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HELLMUT BREDERECK, FRANZ EFFENBERGER und 
MANFRED HAJEK 

Synthesen in der heterocyclischen Reihe, VI 1) 

Darstellung von 1-Guanyl-pyrazol 
und Pyrazol yl-(l)-s-triazin. - Synthesen substituierter s-Triazine 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart 

(Eingegangen am 1. April 1965) 

Aus Aminoguanidin-hydrogencarbonat und 1.1.3.3-Tetraathoxy-propan bzw. 
Propinal entsteht in Gegenwart von Salzstiure 1 -Guanyl-pyrazol-hydrochlorid, 
das mit Aminen unter Aminolyse reagiert und rnit Ringschlufikomponenten 
s-Triazine liefert. - Die Pyrazolyl-Gruppe der Pyrazolyl-( I)-s-triazine lBRt sich 
leicht gegen nucleophile Agentien austauschen; hierbei wurde erstmals das 

Hydroxy-s-triazin (als Monohydrat) isoliert. 

Bei der Umsetzung von 1.1.3.3-Tetrathoxy-propan mit Aminoguanidin-hydrogen- 
carbonat in Gegenwart von Salzsaure hatten wir das 1-Guanyl-pyrazol-hydro- 
chlorid (1) als unbestandige, sich leicht unter Pyrazol-Abspaltung zersetzende Ver- 
bindung erhalten2). Bei erneuten Versuchen zur Synthese von 1 erhielten wir rnit 
molaren Mengen der Reaktionskomponenten in Gegenwart von wa8r. Salzslure 
durch 3stdg. Erwarmen auf 40" 81 % des Hydrochlorids; eine Steigerung auf 93% 
Ausb. erzielten wir bei Verwendung von molaren Mengen Aminoguanidin-hydrog- 
carbonat und Propinal in wlI3r. Salzsiiure durch 3stdg. Reaktion unter Kuhlung 
(Eisbad). Das freie 1-Guanyl-pyrazol(2) entsteht durch Einleiten von Ammoniak in 
die Losung des Hydrochlorids in Chloroform rnit 89% Ausb. 
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Scott, ODonovun und Reilly3) hatten 3.5-Dimethyl-1-guanyl-pyrazol-nitrat mit Aminen 
und Hydrazinen (jeweils im Uberschufi) ohne Ldsungsmittel oder in Wasser oder Athano1 
in der Siedehitze umgesetzt und 3.5-Dimethyl-pyrazol neben den Nitraten der entsprechenden 
Guanidin-Derivate erhalten. 

1)  V. Mitteil.: H .  Bredereck, F. Effenberger, H .  Borsch und H. Rehn, Chem. Ber. 98, 1081 

2) W. Bauer. Dissertat. Techn. Hochschule Stuttgart 1962. 
3) F. L.  Scort, D. G. ODonovun und J.  Reilly, J. Arner. chem. SOC. 75, 4053 (1953). 

(1965). 
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Wir setzten 1 mit Aminen (Molverhaltnis 1 : 2) in siedendem Tetrahydrofuran um. 
Wahrend sich mit Benzylamin, Cyclohexylamin und Phenylhydrazin die entsprechend 
substituierten Guanidinhydrochloride (3) in guten Ausbeuten bildeten, reagierte 
Anilin in Dibenzylather erst bei 160'; mit Diphenylamin trat auch bei 160" keine 
Umsetzung ein. 

0 

1 + RNHp + R-NH-<:] Cl0 
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Mit den stark basischen Aminen Butyl-, Dibutyl- und Dicyclohexylamin sowie rnit 
Ammoniak (s. 0.) trat keine Spaltung der Guanyl-Pyrazol-C -N-Bindung ein. Es 
tie1 lediglich das Hydrochlorid des eingesetzten Amins aus, wahrend das freie 
I-GuanyLpyrazol(2) in Losung ging und rnit dem im fherschuB vorhandenen Amin 
nicht reagierte. 

Nach diesen Ergebnissen ist die Protonierung von 1 Voraussetzung fur eine Amino- 
lyse der Guanyl-Pyrazol-C-N-Bindung. Bei den nicht zu einer Spaltung fuhrenden 
Umsetzungen mit Butyl-, Dibutyl- und Dicyclohexylamin und Ammoniak wird durch 
die Schwerloslichkeit der Aminhydrochloride die Protonierung aufgehoben. 

Nach den Ergebnissen der Aminspaltung des 1-Guanyl-pyrazol-hydrochlorids (1) 
versuchten wir die Synthese von Pyrazol-Verbindungen cyclischer Amidine (Tri- 
azine und Pyrimidine), da z. B. eine entsprechende Spaltung des bislang noch nicht 
bekannten Pyrazolyl-( I >s-triazins eine einfache Darstellung monosubstituierter 
s-Triazine erwarten lieI3. 

