
Katalysators steigt. Unter Leistung wird dabei die Menge 
a n  Tetrachlorkohlenstoff in g verstanden, die pro g Ka- 
talysator und pro Stunde gebildet wird (vgl. Abb. 2). 

1 2  3 1 5  6 7 8 9 10 

Abb. 2. Umsatz von COCl? zu CCI4 bei steigender 
Stromungsgeschwindigkeit. 

Ordinate: Umsatz zu CCI4 [>;I 
Abszisse: Stromungsgeschwindigkeit von COClz [I/h] 

Wie man an Hand der graphischen Darstellungerkennen 
kann, wird bei einer Stroniungsgeschwindigkeit des 
Phosgens von 10 I/h noch ein Umsatz zu Tetrachlor- 
kohlenstoff von 24 04 erzielt. Durch Iangere Verweilzeit 
des Phosgens a m  Katalysator, die sich durch Vergro- 
Berung des Katalysatorvolumens erreichen IaBt, kann 
man den Umsatz von Phosgen zu Tetrachlorkohlen- 
stoff bei hohen Stromungsgeschwindigkeiten weiterhin 
steigern. 
Es ist interessant, daB bei Verwendung gleicher Mengen 
an Ammoniummolybdat, aber verschiedener Aktiv- 
kohlesorten bei sonst gleichen Bedingungen (Tempera- 

I. Einleitung 

tur, Katalysatorvolumen, Stromungsgesc!iwindigkeit) 
unterscniedliche Umsatze an Phosgen zu Tetrachlor- 
kohlenstoff gefunden wurden. Die nach der Jodadsorp- 
tionsmethode durchgefuhrte Oberflachenbestimmung 
der verschiedenen Aktivkohlen ergibt eine lineare Ab- 
hangigkeit des Umsatzes von der Oberflache der ver- 
wendeten Aktivkohle, siehe Abbildung 3. 

Abb. 3. Abhlngigkeit des 50 
Umsatzes von COCI? LU 
CClr von der OberflBche 
der Aktivkohle. 

Ordinate: 
Umsatz zu CCIJ [ 7;) 

/ 

30 ' w 70 80 90 
Abszisse: 
lodadsorption I %I 

Es wird angenommen, daB die Bildung von Tetrachlor- 
kohlenstoff aus Phosgen uber nachstehende Stufen ab- 
Iauft, wobei dahingestellt bleiben muR, o b  nicht auch 
Radikalreaktionen moglich sind. 

COCIr - COCI+ + CI- 
MOCI, + c1- + MOC16- 
COCI' + MOC16- + cc14 + MOOClr 
MoOClj + COClr -+ COr t MoCls 

Ein weiterer Vorteil des Verfahrens besteht darin, daR 
man an Stelle von Phosgen auch von Kohlenmonoxyd 
und Chlor ausgehen kann. 

Eingegangen am 4. Juni 1963 [A 3141 

Synthesen von s-Triazin und substituierten s-Triazinen 

VON PROF. DR. H. BREDERECK, DR.  F. EFFENBERGER, DR. A L F R E D  H O F M A N N  
U N D  D1PL.-CHEM. M. HAJEK 

INSTITUT FUR ORGANISCHE CHEMIE D E R  TH STU'ITGART 

Herrn Prof: Dr.-lng. Dr .  h. c. D r .  h. c.  Knrl Winnacker zritn 60. Geburmtag gewidmet 

I n  der 1et:ten zirsammen fassenden Darstc4utig unserer Untersuchungen au f dem Saureamid- 
Gebiet [ I  ] hatten wir u. a. uber Darstellrrng und Reaktionen des Trisforrnaniinomethans 
berichtet. Die weitere Beschafligung niit dieser Verbindung ,fiihrte ZII einfachen Synthesen 
vornehmlich von Heterocyclen. Itn Rahnien dieser Synthesen nwrden fur Forniylierung irnd 
Ringschlup air& Tris formaminomethan noch andere Verbindungen wie A nieisensaureesrer, 
Orthoameisensau.ccsiL.r, Formamidin, Dimethylforniamidacetal irnd Formamid eingesetzt. 
Obcr einen Teil dieser neiien Untersrrrhiingen sol1 im folgenden berichtet werden. 

gehend vollstandige Erfassung der Zerfallsprodukte Tri- 
azin, Formamid und Kohlenmonoxyd ermittelten wir 
folgende Zerfallsgleichung : 

