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Darstellutig und Eigenschaftetr des s- Triazins werden besprochen. Nucleophile Reagentien - 
schon Wasser - greyen das s-Triazin aujerordentlich leicht an. Offenketrige und hetero- 
cyclische Verbitidungen, z. B. Forniamidine, Aminomethylenverbindungen, Triazol-, Pyridin- 
und Pyrimidin- Derivate sind so zuganglich. Mit Atnidinen oder Imidoestern erhdt man sub- 
stituierte Triazine (Umtriazinierung). Sie bilden sich uber offenkettige Zwischenprodukte. 
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I. Einleitung 

Obwohl Abkommlinge des s-Triazins zu den am Iang- 
sten bekannten heterocyclischen Verbindungen gehoren 
(Cyanursaure, Scheele 1776), ist die Darstellung des 
Stammkorpers erst relativ spat gelungen. Grundmann und 
Kreiitzberger [ I ]  stellten 1953 das s-Triazin aus demlange 
bekannten Addukt von Chlorwasserstoff an Blausaure 
durch Einwirkung von Basen dar. Sie fanden die Ver- 
bindung identisch rnit einer schon 1895 von Nef[2]  aus 
Forniimidoathylester erhaltenen Substanz, die irrtum- 
lich als ein Dimeres der Blausaure angesehen worden 

[ I ]  Ch. Grundmann u. ’A.  Krerttzberger, J. Amer. chem. SOC. 76, 
632, 5646 (1954). 
[2] U. Nef, Liebigs Ann. Chem. 187, 337 (1895). 
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V. Arbeitsvorschriften 

war. Auch Willstdtter [3] hatte bereits das s-Triazin in 
Handen - als Produkt der Therniolyse von Thioform- 
amid - ohne jedoch seine Struktur zu erkennen. Die un- 
gewohiilichen Eigenschaften des s-Triazins, insbeson- 
dere seine fur stickstoffhaltige Heterocyclen einzigartige 
Wasserempfindlichkeit, erklaren die zahlreichen Fehl- 
schlage bei friiheren Versuchen zur Synthese des s-Tri- 
azins nach klassischen Methoden [4], die schlieBlich zu 
der Auffassung fiihrten, die Verbindung sei nur in Me- 
tallkomplexsalzen existenzfahig [ 5 ] .  

131 R .  Willstarter u. T. Wirrh, Ber. dtsch. chem.Ges.42,1915(1909). 
[4] Zusammenfassung der alteren Arbeiten siehe W .  Ruske. 
Chem. Technik 5 ,  308, 368 (1953); 6, 489 (1954). 
[5] P. Pascal, C. R. hebd. SCances Acad. Sci. 180, 1850 (1925). 

- _ _  
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II. Darstellung von s-Triazin 

1. Aus Formimidoestern 

Die alteste Darstellung des s-Triazins (f) durch Abspal- 
tung von Alkohol und Chlorwasserstoff aus Fonnimido- 
athylester ( 2 4  mit festem Natriumhydroxyd in atheri- 
scher Suspension [2], konnte zuerst durch Cramer [6] 
praparativ brauchbar gestaltet werden. Er verwendete 
den Benzylester (26) und Diathylanilin als Base. Kurz- 
lich hat Scliaefer [7] gezeigt, daI3 man auch aus dem 
Athylester ( 2 4  mit tertiaren aliphatischen Basen aus- 
gezeichnete Ausbeuten erhalt. Die Verwendung homo- 
loger aliphatischer Formimidoester ist moglich, bietet 
aber keine Vorteile. Von den untersuchten Basen hat 
sich Tri-n-butylamin am besten bewahrt. 

2. Aus Formamidin 

Analog laRt sich s-Tr iazin aus Formamidinhydrochlorid 
(3) durch Abspaltung von Ammoniak und Chlorwasser- 
stoff mit basischen Reagentien [8] oder durch trockene 
Destillation [ 11 darstellen. Tertiare aliphatische Amine, 
2.B. Tri-n-butylamin, scheinen bessere Ausbeuten zu 
geben als aromatische Basen wie Chinolin oder Diathyl- 
anilin. In beiden Fallen wird die Ausbeute durch Arbei- 
ten im Vakuum entscheidend verbessert [9]. 

3. Aus Thioformamid 

Diese zuerst von Willsriirter [3] beschriebene Darstellungs- 
weise ist nicht zu empfehlen, obwohl die Ausbeute durch sorg- 
faltige Aufarbeitung auf  60 % erhoht werden kann [lo]. Die 
Darstellung groBerer MengenThioformamid ( 4 )  ist schwierig 
und zeitraubend. 

4. Aus Formamid 

Eine direkte s-Triazinsynthese durch cyclisierende Was- 
serabspaltung aus drei Molekiilen Formamid (5) hat 

sich kurzlich verwirklichen lassen. Zur Dehydratisierung 
diente Calciumcarbid in Gegenwart katalytischer Men- 

[6] F. Cramer, K. Pawelzik u. J. Kupper, Angew. Chern. 68, 649 
(1956). 
[7] F. C. Schaefer u. G. A. Pefers, J. org. Chemistry 26, 2778 
(1961). 
[8] Ch. Gritndniann, H. Schroeder u. W. Ruske, Chem. Ber. 87, 
I865 (1954). 
[9] F. C. Schaefer, J .  Hechenbleikner, G. A .  Peters u. W .  P. 
Wysfrach, J. Amer. chem. SOC. 81, 1466 (1959). 
[lo] Ch. Grundmann, unveroffentlicht. 

gen von Halogeniden der Ubergangsmetalle, 2.B. Eisen- 
(111)-chlorid. Eine unvermeidbare Nebenreaktion ist die 
basenkatalysierte Zersetzung von (5 )  in Kohlenmon- 
oxyd und Arnmoniak, so daI3 die Ausbeute nur 19 % be- 
tragt [l l l .  

Eine bessere Synthese von s-Triazin aus Formamid ist 
von Bredereck angegeben worden [ 121. Alkylierungs- 
mittel, insbesondere Dimethylsulfat, fuhren Formamid 
(5) in Tris-(formylamino)-methan (6) uber. Daraus ent- 
steht s-Triazin durch Thermolyse entweder direkt oder 
besser in uberschiissigem Formamid in maBiger Aus- 
beute [13]. Die Bildungsweise ist nicht vollig klar. Ent- 
weder zerfallt (6) in Formamid, Kohlenmonoxyd und 
Formamidin (Schema 1, Reaktion A), das dann in s- 
Triazin ubergeht (Reaktionsablauf siehe Abschnitt II,6), 
oder (6) zerfallt in Formamid, Kohlenmonoxyd und 
N-Formyl-formamidin (7) (Schema 1, Reaktion B), das 
dann mit Formamid unter Wasserabspaltung s-Triazin 
ergibt. 

O=CH-NHi (5 )  

1 
HC(NH-CH=O), (6) 

‘\” A /  

/” I 
(5) + 2 CO + H?N-CH=NH 

(3) H 4 -NH3 

( 1 )  + (5 )  y +- (5 )  

-2 n20 //CH + co 
+-- 

0 
I 71 

Schema I .  Bildung von s-Triazin 

Da die  von Bredereck erhaltenen s-Triazin-Ausbeuten groRer 
sind als nach Schema I ,  A zu erwarten ware (vgl. aber [ I3]), 
vermutet er eine Reaktion nach B, obgleich die Wasseremp- 
findlichkeit von (I) die  Rildung aus (7) und Formamid wenig 
wahrscheinlich macht. Nach Analogiereaktionen sollte m a n  
annehmen, daR das Gleichgewicht (I) + 2 H20 + (5) + (7) 
stark nach der rechten Seite verschoben ist. 

Obgleich die Ausbeuten bei der Synthese aus Formamid 
geringer sind als bei den in den Abschnitten 11, 1 und 
11, 2 beschriebenen Arbeitsweisen, sind die vom Form- 
amid ausgehenden Verfahren praparativ doch niitzlich, 
da sie die Darstellung des s-Triazins aus bequem zu- 
ganglichen Ausgangsmaterialien ohne Verwendung von 
Blausaure gestatten [ 141. 

( I l l  C. L. Sloan u. W .  A. Barber, J. org. Chemistry 27, 1073 
(1962). 
1121 H. Bredereck, R. Gonipper. H. Renipfer, H. Keck u. K. 
Klemm. Angew. Chern. 70,269 (1958); H. Bredereck, R .  Gompper, 
H .  G. Y. Schuh u. G .  Theilig, ibid. 71, 753  (1959); siehe auch: H. 
Bredereck in W. Foersr: Neuere Methoden der prlparativen or- 
ganischen Chemie. Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1960, 
Bd. 111, S. 163; H. Bredereck, 0. Snierz u. R. Gonipper, Chem. 
Ber. 94, 1883 (1961). 
(131 Wir haben viele Male die Darstellung von s-Triazin nach 
dieser Methode ausgefuhrt, jedoch nie mehr als etwa die Halfte 
der von Bredereck angegebenen Ausbeuten erreicht. Moglicher- 
weise hangt die Ausbeute stark von der Qualitat des Formamids 
ab. 
[I41 Formamidinhydrochlorid kann allerdings auch in guter 
Ausbeute durch Entschwefeln von Thioharnstoff mit Raney- 
Nickel in Gegenwart von Ammoniumchlorid dargestellt werden; 
D .  J .  Brown, J. appl. Chem. 2, 202 (1952). 

394 Angew. Chem. 1 75. Johrg. 1963 1 Nr. 9 



5. Aus Verbindungen mit bereits vorgebildetem 
s-Triazinring 

6. Zum Mechanismus der Bildung von s-Triazin 

Die Bildung von s-Triazin durch reduktive Entschwefelung 
des Trimethyl-trithiocyanurates (8) [15] und durch De- 
carboxylierung von s-T-iaziii-2.4.6-tricarbonsaure (9) [ 161 
ist ohne praparative Bedeutung. 

’S, f ‘I, 

Anders steht es mit der Darstellung von Triazin aus den 
Addukten von Blausaure und Chlorwasserstoff, denen 
nach neueren Untersuchungen eine Hexahydro-s-tri- 
azinstruktur zuzuschreiben ist [ I ,  171. Aus Blausaure 
und Chlorwasserstoff erhalt man das ,,Sesquihydro- 
chlorid der Blausaure“ in quantitativer Ausbeute. Diese 
Verbindung ist wahrscheinlich ein Sesquihydrochlorid 
des 2.4.6-Trichlor-hexahydro-s-triazins (10). Sie ver- 
liert leicht zwei Drittel ihres Halogenwasserstoffs unter 
Aromatisierung zurn Sesquihydrochlorid des s-Triazins 
(II), 2.B. beim Stehen iiber Alkali im Exsiccator oder 
bei der Sublimation im Vakuum. (10) und ( 1 1 )  liefern 
beim Erwarmen mit tertiaren Aminen in guter Ausbeute 
s-Triazin [ l ,  181. 

L 

1 - 6  IlCl 

Hier bietet im Gegensatz zu den in den Abschnitten 11, I 
und 11, 2 beschriebenen Darstellungsweisen Tri-n-butyl- 
amin gegeniiber technischem Chinolin keinen Vorteil. 
Die Ausbeute erhoht sich aber wesentlich, wenn man 
erst (10) in (11) uberfuhrt. Das hat auBerdem den Vor- 
teil, daB man iiur ein Drittel der sonst notwendigen Ba- 
senmengen braucht [lo]. Diese Darstellungsweisz ist 
eine der besten, wenn man das Arbeiten mit Blausaure 
nicht scheut ; uberdies lassen sich beliebige Mengen 
Blausaure gefahrlos in das ungiftige Sesquihydrochlorid 
ubcrfiihren und so bequem aufbewahren. 