Zur Synthese des 2-[Pyrazolyl-(l)]-s-triazins (4) zogen wir die bereits bekannten 
s-Triazin-Synthesen aus Amidinen bzw. Guanidinen und Ameisensaureester4), 
s-Triazins), Tris-formamino-methan6), N-Cyan-formimidsiiure-athylester7) bzw. Di- 
methylformamid-diathylacetals) heran. Durch Umsetzung von 1 rnit s-Triazin in 
Methanol bei Raumtemperatur entstand das gesuchte 4 rnit 87 "/, Ausb. 

4 

Dagegen erhielten wir aus 1 rnit Tris-formamino-methan 2-Amino-s-triazin, aus 
2 mit Ameisensiiure-athylester bzw. N-Cyan-formimidsaure-athylester 2-Amino- 
C[pyrazolyl-(l)]-s-triazin und mit Dimethylformamid-dilthylacetal 2-Amindd i -  
methylamino-s-triazin (Tab. 1). 

4) A. Pinner, Ber. dtsch. chem. Ges. 23.2934, 3824 (1890); 25, 1414. 1624 (1892). 
5) F. C. Schufer und G. A. Peters, I. Amer. chem. Soc. 81, 1470 (1959). 
6)  H. Bredereck, 0. Smerz und R. Gompper, Chem. Ber. 94. 1883 (1961). 
7) K.  R .  Hufmnn und F. C.  Schiifer, J. org. Chemistry 28, 1816 (1963). 
8) H. Bredereck, F. Eflenberger, A. Hofmann und M .  Hajek, Angew. Chem. 15, 825 (1963); 

Angew. Chem. internat. Edit. 2,655 (1963); Chem. Ber. 96, 3265 (1963); 97, 61 (1964). 
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Tab. 1. s-Triazine aus 1 -Guanyl-pyrazol-hydrochlorid (1) bzw. 1 -GuanyLpyrazol(2) und 
RingschluDkomponenten 

Reaktions- Reaktionsbedingungen Reaktions- % Ausb. 
komponenten Lasungsmittel &it Temp. produkt 

1 + s-Triazin 

1 + Tris-form- 
amino-methan 

2 + Ameisensaure- 
l t h  ylester 

2 + N-Cyan-form- 
imidslure- 
athylester 

2 f Dirnethyl- 
formamid- 
diath ylacetal 

Methanol 

Dimethyl- 
formamid 

Ameisensaure- 
athylester 

Methanol 

Dimethyl- 
formamid 

6 Stdn. 20" 2-[Pyrazolyl-(l)]- 81 
s-triazin 

3 Stdn. 140" 2-Amino-s-triazin 36 

5 Stdn. 50" 2-Amino-4-[pyrazolyI- 64 

30 Min. 20" 2-Amino-4-[pyrazolyl- 79 
(1 )I-s-triazin 

(I)]-s-triazin 

5 Stdn. 60" 2-Amino-4-dimethyl- 53 
amino-s-triazin 

Die Bildung der in Tab. I aufgefuhrten s-Triazine ordnet sich zwanglos in den 
bereits friiher diskutierten Bildungsmechanismus von s-Triazinen aus Formylierungs- 
mitteln und RingschluDkomponenten ein*). 

2-[Pyrazolyl-( I)]-s-triazin (4) bildet mit Aminen unter Austausch des Pyrazol- 
Substituenten monosubstituierte s-Triazine (Tab. 2). 

Tab. 2. 2-Monosubstituierte s-Triazine aus 2-[Pyrazolyl-(l)]-s-triazin (4) und Aminen 
__ ____.- _.._____ 

Amin Reak tionsbedingungen 
Methode *) Zeit Temp. -s-triazin % Ausb. 

._______ _ _  _____  - -~ 
Ammoniak A 15 Min. 80" Amino- 86 
Ammoniak B 12 Stdn. 20" Amino- 92 
Hydrazin C 4 Stdn. 20" Hydrazino- 14 
Methylamin A 15 Min. 80" Methylamino- 80 
Methylamin B 4 Stdn. 20" Methylamino- 64 
Dimethylamin A 15 Min. 80" Dimethylamino- 49 
Xthylamin B/C 1 Stde. 80" khylamino- 13 

n-Butylamin C 12 Stdn. 20" n-Butylamino- 59 

Morpholin C 3 Stdn. 80" Morpholino- 12 

+ 10 Stdn. 20" 

Benzylamin C 3 Stdn. 80" Benzylarnino- 63 
Cyclohexylamin C 3 Stdn. 80" Cyclohexylamino- 52 

p-Toluidin C 3 Stdn. 80" p-Toluidino- 19 
p-Nitranilin C 6 Stdn. 140" p-Nitranilino- 51 
Anilin D 48 Stdn. 20" Anilino- 19 + N."."'- 

Triphenyl-guanidin 15 
*) A - Umsetzung in Dimethylformamid mit gasfOrmigcm Amin, B = Umsetzung in Wasscr. C = Umsetzung in 

Dimethylformamid, D = Umsctzuw mit UberxhUss. Amin. 