2 HC(NHCHO)> + (HCN)3 1 3 HCONHr + 2 CO + H?O Erhitzen des Trisformaminomethans uber den Schmelz- 
punkt (165 bis 166°C) fuhrt zum s-Triazin. Zur Kla- 1 I )  
rung dieser im Rahmen eines Zerfallsprozesses ablau- 
fenden Triazin-Bildung haben wir den Zerfall des Tris- 
formaminomethans f I) untersucht [2]. Durch weit- 

dieser Gleichung sich folgender Reaktionsver- 
lauf ableiten: 

[2] H. Breclereck. F. Ejenberger u. A. Hofmann, Chem. Ber., im 
[ I ]  H. Bredereck, R. Gompper, H .  G. v .  Schrth u. G. Thedig, An- Druck; A .  Hofntann. Diplomarbeit. Technische Hochschule 
gew. Chem. 71, 753 (1959). Stuttgart, 1961. 
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,NH2 
2 HC(NHCHO), 2 H-C;NHCHO + 2 CO 

NHCHO 

4 
NH 

NHCHO + 2 HCONH, 
2 H-C'( 

(2) 

J. 

2. Einwirkung eines Formylierungsmittels auf Verbin- 
dungen vom Typ 

H N=C- N H2 
I 
X 

und sofortige Selbstkondensation (Eintopfverfahren). 
Von diesen beiden Moglichkeiten sollte das Eintopf- 
verfahren von vornherein den Vorzug verdienen. 

1. Selbstkondensation 

2HC(NHCHO)3 (HCN), + 3HCONH2 + 2 C O  + HZO 

Als fur die Triazin-Bildung entscheidendes Zwischen- 
produkt erscheint in diesem Schema das Formylform- 
amidin ( 2 ) ,  das wir schon fruher [ I ]  der Deutung un- 
serer Reaktionen zu Grunde gelegt hatten. Die Bildung 
des Triazins IaBt sich durch Selbstkondensation von 
Formylformamidin unter Abspaltung von Formamid 
und Wasser (a), auBerdem aber auch durch Kondensa- 
tion von Formylformamidin und Formamid unter Was- 
serabspaltung (b) erklaren: 

HC."CH 
I II 

H 

(a) HC5NH CH-NHCHO 

HN\CHO 
NH + II -HCONH1. -HIOD I 

Nac,N 

Wir haben erwahnt, daB Srrgitio und Yamashita [ 3 ]  so- 
wie Grrrndmann und Mitarbeiter [4] aus Formylguanidin 
2.4-Diamino-s-triazin erhalten hatten. Die von uns vor- 
genommene Selbstkondensation von N-Formyl-harn- 
stoff (X=OH) fuhrte in nur mal3iger Ausbeute (13%) 
zum Dihydroxy-s-triazin (siehe unten). Erhitzen von 
gleichen Teilen N-Formyl-harnstoff und Formylguani- 
din (X=NH2) ergab in guter Ausbeute (61 %) 2-Amino- 
4-hydroxy-s-triazin (siehe unten). Es ist bemerkenswert, 
daR hierbei von den drei theoretisch moglichen Verbin- 
dungen 2.4-Dihydroxy-, 2.4-Diamino- und 2-Amino-4- 
hydroxy-s-triazin nur die letztere entsteht. 
Als eine Reaktion zwischen zwei verschiedenen N-Forrnyl- 
Verbindungen ist die Urnsetzung von Formylguanidin mit 
Trisformarninomethan anzusehen [5]. Hier setzt sich das 
prirnar aus Trisformaminomethan entstehende Formylform- 
arnidin rnit Forrnylguanidin zu Amino-s-triazin (Ausbeute 
82 "h) urn. 

Wir geben der Selbstkondensation (a) den Vorzug und 
fuhren dafiir folgende Versuche an :  
1. Fuhrt man die Zersetzungsreaktion in Formamid 
durch, so miil3te man nach (b) eine hohere Triazin-Aus- 
beute als ohne Formamid erwarten. Die Triazin-Aus- 
beute andert sich jedoch nicht. 
2. Formylguanidin IaBt sich durch Selbstkondensation 
(140 "C) in 2.4-Diamino-s-triazin uberfuhren [3]. Die 
gleiche Verbindung erhielten Grrtndniann, Schwennickf 
und Beyer [4] mit Formylguanidin in Gegenwart von 
Formamid beim Erhitzen auf 190 bis 220 "C. Hatte ge- 
maB (b) Formamid in die Reaktion eingegriffen, so 
hatte Monoamino-s-triazin entstehen miissen. 

