit lllngere Reaktionszeiten notwendig wurden, 
konnten nach dieser Methodik quantitative Ausbeuten an 6a erzielt werden. Wegen 
der hoheren Siedepunkte der homologen Amine 5b, 5e und 5d konnten diese Ixi 
hiiheren Reaktionstemperaturen und ktirzeren Reaktionszeiten zu den korre- 
spondierenden N.N-Dialkyl-N’cyan-formamidinen 6b, 6c und 6d umgesetzt werden. 
Dass such einen aromatischen Ring tragende sekundlre Amine diese Dreikom- 
ponentenreaktion eingehen konnen, beweisen die zu den N-Alkyl-N-aryl-N’- 
cyan-formamidinen 6e und 6f Rihrenden Umsetzungen 1 + 2 + N-Methylanilin 
(5e) bzw. Methyl-p-toluidin (5f). 

Als Initialschritt dieses Reaktionstyps ist der zu dem Intermediirprodukt 3 
Rihrende nucleophile Eingriff des Cyanamids (1) in ein aus der Mesomerie des s- 
Triazins (2) resultierendes positiviertes C-Atom in Betracht zu ziehen. Dieser Vorgang 
kann sich aufgrund der zwei weiteren in 2 vorhandenen polarisierbaren Doppel- 
bindungen noch zweimal unter gleichzeitiger Spaltung des s-Triazinringes wieder- 
holen. Das hierbei gebildete weitere Zwischenprodukt 4 geht schliesslich durch 
Reaktion mit sekundlrem Amin (5) in die N,Ndisubstituierten N’Cyanformamidine 
(6) iiber. Diese Endprodukte sind gegentiber den bei der Mannich-Kondensation 
beispielsweise mit Mandelsilure-amid” oder Benzamid” als den NH-aktiven 
Komponenten gebildeten Basen urn zwei H-Atome armer und lassen sich deshalb 
als Dehydro-N-Mannich-Basen ansprechen. 
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Der postulierte Reaktionsmechanismus findet eine Stiitze in der Isolierung des im 
vorhergehenden als Zwischenprodukt 4 bezeichneten Cyan-formamidins und nach- 
trlglichen Umsetzung desselben mit sekundlrem Amin (5) unter Bildung von 6. 
In Anlehnung an diesen Befund ergab sich als vorteilhafteste Durchfihrungsart 
dieser Dreikomponentenreaktion die Zugabe des sekundlren Amins (5) zu dem 
bereits in der Reaktionsliisung vorhandenen und durch kurzes Erhitzen von 1 mit 
2 hergestellten Zwischenprodukt 4. Dem in der vorliegenden Arbeit beschriebenen 
Strukturtyp der Dehydro-N-Mannich-Basen (6) sind such die bereits friiher be- 
schriebenen und aus der Dreikomponentenreaktion unter Verwendung von Anilin- 
derivaten,3 9-Aminomethyliden-tluoren l3 oder Phenylhydrazin’ 3 hervorgegangenen 
Verbindungen zuzuordnen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmelzpunkte wurden im LinstrGm-Messingblock bestimmt und sind unkorrigiert angegeben 

Zu einer Liisung von 2 (8.1 g; 0.1 Mol) in 40 ml Xthanol wird eine Liisung von 1 (12.6 g; 0.3 Mel) in 

20 ml AthanoI tropfcnweise hinzugefigt. Das klare Reaktionsgemisch wird 3.5 Std auf 70” erwarmt. Beim 

Abkiihlcn fallen weisse Kristalle aus. die abgesaugt und i. Vak. getrocknet werden Durch Einengen der 

Mutterlauge kann eine weitere Substanzmenge gewonnen werden. Gesamtausbeute: 18.9 g (91 %d.Th.). 