Bei der Umsetzung rnit molaren Mengen Anilin in Dimethylformamid bei 80" konnten 
wir N. N'.N"-Triphenyl-guanidin (66 %) isolieren, dagegen erhielten wir mit iiberschiissigem 
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Anilin nach 48stdg. Reaktion bei Raumtemp. neben 75 % N.N.N"-Triphenyl-guanidin 19 % 
2-Anilino-s-triazin. 

Mit stark nucleophilen Aminen verlaufen die Umsemgen exothm, lediglich 
mit schwach nucleophilen - z. B. p-Nitranilin - sind hohere Temperaturen erfor- 
derlich. Mit der vorstehend khriebenen Synthese monosubstituierter s-Triazine 
ist es gelungen, diese Verbindungen durch eine einfache Substitutionsreaktion dar- 
zustellen. Die bis jetzt bekannten Synthesen gingen von mehrfach substituierten 
s-Triazinen, wie z. B. Cyanwchlorid, aus; nach Austausch eines Chloratoms muBten 
hierbei die beiden restlichen Chloratome reduzierend abgespalten werden9.10). 

Es war fur uns von Interesse, ob die Pyrazol-Gruppe ganz allgemein an hetero- 
cyclischen Ringsystemen leicht nucleophil austauschbar ist. 

Es schlugen jedoch schon die Versuche, 2-tPyrazolyl-(l)I-pyrimidin durch Konden- 
sation von 1 -Guanyl-pyrazol (2) mit Malonaldehydacetal, Propargylaldehyd oder 
Acetylaceton darzustellen, fehl. Dagegen erhielten wir aus 2-Hydrazino-4.6-dimethyl- 
pyrimidin und Acetylaceton das 4.6Dimethyl-2-[3.5-dimethyl-pyrazolyl-(1)]-pyrimi- 
din (5) in 66-proz. Ausb. 

Ein Austausch der Pyrazol-Gruppe gegen Hydrazin oder Benzylamiin lieD sich 
jedoch ebensowenig wie bei 5-Phenyl4[3.5-dimethyl-pyrazolyl-(1)]-pyrimidin 11) 

durchfuhren. 

In weiteren Versuchen setzten wir 2-[Pyrazolyl-(l)]-s-triazin (4) mit der iqui- 
valenten Menge 2n NaOH um und erhielten bereits bei 0" nach Neutralisieren mit 
verd. Essigsiiure das noch nicht bekannte 2-Hydroxy-s-triazin als Monohydrat. Die 
wasserfreie Verbindung konnten wir allerdings nicht isolieren, b e h  Trocknen i. Vak. 
bei 100" uber Phosphorpentoxyd erfolgte keine Wasserabspaltung, bei Tempe 
raturen oberhalb von 110" trat Zersetzung ein. 

Die geringe Stabilitat der C -N-Bindung zwischen dem s-Triazin und Pyrazolring 
gegenuber nucleophilen Partnern wird dwch die erhohte Positivierung des C-Atoms 
infolge des Elektronenzuges des Pyrazolringes bewirkt. 

Uber die Stabilitlt der C-N-Bindung von 1-substituierten Azolen und deren Ab- 
hbgigkeit von dem vom Azolring ausgehenden Elektronensog berichtete bereits 
Staablz). 

Die Pyrazolgruppe des 2-Amino-4-[pyrazolyl-( Ill-s-triazins Mt sich ebenfalls 
gegen Amin austauschen. Da die 2-Amino-Gruppe ein starker +M-Substituent ist, 

9) 0. Diefs, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 691 (1899). 
10) R.  Hut.  N .  Nidecker und R.  Berchtold. Helv. chim. Acta 33, 1365 (1950). 
11) G. Tsatsaronis und F. Eflenberger, Chem. Ber. 94, 2876 (1961). 
12) H. A .  Staab, Chem. Ber. 89, 1927, 2088 (1956); 90, 1320, 1326 (1957). 

203' 
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ist die Reaktionsfahigkeit des 2-Amino4[pyrazolyl-(1)]-s-triazins gegenuber der des 
2-[pyrazolyl-( l)&s-triazins herabgesetzt. Wir fuhrten &her die Umsetzungen meist 
mit uberschussigem Amin ohne zusatzliche Losungsmittel bei Temperaturen zwischen 
80 und 130' durch (Tab. 3). 

Tab. 3. Disubstituierte s-Triazine aus 2-Amino-4-[pyrazolyl-( I)]-s-triazin und Aminen 

Amin Reaktionsbedingungen 
Zeit Temp. -s-triazin % Ausb. 

n-Butylamin 3 Stdn. 80" 2-Amino-4-n-butylamino- 48 

Morpholin 3 Stdn. 100" 2-Amino-4-morpholino- 61 
Anilin 5 Stdn. 130" 2-Amino-Canilino- 56 

Mit 1 n NaOH erhielten wir nach kurzem Erwbnen auf 100" und Neutralisieren 

Benzylamin 3 Stdn. 110-120" 2-Amino4benzylamino- 60 

mit Eisessig 2-Amino-4-hydroxy-s-tn~in in 74-proz. Ausbeute. 