11. Synthesen substituierter s-Triazine 

Die im Zusammenhang mit der Bildung des s-Triazins 
angestellten Versuche und Uberlegungen eroffnen fur 
die Darstellung substituierter Triazine (Substituenten 
vornehmlich in 2.4-Stellung) u. a. folgende Moglich- 
keiten : 
1 .  Selbstkondensation einer N-Formyl-Verbindung vom 
TYP 
HN-C-NHCHO 

X 

[3] K.  Sugino u. M.Yomashi/a, Japan. Pat. 5284 (1952), Chem. 
Abstr. 48, 9412 (1954). 
[4] C. Crrtndmann, L. Schwennicke u. E. Beyer, Chern. Ber. 87, 19 
(1 954). 

2. Formylierung und Selbstkondensation 
(Eintopfverfahren) 

a) Mono- rind Dianiino-s-triazine 

Bereits in unserer fruheren Zusammenfassung [ I ]  haben 
wir uber die Umsetzung von Guanidin mit Trisform- 
aminomethan oder Formamid zu Mono- bzw. Di- 
amino-s-triazin berichtet. Bei unseren spateren Versu- 
chen verwendeten wir fiir Formylierung und Ring- 
schluB auBerdern Arneisensaure, Ameisensaure- und 
Orthoameisensaureester sowie Dirnethylformarnid-di- 
athylacetal. Die letztere Verbindung war durch ihre 
einfache Darstellung aus dem Dimethylformamid-Di- 
methylsulfat-Komplex und Natriumathylat in alkoholi- 
scher Losung zu einer bequem zuganglichen Verbin- 
dung geworden [6]. 
Wahrend die Darstellung des Diamino-s-triazins aus 
Guanidin und Formamid eine Temperatur von 120 oder 
140°C erforderte (Ausbeute 36% bzw. 44%) 171, be- 
notigte die Umsetzung mit Dimethylformamid-diathyl- 
acetal nur eine Temperatur von 70 bis 80 "C und ergab 
eine Ausbeute von 92 %. U ber den Reaktionsmechanis- 
nius siehe unten. 
In diesem Zusammenhang sei auch die fruher von uns be- 
schriebene Darstellung des Diamino-s-triazins aus Dicyan- 
diamid und Formamid (Ausbeute 73 %) erwahnt [7,8]. 

[S] A. Hofmann, Dissertation, Technische Hochschule Stuttgart, 
1963. 
[6] H. Bredereck, F. Effenberper u. G .  Sitnchen, Angew. Chern. 
73, 493 (1961); Chern. Ber. 96, 1350 (1963). 
[7] H. Bredereck, 0. Smerz u. R.  Gompper, Chem. Ber. 94, 1883 
(1961). 
[8] 0. Sitter=, Diplomarbeit, Technische Hochschule Stuttgart, 
1958. 
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Nach den Versuchen rnit freiem Guanidin lag es nahe. 
auch substituierte Guanidine einzusetzen. Je nnch Reak- 
tionspartner waren N-substituierte Mono- oder Di- 
amino-s-triazine zu erwarten. Die Umsetzungen sub- 
stituierter Guanidine mit Trisformaminomethan in Di- 
methylformamid als Losungsmittel fiihrten zu substitu- 
ierten Mono-amino-s-triazinen [7]. Diese \ o r  einigen 
Jahren durchgefuhrten Versuche wurden im Lergangenen 
Jahr durch einige weitere Beispiele erglnzt (Tabelle 1 ). 

Es gibt einige Methoden zur Herstellung von N-mono- 
substituierten Diamino-s-triazinen, so z. B. die Reak- 
tion von Biguanidinen mit Formylierungsmitteln wie 
Ameisenslureathylester [9], die von uns fruher ver- 
offentlichte Methode der Umsetzung von 4-Amino-2- 
methylmercnpto-s-triazin mit Aminen [7] oder die Re- 
duktion von 2-Amino-4-butylainino-6-chloro-s-triazin 
[lo]. Unsere neue Synthese ubertrifft die bisherigen an 
E i n fac h he i t . 
Von den N-disubstituierten Diarnino-s-triazinen war bisher 
nur das iiber mehrere Stufen gewonnene 2.4-Dianilino-s- 
triazin [ I  I 131 bekannt. 

Die bisher untersuchten N-monosubstituierten 2.4-Di- 
amino-s-trinzine zeigen diuretische Wirkungen. 
Das Schemi I erklart die Bildung der N-mono- und 
N.N'-disubstituierten Diamino-s-triazine unter Ver- 
wendung von Dimethylformnmid-diathylacetal ( 3 ) .  

