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Die Umsetzung von Butyroguanamin (1) mit den Carbonsiureanhydriden 2a~f bei 80-120° fithrt zu
den Monoacylbutyroguanaminen 3a-f, deren Struktur durch IR-, H-NMR- und MS-Spektren
untermauert wird. Unter den hier beschriebenen Verbindungen weisen insbesondere 3e muskelre-
laxierende und antidiabetische und 3a trichomonazide und antivirale Wirksamkeit auf, wihrend mit
3b—d herbizide Wirkungen beobachtet werden.

Muscle Relaxants, IV: Monoacylbutyroguanamines

Reaction of butyroguanamine (1) with the carboxylic acid anhydrides 2a—f at 80-120°C leads to the
monoacylbutyroguanamines 3a-f, the structure of which is supported by IR, 'H-NMR, and mass
spectra. Among the compounds described here, particularly 3e exhibits muscle relaxing and
antidiabetic activity, while 3a displays trichomonacidal and antiviral activity. With 3b-d, marked
herbicidal activity is observed.

In Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber muskelrelaxierende Wirkstoffe? haben wir unter
Einbeziehung weiterer Partialstrukturen die Umsetzung von Butyroguanamin (1) mit Carbonsiure-
anhydriden (2) untersucht.

Das Gelingen der Reaktion ist stark abhéngig von der Einhaltung der experimentell
ermittelten Reaktionsbedingungen. So hat es sich als optimal erwiesen, 2 im UberschuB
anzuwenden, so daB es sowohl die Funktion des Agens als auch die des Losungsmittels
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iibernimmt. Im Temperaturbereich 80-100° werden mit Acet- (2a), Propionsiure- (2b),
Buttersdure- (2¢) und Valeriansdureanhydrid (2d) die Monoacylbutyroguanamine (3a—d)
erhalten. Die Kettenverzweigung in den Muskelrelaxantien Meprobamat und Carisopro-
do!” motivierte die zu 2-Amino-4-isobutyrylamino- (3¢) und 2-Amino-4-pivaloylamino-
6-propyl-1,3,5-triazin (3f) filhrenden Umsetzungen von 1 mit Isobuttersiureanhydrid (2e)
und Pivalinsdureanhydrid (2f).
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Strukturtyp 3 wird durch die spektroskopischen Daten gestiitzt. Die Verbindungen 3a—e weisen im
Bereich zwischen 3140-3320 cm ™ drei sich tiberlappende breite Banden auf, die durch die NH,- und
Amid-NH-Valenzschwingungen verursacht werden. Austausch dieser Protonen am Stickstoffatom
durch Chlor in 2-Amino-4-isobutyrylamino-6-propyl-1,3,5-triazin (3e) fithrt zum Verlust dieser
Absorptionsbanden. Die Erniedrigung und Breite dieser Banden deutet auf Wasserstoffbriickenbin-
dungen hin, die sowohl von den Wasserstoffatomen der priméren Aminogruppe als auch der
Amidgruppe ausgehen®. Zwischen 2865-2980cm™ liegen die Absorptionsbanden -der CH-
Valenzschwingungen der aliphatischen H-Atome. Weiter erscheint eine breite Bande zwischen
1675-1690cm ™!, die der Amid-I-Bande zuzuordnen ist. Eine weitere starke Bande tritt zwischen
1600-1620cm™ auf. Diese verschwindet beim Ersatz aller Protonen am Stickstoffatom durch Chlor
bei 3e. Da das unsubstituierte Butyroguanamin diese Bande nicht aufweist, ist diese nicht der
NH,-Deformationsschwingung, sondern der Amid-II-Bande zuzuordnen. Hierauf weist auch das
Auftreten einer Bande zwischen 1590-1615 cm ™' nach Acylierung oder Chlorierung der einen freien
Aminogruppe hin. Eine weitere Bestétigung ist das Auftreten der NH,-Deformationsschwingungs-
banden in Butyroguanamin bei héheren Frequenzen (1675-1640 cm™); auch diese Banden werden
durch Austausch aller Protonen am Stickstoffatom durch Chlor geldscht. Alle in dieser Arbeit
synthetisierten Triazin-Derivate mit freier Aminogruppe zeigen diese Bande zwischen
1650-1680cm™". Das offensichtliche Fehlen der NH,-Deformationsschwingungsbande findet in der
Uberlappung durch die Amid-I-Bande eine Erklirung. Die im Bereich zwischen 1530-1550cm™!
erscheinende Bande 148t sich der C=N-Valenzschwingung des Triazinringes zuordnen. Hinweise
dafiir sind, da nach Austausch aller Protonen an den Stickstoffatomen durch Chlor in 3e im Bereich
zwischen 1500-2000cm ™ auBer der C=0-Valenzschwingungsbande bei 1730 cm ™' nur eine Bande
bei 1530 cm™! erscheint; hingegen werden in Butyroguanamin nach dem Austausch aller Protonen an