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

1-Guanyl-pyrazol-hydrochlorid2) (1) 

a) In die mit Aktivkohle entfarbte Lasung von 136.0 g (1.0 Mol) Aminoguanidin-hydrogen- 
carbonaf in 250 ccm Wasser und 170 ccm Salzsaure (d = I .16) lafit man bei 40' unter krafti- 
gem Ruhren innerhalb von 3 Stdn. 220.0 g (1.05 Mol) 1.1.3.3-Tetraafhoxy-propan tropfen, 
engt danach bis zur beginnenden Kristallisation ein (Rotationsverdampfer), saugt nach 
Abkiihlen ab und wiischt mit Aceton. Zur Reinigung werden die Kristalle (a) in  Athano1 
gelaist, die Lasung wird mit A-Kohle behandelt, zur Trockne eingeengt (Rotationsver- 
dampfer), der Riickstand in Aceton suspendiert und wieder im Rotationsverdampfer zur 
Trockne eingeengt oder (b) bei 110- 120" in so vie1 Dimethylformamid eingetragen, daB 
eine gesiitt. Usung entsteht. Beim Abkuhlen fiillt das Hydrochlorid in sehr reiner Form aus. 
Ausb. 119.0 g (81 %), Schmp. und Misch-Schmp. 165-166' (Lit.2): 167-168.5'). 

C4H7N41CI (146.6) Ber. C 32.77 H 4.81 N 38.23 Gef. C 32.41 H 4.89 N 38.15 
Pikraf: Schmp. 208' (Lit.2): 202-203"). 

b) In die Ldsung von 12.4 g (90.0 mMol) Aminoguanidin-hydrogencarbonaf in 140 ccm 
Wasser und 60 ccm Salzsdure (d = 1.16) l&Dt man unter krilftigem Ruhren und unter Eis- 
kuhlung 5.6 g (0.10 Mol) Propinul in 50ccm Methanol langsam tropfen. Nach 3 Stdn. liifit 
man die Temperatur auf 18" ansteigen, gibt A-Kohle zu. erhitzt 1 Stde. unter RuckfluB, saugt 
die A-Kohle wieder ab, engt das Filtrat zur Trockne ein (Rotationsverdampfer) und arbeitet 
wie vorstehend auf. Ausb. 13.6 g (9373, Schmp. und Misch-Schmp. 165-166". 

I-Guanyl-pyraroI2) (2):  In einem Intensivriihrkolben werden 14.7 g (0.10 Mol) 1 fein ver- 
rieben in 5 0 0  ccm trockenem Chloroform suspendiert. Unter kriiftigem Ruhren leitet man 
10- 12 Min. Ammoniak durch eine Fritte ein, filtriert das ausgefallene Ammoniumchlorid 
ab, destilliert das Chloroform unter maglichst milden Bedingungen im Rotationsverdampfer 
ab und reinigt den Ruckstand in khanol ,  wie vorstehend beschrieben. Ausb. 9.8 g (89%), 
Schmp. und Misch-Schmp. 93-96' (Lit.2): 94-98.5"). 

Zur Analyse werden die gelblichen, hygroskopischen Kristalle aus siedendem absol. 
Benzol in Gegenwart von A-Kohle umkristallisiert und die farblosen hygroskopischen 
Kristalle bei Raumtemp. iiber P2O5 i. Vak. (Wasserstrahlpumpe) getrocknet. Schmp. 97- 101". 

C4HaN4 (110.1) Ber. C 43.64 H 5.49 N 50.88 Gef. C43.35 H 5.41 N 50.64 

Pikrat: Schmp. 208" (Lit.2): 202-203"). 
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Benzylguanidin-hydrochlorid (3, R = C,jHscHz): Zur Suspension von 1.46 g (10.0 mMol) 
trockenem und fein verriebenem 1 in 40 ccm Tetrahydrofuran gibt man langsam unter kriif- 
tigem Riihren 2.1 g (20 mMol) Benzylamin, erhitzt 2 Stdn. unter RiickfluB, kiihlt auf Raum- 
temp., gieOt das Tetrahydrofuran vom gebildeten 01 ab, last es in wenig Xthanol, gibt k h e r  
zu. saugt den nach Abkuhlen entstandenen Kristallbrei ab, wilscht mit k h e r  und trocknet 
i. Vak. Ausb. 1.32 g (71 %), Schmp. 172". Pikrat: Schmp. 186-187" (Lit.3): 186- 189"). 

Cyclohexylguanidin-hydrochlorid (3, R = C ~ H I I ) :  Aus 1.46 g (10.0 mMol) 1 in 40 ccm 
Tetrahydrofuran und 2.0g (20 mMol) Cyclohexylamin erhiilt man wie vorstehend nach dem 
Abkuhlen sofort einen Niederschlag, der abgesaugt, rnit Ather gewaschen und bei 80" i. Vak. 
getrocknet wird. Ausb. 1.56 g (88 %), Schmp. 223-2226' (Lit. 13): 228-229'). 