[IS] Ch. Gritrtdmann u. E. Kober, J .  org. Chemistry 21, 641 
( 1956). 
[I61 Ch. Grundmann u. E. Kober, J. org. Chemistry 21, 1392 
( 195 6). 
[I71 Ch. Grundmann u. A.  Kreufzberger, J. Amer. chem. SOC. 77, 
44 (1 955). 
[ l 8 ]  L. E. Hinkel u. R .  T .  Dunn, J .  chem. SOC. (London) 1930, 
1834; L. E. Hinkel, E. E. Ayling u. J .  H .  Beytion, J .  chem. SOC. 
(London) 1935,674. 

Die unter 11, 1-4 beschriebenen Bildungsweisen von s- 
Triazin sind einander formal sehr ahnlich; ein Amisen- 
saure-Derivat d x  allgemeinen Formel HN = CHR 
(R = O-Alkyl, NH2, SH, OH) spaltet RH ab, und der 
Rest HNC trimerisiert. Wahrend friiher eine aktiviEite, 
polare Form der Blausaure als kurzlebiges Zwischen- 
produkt, das rasch zu s-Triazin polymerisiert, ange- 
nommen wurde, betrachtet man den ProzeB heute als 
eine stufeilwdse Kondensation mit schlieBlichem Ring- 
schluI3 (Schema 2). 
In dem Beispiel, das Schema 2 zeigt, ist der erste Schritt 
eine Protonierung des Imidats. Das Imidat-Ion (124 
addiert sich dann an die freie Imidatbase und ergibt das 
Dimere (IZb), das Alkohol verliert. Zugleich verschiebt 

I I C l  

Schema 2. Bildung von s-Triazin durch scufenweisc Kondensation und 
RingschluD 

sich die Ladung. Beim Ion (12c) wiedzrholt sich der 
Vorgang. Die treibende Kraft zurn RingschluB des 
Trimeren (I2e) ist der Energiegewinn durch Resonanz- 
stabilisierung des quasiaromatischen s-Triazins. Ebenso 
sind die Trimerisation des Formamidins und des Thio- 
formamids zu verstehen. Auch die Bildung des Sesqui- 
hydrochlorids des Trichlor-hexahydro-s-triazins aus 
Blausaure und Chlorwasserstoff durfte ahnlich ver- 
laufen. Hier ist der erste Schritt die Addition von HCI 
zum Formylimidchlorid (13a), das zum Ion (13b) pro- 
toniert wird und dann ein weiteres Mol (I3a) zurn Zwi- 
schenprodukt (13c) addiert. Zum Unterschied vom oben 

besprochenen Reaktionsablauf wird hier nur die La- 
dung verschoben (13d), ohne daI3 sich HCI abspaltet. 
Die vorzugsweise Bildung des Trimeren an Stelle li- 
nearer Polymere muB hier wohl durch sterische Ein- 
fliisse erklart werden [7, 91. 
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III. Eigenschaften des s-Triazins; 
Elektrophile Substitution 

s-Triazin bildet farblose, stark lichtbrechende, rhombo- 
edrische Kristalle (Fp = 85-86"C, korr.) [I91 und sie- 
det urizersetzt bei 1 14 "C. Der Dampf kann uber 600 "C 
erhitzt werden, bevor er zu Cyanwasserstoff depoly- 
merisiert. Praparativ bedeutsam ist die g r o k  Fliichtig- 
keit des s-Triazins. Bei Raumtemperatur ist es in or- 
ganischen Losungsmitteln leicht loslich [20]. Die emp- 
fohlene Reinigung durch Destillation uber Natrium 
ist rnit Vorsicht auszufiihren, denn bei langerem Kochen 
rnit dem Metall bilden sich Triazin-natriumverbindun- 
gen, erkenntlich an der blaugriinen Farbung, von ver- 
mutlich ahnlicher Struktur wie die bekannten Pyridin- 
natriumverbindungen. Wenn gegen Ende der Destilla- 
tion uberhitzung auftritt, konnen diese Natriumver- 
bindungen eine beinahe explosionsartige Zersetzung des 
s-Triazins auslosen. 
Die Ergebnisse physikalischer Untersuchungen, ins- 
besondere die IR- und Ramanspektren, sowie Ront- 
gendiagramme, weisen auf einen aromatischen, rzso- 
nanzstabilisierten Charakter des s-Triazins hin [21]. Der 
Ring ist jedoch kein regelmaBiges Sechseck. Das einzige 
chemische Anzeichen des aromatischen Charakters ist 
die thermische Bestandigkeit des s-Triazins. Jm ubrigen 
werden seine Eigenschaften durch die Ladungsvertei- 
lung bestimmt. Von den beiden wichtigsten Grenz- 
strukturen, (la) und (16). ist vor allem die zweite 
maBgebend. 

Verhaltensweisen, die beim Pyridin und Pyrimidin nur 
schwach in Erscheinung treten, heirschen beim s- 
Triazin vor, so vor allem die Empfindlichkeit gegen 
nucleophile Angriffe. Zu den nucleophilen Partnern 
zahlt auch das Wasser. In einer 10-proz. wasserigen 
Losung kann man nach 10 Minuten bei 25°C kein 
Triazin mehr feststellen. Die Zersetzung verlauft wahr- 
scheinlich autokatalytisch, d.h. basenkatalysiert durch 
das bei der Hydrolyse gebildete Formamidin. In Gegen- 
wart verdunnter Mineralsauren bilden sich fast augen- 
blicklich Ameisensaure und Ammoniak. 

Der dektrophilen Substitution setzt das s-Triazin er- 
heblichen Widerstand entgegen. Sulfonierung und Ni- 
trierung sind unmoglich, da alle zur Verfiigung stehen- 
den Reagentien das s-Triazin so schnell hydrolysieren, 

[I91 Der Schmelzpunkt wird bcreits durch Spuren von Verun- 
reinigungen erheblich gedrhckt; so erklBren sich Schmelzpunkts- 
angaben zwischen 81 und 84 "C. 
[20] Entgegen friiheren Angaben [ I ]  sind Losungen in Alkoholen 
und selbst Eisessig zumindest bei Raumtemperatur durchaus be- 
standig. 
1211 J .  Goubeau, E. L .  Jahn, A .  Kreutiberger u. Cli. Grimdinanit, 
J. physic. Chem. 58, 1078 (1954); J.  Lancuster u. N .  Colthup, J .  
chem. Physics 22, 1149 (1954); L. Siegel u. E. Willinnis, J. chem. 
Physics 22, 1147 (1954). 

dalj es nicht zur Substitution kommt [21a]. Mit Chlor 
erhalt man erst bei 140 bis 200 "C 2.4-Dichlor-s-triazin 
(4 %) (14a) und 2.4.6-Trichlor-s-triazin (25 %) (146). 
Brom bildet bei 0°C  ein stabiles Perbromid, 
C3H3N3- 3 Br. Substitution tritt bei 115 bis 120 "C ein, 
unter Bildung des sehr reaktionsfahigen 2.4-Dibrom-s- 
triazinhydrobromids (90%) (14c) [17]. 

f 14c)  C'lz 140-200°C 

C l  
I 

Da die Darstellung von 2.4-Dihalogen-s-triazinen auf an- 
deren Wegen miihsam ist und meist mit schlechten Ausbeuten 
verlauft, mag die Bromierung von ( I )  zu (14c)  praparativen 
Wert haben. 

IV. Synthesen durch nucleophile Spaltung 
des s-Triazin-Ringes (Methinylierungen) 

Eigentliche nucleophile Substitutionsreaktionen, wie sie 
in der Pyrimidin- und Pyridinreihe bekannt und pra- 
parativ niitzlich sind (2.B. die Aminsynthese nach 
Tschirscliibabin), sind beim s-Triazin noch nicht beob- 
achtet worden; stets zerfallt das Primiirprodukt unter 
Aufspaltung des s-Triazin-Ringes. 

1. Spaltung durch Basen 

Die Reaktioneii mit Ammoniak, Hydroxylamin, Hy- 
drazin und ihren organischen Abkommlingen verlaufen 
ahnlich (Schema 3). 
Primarschritt ist der nucleophile Angriff des Amins auf 
das an Elektronen verarmte Kohlenstoffatom. Das 
Zwischenprodukt (15a) ist niemals gefaljt worden; 
auf Grund der Reaktion zwischen ( I )  und Amidinen 
(siehe Abschnitt lV, 6) muB man annehmen, daB es mit 
einem offenkettigen Isomer (156) im Gleichgewicht 
steht. (156) addiert ein zweites Mol Amin zu (I~c), 
das durch Wasserstoffverschiebung in (15d) ubergeht. 
Aus (15d) spaltet sich ein Molekul eines symmetrisch 
disubstituierten Formamidins (17) als fallbares, sta- 
biles Endprodukt ab. Der Rest (16) (Formylimino- 
formamidin) tritt sofort rnit einem weiteren Molekul 
Amin zu (20a) zusammen. Die der tautomeren Ring- 
offnung (15a) + (156) analoge Reaktion (20a) -+ 
(206) fuhrt zur Abspaltung von Ammoniak; danach 
reagiert (206) rnit einem zweiten Mol Amin zu (21). 
Das Endergebnis ist die vollstandige Aufspaltung von 
(I) unter Bildung von drei Mol Ammoniak und drei Mol 
disubstituiertem Formamidin. 
Fruher ist dieser nucleophile Angriff unter vorlaufiger Er- 
haltung des Triazin-Ringes formuliert worden ( 1 5 4  +. ( l g ) ,  

[2la] uber vergebliche Versuche, Nitro-s-triazine auf anderen 
Wegen herzustellen, siehe Ch. Grundinann u. H .  Srhroeder, Chem. 
Ber. 87, 747 (1954). 
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Schema 3. Reaktion von r-Triazin mit primeren Aminen 

der dann durch drei weitere Molekiile Amin zu dem Tri- 
aminomethan-Abkommling(l9) aufgespalten wird. Aus (19) 
geht unter Verlust von Ammoniak das Formamidin (17) her- 
vor [22]. Wahrend dieses Schema Umtriazinylierungsreak- 
tionen (siehe Abschnitt IV, 6) nicht leicht erklaren kann. tragt 
es besser der gelegentlich beobachteten Bildung von nur ein- 
seitig substituierten Formamidinen (23) oder analogen Ver- 
bindungen wie Aminomethylenderivaten (siehe Abschnitt 
IV, 7b) Rechnung. Das Zwischenprodukt (18) oder die 
analoge Tetrahydrotriazinverbindung (22) konnen unter 
Bildung von (23) und einem Molekiil(24) zerfallen, das dann 
entsprechend weiterreagiert. 

2. Reaktion mit Ammoniak 

Mit wasserfreiem oder in Athanol gelostem Ammoniak 
reagiert s-Triazin erst oberhalb Raumtemperatur ; bei 
100°C tritt vollige Verharzung ein. Das offenbar zu- 

[22] CII. Grundmann u. A .  Kreufzberger, J. Amer. chem. S O ~ .  77, 
6559 (1955); J. Polymer Sci. 38,425 (1959). 

_ _ -  

nachst entstehende Formamidin, das als freie Base un- 
bestandig ist, zersetzt sich [23]. Bei Anwesenheit eines 
Anions, welches das Formamidin als Salz stabilisieren 
kann, erhalt man jedoch ausgezeichnete Ausbeuten. So 
liefern s-Triazin und Ammoniumchlorid, z. B. in ko- 
chendem Alkohol, quantitativ Formamidinhydrochlorid 
(25) WI. 

CjHjN, + 3 NH&I + 3 HzN-CH=NH.HCI (25) 

Einen praparativen Wert besitzt dieses Verfahren je- 
doch kaum, da sich (25) aus den Vorlaufern der Tri- 
azinsynthese direkt und bequemer gewinnen la& (siehe 
Abschnitte 11, 1,  2, 4). 
Ebenfalls unter Ringaufspaltung reagiert s-Triazin mit 
Natriumamid [25]. Unter ziemlich scharfen Bedingun- 
gen (16OoC in Xylol) erhalt man Natriumcyanid und 
Dinatriumcyanamid (26), das durch Umsetzung zum 
Di-n-butylcyanamid (27) nachgewiesen wurde. 