K!, ,NH R< ,NH 

n2' N H ~  RZ N = C H  
N-C[ + ( H ~ C & I ) Z C ~ I - N ( C H ~ ) ~  ,N-C{ + 2 C z H ~ O H  

f j )  I 
N (C H3) 2 

Tabelle I .  ubers icht  iiber Mono-amino-s-triaziiie aus  
Trisformaminomethan und Guanidin-Derivaten 

-Guanidin -s-Triazin 
Ausb. 
[ % I  

Guanidin 
N-Methyl- 
N- Athyl- 
N-n-Propyl- 
N-iso-Propyl- 
N-n-Butyl- 
N-Phenyl- 
N-Benzyl- 
N-p-Tolyl- 
N.N-Dimethyl- 
N .N-Pentamethylen- 
I .4-Diguanidinobenzol 
p-Methoryphenyl- 
Formyl- 
Sulfa- 

?-Amino- 
2-Methylamino- 
2-Athylamino- 
2-n-Propylamino- 
2-iso-Propylamino- 
2-n-Butylamino- 
2-Anilino- 
I-Benzylaniino- 
2-p-Toluidino- 
?-Dimethylamino- 
2-Piperidino- 
I .4-Bis-s-triazinylamino-benrol 
2-p-Anisidino- 
?-Amino- 
2-p-Form).lamino-benzolsulfon- 
amido-  

83 
63 
41 
42 
39 
5 8  
99 
62 
60 
64 
75 
7s 
95  
82 
23 

n! 

Die Bildung der N-substituierten Amino-s-triazine laBt  
sich auf dreierlei Weise erklaren: Als Umsetzung zwi- 
schen dem Guanidin und Formylformamidin (aus Tris- 
formaminomethan) oder zwischen Formylguanidin und 
Formamidin und schlieBlich als Reaktion zwischen 

-(CH?):NII 
-H'R"H 

Schema I .  Bildung N-mono-  und N.N-disubstituierter Dianiino-s-tria- 
r ine aus Guanidinen und  Dimethylformamid-diithylacetal 

Tabelle 2. N-Mono- und N.N'-disubstituierte 2.4-Diamino-s-triarine 

-Guanidin -s-Triazin Formylierungsmittel 

Dimethylformamid-diathylacetal 
Dimethylformamid-diiithylacetal 
Dimethylformamid-diithylacetal 
Dimethylformamid-diithylacetal 
Dimethylformamid-diithylacetal 
Dimethylformamid-diathylacetal 

Guanidin 
Methyl- 
Athyl- 
N.N-Pentamethylen. 
N-Methyl-N-phenyl. 
Cyclohexyl- 

2.4-Diamino- 
I-Amino-4-niethylaniino- 
2-Amino-4-aihylaniino- 
2-Amino-4-piperidino- 
2-Amino-4-N-methyl-anilino- 
2-Amino-4-cyclohexylamino- 

2.4-Bis-cyclohexylamino- 
+ 

9 2  
33 
63 
66 
15  
50 

IS 

323 
239-240 
198 
195 
I86 
162 

262-263 

Isopropyl- 
n-Butyl- 

2.4-Bis-isopropylamino- 
2.4-Bis-n-bulylamino- 

Ameisensaure-athylester 
Ameisensiure-athylester 

dimethyl formamid-diathylacetal 
Dimethylformamid-diithylacetal 
Dimethylformamid-diathylacetal 
Dimethylformamid-diathylacetal 
Dimethylformamid-diiithylacetal 

Phenyl- 
m-Tolyl- 
p-Tolyl- 
Benzyl- 
p-Methoxyphenyl- 

2.4-Dianilino- 
2.4-Bis-m-tolylamino- 
2.4 Bis-p-tolylamino- 
1.4-Bis-benzylamino- 
2.4-Bis-p-anisidino- 

54 
31 
4 s  
43 
33 

315 
244 
323 
226-221 
309 

Formylguanidin lJnd Formy'formamidin. Dabei k a n n  KC. G .  Overberger u. S. L.  Sllnpiro, J. Arner. chern. SOC. 76, 93 
sich das Formylguanidin aus Forniylformamidin oder (1954). 

dem Zerfall des Trisformaminomethans frei (siehe oben). 
Setzt man die substituierten Guanidine mit Ameisen- 