Anilinoguanidin-hydrochlorid (3,  R = C6HsNH): Aus 1.46 g (10.0 mMol) 1 in 40 ccrn 
Tetrahydrofuran und 2.2 g (20 mMol) Phenylhydrazin wie vorstehend. Ausb. 1.45 g (78 %) 
gelber Niederschlag. Schmp. 152". Pikrat: Schmp. 175 - 178" (Lit.3) : Pikrat-Gemisch einer 
roten und gelben Substanz, Schmp. 178" und 193'). 

Phenylguanidin-pikrat (3, R = c&, c&N307e stall CIe): Die Suspension von 1.46 g 
(10.0 mMol) 1 in I .8 g (20 mMol) Anilin und 30 ccm Dibenzyliither liiBt man 12 Stdn. im 
6lbad bei 160" (Badtemp.) stehen, gieBt nach dem Abkuhlen den Benzyliither von dem gebil- 
deten violetten 01 ab, schliimmt das 01 rnit wenig Ather auf und kristallisiert aus bithanol 
um. Das Hydrochlorid ist hygroskopisch und schwer zu reinigen, cs wird daher rnit wiiBr. 
Pikrinsaure in das Pikrat ubergefuhrt. Ausb. 2.3 g (62%), Schmp. 224-226" (Lit.3): 225 bis 
226"). 

2-[Pyrazolyl-(I)l-s-triazin (4): 8.1 g (0.10 Mol) s-Triarin und 14.8 g (0.10 Mol) 1 in 100 ccrn 
Methanol l5Bt man 6 Stdn. bei Raumtemp. stehen. destilliert danach das Methanol im Rota- 
tionsverdampfer unter milden Bedingungen ab, schuttelt das zuruckbleibende 61 dreimal mit 
100 ccm und zweimal rnit 50 ccrn Acetonitril in der Hitze aus, engt die vereinigten Ausziige 
im Rotationsverdampfer auf 40 ccm ein, saugt den ausgefallenen Niederschlag ab, wWht 
mit Aceton, kristallisiert aus khan01 in Gegenwart von A-Kohle um und trocknet i. Vak. 
bei maximal 30". Ausb. 12.8 g (87%), Schmp. 126- 127". 

C ~ H S N ~  (147.1) Ber. C 48.91 H 3.43 N 47.60 Gef. C 48.79 H 3.60 N 47.92 

2-A mino-s-triazin 

a) 14.8 g (0.10 Mol) 1, 58.0 g (0.44 Mol) Tris-formamino-methan und 100 ccm Dimethyl- 
formamid werden unter Ruhren 3 Stdn. auf 140" (&badtemp.) erhitzt. AnschlieOend wird das 
Dimethylformamid uber eine Kolonne i. Vak. abdestilliert, der Ruckstand gekuhlt, die gelb- 
lichen Kristalle werden abgesaugt und aus Wasser und Athano1 umkristallisiert. Ausb. 3.4 g 
(36%), Schmp. und Misch-Schmp. rnit authent. Probe 224-225" (Lit.14): 225-226"). 

b) In die Usung  von 1.47 g (10.0 mMol) 4 in 5 ccrn Dimethylformamid leitet man bei 80" 
durch eine Kapillare langam Ammoniak ein. Nach Erstarren des Kolbeninhalts (nach ca. 
15 Min.) IiiBt man abkuhlen, saugt ab, wiischt mit Wasser, anschlieknd mit Xthanol und 
trocknet i. Vak. Ausb. 0.82 g (8673, Schmp. und Misch-Schmp. 224-225". 

c) 1.47 g (10.0 mMol) 4 trilgt man in 5 ccrn konz. Ammoniak-Lbsung ein, wobei schwache 
Erwiirmung erfolgt. Nach 12stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. engt man i. Vak. auf ca. das 
halbe Vol. ein, saugt den Niederschlag ab und reinigt ihn, wie vorstehend beschrieben. Ausb. 
0.88 g (92%). Schmp. und Misch-Schmp. 224-225". 

13) R.  A.  B. Bannard, A. A. Cusselman. W. F. Cockburn und G. M. Brown. Canad. J. Chem. 

14) C. Grundmantt, L. Schwennicke und E. Beyer, Chem. Ber. 87, 19 (1954). 
36, 1541 (1958). 
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2-Amino-4-[pyrozolyl-(I/ I-s-triozin 
a) Die Suspension von 11.0 g (0.10 Mol) 2 in 37.0 g (0.50 Mol) Ameisensaure-athylesfer 

wird 5 Stdn. unter kriiftigem Ruhren unter RuckfluB erhitzt, dann das entstandene Roh- 
produkt abgesaugt, aus Wasser oder Xthanol (eventuell unter Zusatz von A-Kohle) um- 
kristallisiert und i. Vak. uber P2O5 getrocknet. Ausb. 5.2 g (64%), Schmp. 221 -222" (keine 
klare Schmelze). 