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den Stickstoffatomen durch Chlor zwischen 1500~2000 cm ™! zwei sich iiberlappende Banden bei 1550
und 1525 cm™! beobachtet. Diese Ergebnisse lassen den SchiuB zu, daB diese Bande weder der NH.-
Deformationsschwingung noch der Amid-II-Schwingung zuzuordnen ist. Banden im Bereich
zwischen 1370-1490 cm ™! lassen sich auf CH-Deformationsschwingungen zuriickfihren. Auffallend
in allen Spektren ist eine Bande bei 810-825cm™!, die dem Triazinring zugeordnet werden kann®.
Die Verbindung 3f stellt eine Ausnahme dar. Sie hat bei 3500 cm ™! eine zusitzliche Bande, die auf das
Vorliegen einer freien NH,-Valenzschwingung schlieBen 148t. Im darunterliegenden Bereich bis
3000cm™ sind 2 verbreiterte Banden der ass. NH)- und ass, Amid-NH-Valenzschwingung
vorhanden, Weiterhin ist die Amid-I-Bande nach hoheren Frequenzen verschoben und tritt bei
1710 cm ™! auf. Bei 1640 und 1660 cm ™ treten zusitzliche Banden auf, die auch beim unsubstituierten
Butyroguanamin (1) auftreten. Diese konnen der NH,-Deformationsschwingung zugeordnet
werden, die hier nicht von der Amid-I-Bande {iberdeckt werden. Die Verschiebung nach kleineren
Frequenzen ist mit dem Auftreten von freien NH,-Deformationsschwingungen zu erkliren.
Ansonsten stimmt das Spektrum in seinen wichtigsten Banden mit den anderen iiberein. Die Struktur
der Monoacylverbindungen 3 1i8t sich ferner durch 'H-NMR-spektroskopische Daten charakteri-
sieren. Das in [Dg]DMSQO aufgenommene 'H-NMR-Spektrum von 3a zeigt ein Triplett bei 8 =
0,9ppm, das durch die Absorption der Methylprotonen der Propylgruppe am s-Triazinring
hervorgerufen wird. Die Integration entspricht drei Protonen. Bei den Verbindungen 3¢-d mit
langerer Alkylkette im Acylteil entspricht das Integral des Tripletts 6 Protonen, da bei & = 0,9 ppm
auch die Protonen der Methylgruppe des Acylteils als Triplett auftreten. In 3b mit einem Multiplett
zwischen d = 0,8-1,17 ppm und einem Integral von ebenfalls 6 Protonen besitzen die Protonen der
beiden Methylgruppen verschiedene chemische Verschiebungen, da die Methylprotonen der
Propionamidogruppe aufgrund der gréBeren Nihe zur Carbonylgruppe verstirkt einem (-1)-Effekt
ausgesetzt sind und dadurch eine Tieffeldverschiebung erfahren. Bei 3e verdeckt das Dublett der
Methylprotonen der Isopropylgruppe bei & = 1,1 ppm den ersten Peak des Tripletts bei & = 0,9 ppm.
Das Singulett der Methylprotonen der Pivaloylaminogruppe in 3f erscheint bei 8 = 1,2ppm. Die
Protonen der mittelstindigen Methylengruppe des Propylrestes am Triazinring erscheinen bei 3a, 3e
und 3f als Multiplett bei 8 = 1,7 ppm. Das Integral entspricht 2 Protonen, die Kopplungskonstante J
betriigt 7Hz. Bei den Amiden der lingerkettigen Carbonsiuren 3c¢—d entspricht das Integral des-
Multipletts zwischen & = 1,1 ppm und 6 = 2,0 ppm 4 bzw. 6 Protonen. Die Erklirung hierfiir liegt in
dem zusitzlichen Auftreten der Resonanzsignale der Protonen aller Methylengruppen des Acylteils
in diesem Bereich. Eine Ausnahme machen lediglich die Signale der Methylengruppe in a-Stellung
zur Carbonylgruppe, die nach tieferem Feld verschoben auftreten. Das Triplett, das in 3a, 3¢ und 3f
bei & = 2,5 ppm auftritt, wird von den Protonen der ringstindigen Methylengruppe verursacht, die
dem Einfluf} des eine Tieffeldverschiebung verursachenden Triazinringes ausgesetzt ist. Das Integral
des Tripletts entspricht 2 Protonen, die Kopplungskonstante betédgt J = 7 Hz. Bei den Verbindungen
3b-d, die in a-Stellung zur Carbonylgruppe eine Methylengruppe tragen, erscheint zwischen 6 =
2,23-2,8 ppm ein Multiplett, dessen Integral 4 Protonen entspricht. Dieses Resonanzsignal stammt
von den Protonen der in Nachbarstellung zum Triazinring und zur Carbonylgruppe stehenden
Methylengruppen. Das Multiplett, das in 3e bei & = 3,0 ppm auftritt, ist auf das Resonanzsignal des
Methinprotons zuriickzufiithren. Das im !H-NMR-Spektrum von 3a auftretende scharfe Singulett bei
&= 3,33ppm ist den Protonen der Acylgruppe zuzuordnen.