Formamid und Guanidin bi]den. Formamid wird bei [ lo]  F. C. Sclfaefer, I .  Hechenbleikner, G .  A .  f e l e r s  U. Y .  f .  
M.'.rstrach. J .  Arner. chern. SOC. 81, 1466 (1959). 
[ I  I ]  C. Crrrrtdnianrr u. A .  Krerrzberger, J. Arner. chem. SOC. 77, 
44 (1955). 

saureester oder D;methylformam;d-d;;thylacetal urn. SO [ I  21 J .  T.Tlfrtrston, J .  R .  Dudley, D .  W. Kaiser, 1. Herlrerrbleikrter, 
F. C .  Sclrnefer u. D .  Holm-Hansen, J. Amer. chern. SOC. 73, 2981 erhalt man N-mono- oder N.N'-disubstituierte 2.4- , 1951,.  

Diamino-s-triazine (Tabelle 2). [ I31 I. Herlrerrbleikner, I. Amer. chern. SOC. 76, 3032 (1954). 
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Erwahnt sei, da8  man primar auch die Abspaltung von 
Ammoniak oder (RIR2)NH unter Bildung des Bi- 
guanidins annehmen kann, das dann nach der Reak- 
tion rnit Dimethylformamid-diathylacetal unter Di- 
methylamin-Abspaltung in das Diamino-s-triazin uber- 
geht. Bei den rnit Ameisensaureester durchgefuhrten 
Versuchen erfolgt statt des Eintritts der Dimethylaniino- 
methylen-Gruppe eine Formylierung und anschlieBend 
statt der Abspaltung von Dimethylamin eine Abspal- 
tung von Wasser. 

Aus den bisherigen Versuchen laRt sich noch nicht ersehen, 
wann es zur Bildung von N-mono- oder von N.N'-disub- 
stituierten Diamino-s-triazinen kommt. Mit Sicherheit spie- 
len sterische Mornente keine Rolle. 

Da8 nicht jedes Formylierungsmittel zur Synthese von 
Diamino-s-triazinen gleich gut geeignet ist, zeigt das  
Beispiel der Ameisensaure. Sie bildet rnit Phenylguani- 
din zunachst das Formiat. Erhitzt man dieses jedoch 
langere Zeit auf 165 "C (Zersetzungstemperatur des 
Formiats), so bildet sich ebenfalls 2.4-Dianilino-s-tri- 
azin. 

Eine weitere einfache Darstellung N-substituierter Mo- 
noamino-s-triazine fanden wir durch die Synthese des 
2-(Pyrazol-l-yl)-s-triazins (7) und seine Umsetzung mit 
Aminen (Tabelle 3). Bei der Umsetzung von Amino- 
guanidin (4 )  (als Bicarbonat) mit Propargylaldehyd ( 5 )  
in Gegenwart von Salzsaure in der Kalte erhalt man das 
Pyrazol-1-amidin (6) als Hydrochlorid (Ausbeute 93 %), 

39 
35 
37 
13 
I 1  

-Amidin 

45-46 

85-87 
80-82 

199-202 

- 
Acet- 
Propion- 
Benz- 
Phenylacet- 
Nicotinsaure- 

Tabelle 4. Obersicht iiber die aus Amidinen und Foriiiylierungsmitteln synthetisierten 
2.4-disubstituierten s-Triazine 

Formylierungsmittel 

AmeisensLure-athylester 
Arneisensaure-Pthylester 
Dimethylformamid-diathylacetal 
Dimethylformamid-diat hylacetal 
AmcisensBure-athylester 

-Amin 

Ammoniak 
Hydrazin 
Methyl- 
Dimethyl- 
Athyl- 
Butyl- 
Benzyl- 
Cyclohexyl- 
Morpholin 
Anilin 
pToluidin 
p-Nitroanilin 

828 

phenyl-guanidin. An Stelle von Amrnoniak oder Aminen 
lassen sich zur Spaltung ganz allgernein nucleophile Agentien 
verwenden. 

das sich rnit Ammoniak leicht in die freie Verbindung 
(Ausbeute 89%) iiberfuhren la8t. Zur Synthese des 2- 
(Pyrazol-I-y1)-s-triazins (7) wird das Hydrochlorid rnit 
Triazin in methanolischer Losung bei Raumtemperatur 
umgesetzt (Ausbeute 87 %). 
Das 2-Anilino-s-triazin erhalt man nur rnit einern groDen 
UberschuR an Anilin, andernfalls entsteht N.N'.N"-Tri- 