C6H6N6 (162.2) Ber. c 44.44 H 3.73 N 51.83 Gef. c 44.23 H 3.56 N 52.09 

b) Zu der UIsung von 11.0 g (0.10 Mol) 2 in Methanol 1BBt man unter kriiftigem Um- 
schiitteln 9.8 g (0.10 Mol) N-Cyan-formimidsaure-dthylester tropfen, wobei mPBige Erwarmung 
erfolgt. Nach ca. 30 Min. wird der voluminbse Kristallbrei abgesaugt. rnit wenig khan01 
und Aceton gewaschen und, wie vorstehend beschrieben, umkristallisiert. Ausb. 12.7 g 
(79%). Schmp. und Misch-Schmp. 221 -222" (keine klare Schmelze). 

2-Amino-4-dimethylomino-s-triazin: In 14.7 g (0.10 Mol) Dimethylformamid-diathyiocetai 
und 20 ccm Dimethylformamid tragt man 11.0 g (0.10 Mol) 2 ein, erwiirmt 5 Stdn. auf 60", 
llBt abkuhlen, saugt den Niederschlag ab, kristallisiert aus Dimethylformamid urn, wlscht 
rnit khanol  und trocknet i. Vak. bei 60" iiber P2O5. Ausb. 3.6 g (53 %), Schmp. 187-189" 
(Lit.15): 189-190'). 

2-Hydrazino-s-triozin: Zu 1.47 g (10.0 mMol) 4 in 5 ccm Dimethylformamid gibt man unter 
Kiihlung langsam 0.5 g (10 mMol) Hydrazinmonohydraf, llBt unter gelegentlichem Um- 
schiitteln 4 Stdn. stehen, wobei sich die LUsung dunkelrot filrbt und sich schwach rot ge- 
flrbte Kristalle abscheiden. die abgesaugt. mit Dimethylformamid und kaltem khan01 
farblos gewaschen und i. Vak. getrocknet werden. Ausb. 0.82 g (7473, Schmp. 177-179". 
Aus Dimethylformamid bei Temp. unter 120" Schmp. 178 - 179'. 

C3H5Ns (111.1) Ber. C 32.43 H4.54 N 63.04 Gef. C 32.91 H4.74 N 63.22 

2- Methylomino-s-triazin 
a) Man last 1.47 g (10.0 mMol) 4 in 2.0 g 40-proz. w8Br. Methylamin-Lbsung. liiBt 4 Stdn. 

bei Raumtemp. stehen, engt danach unter mbglichst milden Bedingungen im Rotations- 
verdampfer ein, nimmt jeweils einmal mit khan01 und Aceton auf, engt bis zur Trockne ein, 
nimmt den Ruckstand rnit wenig kaltem Ather auf, saugt ab und trocknet i.Vak. Ausb. 
0.7 g (64%), Schmp. 108-I1O0 (Lit.10): 110"). 

b) Aus 1.47 g (10.0 mMol) 4 in 5 ccm Dimethylformamid mit gasf6rmigem Mefhylomin, 
wie bei der Darstellung von 2-Amino-s-triazin (b) beschrieben. Die farblosen Kristalle 
werden mit kaltem Petrolather gewaschen und i. Vak. uber Paraffinschnitzeln getrocknet. 
Ausb. 0.88 g (80%), Schmp. und Misch-Schmp. 109- 110". 

2-Dimethylamino-s-triozin: Wie vorstehend beschrieben (unter b), erhalt man aus 1.47 g 
(10.0 mMol) 4 in 5 ccm Dimethylformamid nach Einleiten von Dimethylomin bei 80" einen 
Niederschlag, der rnit kaltem Ather gewaschen und durch Vak.-Sublimation gereinigt wird. 
Ausb. 0.6 g (49%), Schmp. 85-88' (Lit.16): 80-86"). 

2-Athylamino-s-friazin~ Man erwarmt die LRIsung von 1.47 g (10.0mMoI) 4 in 1.2 g 
40-proz. wah.  Athylamin-Lbsung und 4 ccm Dimethylformamid 1 Stde. auf 80°, 1tiUt sie 
10 Stdn. bei Raumtemp. stehen, engt i. Vak. auf dem siedenden Wasserbad ein, saugt den 
Ruckstand ab, wascht rnit Petrolather und trocknet uber Paraffinschnitzeln. Ausb. 0.94 g 
(7373, Schmp. 64--66"(Lit.l0): 64'). 

b 

15) 0. Clauder und G. Bulcsu, Magyar Kemiai Folybirat [Ung. Z. Chem.] 57, 68 (1951); 

16) H. Bredereck, 0. Smerz und R. Gompper, Chem. Ber. 94, 1883 (1961). 
C. 1953, I8 15. 
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2-n-Butylamino-s-triazin: Zu 1.47 g (10.0 mMol) 4 in 5 ccrn Dimethylformamid gibt man 
in der W M e  0.75 g (10 mMol) n-Butylamin, laBt 12 Stdn. bei 20" stehen, engt i. Vak. ein, 
saugt ab und kristallisiert aus wenig Beazol um. Ausb. 0.9 g (59%), Schmp. 61 -62" (Lit.10): 

2-Benzylumino-s-triazin: 1.47 g (10.0 mMol) 4, 1.1 g (10 mMol) Benzylamin und 5 ccm 
Dimethylformamid werden 3 Stdn. auf 80" erhitzt. Man engt die Reaktionslasung etwas ein, 
lPBt sie in 100 ccm Wasser eintropfen, saugt den farblosen Niederschlag ab und kristallisiert 
aus khanol/Wasser um. Ausb. 1.18 g (63%), Schmp. 105--106° (Lit.10): 105"). 