Die in allen Massenspektren des Verbindungstyps 3 auftretenden Fragmentierungen beinhalten die
Eliminierung von Wasserstoff, Ethylen und Methylradikalen aus dem Molekiilion. Das Methylradi-
kal kann sowohl aus der direkt am Triazinring befindlichen Propylgruppe als auch aus der
Acylgruppe abgespalten werden. Die Eliminierung von Ethylen, die vielfach durch einen
metastabilen Ubergang belegbar ist, erfolgt aus der Propylgruppe in 4-Stellung des Triazinringes. Sie
geschieht im Zuge einer McLafferty-Umlagerung, in deren Verlauf ein Proton der Methylgruppe zu
einem Ringstickstoffatom wandert.
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Die Spitzen, die durch die Spaltung der Amidbindung des Molekiilions auftreten, liegen bei m/e 152,
m/e 153 oder m/e 154 und entsprechen dem Ion des Aminteils. Sie liegen ferner bei Massenzahlen, die
dem jeweiligen Acyliumion entsprechen. Das bei allen Verbindungen auftretende Signal bei m/e 153
resultiert aus der Wanderung eines Protons der zur Carbonylgruppe o-stindigen Methyl- oder
Methylengruppe zum néchstgelegenen Ringstickstoffatom im Zuge einer McLafferty-Umlagerung
unter Abspaltung eines Ketens als Neutralteilchen. Bei 3f verlduft die Bildung von m/e 153 iiber
einen anderen Weg.
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Die Bildung des Fragmentes m/e 152 findet ihre Erklirung in der Spaltung der Amidbindung ohne
Wasserstoffverschiebung unter Abspaltung des Acylteils als Radikal. Bei 3b—e tritt zusitzlich ein
Signal bei m/e 154 auf, das durch eine doppelte Wasserstoffverschiebung wie bei den N-
Alkylderivaten des Succinimids erkldrbar ist®, fiir die auBer einem zur Carbonylgruppe a-stindigen
noch ein P-stindiges H-Atom verantwortlich ist. Zuerst nimmt der ionisierte Stickstoff der
Saureamidgruppe ein H-Atom vom f-stindigen Kohlenstoffatom auf, und anschlieBend bindet das
Ringstickstoffatom im Zuge einer McLafferty-Umlagerung das Proton des zur Carbonylgruppe
a-stindigen Kohlenstoffatoms unter Abspaltung eines Ketens als Radikal.
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.Die Verbindungen, die nur eines der beiden H-Atome besitzen, bilden dieses Fragment entweder
iiberhaupt nicht (3a) oder mit einer rel. Spitzenintensitit von nur 2 % (3f). Bei 3f verliuft die Bildung
tiber einen anderen Weg. Amidspaltungen unter Verbleib der positiven Ladung auf der Carbonyl-
gruppe fithren zu Acyliumionen mit schwachen bis mittleren Intensititen.
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Bei der Priifung auf biologische Wirkungen zeigten sich innerhalb des Strukturtyps 3
Vertreter mit muskelrelaxierender Wirksamkeit. Insbesondere werden solche Wirkun-
gen, begleitet von sedierenden und temperatursenkenden Effekten, von 3e nach
intraperitonealer Applikation von 300 mg/kg an der Maus ausgelost. Dieselbe Substanz
zeigt im Essigsdure-Strecktest in der Dosis 16 mg/kg per os an der Maus analgetische
Wirksamkeit. In derselben Dosierung erweist sich 3e an der Ratte als antipyretisch, in der
Dosis 300 mg/kg an der Maus als diuretisch wirksam. Ein bei Versuchsbeginn auf 100 %
Blutglucose festgelegter Wert 1d8t sich in einer Dosis von 200mg/kg an der Ratte
innerhalb 1 Std. mit 3¢ um 45 %, mit 3e um 86 %, senken. Im Cardiazolkrampftest 16st 3f
bei Applikation von 100 mg/kg per os an der Maus antikonvulsive Wirkung aus. In der
Dosierung 125pg/m! vermag 3a Wirksamkeit gegen Trichomonas vaginalis,3b gegen
Candida albicans zu entfalten. In der Priifung auf Antiviruswirkung stellte sich heraus,
daB 3a in der Dosis 5 % 0,5 mg/kg Maus subkutan Hemmwirkung gegen Influenza A, in
der Dosis 5 X 5mg/kg per os gegen Herpes simplex, auslost; ferner zeigte sich bei
Verwendung von 3a als Interferon-Induktor mit einer Dosis von 2,5mg per os bei
Encephalomyocarditis-Virus ein Verlingerungseffekt der Uberlebenszeit von Miusen.
Herbizide Wirkung vermdégen 3b und 3¢ gegen Dikotyledonen im Nachauflaufverfahren,
3d gegen Monokotyledonen, zu entfalten.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt/M., , fiir die Forderung der vorliegenden
Untersuchungen durch Bereitstellung von Forschungsmitteln, der SKW Trostberg AG., Trostberg,
speziell fiir die Uberlassung von Grundchemikalien auf Cyanamidbasis.