Tabelle 3. Obersicht iiber die aus 2-(Pyrazol-l-yl)-s-triazin und Aminen 
erhaltenen El-substituierien Monoamino-rtriazine 

-s-Triazin 

2-Amino- 
2-Hydrazino- 
2-Methylamino- 
2-Dimethylamino- 
2-Athylamino- 
2-Butylamino- 
2-Bcnzylamino- 
2-Cyclohexylamino- 
2-Morpholino- 
2-Anilino- 
2-(p-Toluidino)- 
2-(p-Nitroanilino)- 

( 4 )  

b) Mono- und disitbstitirrerte s-Triazinr 

Als einziges Formylamidin ist in der Literatur Formyl- 
benzamidin [4] beschrieben. Bei der Nacharbeitung 
stellten wir jedoch fest, d a 8  es sich dabei um 2.4-Di- 
phenyl-s-triazin handelte. Unsere Versuche, ein Formyl- 
amidin darzustellen, scheiterten ohne Ausnahme. Benz- 
amidin z. B. setzt sich bereits bei 30°C rnit Ameisen- 
saureester zu Diphenyl-s-triazin urn. Dieser Befund 
fiihrte uns zu einer einfachen Synthese di- und rnono- 
substituierter s-Triazine: Durch Umsetzung von Amidi- 
nen mit Ameisensaureester oder Dimethylformamid- 
diathylacetal erhielten wir 2.4-disubstituierte s-Triazine 
(Tabelle 4). 

- 
Ausb. 
[%I 

92 
14 
79 
49 
76 
59 
63 
52 
12 
19 
59 
54 

224-225 
178-179 
109-110 
85-88 
64-66 
61-62 

105- 106 
133- I34 
106-108 
170- I72 
210-212 
302-305 

-s-Triazin 

2.4-Dimethyl- 
2.4-Diathyl- 
2.4-Diphenyl- 
2.4-Dibenzyl- 
2.4-Dipyrid-3-yl- 

KP 
["/735 
Torrl 

Den Ablauf der Reaktion zeigt das Schema 2. 

+ 
2 c,H50n 

Schema 2. Bildung 2.4-disubstituierter s-Triazine aus Amidinen und 
Dimethyltormamid-di3thylacetal 

c) 2.4-Dihydroxy-, 2- Amino-4-iiydroxy- wid 
2-Amino-4-r~iethylt~iercapta-s-tr.iazin 

Das Prinzip der Umsetzung eines Guanidins oder 
Amidins rnit einem Formylierungsmittel ubertrugen wir 
auf Harnstoff und Thioharnstoff. Die in diesem Ab- 
schnitt geschilderten Versuche sind noch nicht abge- 
schlossen. 
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Erhitzen von Harnstoff mit Orthoameisensaureathyl- 
ester ( I  65 "C) fuhrte zum N.N'-Dicarbamylformamidin 
(8 ) .  das durch Iangeres Erhitzen (175 "C) unter Ammo- 
niakabspaltung i n  das 2.4-Dihydroxy-s-triazin (9) uber- 
gefuhrt werden konnte. 

Zur selben Zeit synthetisierten Piskalu und Gcct [I41 1.4-Di- 
hydroxy-s-triazin einmal aus N.N'-Dicarbamylformamidin 
durch Kondensation mit Natriumalkoholat, zurn anderen 
aus Biuret und Arneisensaureester. 
Direkt zum Dihydroxy-s-triazin fuhrte die Umsetzung 
von Harnstoff mit Trisformaminomethan (43 0,; Aus- 
beute). Nach der Umsetzung von Monoamino-s-tri- 
azinen (siehe oben) war dieses Ergebnis uberraschend. 
Man hatte entsprechend die Bildung von Monohydroxy- 
s-triazin erwnrten durfen. 
Fur  die Bildung von Dihydroxy-s-triazin aus Harnstoff 
und Trisformaminomethan sind wiederum verschiedene 
Reaktionswege denkbar : 
(a) Kondensation von Harnstoff zu Biuret, Formylie- 
rung von Biuret zu Formylbiuret und RingschluB unter 
Wasser- Austritt. 
(b) Reaktion von Harnstoff mit Trisformaminomethan 
zu Formylharnstoff, anschlieknd Kondensation unter 
Formamid-Austritt zu Formylbiuret und RingschluB 
unter Wasser-Austritt. 
(c) Reaktion von Harnstoff niit Trisformaminomethan 
- entsprechend der Reaktion von Aminen mit Tris- 
formaininomethan zu Amidinen (siehe unten) ~ zii 

NF12-C'O-NH, + HC(NHCHO), 

OCII-HN, 
+ co H , N ~ ~ >  OH 

I -HCONHz. - H 2 0 )  
NH2 N b N  

i IOJ 

Bereits fruher [7] hatten wir aus  S-Methyl-isothioharn- 
stoff (I I) und Formamid 2-Methylmercapto-4-amino- 
s-triizin (12) erhalten. Die gleiche Verbindung erhielten 
wir jetzt bei Verwendung von Dimethylformamid-di- 
athylacetal statt Formamid (Ausbeute 56%). 