CIHJIU, + 3 NaNH2 + 3 NaCN + 3 NHI 

3 NaCN + 3 NaNHz + 3 NazN-CN (26) + 3 Hz 
J 

(n-CAH9)rN-CN (27) 

Es erscheint nicht ausgeschlossen, daB sich die Aminsyn- 
these nach Tschitschibabin unter milderen Bedingungen auch 
auf das s-Triazin iibertragen IieRe, doch kame diesem Ver- 
fahren keine priparative Bedeutung ZLI, da  die drei Amino- 
triazine auf anderen Wegen bequemer zuganglich sind. 

3. Reaktionen mit Aminen 

Tertiare Amine reagieren nicht mit s-Triazin. Sekun- 
dare Amine sollten nach Schema 3 analog der Reaktion 
( I )  + (15a) ein Addukt bilden, doch haben sich solche 
Produkte bisher nicht fassen lassen, wahrscheinlich 
weil sie sehr leicht wieder in ( I )  und das Ausgangsamin 
zerfallen. Die Moglichkeit zur Weiterreaktion gcmaD 
(15a) + (156) fehlt, da kein Wasserstoff am Amin- 
Stickstoff mehr verfiigbar ist. Sekundare Amine kon- 
nen jedoch als zw-its Partner in den Schritt (156) -+ 
(15c)  eintreten ; Beispiele hierfiir beschreiben wir in den 
Abschnitten IV,3 und IV,5. Primare Amine fiihren 
zur Ringspaltung gemaD Schema 3. 

a) Printtire nionofunktionelle Amine, Syntliese von N.  N'- 
disubstituierten Formaniiden 

Aliphatische und aromatische Amine reagieren mit s- 
Triazin mcist sehr glatt zu N.N'-disubstituierten Form- 
amidinen (28). Bei heftigen Reaktionen empfiehlt sich 
die Verdiinnung mit einem indifferenten organischen 
Losungsmittel. Die Reaktion setzt meist schon bei ge- 
lindem Erwarmcn unter Ammoniakabspaltung ein und 
ist beendet, wenn kein NH3 mehr entweicht. Tabelle 1 
gibt eine Ubersicht uber so dargestellte disubstituierte 
Formamidine [23]. 
_. - .  

[23] Ch. Grrrndnmnn u. A .  Kreufrberger, J .  Amer. chem. SOC. 77, 
6559 (1955). 
[24] Ch. Grundmonn u. R .  R i f z ,  J. org. Chemistry 21, 1037 (1956). 
[25] Ch. Grudniann. u. A. Krerctzberger. J. Amer. chern. SOC. 77, 
44 (1955). 
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Tabelle I .  Aus s-Triazin (C,H,N,) und primaren Aminen dargestellte 
N.N'-disubstituierte Formamidine 

CiHjN3 + 6 R N H i  -, 3 NH3 + 3 R-NH-CH=N-R (171 

n-CdH9- 
n-C7HIs- 
n-Cl2H2,- 
C6H5- 
GHsCH2- 
Cyclohexyl- 
P H ~ N - C ~ H I -  (261 

Amin Kp [ OC/TorrJ Formamidin 
R oder Fp Ausb. [ X.1 

103--104/4 [a] 
213-214/4 [b] 
72-74 
I43 
79 

I06 
383-386 

A2-lmidazolin 

97 
94 
I00 
93 
84 
84 
78 

68-70/3 47 
52-55 
Pikrat : 
201 -202 

b) Primare difunktionelle Amine 

3.4.5.6-Tetrahy- 
dropyrimidin 

1.3-Diazacyclo- 
hept-I-en 1261 

Benzimidazol 

a) Synthese  von  Heterocyclen 

71 -73/3 51 
Pikral: 
279-280 

117 - 1  18 10 

175 I00 

Wenn die zweite Aminogruppe, die in die Reaktion 
(156) + (I5c) [siehe Schema 31 eintritt, rnit der ersten 
durch eine Kohlenstoffbriicke so verbunden ist, daD 
die Moglichkeit zum RingschluR gegeben ist, so erhalt 
man statt ( 1  7) heterocyclische Ringe mit 1.3-Stellung 
der Stickstoffatome (28). 

Die Reaktion vollzieht sich unter den Bedingungen, die 
im Abschnitt IV, 3a beschrieben wurden. Um bei 
trager reagierenden Aminen zu vermeiden, daB sich 
ein T:il des Triazins durch Heraussublimieren der 
Umsetzung entzieht, ist es oft empfehlenswert, den Kol- 
ben mit dem Reaktionsgemisch schnell in ein Heizbad 

Tabelle 2. Aus s-Triazin und Diaminen dargestellte Heterocyclen vom 
TYP f28J [231 

Diamin 

o-Phenylendiamin 

I .8-Diaminonaphthalin 

4.5-Diaminopyrimidin 

4.5-Diaminouracil 

I .3-Dimethyl-4.5- 
diaminouracil 

Kp ['C/Torr] Ausb. 
Produkt 

oder FP [ "CI [ %I 

Perimidin 

Purin 

Xanthin 1 268 360 (Zers.) I 29 

Theophyllin 99 

1.2.5.6-Tetra- 146--147/15 30 
hydro-I 2.4- Pikrat : 
triazin [27] 1 132-133 1 

(261 Ch. Grundmunn u. A. Kreutzberger, J.  Polymer Sci. 38, 425 
( I  959). 
127) Ch. Grundmunn u. R.  Ratz, Chern. Ber. 91, 1766 (1958). 

(160 bis 180°C) einzusenken, damit die Reaktion in 
kiirzester Zeit ablauft. Die so dargestellten hetero- 
cyclischen Verbindungen sind in Tabelle 2 zusammen- 
gefaBt. 
Mit Ausnahme der Beispiele 1 bis 3 und 9 lassen sich 
die Verbindungen auch mit Ameisensaurederivaten, 
z.B. Estern, Orthoestern oder Formamid, darstellen. 
Die Triazinmethode ist in den meisten Fallen den al- 
teren Verfahren iiberlegen, weil das Produkt in g r o k -  
rer Ausbeute und Reinheit entsteht. Als Nebenprodukt 
bildet sich nur das leicht zu entfernende Ammoniak. 
Die zweite primare Aminogruppe kann in dieser Ring- 
schlunreaktion auch durch eine andere nucleophile 
Gruppe, 2.B. eine sekundare Aminogruppe, eine Hy- 
droxyl- oder Sulfhydrylgruppe, ersetzt werden. Einige 
Beispiele zeigt Tabelle 3. 

Tabelle 3. Aus s-Triazin und Aminen vom Typ (280) dargestellte 
Heterocyclen (231 

-NHCH, N-CH3 60-61 
-OH I 1 45/4 
-SH 74,5/3 

3) Synthese  von  polymeren  Alkylen-  
f o r m a m i d i n e n  

LaRt man s-Triazin rnit aliphatischen primaren Di- 
aminen reagieren, deren Aminogruppen geniigend weit 
voneinander entfernt sind, um einen intramolekularen 
RingschluB unwahrscheinlich zu machen, so entstehen 
Poly-alkylenformamidine (29) [26]. 

n C ~ H J N J  + ( 3 n  + I )  HZN-(CH~),-NHZ -+ 3 n NH3 + 
H2N-[(CH~)m-NH-CH=N-l~n-(CH2)m-NH2 

Mit m = 4, 5 oder 6 erhalt man zunachst bei 80°C kri- 
stalline Oligomere rnit n = 2 bis 5 ,  die beim Erhitzen 
auf etwa 200°C unter Abspaltung von Diamin weiter 
kondensieren, wobei schlieBlich feste Polymere rnit n = 

40 bis 60 entstehen. Diese Poly-alkylenformamidine 
schmelzen bei 205 bis 21 5 "C (m = 5 )  oder 250 bis 260 "C 
(m = 6) und lassen sich zu elastischen Faden verspin- 
nen, sind aber gegen saure oder alkalische Hydrolyse 
nur wenig bestandig. Beim 1.4-Butylendiamin (m = 4) 
entstehen neben dem Polymeren noch ca. 10% des 
entsprechenden heterocyclischen Ringes, 1.3-Diazacyclo- 
hept-I-en (Tabelle 2, Nr. 3). Bei m = 5 oder 6 ist die 
Tendenz zur Bildung des acht- bzw. neungliedrigen 
heterocyclischen Ringes so gering, daB diese Verbin- 
dungen nicht isoliert werden konnten. Beim p-Pheny- 
lendiamin bleibt die Reaktion beim N.N'-disubsti- 
tuierten Formamidin stehen. Man erhalt N.N'-Bis- 
(p-aminopheny1)-formamidin (Tabelle 1, letzte Zeile), 
vermutlich wegen der Unloslichkeit dieser Verbindung 
im Reaktionsgemisch. Kochen rnit Eisessig fuhrt sie in 
N.N'-Diacetyl-p-phenylendiamin iiber. 
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4. Reaktion rnit Hydroxylarnin 

Hydrazin 

Freies Hydroxylamin und s-Triazin reagieren ade r s t  
heftig miteinander. Aus dem groBtenteils verharzten 
Reaktionsgemisch laBt sich Formamidoxim (30) in 13- 
proz. Ausbeute isolieren. Etwas bessere Ergebnisse 
liefert die Verwendung eines Verdunnungsmittels, z.B. 
absoluten Alkohols [lo]. 

3 N H  
CjHjN3 + 3 HzNOH ~ . -L 3 HaN-CH=NOH 130) 

Im Gegensatz zum freien Formamidin ist (30) so be- 
standig, daB es auch ohne stabilisierendes Anion iso- 
liert werden kann. Diese Reaktion ist ein Beispiel fiit 
die im Abschnitt IV, 1 diskutierte Moglichkeit der 
Aufspaltung des Triazinrings mit nur einem Mol nucleo- 
philem Reagens zu einem rnonosubstituierten Form- 
arnidin. Bekanntlich ist das disubstituierte Produkt, N- 
Hydroxyformamidoxim, HONH-CH=NOH, nicht be- 
standig [28], was die relativ geringe Ausbeute an (30) 
auch bei Einhaltung aller VorsichtsmaBnahmen erkllrt. 

Produkt 

5 .  Reaktionen mit Hydrazin 
und Hydrazinabkomrnlingen 

Die Reaktion von s-Triazin mit Hydrazin vcrlauft vie1 
uneinheitlicher als mit Ammoniak (vgl. Abschnitt IV, 
2), vermutlich weil die zu erwartenden Primarprodukte 
Formamidrazon (31) und Formhydrazidin (32) noch 
weszntlich unbestandiger und reaktionsfahiger als 
Formamidin sind [29]. 

H*N-CH=N-NHz 131) HzN-NH-CH=N-NHz (32) 

a) Syntliese von I .2.4-Triazolen 

Diese Unbestandigkeit kommt besonders in der Re- 
aktion von s-Triazin mit Hydrazin-monohydrochlorid 
zum Ausdruck. Wahrend die Reaktion rnit Ammoniak 
quantitativ Formamidinhydrochlorid liefert (vgl. Ab- 
schnitt IV, 2), sind hier weder (31) noch (32) als Hy- 
drochlorid isolierbar. Verwendet man drei Mol N 2 H 4 .  

HCI auf zwei Mol C3H3N3, so reagiert das zunachst 
wohl entstehende Hydrochlorid von (31) rnit einem 
Mol s-Triazin sofort wciter unter fast quantitativer Bil- 
dung von 1.2.4-Triazol (33) [24], wobei die zwdte 

'-N 
:' ll!,N,$ll 

I! 

, $ 3 ,  

Reaktionsstufe in Analogie zur Bildung von I .3-Diazo- 
len oder 1.3-Diazinen aus Diaminen steht (vgl. Ab- 
schnitt IV, 3bm). Ahnlich wie primar-sekundare Di- 
amine (vgl. erstes Beispiel in Tabelle 3) kann man auch 
hier statt Hydrazin die Hydrochloride monosubsti- 
tuierter Hydrazine verwenden (Beispiele : Tabelle 4, 
Nr. 2 und 3). 