Experimenteller Teil

Schmp.: Biichi SMP 20 nach Dr. Tottoli, unkorr. ~ IR: Beckman Spektralphotometer IR-33 und
IR-4220. ~ 'H-NMR: Varian EM 360 A, TMS inn. Stand. — MS: CH 7A Varian MAT Bremen.

2-Acetylamino-4-amino-6-propyl-1,3,5-triazin (3a)

Eine Suspension von 7,65 g (50 mmol) Butyroguanamin (1) in 30,65 g (300 mmol) Acetanhydrid wird
unter Riihren auf 90° erhitzt. Bei der Reaktion erfolgt Warmeentwicklung. Nach 1stdg. Riihren bei
90° wird der farblose Niederschlag abgesaugt. Aus Wasser farblose Kristalle vom Schmp. 244°. Ausb.
2g(21%d. Th.).- IR (KBr): 3310, 3240, 3150 (NH,, Amid-NH}, 2980, 2950, 2890 (CH,, CH,), 1675
(Amid I, NH,), 1600 (AmidII), 1540, 820cm™ (Triazin C=N), 1485, 1425, 1370 (CH;3, CHy). -
'H-NMR ([D¢]DMSO): & (ppm) = 0,9 (t; 3H, J = 7Hz, 6-CH,CH,CH,), 1,7 (m; 2H, ] = 7Hz,

6-CH,CH,CH3), 2,33 (s; 3H, 2-NH(C=0)CHa), 2,5 (t; 2H, J = 7THz, 6-C§2CH2CH3) 7,33 (5§ seits
2H 4-NH,), 10,25 (s} eir» 1H, 2-NH). + = austauschbar mit D,0. - MS (70eV): m/e = 195 (12 %,
M?), 194 (3%, M-H), 180 (30 %, M-CHj, M* ber. 166,15 m* gef. 166), 167 (88 %, M-C,H,, m* ber.