N H  

NH, 
H,C-SCf + (CH3)2N-CH(OC2H5)z 

(111 

NH 
+ H 3 C - 5  ' + 2 C,H,OH % =CH-N (C H3) 2 

,NH I13C-S, 
I I,C-SC/ C-NH2 H ~ c - s ~ ~ ~ ~ N H ~  + 

N+N I II -CH,SH 
NH -(CH,)$H 

Entsptechend laRt sich die Reaktion mit Formamid uber 
den N-Formyl-S-methyl-isothioharnstoff formulieren. 
Stellt man sich statt der Abspaltung von Methylmercap- 
tan eine Ammoniak-Abspaltung vor, so muRte ein Di- 
methylmercapto-s-triazin entstehen. In der Tat laBt sich 
bei der Urnsetzung mit Formamid diese Verbindung in 
9-proz. Ausbeute isolieren. H?N-C-N=CH-N(CHn)i 

II x (131, x =  0. s 

U berraschenderweise fuhrten die Umsetzungen von Di- 
methylformnniid-di8thylacetal mit Harnstoff und Thio- 
harnstoff nicht zu s-Triazinen. Die Reaktion blieb viel- 
mehr auf der Stufe der Dimethylaminomethylen-Ver- 

Ii2N-CO-NH-CO-NH2 H,N-CO-NH-CO-NH-CHO H,N-CO-N=CH-NH-CO-NH, 

N.N'-Dicarbamylformamidin und RiiigschluR unter 
Ammoniak-Austritt. 
Im AnschluB an die direkte Synthese des Dihydroxy-s- 
triazins versuchten wir, auch 4-Amino-2-hydroxy-s-tri- 
azin direkt ails Harnstoff, Guanidin und einem Formy- 
lierungsmittel darzustellen. Unter Verwendung von 
Orthoameisensaureester oder Formamid lieB sich dns 
gewunschte Triazin in 40-proz. Ausbeute gewinnen. 
Zur Deutung des Reaktionsablaufes gibt es verschiedene 
Moglichkeiten. Im folgenden formulieren wir die Urn- 
setzung als Reaktion zwischen primar entstandenem 
Formylguanidin (10) und Forniylharnstoff: 

[14] A. Piskaln u. J .  Glct, Collect. crechoslov. chem. Commun. 
26, 2519 (1961). 

_ _  .~ 

bindungen (13) stehen. Diese sind so bestandig, daB 
sie sich beim Erhitzen zersetzen, ohne 2.4-disubstituierte 
s-Triazine zu bilden. 

111. Synthesen substituierter N.N-Dimethylamidine 

D a  sich die Diniethylaminomethylen-Verbindungen un- 
ter Dimethylamin-Abspaltung in N-Formyl-Verbindun- 
gen uberfuhren lassen [15], kann man sie als potentielle 
N-Formyl-Verbindungen ansehen. Dementsprechend 

[ I  5 )  H .  Eilitrgsfeld, M .  Seelelder u. H .  Weidinger, Angew. Chem. 
72, 836 (1960). 
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kann man Dimethylformamid-diathylacetal als .,For- Gegenuber der fruher von uns beschriebenen Amidin- 
mylierungsmittel" auffassen. synthese aus dem Dimethylformamid-Phosphoroxy- 
Andererseits kann man aber auch die Dimethylamino- chlorid-Komplex und Aminen [I61 zeichnet sich die 
methylen-Verbindungen auf Grund der Gruppierung neue Methode durch groRere Einfachheit aus. Erwahnt 

8-Naphthyl- 
4-Amino-diphenyl- 
3-Amino-s-triazol 
o-Phenylendiamin 

Tabelle 5.  ubersicht uber die aus Aminen und Dimethylformamid-dilthylacetal dargestellten substituierten N.N- 
Dimethyl-amidine 