1281 H .  Wieland u. H .  Hess, Ber. dtsch. chern. Ges. 42, 4178 
(1909). 
[29] Vgl. hierzu R. Rurz u. H. Schroder, J.  org. Chemistry 23, 
1931 (1958). 

Entsprechende Ringschlusse zu Abkommlingen des 
1.2.4-Triazols erhalt man bei Verwendung von substi- 
tuierten Hydrazinen des Typs ( 3 3 4  [30]. 

CSH3N3 N-NH I, I 
'1 tl,S-NI1- C-XH,  

II - 3  NH3 - HC, ,c=x 
Y N 

H 

Tabelle 4. Aus s-Triazin und Hydrazinabkbmmlingen dargestcllte I .?.4-Triazole 

I 
2 

3 

4 

5 

6 
7 

p-Nor- C6H4-N H--NHz.HCI 

p-Br -C6H4-NH-NHyHCI 

HzN-C(NH)-NH-NHz 
HzN-CO-NH-NHz 
HzN-CS-NH-NHl 

I .2.4-TriazoI 
I-Methyl- I .2.4-triazol 

I-Phenyl-1.2.4-triazol 

I-(p-Nitrophenylb 
1.2.4-triatol [lo] 
I-(p-Bromphenylb 
1.2.4-triazol 1101 
3-Amino- I .2.4-triazol 
3-Hydroxy- 1 .2.4-triazol 
3-Mercapto- 1.2.4-triarol 

121 
20 
175- l76/760 
47 
268--2701760 
192-193 

I46 

158-1 59 
234-235 
215-216 

Die Reaktion von s-Triazin rnit freiem Hydrazin ver- 
Iauft heftig und ist so komplex, daB ihr praparativer 
Wert beschrankt ist. In Ather als Verdunnungsmittel 
erhalt man bei Raumtemperatur und unter AusschluB 

I 
Dunkel  Liclit 

I I  H 
1331, 38% 

1 1  
N* N l c  NecC"H C' 

I I  N-S 11 

I 4 
N l l z  If 

N+'-NH 
+ I I  

N.iC - N .I c 

I I  
, 3 0 1 .  26'5? "+H (3-5) 

(17). 15% N+'c' N 

N y "  
I II 

n 
1361 

von Luft, Licht und Feuchtigkeit das Primarprodukt, 
1.2-Diformylhydrazin-dihydrazoii (34) [30], in 80% 
Ausbeute. Es ist eine sehr unbestandige Verbindung, die 
fruher in geringer Ausbeute aus Cyanwasserstoff und 
Hydrazin dargestellt wurde [3l]. Im Licht zersetzt sie 
sich unter RingschluB zu 1.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin 
(35), das durch Luft zum 1.2.4.5-Tetrazin (36) oxy- 
diert wird. Diese Umsetzung d g x t  sich jedoch nicht 
zur praparativen Gewinnung von (36) vornehmlich 
deshalb, weil gleichzeitig eine nicht durch Licht kata- 
lysierte spontane Zersetzung ablauft, bei der aus (34) 
~. 

[30] Ch. Grrrndmann u. A .  Kreufrberger,  J .  Amer. chem. SOC. 79, 
2839 (1957). 
[31] E. Miiller u. L. Herrdegen, J. prakt. Chem. (2) 102, 113 
(1921). 

95 
81 

83 

79 

62 

47 
19 
63 
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38 % 1 .2.4-Triazol (33) und 15 % 4-Amino- 1.2.4-triazol 
(37) entstehen. Die Bildung von (37) kann als intra- 
molekularer RingschluB von (34) unter Abspaltung 
von Hydrazin erklart werden. Dagegen bildet sich (33) 
nur in Gegenwart von Ammoniak, das als Produkt der 
Dunkel-Zersetzung von (34) stets reichlich vorhanden 
ist. 
(34) 1aBt sich in Abwesenheit von Feuchtigkeit als Di- 
hydrochlorid oder durch Kondensation rnit Aceton zur 
Bis-isopropyliden-Verbindung (38) stabilisieren. Glat- 
ter als durch B-lichtung 1aBt sich (34) durch Acetylie- 
rung inein 1.2.4.5-Tetrazinderivat uberfuhren. Mit Acet- 
anhydrid erhalt man 1.2-Diacetyl-1.2-dihydro- 1.2.4.5- 
tetrazin (39). 

p-Br-GHI 
p-0zN-Ct.Hi 
C6H5 
C6H5 b) Synthese von Forniazarien 

114--115 
104-105 
122-123 
174- I75 

Wahrend die Reaktionen des s-Triazins rnit freiem Hy- 
drazin infolge der aukrordentlichen Reaktionsfahigkeit 
des Primarproduktes (34) praparativ uiibefriedigend 
sind, verlauft die Umsetzung rnit organischen Hy- 
drazinderivaten wesentlich einheitlicher. Wie zu erwar- 
ten, reagieren symmetrisch disubstituierte Hydrazine 
R-NH-NH-R (R = Alkyl oder Aryl) nicht. Asymme- 
trisch dialkylierte Hydrazine verhalten sich wie primare 
Amine; es entstehen tetraalkylierte Formhydrazidine, 
z. B. aus as-Dimethylhydrazin (40) das Nl.Nl.Nd.N4- 
Tetramethylformhydrazidin (41), eine der wenigen 
bisher bekannten bestandigen Verbindungen dieser 
Gruppe. 

C J H I N ~  + 6HzN-N(CH3)2 - - -+ 
-3 NH3 

(40) 3 (CHa)zN-NH-CH=N-N(CHJ)r 

1411 

Das Verhalten asymmetrisch diarylsubstituierter Hy- 
drazine wurde noch nicht untersucht; bei einem as- 
Alkyl-arylhydrazin, dem 1-Methyl- 1-phenylhydrazin 
(42), bleibt die Reaktion auf halbem Wege stehen. 
Selbst bei 190 "C und rnit einem UberschuB an (42) geht 
die Umsetzung nicht uber das N3-Methyl-phenylform- 
amidrazon (43) hinaus. 

C I H I N ~  + 3 HzN-N(CHd-Ct.H, -+ 3 H?N-CH=N-N(CH,)-CsHs 

1421 1431 

Monoarylhydrazine reagieren zunachst normal zu den 
erwarteten N1.N4-Diarylformhydrazidinen (44). Diese 
lassen sich jedoch nicht isolieren, sondern werden durch 
Luftsauerstoff oder iiberschussiges Hydrazin zu dem 
um zwei Wasserstoffatome armeren, tiefgefarbten 
Nl.N1-DiaryIformazan (45) oxydiert [30]. 

3 -5 NH, 

3 Ar-NH-NH-CH=N-N -NH-Ar 

(44) 

-4 Ar-N=N-CH=N-NH-Ar 
- Hr 

(45) 

Im Gegensatz zu allen bisher im Abschnitt 1V behan- 
delten nucleophilen Spaltungen, die, soviel wir wissen, 
auf das s-Triazin beschrankt sind, laBt sich die Um- 
setzung mit Monoarylhydrazinen auch auf symmetrisch 

trialkyl- und triarylsubstituierte Triazine ubertragen. 
Tabelle 5 gibt eine ubersicht der auf diesem Wege 
dargestellten Formazylverbindungen. 

Tabelle 5. AUS s-Triazinen und Arylhydrazincn dargestellte 
Formazylverbindungen 

''yNYH + Ai . - i%l l -SH2 -+- I \ ~ . - N = N - C I ~ = ~ - ~ H - I Z I .  

k 
s-Triazin 
R 

- 
Ausb. 
I %I 

84 
81 
61 
51 

- 

48 [a1 

[a] Berechnet auf urngesetztes Triphenyl-s-triazin 

6. Reaktion mit Amidinen und Imidoestern; 
Synthese von mono- und disubstituierten Triazinen 

Praparativ bedeutungsvoll ist die Reaktion von S- 

Triazin rnit Amidinen [32]. Hier hat das offenkettige 
Zwischenprodukt (46) der Addition von einem Mol 
Amidin an ein Mol Triazin [analog (ISb) im Schema 31 
zw5 Moglichkeiten, sich durch RingschluB zu stabili- 
sieren. 

0 0 0  0 
H ~ 1 V - C I I = S - C I I = N - C I I = ~ - C = N t l  

I 
1461 R 

11 
148) 

It  

1-1 

f 4')l 

R 

Der Reaktionsweg A (RingschluB zwischen den rnit a 
bezeichneten Atomen) fiihrt zum Zwischenprodukt 
(47), das in s-Triazin (I) und das Ausgangsamidin zer- 
fallt. Der Reaktionsweg B (RingschluB zwischen den 
rnit b bezeichneten Atomen) fuhrt uber (48) zu einem 
monosubstituierten Triazin (49) und Formamidin. 
(49) kann mit einem weiteren Molekul Amidin zu 
einer Verbindung reagieren, die wiederum die Moglich- 
keiten A und B zum RingschluD hat; B fuhrt dann zu 

- 

[32] F. C. Schaefer u. G. A .  Peters, J.  Amer. chem. SOC. 81, 1470 
( 1960). 
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einem disubstituierten Triazin (50). SchlieBlich kann 
(50) den Cyclus noch einmal durchlaufen zum tri- 
substituierten Triazin (51). Alle diese Schritte sind wohl 
mehr oder weniger Gleichgewichtsreaktionen; die Zu- 
sammensetzung der Endprodukte wird daher von den 
Reaktionsbedingungen ebenso abhangen wie vom 
Energiegewinn beim Ubergang von (I) in (49),  (50) 
und (51) (Stabilisieruag des s- Triazinringes durch die 
Gruppen R). 
Analog verlauft die Reaktion von (I) mit Imidoestern 
[33]. Das offenkettige Zwischenprodukt (52) verliert 
beim RingschluB nach B zunachst ein Mol Blausaure 

40 [b,c]  
80 [b,d] 
65 
87 
94 
92 [fl 
77 

(50) und ( 5 1 )  an. Das beeintrachtigt den praparativen 
Wert des Verfahrens jedoch nur unwesentlich, da die 
mono- und disubstituierten Alkyl- und Aryltriazine 
anders nur auf muhsamcn Umwegen und in geringer 
Ausbeute zuganglich sind 1341. Gelegentlich sind andere 
neuere Methoden, wie die Cotrimerisation von Ami- 
dinen oder lmidoestern mit Formamidinen oder Form- 
imidoestern, vorzuziehen [35]. Dime Verfahren sind 
auch fur die Darstellung von symmetiisch trisubsti- 
tuierten Triazinen (51) geeigneter. 
Die Tabellen 6 bis 8 geben eine Obersicht uber die dar- 
gestellten mono- und disubstituierten s-Triazine. 

120-130/760 
120--135/760 
109/19 [el 

Tabelle 6. Aus Amidinen und s-Triazin / / I  dargestellte monosubstituierte s-Triazine (49 )  

Athanol 
Acetonitril 
Athanol 
Athanol 
Athanol 

Amidin RCNHrHX 
I1 
N H  

R 

-CHj 
-CHj 
-CCI; 
-c6H5 
-C6Hs 
-c6Hs 
m-NOl-C6H4-- 
C6H5-CH2- 
HCI.HlN- C-  CbHa 

1 1  
N H  

CH30- 
CHJS- 
H2N - 
C6H5- H N -  
n-CizHl5-HN- 

78 
25 
78 
78 
78 

unter Bildung von (53), das L 

3 Std. 
20 niin 

90 min 
2 Std. 

Is1 

X 

78 71-73/21 [k] 
90 91/19 
50 
74 
46 

CI 
freie Base 
CI 
CI 
freie Base 
freie Base 
CI 
CI 
CI 

c1 
J 
CI 
c o d 2  
OAc 

Amidin 
( I t  

- 
5:4  
3:? 
I : I  
1 : 1  
3:2  
3: I 
1 : I  
1 : I  
I : ?  

1 : 1  
I :  I 
3:'  
3:2 
1 : 1  

:r Alkoholabspal 
in das monosubstituierte Triazin (49) ubergeht. 