2-Cyclohexylunzino-s-triazin: Aus 1.47 g (10.0 mMol) 4 und 1.0 g (10 mMol) Cyclohexyl- 
umin in 5 ccm Dimethylformamid erhtilt man wie vorstehend 0.92 g (52%), Schmp. I33 - 134" 
(Lit.8): I33 - 134). 

C9HI4N4 (178.2) Ber. C60.65 H7.92 N31.44 Gef. C61.01 H 7.80 N31.38 

2-Morpholino-s-triuzin: 1.47 g (10.0 mMol) 4 und 0.9 g (10 mMol) Morpholin in 5 ccrn 
Dimethylformamid werden 3 Stdn. auf 80" erhitzt. Man engt die Reaktionslbsung etwas ein, 
liiBt abkiihlen, saugt die feinen NBdelchen ab, wtischt mit khanol  und trocknet i. Vak. 
Ausb. 1.2 g (72%). Schmp. 106-108" (Lit.8): 106-108"). 

63 -65"). 

C7H10N40 (166.2) Ber. C 50.59 H 6.07 N 33.72 Gef. C 50.91 H 6.23 N 33.91 

2-p-Toluidino-s-triazin: Aus 1.47 g (10.0 mMol) 4 und 1.1 g (10mMol) p-Toluidin in 5 ccrn 
Dimethylformamid erhalt man, wie vorstehend beschrieben, nach Umkristallisieren aus 
Benzol 1.47 g (79%), Schmp. 210-212" (Lit.16): 212-213"). 
2-p-Nitranilino-s-triozin: Die Suspension von 1.47 g (10.0 mMol) 4 und 1.48 (10 mMol) 

p-Nitranilin (jeweils fein verrieben) in 5 ccm Dimethylformamid wird 6 Stdn. auf 140" er- 
hitzt. Nach Abkuhlen wird der Niederschlag abgesaugt, aus Dimethylformamid umkristalli- 
siert und mit Aceton gewaschen, Ausb. 1.11 g (51 %), Schmp. 302-305" (Lit.8): 302-3305'). 

C6H7N502 (217.2) Ber. C 49.77 H 3.25 N 32.25 Gef. C 50.09 H 3.42 N 31.92 

Umsetrung von 4 rnit Anilin 
a) 1.47 g (10.0 mMol) 4 und 0.95 g (10 mMol) Anilin in 5 ccrn Dimethylformamid werden 

3 Stdn. auf 80" erwarmt, nach Einengen laBt man die Lbsung in 100 ccm Wasser eintropfen. 
Der farblose Niederschlag wird aus khanol/Wasser umkristallisiert. Ausb. 0.62 g (66 %, 
bez. auf Anilin) N.N'.N-Triphenyl-guunidin, Schmp. 143- 144" (Lit.17): 143"). 

b) Die Lbsung von 1.47 g (10.0 mMol) 4 in 4.5 g (50 mMol) Anilin 11Bt man 48 Stdn. bei 
Raumtemp. stehen, saugt die ausgefallenen Kristalle ab, wtischt sie rnit Wasser und trocknet 
i. Vak. Ausb. 0.32 g (19%) 2-Anilino-s-triazin, Schmp. und Misch-Schmp. 170-172" (Lit.5): 

Das Filtrat wird in Wasser gegossen und der Niederschlag, wie unter a) beschrieben, auf- 
gearbeitet. Ausb. 0.72 g (75 %. bez. auf 4) N.N.N"-Triphenyl-guanidin, Schmp. und Misch- 
Schmp. 143 - 144'. 
4.6-Dimethyl-2-[3.5-dimethyl-pyrazolyl-(l)]-pyrimidin (5) : 13.8 g (0.10 Mol) 2-Hydrazino- 

4.6-dimethyl-pyrirnidin werden mit 20.0 g (0.20 Mol) Acetyluceron 3 Stdn. unter RiickfluB 
erhitzt, das iiberschuss. Acetylaceton wird i. Vak. weitgehend abdestilliert und das zuruck- 
bleibende viskose 61 mit wenig Wasser versetzt, wobei es erstarrt. Nach Absaugen und 
Waschen rnit etwas Wasser wird das Rohprodukt aus &hanol/Wasser ( I  : 10) umkristalli- 
siert. Ausb. 13.4 g (66%), Sdp.7m 290", Sdp.16 183". Beim Trocknen oder ltingeren Stehen- 
lassen bildet sich wieder das 61 zuriick. Pikrat: Schmp. 132-134". 
C I I H I S N J C G H ~ N ~ O ~  (431.3) Ber. C 47.34 H 3.98 N 22.73 Gef. C 47.01 H 4.03 N 22.85 

171-173'). 