N. N'-Di-8-naphthylformamidin 40 
N.N'-Di-4-diphenylylformamidin 43 
N-(s-Triazol-3-yl)-formamidin 13 
Benzimidazol 71 

Amin 

2-Amino-pyridin 
3-Amino-pyridin 
4-Amino-pyridin 
3 Amino-1.2.4-triazol 
4-Amino- 1.2.4-triazol 
p-Nitroanilin 
m-Nitroanilin 
o-Nitroanilin 
Pikramid 
5-Amino-I .2.3.4-tetrazol 
Sulfaguanidin 
2.4-Diamino-s-triazin 

Amidin 

N.N-Diniethyl-N'-pyrid-2-yl-formamidin 
N. N-Dimcthyl-N'-pyrid-3-yl-formamidin 
N. N-Dinicthyl-N'-pyrid-4-yl-formamidin 
N.N-Dimethy1-N'- I .2.4-triazol-3-yl-formamidin 
N.N-Dimethyl-N'-l.1.4-triazol-4-yl-formamidin 
N.N-Dimethyl-N'-p nitrophenyl-formamidin 
N.N-Dimethyl-N'-m-nitrophenyl-formamidin 
N .N-Dimethyl-N'-o-nitrophenyl-formamidin 
N.N-Dimethyl-N'-2.4.6-trinitrophenyl-formamidin 
N.N-Dimethyl-N'- I .2.3.4-tetrazol-5-yl-formamidin 
w,.o'-Bis-(N. N-di methylformamidino)-sulfaguanidin 
2.4-Bis-(N.N-dimethylformamidino)-s-triazin 

-N=CH-N= als Formamidine auffassen. Solche sub- 
stituierten N.N-Dimethyl-amidine waren daher allge- 
mein bei der Umsetzung von Dimethylformamid-di- 
athylacetal mit primaren Aminen zu erwarten. Die Ver- 
bindungen lieBen sich in guten bis sehr guten Ausbeuten 
durch Erwarmen in wenig Alkohol gewinnen (Tabelle 5 ) .  

Es ist bemerkenswert, daO von den umgesetzten Verbin- 
dungen Sulfaguanidin kein s-Triazin, sondern nur die 

Tabelle 6. ubersicht iiber die aus Aminen und Trisformaminomethan 
dargestellten Formamidine 

Amin 1 Amidin 
Ausb. I [ % I  

Bis-dimethylaminomethylen-Verbindung bildet. Intrres- 
sant ist weiterhin, daR Pikramid, das sich mit keinem 
der ublichen Formylierungsmittel formylieren IaRt, eine 
,,N-FormyY-Verbindung liefert. 

Ausb. 
I %I 

91 
64 
91 
87 
83 
91 
78 
89 
95 
81 
87 
88 

67/0.02 
80/0, I 
9210.05 
- 
- 
- 
195/10 
189/10 
- 
- 
- 
- 

FP I "Cl 

34-36 

54-60 

- 

165 
I29 
86 
- 

- 

I82 
200 
184- I86 
135-237 

sei, daO wir verschiedene Formamidine auch aus Tris- 
formaminomethan und Aminen herstellen konnten (Ta- 
belle 6 )  [17]. Die Verbindungen sind bekannt und wur- 
den bisher aus den Aminen mit Formylierungsmitteln 
wie Orthoameisensaureester, Ameisensaureester, Amei- 
sensaure, Formamid usw. dargestellt. 

Als Nebenprodukte entstehen die N-monosubstituier- 
ten Formamid-Derivate. Das N-(s-Triazol-3-yl)-form- 
amidin erhielten wir erst nach Erhitzen des entstandenen 
N-(s-Triazol-3-yl)-formamids uber seinen Schmelzpunkt. 
Aus Benzylamin und aus hhylendiamin konnten wir 
nur die entsprechenden Formamid-Derivate N-Benzyl- 
formamid und N.N'-Athylenbisformamid isolieren und 
nicht die erwarteten Amidine N.N'-Dibenzyl-formami- 
din bzw. das A2-Imidazolin, das wie das Benzimidazol 
als cyclisches Formamidin angesehen werden kann. 

Eingegangen a m  3. Juli 1963 [A 3151 

- .- - 
[I61 H .  Bredereck, R. Gotnpper, K .  Klemnt u. H .  Retnpfer, Chem. 
Ber. 92, 837 (1959). 
[ 171 W .  Baiter, Dissertation, Technische  Hochschule  S tu t tgar t ,  
1963. 
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