Nach wiederholtem Umkristallisieren aus jithanol Schmp.: 13&137”. Keine Mischschmp.-Depression 

mit einer auf anderem Wege” dargestellten Substanzprobe. (C,H,N, (69.07) Ber: C 3478; H. 4.38; 

N. 6084. Gef: C. 35.06: H, 4.59 ; N. 6087 %). 

N.N-Dimerhyl-N’-cyan-jormamidin (6a) 

(a) Aus DimPlhylumin-hydrochlorid (5r HCI). Das durch Zstdg Erhitzen von 2 (4 g, 005 Mel) und 1 

(63 g; 015 Mel) in 20 ml absol. Pyridin auf dem Wasserbad erhaltene Reaktionsgemisch wurde nach dem 

Erkalten mit Sa (12.2 g; 0.15 Mol) versetzt und 5 Std. auf dem Wasserbad erwgrmt. Nach voriibergehender 

Bildung einer klaren LBsung fiel noch wiihrend des ErwPmens eine Festsubstanz aus. Nach mehrtlgigem 

Stehen bei Raumtemperatur abgesaugt. erwia sich diese Fraktion als NH,CI. Nach weiterem Stehen des 

Filtrats lieI ein weiterer kristalliner Niederschlag aus, da sich als ein aus NH,Cl + b bestehendes Gemisch 

herausstellte. Die letzte aus dem Filtrat auskristallisierte Fraktion konnte nach dem Umkristallisieren 

aus AthanoI als 6a identitiziert werden. Schmp. 75. 76”. Ausbeute: I47 g (647‘ d.Th.). (C,H,N, (97.1) Ber: 

C. 49.46; H. 7.27: N. 43.27. Gef: C. 49.48; H 7.31; N. 42.99 %). 

(b) Au Dimethylamin (5). Nach Zstdg, Erhitzen eina aus 2 (4 g: 005 Mol),l (63 g; 015 Mol) und 80 

ml absol. lithanol bestehenden Gemisches zum Sieden und Abkiihlen der erhaltenen LBsung wurden 

68 g (015 Mel) mittels eina Methanol-Trockeneis-Mischung gekiihltes 5 hinzugefiigt. Darauf wurde 

das Reaktionsgemisch bei 0” fiir IO Std. geriihrt und dann 6 Tags bei -20” sich selbst iiberlassen. Die 

hierbei ausgefallene Festsubstanz wurde abgesaugt und aus .&than01 umkristallisiert. Ausbeute: quantitativ. 

Farblose Nadeln vom Schmp. 75-76”. Die Verbindung envies sich als identisch mit der nach (a) erhahenen 

Substanz. 

h1.N -Di~flhv/-N’-cyan-/ormomidin (6b) 
Zu der durch Zstdg, Erhitzen von 2 (4 g; 0.05 Mol) und 1 (63 g; 0.15 Mel) in 60 ml absol. AthanoI zum 

Sieden erhaltenen farbloscn Lbsuag wurden oath dan Abkiihlm Sb (11 g; 015 Mol) portioosweise 

hinzugefiigt. Die hierbei auftretende Orangefiirbung ging wlhrend des anschliessenden 3stdg. Erhitzens auf 

dem Wasscrbade in eine Rottijnung iiber. Nach 2tiigigem Stehen bei Raumtemperatur wurde das Li%ungs- 

mittel abgedampk eine in Spuren ausgefallene Festsubstanz abgesaugt und das zutiickbleibende rote c)l der 

Vakuumdestillation unterworfen. Nach mehrmaligem Fraktionieren wurde als Hauptfraktion 6b in 

Form einer farblosen Fhissigkeit erhalten. Sdp., 1, = 136137”; nk4 = 1.5080; Ausbeute: l53g (81% 
d.Th.l (C,H, ,N, (125.2) Ber: C. 57.57; H 8.86; N. 33.57. Gef: C. 57.72; H. 8.89; N, 33.38%). 
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Die durch Zstdg. Erhitzen cina Rcaktionsgemischcs von 2 (4 g: 005 Mel), I(63 g: 015 Mol) und 40 ml 

absol. jithanol auf dem sicdendcn Wasscrbad erhaltcnc klarc ReaktionslGsung wird nach dcm Abkiihlcn 

mit !Jc (15.2 g: 0.15 Mol) versetzt. Nach 8stdg. Erhitzen unter Riickfluss resultia ein gelbliches klarcs 

Rcaktionsgetmsch. Der bclm Einengcn hmterblcibende sirupartigc Riickstand kristallisiert nach Anrcibcn 

und Ticlkiihlung. Das Kristallisat wird abgesaugt und aus AthanoI umkristallisicrt. Au&cute: 13.1 g(57% 

d. Th.). Schmp. 3637”. (CsH,sN, (153.2) Bcr: C. 62.71; H. 9.87; N. 27.43. Gel: C. 62.70; H, 9.85; N. 