17) E. Fromm, Liebigs Ann. Chem. 394, 258 (insbes. S. 286) (1912). 
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2-Hydroxy-s-rriazin-monohydrat: Unter Eiskuhlung tragt man 1.47 g (10.0 mMol) 4 in 
0.40 g (10 mMol) Natriumhydroxyd in 10 ccm Wasser ein, lPRt das Reaktionsgemixh 15 Min. 
stehen, gibt 0.6 g Eisessig in 2 ccm Wasser tropfenweise zu, lPDt noch ca. 1 Stde. im Eisbad 
stehen, saugt ab, kristallisiert aus wenig Wasser um und trocknet i. Vak. bei 100" uber P205. 
Ausb. 0.72 g (63 %) farblose, verfilzte Ntidelchen, Schmp. 172". 

C ~ H ~ N S O - H ~ O  (115.1) Ber. C 31.31 H 4.38 N 36.51 

2-Amino-4-n-butylamino-s-friazin: I .62 g ( I  0.0 mMol) 2-Amino-4-[pyrazolyl-(l) j-s-rriazin 
und 4.5 g (60 mMol) n-Burylamin werden 3 Stdn. unter RuckfluR erhitzt. Nach Einengen 
i. Vak. wird der Ruckstand in khan01 suspendiert, abgesaugt. mit Aceton gewaschen und 
i. Vak. bei 50" getrocknet. Ausb. 0.84 g (48 %), Schmp. 143 - 144". Die Analysenprobe wird 
aus Athano1 umkristallisiert, Schmp. 144" (Lit.18): bei 122" klare Schmelze, die bei 124" 
wieder kristallisiert und bei 144" erneut klar schmilzt). 

Gef. C 31.56 H 4.29 N 36.09 

C7H13Ns (167.2) Ber. C 50.28 H 7.84 N 41.89 Gef. C 50.13 H 7.96 N 41.71 

2-Amino-4-benzylamino-s-triazin: I .62 g ( 10.0 mMol) 2-Amino-4-[pyrazolyl-( I)]-s-rriazin. 
2.1 g (20mMol) Benzylamin und 2ccm Dimethylformamid werden 3 Stdn. auf 110-120" 
erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird Wasser zugegeben, der Niederschlag abgesaugt und aus 
k h a n o l  umkristallisiert. Ausb. 1.2 g (60%). Schmp. 173- 174" (Lit.18): 182"). 
2-Amino-4-morpholino-s-friarin: I .62 g ( 10.0 m Mol) 2-Amino-4-[pyrazol~~l-(I)]-s-rriazir1 

und 1.74 g (20 mMol) Morpholin in 3 ccm Dimethylformamid werden 3 Stdn. auf 100" 
erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemp. wird abgesaugt, mit Athano1 gewaschen und aus 
k h a n o l  umkristallisiert. Ausb. 1.1 g (61 %). Schmp. 219-220'. 

C7HllN50 (181.2) Ber. C46.40 H 6.12 N 38.65 Gef. C46.75 H 6.08 N 38.32 

2-Amino-4-anilino-s-triazin: 1.62 g (10.0 mMol) 2-Amino-4-[pyrazolyl-(l)J-s-rriazin werden 
rnit 1.88 g (20 mMol) Anilin 5 Stdn. auf 130' erhitzt; nach Abkuhlen wird abgesaugt, rnit 
kaltem k h a n o l  gewaschen und aus Dioxan umkristallisiert. Ausb. 1.02 g (Sax), Schmp. 
228-230". 

C9HgN5 (187.2) Ber. C 57.74 H 4.85 N 37.41 Gef. C 58.61 H 4.80 N 36.16 

2-Amino-4-hydroxy-s-triarin: Bei Raumtemp. trtigt man rasch 1.62 g (10.0 mMol) 2-Amino- 
4-[pyrazolyl-(l)l-~-triazin in 30 ccm I n NaOH (0.6 g Natriumhydroxyd in 30 ccm Wasser) 
ein, erhitzt ca. 1-2 Min. auf dem siedenden Wasserbad bis zur vollsttindigen Lbsung des 
gebildeten Niederschlages, IiiBt abkuhlen, gibt bei Raumtemperatur 4.2 g Eisessig zu, saugt 
den Niederschlag ab, wtischt mit Wasser, Xthanol und Aceton und trocknet bei looo, Ausb. 
0.82 g (74%). Schmp. ab 320" (langsame Zers.) (Lit.19): bis 350" kein Schmp., ab 320" Ver- 
farbung). 

18) I.  R. Geigy AG, Schweiz. Pat. 261 821 (1949), C. 1950 I. 1008. 
19) H. Bredereck, F. Eflenberger und A. Hofmann, Chem. Ber. 97, 61 (1964). 
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