143,02m* gef. 143), 153 (9 %, M-C,H,0), 152 (18 %, M-C,H;0), 138 (50 %, 153-CH;, m* ber.
124,47 m* gef. 125), 125 (100 %, 167-C,H,0, m* ber. 93,56 m* gef. 93,5), 111 (15 %, 153-H,NCN),
98 (9 %, 125-HCN), 83 (21 %, 125-H,NCN), 69 (18 %, C,H;N¥), 68 (34 %, C;H,NY). — CgH,;N;O
(195,2) Ber. C 49,2 H 6,71 N 35,9 Gef. C 49,4 H 6,66 N 36,1.

2-Amino-4-propionylamino-6-propyl-1,3,5-triazin (3b)

2,03 g (15 mmol) 1 werden in 3,90 g (30 mmol) Propionsdureanhydrid (2b) eingebracht, anschlieBend
wird die Suspension unter Riihren auf 97° erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird 1h bei 97° geriihrt.
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Farbloser Niederschlag, Reinigung durch Umkristallisieren aus Aceton: 1,39 g (44 % d. Th.) farblose
Kristalle vom Schmp. 219°. - IR (KBr): 3310, 3240, 3150 (NH,, Amid-NH), 2970, 2945, 2880 (CHj,
CHs,), 1685 (Amid I, NH), 1605 (Amid IT), 1535, 815 (Triazin C=N), 1490, 1415, 1365 (CH;, CH,).
_TH.NMR ([Dg]DMSO): & (ppm) = 0,8-1,17 (m; 6H, 6-CH,CH,CH; und 4-NH(C=0)CH,CH;), 1,7
(m; 2H, ] = 7 Hz, 6-CH,CH,CH}), 2,2-2,77 (m; 4H, 6-CH,CH,CH, und 4-NHC(=0)CH,CH3), 7,3
(5% reits 2H, 2-NH3), 10,17 (s} ei¢; 1H, 4-NH). + = austauschbar mit D,0. - MS (70eV): m/e = 209
(41 %, MY), 208 (8 %, M-H), 194 (53 %, M-CHj), 181 (100 %, M-C,H,), 180 (8 %, M-C,H), 167
(8 %, M-H,NCN), 166 (7 %, 181-CH,), 154 (28 %, M-C;H;0), 153 (45 %, M-C;H,0), 152 (25 %,
M-C;H;0), 138 (87 %, 153-CHy), 125 (94%, 153-C,H,), 111 (17%, 153-H,NCN), 98 (10%,
125-HCN), 83 (16 %, 125-H,NCN), 69 (29 %, C;H;N1), 68 (28 %, CH,N3), 57 (25 %, C;HO™). -
CgH5NsO (209,3) Ber. C 51,7 H7,23 N 33,5 Gef. C51,5 H 6,96 N 33,4, ~

2-Amino-4-butyrylamino-6-propyl-1,3,5-triazin (3c)

Nach dem Erhitzen einer Suspension von 3,06 g (20 mmol) 1in 6,32 g (40 mmol) Buttersdureanhydrid
(2¢) auf 97° setzt unter Wirmeentwicklung Reaktion ein. Das Reaktionsgemisch wird 1h bei 97°
geriihrt. Farbloser Niederschlag, Reinigung durch Umkristallisation aus Aceton: 1,26 g (28 % d. Th.)
farblose Kristalle vom Schmp. 213°. - IR (KBr): 3310, 3235, 3160 (NH,, Amid-NH), 2975, 2940, 2880
{CHj;, CHy), 1675 (Amid I, NH;), 1600 (Amid IT), 1530, 820 (Triazin C=N), 1480, 1410, 1365 (CHj;,
CH,). - 'H-NMR ([D¢JDMSO): & (ppm)= 0,9 [m; 6H, J= 7Hz, 6-CH,CH,CH; und 4-
NH(C=0)(CH,),CH;], 1,63 (m; 4H, J = 7 Hz, 6-CH,CH,CHj und 4-NH(C=0)CH,CH,CHj,},
2,33-2,7 (m; 4H, 6-CH,CH,CHj; und 4-NH(C=0)(CH,), 7,3 (s*; 2H, 2-NH,), 10,2 (s*; 1H, 4-NH).
+ = breit, austauschbar mit D,0. - MS (70eV): m/e 223 (25 %, M?), 222 (5%, M-H), 208 (100 %,
M-CH; m* ber. 194,01 m* gef. 194), 195 (61 %, M-C,H,), 194 (1 %, M-C,Hs), 180 (14 %, M-CsH,),
167 (3%, 195-C;H,), 166 (6 %, 194-C,H,), 154 (39 %, M-C,H;0), 153 (17 %, M-C;Hg0), 152
(11 %, M-C,H,0), 138 (42 %, 153-CH3), 125 (83 %, 153-C,H,), 111 (11 %, 153-H,NCN), 98 (6 %,
125-HCN), 83 (11 %, 125-H,NCN), 71 (17 %, C;H,0™), 69 (20 %, C,H;N%), 68 (39 %, C;H,ND). -
C,0H7NsO (223,3) Ber. C 53,8 H 7,67 N 31,4 Gef. C 53,9 H 7,73 N 31,4.