27.26 81 

N.N-Di-(,r-huryl)-N’-cyafl-~or~~~lidin (6d) 

Dicdurch Zstdg. Erhitzcn von2(4g;O.O5 Mol) und l(6.3 g;O.l5 Mol)in 40 ml absol.Athanol zum Sialcn 

erhaltene klare L&g. wurde nach dcm Abklihlcn portionsweisc mit sd (194 g; 0.15 Mol) vcrsctzt und 

erneut 4 Std. unter Riickflusb und Riihrcn crhitzt. Nach Abkiihleh 4tlglgcm Stchcn bci Raumtempcratur 

und Abfiltrieren eincr geringen Mengc Festsubstanz wurde das zuriickbleibende t)l der Vakuumdcstillation 

unterworfen. Durch mehrfache Fraktionicrung wurde als Hauptfraktion 6d cinc farblosc Fliissigkcit vom 

SdP. 0 ,6 = 155. 156” erhaltcn; n6’ ’ = 1.4973; Ausbcutc: 166s (71% d. Th.). (C&l,,N, (181.3) Bcr: C, 

66.25: H. 1057: N. 23.18. Gef: C. 6600; H. 1047: N. 23.27’4,). 

Das durch portionswciscs Eintragcn von I (63 g; 0.15 Mol) in eine Lasung von 2 (4 g; 0.05 Mol) in 40 ml 

jithanol erhaltenc Reaktionsgcmisch geht wlhrcnd Zstdg. Erhitzcns zum Sicden in eine farblose. klare 

Liisung fiber. Bcim Versctzcn der abgekiihltcn Lcsung mit 5e. (16g; @I5 Mol) in kleincn Anteilcn setzt 

schncll Umsctzung unter Entwicklung von Ammoniak ein. Das gesamtc Rcaktionsgut wird nochmals 

2 Std. untcr Riickfluss erhitzt und bleibt dann zur Kristallisation mehrcrc Tagc sich sclbst iibcrlasscn. 

Das ausgefallene Kristallisat bclPuft sich nach dem Absaugcn und Trockncn auf 18.8 g (79 % d. Th.). 

Umkristallisation aus Methanol fiihrt zu farbloscn Nadeln vom Schmp. 88-89’. (C,H,N, (159.2) Bcr: 

C. 67%: H. 5.70: N. 2640. Gef: C. 67.98; H. 5.75; N. 26 I8 “/,r 

N-Methyl-N-lp-lolyl)_N’-cyan-/ormomidin (6f) 

Nach Eintragcn von 5f (18.2 g; 015 Mol) in einc durch Zstdg. Erhitzcn von 2 (4 g; 005 Mel). 1 (6.3 g; 

015 Mol) und 40 ml absol. AthanoI hergcstcllte Reaktionslijsung wurde Umsctzung der Komponcntcn 

durch Erhitzcn wlhrend 2 Std. unter Riickfluss crreicht. Unter Entwicklung von Ammoni& trat hicrbei 

Orangefirbung des klarcn Rcaktionsgcmisches ein. Nach 12stdg. Stchcn bci Raumtcmpcratur und an- 

schlicsscnd untcr Eiskiihlung sctztc Kristallisation farbloscr Fcstsubstanz tin. Die durch mehrfachcs 

Umkristallisiercn aus;ithanol crhaltcncn farbloscn Prismen zcigtcn cinen Schmp. van 117- 118”. Ausbcutc: 

23.2g(89~,d.Th.).(C,,H,,N,(173~2)Ber:C.69~34;H.640;N.24~26.Gcf:C.69~45;H.633;N.24~ll0/,). 

Dcm Fond dcr Chcmischcn Industric, Frankfurt am Main, gilt mcin Dank Rir die Fardcruog dcr vorlicgeo- 

den Untersuchungen durch Bcrcitstcllung von Forschungsmitteln. dcr Sfiddcutsche Kalkstickstoff-Wcrkc 

A.G.. Trostbcrg/Otxrbayern. speziell ftir die Il[berlassung von Cyanamid. 
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