HN=CH-N=CH-N=CH-N=CR-OR'- --f 
-HCN 

(52) 

HN=CH-N=CH-N=CR-OR' __ + i49) 
-ROH 

(53) 

Beide Verfahren laufen darauf hinaus, daB eine oder 
mehrere Methingruppen im s-Triazin durch substi- 
tuierte Methingruppen ersetzt werden. Die urspriing- 
lichen Methingruppen treten als Formamidin oder 
Formimidoester (oder HCN und Alkohol) aus. Man 
kann hier also von einer Umtriazinierung sprechen. 
Die Reaktionen werden im allgemeinen mit den Ami- 
dinhydrochloriden in Gegenwart von Alkoholen als 
Losungsmittel ausgefiihrt. Wenn die freien Basen be- 
standig sind, konnen auch sie angewendet werden, oder 
die freien Amidine konnen in situ durch Natriumalko- 
holat aus den Hydrochloriden erzeugt werden. Gelegent- 
lich wird auch in der Schmelze gearbeitet. Bei der Ver- 
wendung von Imidoestern als freie Basen empfiehlt 
sich im allgemeinen der Zusatz einer schwachen or- 
ganischen Saure als Katalysator. Imidoester scheinen 
nach den vorliegenden Ergebnissen einheitlicher mono- 
substituierte Triazine zu liefern als Amidine. 
Die einfachsten Alkyl-s-triazine fallen meist als schwer 
trennbare Gemische der Substitutionsprodukte (49), 
~- __ 
[33] F. C. Schnefer u. G. A .  Peters, J .  org. Chemistry 26, 2784 
(1961). 

Reaktions- 
zeit 

4 Std. 
40 min 
30 min 
18 Std. 
24 Std. 

18 Std. 
2 Std. 
2 Std. 

161 

FP l 'CI 

[a1 
la1 

63-65 
64-65 
64 -65 

120- I22 

289 -299 

II 
32.5 

224-221 
171-173 
83-84 

[a] Reines Methyl-s-triazin schmilzt bei 50-50.5 'C: Ch. Grundnrann 
u. E. Kobrr. J .  org. Chemistry 21. 641 (1956). 
[bl Ausbeute massenspektroskopisch bestimml. 
[cl Daneben noch 10 9 6  Dimethyl-s-triazin und Spuren Trimethyl-s- 
triazi n. 
[dl Daneben geringe Mengen s-Triazin und Dimethyl-s-triazin. 
[el n:' = 1,5392. 
I f ]  Daneben 3 Diphenyl-s-triazin. 
[gl Nicht angegeben. 
Ihl Daneben 35 "/. Dibenzyl-s-triazin. 
[ i l  Z.Z'-p.Phenylen-s-triazin. 
[kl nf . '  = 1.4936. 

Tabelle7. Aus Amidinen und s-Triazin ( /) dargestellte disubstituierte s-Triazine (50).  

-CH, 

[a1 Ausbeute massenspektroskopisch bestimmt, daneben noch 8 % 
Methyl-s-triazin. 
[bl Nicht angegeben. 
Icl Daneben 20 "/b Phenyl-s-triazin. Fp  = 61 -62 '-C. 
[dl Daneben 34 ?/. Benzyl-s-triazin. 
[el Reines Dimethyl-s-triazin schmilzt bei 46'C: H .  Schrdder u. Ch. 
Grrtndmann. J .  Amer. chem. SOC. 78. 2447 (1956). 

(Tabelle 8 s. S. 402) 

1341 Clr. C'rutrdtnann, H.  Vlrich u. A. Kreurrberger, Chern. Ber. 
86, 181 (1953); H .  Schroeder u. Ch. Gritndtnann, J .  Amer. chem. 
SOC. 78. 2447 (1956); Ch. Grundmann u. E. Kober, J.  org. Chern- 
istry 21. 641 (1956). 
[35] F. C. Schaefer. J .  Hechenbleikner, G. A. Peters u. V .  P .  
Wptrach, J .  Arner. chem. SOC. 81, 1466 (1959); F. C. Schaefer u. 
G.  A .  Peters, J. org. Chemistry 26, 2778 (1961). 
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Tabelle 8. Aus Imidoestern und s-Triazin ( I )  dargestellte mono- und disubstituierte s-Triazine 

45 
80 
25 
50 

45-75 
80 

80-110 

78 

78 

80 

hidoester R'-C-0-R 
I1 

N H  

172 
8 

260 
2.5 

4 
4.5 

32 

3 

3 

0.75 

R' 

-- 
Imido- 
ester : 
(11 

3:2  
3.2: 2 
3: I 
2: I 

3 :  I 
3 : 2  

2: I 

I:I 

1 : l . l  

3 : 2  

Losungsmittel 
und/oder Kata- 
lysator pro Mol 1 1 )  

.. 
Athanol 
Athanol + I .5 % H20 
Athanol + 0.25 Mol 

AcOH 
3 Mol HCI [el 
Athanol 

Athanol + 0.03 Mol 

Athanol + 0.21 Mol 

Athanol + 0.2 M o l  

Athanol f 1.25 Mol 

AcOH 

AcOH 

AcOH 

AcOH 

Ausb. an 
monosubst. disubst. 
Triazin 
(49) I%I 

75 la1 
66 b c l  
90 Ial 
50 b , d l  

50 lbl 
so 

94 

82 

42 

38 

KP 
1 "C/Torrl 

(49) 50-65/35 
(501 65-80/35 
l 0 5 / 2  

(491 135--145/25 

tal IR-spektroskopisch bestimmt. 
[dl 35 % ( I )  zuriickgewonnen. daneben 48 % Trimethyl-s-triazin (bez. auf hidoester). 

[b] Gemisch massenspektroskopisch analysiert. nicht getrcnnt. [c] 26 % ( I )  zuruckgewonnen 
[el Imidoester-hydrochlorid. 

7. Reaktionen mit aktiven Methylengruppen 

a) Reaktionsverlauf 

s-Triazin ist als Resonanzhybrid mit den Grenzstruk- 
turen ( l a )  und (16) aufzufassen. Eine polarisierte 
Form wie (Ic) wird durch die Annaherung einer orga- 

tl 

II 

Schema 4. Reaktionen von s-Triazin 
I 63b) 

mil aktiven Methylengruppen 

FP 
I "Cl 

62-64 

127-129 

I 67- I 69 

(SO) 71-73 

nischen Verbindung, die ein Proton abspalten kann, 
begunstigt. Das elektronenreiche Stickstoffatom zieht 
das Proton an. Gleichzeitig entsteht das Carbanion der 
Methylenverbindung, das sich an das elektronenarme 
Kohlenstoffatom von (54) unter Bildung von (55) an- 
lagert. (55) steht im Glnichgewicht mit der offenkettigen 
Struktur (56). In Fallen, in denen der aktiven Methylen- 
gruppe eine CO-CH2-Gruppe benachbart ist (56u), 
kann unter Formamidin-Abspaltung RingschluB zu 4- 
Hydroxypyridin-Abkommlingcn (62) eintreten. In den 
meisten Fallen jedoch addiert (56) ein weiteres Mole- 
kul Methylenverbindung, wobei das disubstituierte Zwi- 
schenprodukt (57) in ein Molekiil Aminomethylen- 
verbindung (58) und ein Molekul Formamidinomethy- 
lenverbindung (59) zerfallt. Obgleich ein (59) ent- 
sprechendes Zwischenprodukt bisher nur in einem Falle 
(R = R = CN) isoliert worden ist, ist die Annahme 
seines Auftretens in allen Fallen notwendig, urn die 
Ausbeuteverhaltnisse dzr Folgereaktionen zu erklaren. 
Mzistens konnen nur die Aminomethylenverbindungen 
(58) als erste Reaktionsprodukte isoliert werden. 
Weiterreaktion von (58) mit einem Mol Methylenver- 
bindung fuhrt unter Ammoniakabspaltung zu substi- 
tuierten Propylenen (60). Da R in diesen Fallen immer 
CN ist, sind diese Propylene Glutaconsaure-Abkomm- 
linge. Da die Reaktion (58) --f (60) die Gegenwart 
starker Basen erfordert, erhalt man stets die Salze. Zu 
den gleichen Verbindungen kann auch die Weiterreak- 
tion der Formamidino-methylenverbindungen (59) mit 
einem Mol Methylenverbindung fuhren, wobei der 
ProzeB durch die dabei abgespaltene Formamidinbase 
katalysiert wird. Tn diesem Falle entstehen die Form- 
amidinium-glutaconate, (60), B = C H ( N H 2 ) 2 +  [361. In 
einigen Fallen geht die Reaktion von (60) aus wziter, 
indem Ammoniak, gebildet z.B. in der Reaktion (58) -+ 
(60), mit den Glutaconsaure-Abkommlingen (60) in 
bekannter Weise den Ring zu Pyridinen (61) schlie8t. 
Umwandlungen von (59) in Pyrimidine (63) verlaufen 
immer dann leicht, wenn in a-Stellung zur Methylen- 

[36] Die Synthese von Glutaconsiiure-Abkommlingen auf diesem 
Wege ist ohne priiparatives Interesse, da bessere Methoden zur 
Verfiigung stehen. 

-- 
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gruppe ein Rest vorhanden ist, der mit der NH2- 
Gruppe am anderen Ende des Molekiils den Ring 
schliekn kann. Ein Sonderfall sind Methylenverbin- 
dungen, die in a-Stellung eine Amidin- oder Imido- 
ester-Gruppe enthalten. Sie fiihren zum Zwischenpro- 
dukt ( 5 9 4 ,  das den Pyrimidinring durch Abspaltung 
von NH3 oder HX schliefien kann. In jedem Fall ent- 
stehen als Endprodukte an C-4 und C-5 substituierte 
Pyrimidine [(63), (630) oder (63h)l. 
Diese Reaktionen sind basenkatalysiert, wobei ent- 
weder (I) und seine Reaktionsprodukte, wie Ammoniak 
und Formamidin, oder zugesetzte starkere Basen (z.B. 
Natriumalkoholate) als Kondensationsmittel wirken. 
Irn folgenden wird das bisher zusammmgetragene Ma- 
terial [37, 381 ohne Rucksicht auf mechanistische Zu- 
sammenhange nach den so praparativ zuganglichen 
Korperklassen gegliedert. 