2-Amino-4-propyl-6-valerylamino-1,3,5-triazin (3d)

3,75g (20 mmol) Valeriansidureanhydrid (2d) werden mit 1,53 g (10mmol) 1 versetzt und auf 100°
erhitzt. Nach 1stdg. Rihren bei 100° wird der farblose Niederschlag aus Aceton umkristallisiert.
Ausb. 1,33 g (28 % d. Th.) farblose Kristalle vom Schmp. 215°. ~ IR (KBr): 3310, 3240, 3160 (NH,,
Amid-NH), 2975, 2940, 2880 (CH;, CH,), 1680 (Amid I, NH,), 1610 (Amid II), 1540, 820 (Triazin
C=N), 1490, 1415, 1370 (CH;, CH,). - 'H-NMR ([D4]DMSO): & (ppm) = 0,9 [t; 6H, J= 7Hz,
4-CH,CH,CH; und 6-NH(C=0)(CH,);CH,], 1,1-1,93 [m; 6H, 6-NH(C=0)CH,(CH,),CH; und
4-CH,CH,CH3}, 2,25-2,77 [m; 4H, 6-NH(C=0)CH, und 4-CH,CH,CH;], 7,30 (s .;;; 2H, 2-NH,),
10,15 (8fyeie; 1H, 6-NH). + = austauschbar mit D,0. — MS (70 eV): m/e 237 (12 %, M+), 236 2 %,
M-H), 222 (15 %, M-CHj;, m* ber. 207,95 m* gef. 208), 209 (51 %, M-C,H,), 208 (100 %, M-C,Hj,
m* ber. 182,55 m* gef. 182), 195 (21 %, M-C;Hy), 194 (2 %, M-C;H;), 180 (10 %, M-C,H,), 167
(8%, 195-C,Hy, m* ber. 143,02m* gef. 143), 166 (7 %, 194-C,H,), 154 (38 %, M-CsH,0), 153
(13 %, M-CsHgO), 152 (10 %, M-CsH0), 138 (26 %, 153-CH3), 125 (54 %, 153-C,H,;, m* ber.
102,12m* gef. 102, 209-CsHgO, m* ber. 74,76 m* gef. 75), 111 (6 %, 153-H,NCN), 98 (3%,
125-HCN), 85 (12 %, CsHyO%), 83 (6 %, 125-H,NCN), 69 (8 %, C,H;N%), 68 (39 %, C;H,NY), 57
(19 %, 85-C=0). - C;;H¢NsO (237,3) Ber. C 55,7 H 8,07 N 29,5 Gef. C 55,9 H 8,10 N 29,3.

2-Amino-4-isobutyrylamino-6-propyl-1,3,5-triazin (3e)

Es werden 4,59g (30mmol) 1 und 14,22 g (90mmol) Isobuttersdureanhydrid (2e) auf 90° erhitzt.
Farbloser Niederschlag, Umbkristallisation aus Ethanol: Ausb. 3,33g (50% d.Th.) farblose,
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nadelférmige Kristalle vom Schmp. 211°. - IR (KBr): 3300, 3220, 3140, (NH,, Amid-NH), 2960,
2925, 2865, (CH;, CH,, CH), 1680 (Amid I, NH,), 1600 (Amid II), 1530, 822 (Triazin C=N), 1485,
1410, 1385 (CH;, CH,). - 'H-NMR ([Dg]DMSO): & (ppm)= 0,7-1,2 [m; 9H, 4-
NH(C=O)CH(CE3)2 und 6-CH,CH,CH;], 1,05 [d; J = 7 Hz, 4-NH(C=0)CH(CH,),], 1,7 (m; 2H, '
= 7 Hz, 6-CH,CH,CH,), 2,5 (t; 2H, J = 7 Hz, 6-CH,CH,CH,), 3,0 [m; 1H, J = 7 Hz,
4 -NH(C=0)CH(CH3)], 7,3 (3 reits 2H 2-NH,), 10,2 (s} cit; 1H, 4-NH). + = austauschbar mit
D,0.-MS (70eV): m/e = 223 (77 %, M+ ) 222 (4%, M-H}), 208 (28 %, M-CH,, m* ber. 194,01 m*
gef. 194), 195 (80 %, M-C,H,, m* ber. 170,5m* gef. 171), 180 (14 %, M-C;H,), 167 (11 %,
- 195-C,Hy, m* ber. 143,02m* gef. 143), 154 (90 %, M-C,H;0), 153 (33 %, M-C,H,0), 152 (15 %,
M-C,H,0), 138 (46 %, 208-C;H4O, m* ber. 91,56m* gef. 92), 125 (100 %, 195-C,H,0, m* ber.
80,12 m* gef. 80, 153-C,H,, m* ber. 102,12 m* gef. 102), 111 (11 %, 153-H,NCN), 6 %, 125-HCN),
83 (10 %, 125-H,NCN), 71 (8 %, C,H,07), 69 (17 %, C,H;NY). - 68 (28 %, C3HN3). - C,gH N0
(223,3) Ber. C 53,8 H 7,67 N 31,4 Gef. C 53,7 H 7,53 N 31,2.

2-Amino-4-pivaloylamino-6-propyl-1,3,5-triazin (3f)

Nach Zugabe von 6,12 g (40mmol) 1 zu 14,93 g (80 mmol) Pivalinsdureanhydrid (2f) wird auf 120°
erhitzt und 1h bei dieser Temp. geriihrt. Farbloser Niederschlag, umkristallisiert aus Aceton/
Wasser: 4,8 g (51 % d. Th.) farblose Nadeln vom Schmp. 140°. — IR (KBr): 3500, (freie NH,), 3320,
.3180 (ass. NH,, Amid-NH), 2970, 2940, 2880 (CH;, CH,), 1710 (Amid I), 1660, 1640 (NH,), 1600
(Amid II), 1550, 820 (Triazin C=N), 1490, 1460, 1410 (CH3, CH,). - 'H-NMR ([D¢]DMSO): &
{(ppm) = 0,9 (t; 3H, J = 7 Hz, 6-CH,CH,CH3), 1,2 [s; 9H, 4-NH(C=0)C(CH3)3], 1,7 (m; 2H,J =
7Hz, 6-CH,CH,CH,), 2,5 (t; 2H, ] = 7 Hz, 6-CH,CH,CH3), 7 2(sb,e“,2H 2-NH,), 9,53 (¢ 1ir; 1H,
4-NH). + = austauschbar mit D,0O. - MS (70 eV): m/e = 237 (9%, M« ) 222 (16 %, M-CH3), 209
(43 %, M-C;Hy), 194 (1%, 209-CHj), 180 (9%, M-C/Hy), 154 (3%, M-CsH,0), 153 (8 %,
M-CsHg0), 152 (5%, M-CsHq0), 138 (7%, 153-CH,), 125 (24%, 153-C,Hy), 111 (4%,
153-H,NCN), 98 (2 %, 125-HCN), 85 (3 %, CsHyO"), 83 (3 %, 125-H,NCN), 69 (5 %, C,H,;N?), 68
(15 %, C3H,N?), 57 (100 %, C;HS). — C;;HgN5O (237,3) Ber. C 55,7 H 8,07 N 29,5 Gef. C 55,5 H
7,89 N 29.3.
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