Ausb. 
[ % I  

c)  Synthese von Pyridinen 

Das uber die Synthesen von Pyridinen (61) vorliegende 
Material (siehe Tabelle 10) ist noch nicht umfangreich 
genug, um allgemeine Schlufifolgerungen zuzulassen. 
Einige der in Tabelle 10 genannten Verbindungen sind 
auf anderen Wegen nur umstandlich zuganglich. 

d) Synthese von Pyrirnidinen 

Die haufig glatte Bildung von Pyrimidin-Abkommlinpen 
aus s-Triazin und aktiven Methylenverbindungen ist 
methodisch besonders wertvoll. Sie fuhrt generell zu 
Pyrimidinen, die an C-2 und C-6 nicht substituiert sind 
und di: sich anders meist nur auf muhsamen Umwegen 
darstellen lassen. Dieses Synthzseverfahren i s t  allge- 
mein anwendbar, wenn die Methylenverbindung in a- 
Stellung wcnigstens einen Substituenten enthalt, der 
mit einer NH2-Gruppe zu reagieren vermag. Nicht 

Fp 
I"C1 

Tabelle 9. Aus aktiven Methylenverbindungen (M) und s-Triazin IIJ dargeslellte Aminomethylenverbindungen H2N- CH-CR R '  '58J 

0,5 
4 
7 
0.5 
4 

24 
0.1 
0.25 

R 

ohne 
Athanol 
Athanol 
Athanol 
Methanol 
Athanol 
Athanol 
Dimethyl- 

CHjCO- 
CHlCO- 
-CN 
-CN 
-CN 
-CN 
-CN 
-. C N  

1:6 
I : I  
1 :3  
I : I  
1 : 1  
1:3 
2:3 
1:2  

I R' 

CHlCO 
CHjCO 
-COICIHS 
- C O ~ C ~ H S  
-CONHz 
-CN 
-CN 
--CN 

155 
78 
78 
78 
2 5  
25 
25 
25 

CeH5CO- -CN 

98 
68 
79 Ial 
63 [b] 
91 

29 [cl 

[ Reak- 

134.5-135.5 
182--183 
145-146 
124-133 
131-138 

133 -135 

( I ) :  
(M) 

1 : 1  25 

Reak- 
tions- 
temp. 
[ 'CI 

Reak- I 

ohne 

ohne 

1 Mol 
NaOC2Hs 
I Mol 
NaOCHj  

Losungsmittel tions- I 
zeit I 

2.6-Dimethyl- 72-73 
3.5-dilthoxycarbonyl- 

2.6-Diathoxy-3.5- 144-145 
dicyano- 
3-Athoxycarbonyl- 228-229,5 
4-hydroxy- 
3.5-Dimethoxy- 262-264 
carbonyl-Chydroxy- 

1 : 3  

I : I  

Katalysator 

140 

25 

ohnc 
0.1 Mol AcOH 
ohne 
0.05 Mol AcOH 
0.75 Mol NaOCHj  
ohne 
ohne 
ohne 

C N  

CH3CO- 

CHz--CO- 
I 

COzCH, 

ohne 

OC:H< 

NH.HCI 
-c< 
-COzC2Hr 

C O ~ C H I  

[a] Daneben 21 % Formamidino-melhylenmalondinitril 159). R und R' = C N  

[bl Daneben 37 % Formamidino-methylenmalondinitril (591. R und R' = C N  

Icl Daneben 59 % a.a'-Dibenzoylglutacondinitril-formamidin-Salz (60). R = CN, R' = C6HIC0. B = HC(NH2)z. 

b) Synthcse von Arninomethylenverbind~ngen 

Bei der Einwirkung von aktiven Methylenverbindungen 
auf (I) sind die Aminomethylenverbindungen (58) ge- 
wohnlich die ersten fafibaren Reaktionsprodukte 
(Schema 4). Um eine Weiterreaktion zu vermeiden, wird 
man im allgemeinen ohne basisches Kondensations- 
mittel oder allenfalls mit katalytischen Mengen arbei- 
ten. Einige Beispiele sind in Tabelle 9 zusammengestellt. 

(371 A .  Kreutzberger u Ch. Gritndinaw, J. org. Chemistry 26. 
1121 (1961). 
[38] F. C. Srhaefer, K. R .  Hujninn u. G .  A. Peters. J .  org. Chem- 
istry 27, 548 (1962); K .  R. Hitfltnan, F. C.  Srhaefer u. G.  A .  Peters. 
J. org. Chemistry 27, 551  (1962). 

verstandlich ist das Verhalten des Cyanessigesters, d x  
mitTriazin unter Standardbedingungen nicht die Pyrimi- 
din-Derivate (64) oder (65) ergab. Unter energischen 
Bedingungen war dns Anion des a.a'-Dicyanglutacon- 
slurc-diathylesters (66), B = Na+ oder HzN-CH=NH2+, 
das einzig fafibare Produkt. 

Tabelle 10. Aus aktiven Methylenverbindungen (M) und s-Triazin f /) dargestellte Pyridin-Derivate 

I 

- 
Reak- 
tions- 
zeit 
[Sid.] 

I 

24 

2 

0.2 

~- 

Losungs- 
mittel 

-- 
ohne 

Athano1 

Athanol 

Methanol 

Kataly- 
sator 

Pyridin 

- 
Ausb. 
[ % I  

50 

69 

26 

59 
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Tabelle 1 I .  Aus aktiven Methylenverbindungon (M) und s-Triarin ( 1 )  dargestelltz 4.5-disubstituierte Pyrimidine (63) 

Acetonitril 
Athanol [c] 
ohne [cl 
Athanol 
Athanol 
Athanol 
Athanol 

(M)  R-CHI-R 

-CO:C?Hs -NHr 
-C02CrH5 -NH> 
-CN --NH? 
-CONHr -0CHzH5 
-COzCrHs -0CzHs 
C6H,CO-- -0CrHs 
-CN -SCHi 

R 

-CN 
-CN 
--CN 
-CONHI 
-C02CzHs 
- COzCrH, 
- -CN 
-CN 
-CONHz 
-COrCzHs 
-CONHI 

R 

-CN 
-CN 
-CONHr 
-CONH2 
-C02CrHj 
-COzC2Hs 
-CSNH? 
C6HzCO- 
-c6H5 
CsH sC0-  
-C=NH.HCI 

NHr 

-C(NH)-NH 2 

-C(NH)-NH? 
-C(NH)-NHz,HCI 
-C(OCzHs)-NH* 
-C(OCrH+NH 
-C(OCzHs)=NH'HCI 
-C(OCrHs)=NH.HCI 
-C(OCrHs)=NH.HCI 
-C(SCH+NH,HCI 

1 : 3  
I : 1  
I : I  
1 : 1  
1:3 
I : I  
I : I  
I : I  
I : I  
I : 2.5 
1 : 1  

I : l  

I : I  
1:1.5 

~ 1:0,86 
I : I  
1:I 

[ "CI 

25 
78 
65 
78 

I60 
78 
78 
78 
78 

I40 
75 

- 

25- 65 
25 
80 
48-52 
60-80 
40-50 
20-50 
20-50 
20--25 

tal Enthalt I Mol des enlsprechenden Natriunialkoholates. 

Reak- 
lions- 
zei t 
[Std.] 

24 
3 
0.25 

4 
2 

1.5 

2 
I 

__ 

7 

1 

14 
3 
I .5  

24 
0.5 
2 
1.5 
1.5 
3 

Produkl (63)  
Liisungsrnittel I 

[bl Daneben 79 :< Aminomelhylenverbindung 
~~ ~~ 

[cl 0,I Mol Essigsaure statt Natriumalkoholat. Id] Natrium-methylat 

Die Pyrimidinsynthese bedarf eines Kondensationsmit- 
tels, im allgemeinen einer starken Base, in stiichiome- 
trischer Menge. Natriumalkoholat hat sich in allen 
Fallen auBx dem oben erwahnten als ausreichend er- 
wissen. Eine Ausnahme bilden die Pyrimidinsynthesen 
mit Amidinen o d x  Jmidoestern vom Typ (594.  Hier 
kondensieren die Hydrochloride ebenso wie die freien 
Basen ohne Katalysator. Das Versuchsmaterial ist in 
Tabellc 11 zusammengestellt. 
Zu diesen Pyrimidinsynthesen aus (I) und aktiver 
Methylenverbindung gehort vermutlich auch die Pu- 
rinsynthese von Bredereck [39] aus Phthalimidoaceto- 
nitril (67) und Trisformylaminomethan (68) in Forni- 

I-"':" 

, ; f l ,  t 71,  

amid. Aus (68) entsteht zunachst (I) [ 121, das dann mit 
(67) als aktiver Methylenverbindung das Pyrimidin 
(69) bildet. Dieses Zwischenprodukt wird durch uber- 
schiissiges Formamid umacyliert, 2.B. zu (70), das in 
bekannter Weise den Ring zum Purin (71) schlieRt. Be- 
merkenswert bleibt, daR man bei diesen komplexen Um- 
setzungen Gesamtausbeuten von 40 % erhalt. 
-~ 
139) H .  Bredereck, F. Effetiberger u. G. Rniner, Angew. Chem. 
73, 63 (1961). 

Ausb. 
L %I 

- 
21 [b] 
8 0  
55 
69 
89 
4 2  
90 
31 
46 
30 
72 

53 
75 
85 
56 
61 
51 
51 
I00 
64 

FP [ 'CI 
oder Kp 
I 'C/Torrl 

255-256 
255-256 
258-261 
276-278 
194.- 195 
191 -I92 
> 300 
95-96 

176-178 
159- 161 
257-258 

257--258 
I52 -I 54 
102-104 
102-104 
250 
138-140 
25; 82 85/O,l 

67-69 
94,5 -96 

V. Arbeitsvorschriften 

s-Triazin aus Blausaure iiber 
Formimidoester-hydrochlorid [7] 

Das folgende Verfahren vermeidet die von Pitiner et al. ge- 
legentlich beobachtete explosionsartige Reaktion beim Zu- 
sammenbringen von HCN, Alkohol und HCI und hat sich 
bei grol3en Ansatzen (bis zu 36 Mol) bewiihrt. 
Zu einer Losung von 150 g trockenem Chlorwasserstoff in 
einer Mischung von 184 g absolutem Alkohol und 285 g 
trockenem k h e r  tropft man bei 10 bis 20°C im Lauf einer 
Stunde unter Riihren und striktem AusschluB der Luft- 
feuchtigkeit 108 g Blausaure. die iiber CaClz getrocknet 
wurde. Kristallisation des Formimidoester-hydrochlorids 
setzt bereits wahrend des Zutropfens ein. Wegen der be- 
trachtlichen Wiirmeentwicklung muR gut gekiihlt werden. 
Man riihrt noch 3 Std. bei 15°C und laRt iiber Nacht 
stehen. Die Kristalle werden schnell abgesaugt, mit trocke- 
nem Ather gewaschen und sofort in einen Exsiccator ge- 
bracht. Man trocknet iiber P205 im Olpumpenvakuum. Aus- 
beute: 379 g (89 %). Die Verbindung ist empfindlich gegen 
Luftfeuchtigkeit ! 
40 g Formimidoathylester-hydrochlorid werden bei 10 "C 
portionsweise in 68 g Tri-n-butylamin eingetragen. Die Mi- 
schung wird l Std. bei Zimmertemperatur geriihrt und an- 
schlieBend bei 25 bis 30 Torr destilliert, wobei man die Tem- 
peratur allmlhlich auf 110 "C steigzrt. Das Destillat, das aus 
Athanol und Triazin besteht, wird in einem mit Trockeneis 
gekiihlten Kclben aufgefangen. Nach Verdiinnzn mit Petrol- 
ither und Kuhlen kristallisieren 7,8 g (79 >;) s-Triazin BUS. 

s-Triazin aus Blausaure iiber 2.4.6-Trichlor-hexahydro- 
s-triazin-hydrochlorid [ 1, 10,181 (,,Blausaure- 

sesquihydrochloridcc) 

50 g frisch destillierte wasserfreie Blausaure werden in 200 ml 
wasserfreiem Athylacetat gelost. Bei -10 bis -15 "C leitet 
man unter FeuchtigkeitsausschluR trockenes HCI bis zur 
Sattigung ein (1,5 Std.). Nach Stehen iiber Nacht in Eis wird 
die Mutterlauge von dem harten Kristallkuchen abgegossen, 
dieser einige Male mit Essigester gewaschen und dann sofort 
im Exsiccator iiber P205 (Olpumpenvakuum) von noch an- 
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A*-Imidazolin [23] haftendem Losungsmittel befreit. Ausbeute: 140 bis 150 g 
(92 bis 99 %). Das Praparat ist feuchtigkeitsempfindlich, je- 
doch nicht so stark wie Formimidoester-hydrochlorid. 

140 g des Sesquihydrochlorids werden bei 20 Torr aus einem 
Destillierkolben mit wassergekiihltem Schwertansatz zu- 
nichst bei 120 bis 140°C. zum SchluB bei 180 'C (Badtem- 
peratur) deqtilliert, wobei 63 bis 68 g s-Triazin-sesquihydro- 
chlorid (81 bis 87 %) in der Vorlage als milchig-trube, por- 
zellanartige Kristallmasse kondensieren. 

63 g s-Triazin-sesquihydrochlorid werden in 90 g Chinolin 
(technisch rein) unter Ruhren portionsweise eingetragen. Die 
Mischung wird langsam unter dem Vakuum der Wasser- 
strahlpumpe auf 100 bis 110°C (Badtemperatur) erwlrmt. 
In der rnit Trockeneis/Aceton gekuhlten Vorlage sammelt 
sich das s-Triazin als farblose, stark lichtbrechende Kristall- 
masse, die nur Spurcn von Chinolin enthalt. Fp = 84 bis 85 "C.  
Ausbeute: 27 g (72 %). 

s-Triazin a u s  Formamidin  191 

5 g Formamidin-hydrochlorid [40] werden in einer Destilla- 
tionsapparatur bei 20 Torr allmlhlich auf 250°C (Badtem- 
peratur) erhitzt. Die Zersetzung beginnt bei 120°C. Das Tri- 
azin wird in einer mit Trockeneis gekiihlten Vorlage aufge- 
fangen. Ausbeute: 1,2 g (72 %); Fp = 80 bis 81 "C. 

s-Triazin a u s  Tris-(formamino)-methan [41] 

58 g Tris-(formamino)-methan [42] werden in einem Rund- 
kolben, der uber cine 20-cm-Vigreux-Kolonne mit einer De- 
stillationsapparatur verbunden ist, auf 160 "C erhitit. Nach 
ca. 30 min. ist die Schmelze klar. Die Destillationsvorlage wird 
mit Trockeneis/Aceton auf --70 "C gekuhlt und das Reaktions- 
gemisch bei 120 bis 130 "C (Olbadtemperatur)/70 Torr destil- 
liert. Sobald nichts mehr ubergeht, wird bei Normaldruck wie- 
der 30 min auf 16OoC erhitzt und die Destillation wiederholt. 
Erhitzen und Destillieren werden so lange fortgesetzt, bis 
kein s-Triazin mehr entsteht. Gesamtausbeute: 11,s g (36 7;). 
Das Rohprodukt wird durch Destillation, Vakuumsublima- 
tion oder Umkristallisation aus Ligroin gereinigt. Fp = 80 
bis 81 "C, K p  = 112 bis 115 "C. 

N.N'-Di-n-butylformamidin (231 

4.1 g s-Triazin werden unter Eiskuhlung und Umschutteln 
in 22,Og n-Butylamin eingetragen. Der Kolben wird rnit 
einem RuckfluRkuhler verbunden und allmlhlich erwarmt. 
Die Reaktion, kenntlich an  der Ammoniakentwicklung, 
setzt bereits bei Raumtemperatur ein. Zum SchluR wird im 
Wasserbad auf 80 bis 100°C erhitzt, bis kein Ammoniak 
mehr entweicht. Der Kolbeninhalt wird im Vakuum destil- 
liert. Bei 103-104"C/l4 Torr geht das N.N'-Di-n-butyl- 
formamidin als dickes 01 von schwachen, aber unangeneh- 
mem Fischgeruch uber. n'd = 1,4632. Ausbeute: 22,8 g 
(97 %). 
_____ 

[401 Darstellung aus Thioharnstoff durch Entschwefeln rnit 
Raney-Nickel in Alkohol in Gegenwart von Ammoniurnchlorid: 
D. J.  Brown, 1. appl. Chem. 2, 202 (1952); Ch. Grundinmn, H. 
Schroeder u. W. Ruske, Chem. Ber. 87, 1865 (1954); zur Ge- 
winnung von s-Triazin ist die Darstellung des Formamidinhydro- 
chlorids aus Blaustiure unzweckmiiBig, da das als Zwischenpro- 
dukt auftretende Formimidoathylester-hydrochlorid sich vorteil- 
hafter direkt in s-Triazin umwandeln IaBt. 
[41] H. Bredereck, 0. Snterz u. R. Gomnpper, Chem. Ber. 94, 
1883 (1961). 
(421 Zur Darstellung siehe H. Bredereck, R. Gompper, G. Y. 

Schuh u. G. Theilig, Angew. Chem. 71, 753 (1959); in W. Foerst: 
Neuere Methoden der praparativen organischen Chernie. Verlag 
Chemie, Weinheim/Bergstr. 1961, Bd. Ill, S. 202. 

In 7 g Athylendiamin (98- bis 100-proz.) werden 3 g s- 
Triazin eingetragen, worauf sofort eine lebhafte Reaktion be- 
ginnt, die man durch Kuhlen maBigt. Die Umsetzung wird 
schlieBIich durch zweistundiges Erhitzen auf 80 "C beendet. 
Bei der Vakuumdestillation geht das Reaktionsprodukt als 
dickflussiges 0 1  uber. Kp = 68 bis 70°C/3 Torr; Fp = 52 bis 
55 " C ;  Ausbeute: 7.9 g (97 %). Die Verbindung ist extrem 
hygroskopisch und nimmt sehr leicht Kohlensaure aus der 
Luft auf. Pikrat, aus den Komponenten in alkoholischer Lo- 
sung: Fp  = 101 bis 202'C. 

Theophyllin (231 

1,9 g 1.3-Dimethyl-4.5-diaminouracil [43] und 0.3 g s-Tri- 
azin werden miteinander pulverisiert. Man fullt die Mischung 
in einen kleinen Rundkolben und senkt diesen schnell in ein 
auf 180°C geheiztes olbad. Die Reaktion tritt sofort ein und 
ist nach einer halben Minute beendet. Man halt noch eine 
Minute bei 180 bis 210°C. Das Produkt besteht aus rohem, 
nur schwach gelblichemTheophyllin, Fp = 256 "C, Ausbeute: 
99 "/. Einmaligcs Umkristallisieren aus Wasser rnit etwas 
Aktivkohle liefert ein reines Praparat vom Fp = 268 "C. 
Zum Vergleich sei erwlhnt, daB man nach Trnube (Kochen 
mit Ameisensiure, Schmelzen bei 260 bis 28OOC) in nur 80- 
proz. Ausbeute ein weit weniger reines Rohprodukt (Fp = 
230 bis 235 -C) erhllt. das mehrfach umkristallisiert werden 
muB. 

Benzoxazol [23] 

10,l g o-Aminophenol und 2,s g s-Triazin, beide fein ge- 
pulvert, werden in einem kleinen Rundkolben vermischt, der 
mit einem RuckfluBkuhler versehen inein auf  160-180°C ge- 
heiztes olbad gebracht wird. Nach 2 Std. ist die Reaktion be- 
endet, das Benzoxazol destilliert fast ohne Riickstand bei 
45 "C/4 Torr; 1126 = 1.5560. Ausbeute: 9,8 g (89 0,;). 

1.2.4-Triazol [24] 

Zu einer Losung von 16,2 g s-Triazin in 600 ml absolutem 
Alkohol (frisch uber Natrium destilliert) gibt man 20,55 g 
gut gepulvertes Hydrazinmonohydrochlorid und kocht 
8 Std. unter RuckfluB. Nach dem Abkuhlen wird zur voll- 
standigen Ausfallung des Ammoniumchlorids das gleiche 
Volumen Ather zugesetzt. Man filtriert a b  und dampft das 
Filtrat im Vakuum zur Trockne ein. Der Ruckstand (21 g) 
liefert beirn Urnkristallisieren aus Chloroform reines 1.2.4- 
Triazol. Fp  = 120 bis I21 "C, Ausbeute: 19,7 g (95%). 

3-Amino- 1.2.4-triazol [ 301 

Freies Aminoguanidin wird aus dem Sulfat durch Umsatz 
mit der aquivalenten Menge Bariumhydroxyd in wasseriger 
Losung, Abfiltrieren des Bas04 und Eindampfen des Filtra- 
tes in Vakuum dargestellt. Die hinterbleibende kristalline 
Masse farbt sich bald rot und muB sofort verwendet werden. 
IS g Aminoguanidin und 10,s g s-Triazin werden in einem 
Kolben vermischt und dieser in ein auf 210°C geheiztes 61- 
bad gebracht. Die Reaktion tritt sofort unter Ammoniak- 
entwicklung ein. Nach 30 min wird abgekuhlt, das braune, 
zahe Harz in absolutem Alkohol gelost und die Losung rnit 
Ahtivkohle entfirbt. Man filtriert und dampft das Filtrat 
ein. 3-Amino-1.2.4-triazol hinterbleibt als gelbliches, mikro- 
kristallines Pulver. das nach einmaligem Umkristallisieren 
aus Essigester bei I58 bis 159°C schmilzt. Ausbeute: 7,8 g 
(47 x,. 
.- 

[43] W. Trmibe, Ber. dtsch. chern. Ges. 33, 3035 (1900). 
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N1.N4-Diphenylformazan [30] 

Eine Losung von 4.1 g s-Triazin und 32,4 g frisch destillier- 
tern Phenylhydrazin in 150 ml absolutem Alkohol wird 4 Std. 
unter RuckRuD gekocht, wobei sie sich tiefrot farbt. Nach dem 
Erkalten gieBt man sie in offene Petrischalen, die man, vor 
Staub geschutzt, unter Luftzutritt etwa 14 Tage bei Raum- 
temperatur stehen IaBt. Die rote Farbe vertieft sich, wahrend 
das Losungsmittel langsam verdampft. SchlieBlich hinter- 
bleibt eine rnit wenig bl getrankte Masse roter Nadeln, die 
man auf Ton trocknet. Ausbeute: 28,2 g (84 %). Nach mehr- 
fachern Umkristallisieren, erst aus wasserigem, dann aus ab- 
solutem Methanol, schmilzt das Diphenylformazan bei 1 19 
bis 12OoC. 

1.2-Diformylhydrazin-dihydrazon [ 301 

Unter AusschluB von direktem Licht in einer Stickstom- 
Atmosphare gibt man 8 g wasserfreies Hydrazin tropfen- 
weise zu einer Losung von 4.5 g s-Triazin in 50 ml wasser- 
freiem Ather. Nach Stehen uber Nacht bei Raumtempera- 
tur wird der fast farblose Niederschlag unter Stickstoff ab- 
filtriert und mit wenig eiskaltem, wasserfreiem Ather ge- 
waschen. AnschlieBend trocknet man 2 Std. im Dunkeln in 
einem Vakuumexsiccator uber P205. Ausbeute: 7.7 g (80 %,). 
Dieses Produkt kann fur die meisten Reaktionen verwendet 
werden. Es kann durch zweimaliges Digerieren rnit je 5 ml 
eiskaltem absolutern Alkohol (je 30 min), gefolgt von schnel- 
lem Abfiltrieren unter Stickstoff, weiter gereinigt werden. 
Man erhalt 4,s g reines 1.2-Diformylhydrazin-dihydrazon 
als schwach gelbliches, rnikrokristallines Pulver, das bei I22 
bis 123 "C unter Ixrsetzung schmilzt. Auch das gereinigte 
Praparat hilt sich irn Dunkeln im E.xsiccator uber P205 
hochstens einige Tage. 

1.2-Diacetyl-1 .2-dihydro-l.2.4.5-tetrazin [30] 

In 40 ml Acetanhydrid tragt man portionsweise 10,s g rohes 
1.2-Diformylhydrazin-dihydrazon ein, das sich sofort un- 
ter Erwarmung auflost. Die orangefarbene Losung wird 
2 Std. auf dem Dampfbad erhitzt. Dann wird das uberschus- 
sige Acetanhydrid i n  Vakuum abdestilliert. Der Ruckstand 
wird mit etwas Aktivkohle aus 17 ml heiBem Aceton umkri- 
stallisiert und liefert 3,9 g (26 %) 1.2-Diacetyl-1.2-dihydro- 
I .2.4.5-tetrazin. Durch wiederholte Vakuumsublimation er- 
halt man die Substanz als schwach gelbliche Nadeln vom 
Fp = 149 bis 150'C. 

2-Phenyl-s-triazin [ 321 

Wenn man eine Mischung von 7 g Benzamidin-hydrochlo- 
rid, 4,05 g s-Triazin und 5 rnl Methanol bei Raumtemperatur 
sich selbst uberlaat, setzt nach I Std. Kristallisation von 
Formamidin-hydrochlorid ein, die nach 1.5 Std. beendet ist. 
Man verdunnt nach I8 Std. Stehen rnit 100ml Wasser. wo- 
bei sich 6,s g (87%) 2-Phenyl-s-triazin vom Fp = 63 bis 65 "C 
abscheiden. Das Produkt ist frei von 2.4-Diphenyl-s-triazin. 

2.4-Dimethyl-s-triazin [ 321 

Zu einer methanolischen Losung von freiem Acetamidin, 
hergestellt durch Umsetzung von 28,4 g Acetamidin-hydro- 
chlorid mit 16,2 g Natriurnmethylat in 40 ml Methanol, 
fugt man 4.05 g s-Triazin und laBt 18 Std. bei Zimmertem- 
peratur stehen. Man filtriert vom NaCl ab, wascht mit wenig 
Methanol nach, destilliert im Vakuum zur Trockne und 
fangt das Destillat in einer rnit Trockeneis/Aceton gekuhlten 
Vorlage auf. Das Rohdestillat wird durch Fraktionieren un- 
ter Atmospharendruck vom Methanol befreit, wobei ein 

Ruckstand von 5,7 g rohem Dimethyl-s-triazin (84 %), Fp  = 

36 "C, hinterbleibt, das nach massenspektroskopischer Ana- 
lyse 82 Dimethyl-s-triazin und 8 % Methyl-s-triazin ent- 
halt. 
Durch Fraktionieren eines solchen Rohproduktes mit einer 
Drehbandkolonne kann man etwa 60% reines 2.4-Dimethyl- 
s-triazin, Kp = 134-135"C. Fp = 46-47'C, isolieren [lo]. 

2-Athyl-s-triazin [33] 

Eine Mischung von 16,5 g 72-proz. Propionimidoathylester, 
der Propionitril und Athanol als Verunreinigungen ent- 
halt [44], 6,s g s-Triazin und 10 ml Athanol wird 4.5 Std. auf 
80 "C erhitzt. Durch Vakuumdestillation erhalt man eine 
Hauptfraktion (4,3 g, 50% Ausbeute) vom Kp = 50 bis 65 "C/ 
35 Torr, die fast reines 2-Athyl-s-triazin ist sowie einen Nach- 
lauf (0.8 g) vom Kp = 65 bis 80°C/35 Torr, der im wesent- 
lichen aus 2.4-Diathyl-s-triazin besteht. 

2-(m-Nitrophenyl)-s-triazin [ 331 

Ein Gemisch von 8,9 g m-Nitrobenzimidoathylester (73- 
proz.) [33, 451, 3.8 g s-Triazin, 0,60 g Eisessig und 10 ml 
Athanol wird 3 Std. unter RiickfluB gekocht. Beim Ab- 
kuhlen kristallisieren 7.6 g (82%) fast reines 2-(m-Nitro- 
pheny1)-s-triazin aus. die nach Umkristallisieren aus To- 
luol bei I27 bis 129 "C schmelzen. 

3-Aminomethylen-pentan-2.4-dion [ 371 

37 g Acetylaceton und 5 g s-Triazin werden 30 min zu gelin- 
dem Sieden erhitzt (Badtemperatur 155 "C). h i m  Abkiihlen 
scheiden sich 8, I g einer braunlichgelben Kristallmasse ab, 
die abgesaugt wird. Weitere 6,8 g erhalt man, wenn man die 
Mutterlauge im Vakuum eindampft, bis der Siedepunkt 
100°C/16 Torr erreicht ist. Ausbeute: 63 %. Durch Umkri- 
stallisieren aus Methanol erhalt man das 3-Aminomethylen- 
pentan-2.4-dion in gelblichen Schuppen vom Fp = 145 bis 
146°C. 

4-Hydroxy-pyridin-3.5-dicarbonsaure-dimethylester [ 381 

Zu einer Losung von I ,75 g Acetondicarbonsaure-dimethyl- 
ester und 0,55 g Natriummethylat in 15 ml wasserfreiem 
Methanol gibt man 0,80g s-Triazin. Nach Abklingen der 
exothermen Reaktion, wahrend der sich bereits farblose 
Kristalle abscheiden, kocht man noch 10 min unter Riick- 
RUB. Nach dem Erkalten filtriert man ab, wiischt den Nie- 
derschlag mit Wasser und kristallisiert ihn aus Eisessig um. 
Man erhalt so 1,25 g (59%) 4-Hydroxy-pyridin-3.5-dicar- 
bonsaure-dimethylester, Fp = 260 bis 262 "C. 

4-Hydroxy-pyrimidin-5-carbonsaure-athylester [ 371 

Eine Losung von 6 g s-Triazin in 35,6 g Malonsaurediathyl- 
ester wird 4 Std. auf 160°C erhitzt, wobei man das in den 
RiickfluBkuhler sublimierende s-Triazin von Zeit zu Zeit in 
das Reaktionsgemisch zuruckst6Bt. Beim Abkuhlen scheidet 
sich allmahlich ein gelblicher Niederschlag ab, den man nach 
mehrtagigem Stehen absaugt. Eine weitere Menge gewinnt 
man durch Eindampfen der Mutterlauge im Vakuurn. Nach 
Waschen rnit Ather erhalt man so 16,5 g Rohprodukt (89%). 
aus dem durch mehrfaches Umkristallisieren aus Methanol 

[44] Darstellung: F. C.  Schaefer u. G. A.  Peters, J. org. Chem- 
istry 26, 2783 (1961). 
[45] F. C. Schaefer u. G .  A. Peters, J. org. Chemistry 26, 412 
(1961). 
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reiner 4-Hydroxy-pyrimidin-5-carbonsaure-ithylester in 
schonen, farblosen Nadeln vom F p  = 194 bis 195°C ge- 
wonnen wird. 

4-Amino-5-cyan-pyrimidin 1381 

Zu 5 ml absolutem Alkohol gibt man schnell 1.65 g festes 
Malonsauredinitril, 2,O g s-Triazin und 0.1 g Natriurnmethy- 
lat, schuttelt, his alles gelost ist. und kocht dann 3 Std. unter 
Ruckflul3. 2.0 g rohes 4-Amino-5-cyan-pyrimidin scheiden 
sich als brauner Niederschlag ab. Die Mutterlauge liefert 
weitere 0,4 g beim Stehen uber Nacht. Gesarn,ausbeuie: 
80 %. Durch Umkristallisieren aus Wasser erhalt man die 
Verbindung rein; Fp = 255 bis 956 "C. 

5-Benzoyl4athoxy-pyrimidin [ 381 

8, l  g s-Triazin und 22,8 g Benzoyl-acetamido-lthylather- 
hydrochlorid [46] werden mit 20 ml Athanol geschuttelt, 
wobei unter schwach exothermer Reaktion eine klare L6- 
sung entsteht, die sich beim Abkiihlen in einen festen gelben 
Kristallkuchen verwandelt Dieser wird zcrdriickt und scharf 
abgesaugt. wobei 92.8 g (100 7:) rohes 5-Benzoyl-4-iithoxy- 
pyrimidin hinterbleiben. Durch einmaliges Umkristallisieren 
aus Athanol erhalt man farblose Nadeln vom Fp = 67 bis 
69 "C. 

Eingegangen am 29. Mai 1962 [A 2781 
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Molekulbau und Haftung substantiver Farbstoffe auf Cellulose 

VON DR. H. BACH [I], PROF. DR. E. PFEIL, W. PHILIPPAR [2] UND DR. M. REICH [3] 

CHEMISCHES INSTITUT DER UNIVERSITAT MARBURGLAHN 

Spektroskopische Untersuchungen an gefarbten @Cellophan- wid Polyvinylalkaholfolien 
zeigen, daJ substantive Farbstoffe in diesen Foliep aggregiert vorliegen. Dieser Befund wird 
durch den Verlauf der Farbeisothermen erhartet. Es konntev keine Anzeichen fur Hajlkrajle 
zwischeir Farbstoff und Substrat gefunden werden, auch Wasserstoffbrucken sind wahr- 
scheinlich auszuschliejen. Die Unzrrlunglichkeit des Begrifls ,,Substantivitrit" wird dar- 
gelegt und der Zusaninienhang zwischen Haf verniogen auf der Faser, Ziehvermogen aus 
wajriger Losung und Aggregation geklart. 

Einleitung 

Obwohl die groRe Zeit der substantiven Baumwollfarb- 
stoffe sicherlich vorbei ist, blieb doch die Frage unge- 
lost, wie Molekiile mittlerer G r o k  (nicht nur Farb- 
stoffe) aus waBriger Losung auf Cellulose aufziehen und 
dort haften konnen. Die Zahl der Publikationen, wel- 
che sich mit diesem Thema direkt oder indirekt befas- 
sen, ist betrachtlich [*I. mehrere Theorien wurden ent- 
wickelt, aber keine von ihnen blieb ohne Ausnahmen 
und Widerspruche. Die fur die weiteren Betrachtungen 
wichtigsten Theorien sind: 

Die Farbstoffe mussen eben gebaut sein, damit sie auf 
die Oberflache der Cellulose ,.passen". Verdrehungen 
im Molekiil fiihren zum Verlust der Substantivitat 
(Koplanaritatshypothese [4]). DaB plane Farbstoffe sub- 
stantiver sind als nicht planare, lieB sich ohne Aus- 
ndhme bestatigen. Die genannte Deutung des Phano- 
mens trifft jedoch sicher nicht zu. 

den Micellhohlraumen in den gelartigen Zustand uber- 
gehen [5]. Diese Annahme muBte umso plausibler er- 
scheinen, als die meisten substantiven Farbstoffe schon 
in wasseriger Losung mehr oder weniger kolloid-dispers 
vorliegen. 
In den letzten 15 Jahren wurde versucht, uber diese 
etwas verschwommenen Vorstellungen hinauszukom- 
men und die Wechselwirkung zwischen Faser und Farb- 
stoff zu prazisieren. Anziehungskrafte zwischen den 
Hydroxylgruppen der Cellulose und ,,Dipolgruppen" 
oder .,Restvalenzen" konjugierter Doppelbindungen in 
den Farbstoffen sollen die Haftung bewirken [6]. Dieser 
,,Doppelbindungstheorie" haftet etwas Kunstliches an. 
Selbstverstandlich ist es immer moglich, so komplizierte 
organische Molekule, wie die technischen Farbstoffe, in 
eine Folge von Doppelbindungen aufzuteilen. Fraglich 
bleibt, wieweit das physikochemisch sinnvoll ist. 
Grokre  Wahrscheinlichkeit besitzt die Wasserstoff- 
bruckentheorie [7], nach der H-Brucken zwischen Cellu- 
lose und Substrat die Bindung bewirken. Quantitative 

Die geringe Reaktionsfreudigkeit der Cellulose hat 
schon kurz nach der Entdeckung der substantiven Farb- 
stoffe den Gedanken nahegelegt, da8 ,,Nebenvalenz- 
krafte" zwischen Farbstoff und Faser die Haftung be- 
wirken. Man vermutete zunachst, daB die Farbstoffe in 

[5] c. 0. bVeber, FLrber-Ztg. 5,  184, 203 (1894); R. ~ n e h m  U. F. 
Kaufkr. Angew. Chern. 15,345 (1902); W. Harrison, J. SOC. Dyers 
Colourists 27, 279 (191 I ) ;  P. Ruggli et al., Helv. chim. Acta 7, - -- 

[*I Literatur siehe [ I ] .  
[ I ]  Dissertation, Universitlt Marburg, 1960. 
[2] Staatsexamensarbeit, Universitat Marburg, 1960. 
[3] Dissertation, Universitat Marburg:. 1956. 

1013 (1924); P. Ruggli, Kolloid-2. 63, 129 (1933); H. E. Rose, 
Ind. Engng. Chem. 25, 1265 (1933); A.  Srhoefer, Angew. Chern. 
46, 618 (1933); C. H. Giles et al., Textile Res. J. 31, 831 (1961). 
[6] E. Schirni. J. prakt. Chem. 144, 72 (1935); W. Schroniek u. H. 
Runiniler. Kolloid-Beih. 47, 133 (1938). 

14) H. H. Hodgson, J. SOC. Dyers Colourists 49, 213 (1933). [7] Vgl. z. B. J. Boulton, J. SOC. Dyers Colourists 67, 522 (1951). 
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