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106. Christoph Grnndmann und Giinter Weisse : Uber Triazine, 
11. Mitteil.*) : Trimethyltriazin++) 

[Am dem 11. Chemischen Inetitut der Humboldt-Universitiit, Berlin] 
(Eingegangen am 15. Mai 1951) 

2.4.6-Trimethyl-1.3.5-triazin, daa einfachata Homologe des Cya- 
nurweaeerstoffs, wurde durch Reduktion dee 2-Methyl-4.6-bia-trichlor- 
methyl-triazins mit Zinketeub in Methanol bzw. Formamid erhalten. 

Abkemmlinge des 1.3.5-Trkzha gehoren zu den am langaten bekannten heterocycli- 
tichen Verbindungen (Cyanursiiure, S e r u l l a s  1828), deren Konstitution auch schon friih- 
zeitig richtig gedeutet wurde; allein die Darstellung des Stammkorpers, des 1.3.6-Trhzins 
(Cyanurweeserstoff. Kyanidin), ist trotz aller Bemiihungen bis jetzt noch nicht gelungen. 
Selbst einfache Derivate d i e m  Ringsystems s h d  b u m  bekennt, wiihrend die symmetri- 
schen Trisubstitutionsprodukte (Cyanurverbindungen) in gruI3er Zahl dargestellt wordeu 
eind und inebesondere Abkommlinge des Trbminotriazins (Melamin) und dea G>anur- 
chloride erhebliche technische Bedeutung auf dem Gebiet der Kunststoffe und Farbstoff- 
zwischenprodukte erlangt haben. 

Das einfachste bekannte Homologe den Trkine ist das 2 .4 .6 -Tr i a thy l -  
1 .3 .5- t r iaz in  (I), des vor geraumer Zeit BUS dem 2.4.6-Tris-[a.a-dichlor- 
iithyl]-l.3.5-triezin (II) durch Reduktion mit Zinkstaub und Alkohol zuemt 
dargestellt wurdel). Versuche, analog BUS dem 2.4.6-Tris-trichlormethyl-l.3.5- 
triazin (111), oder euf anderen Wegen das 2.4.6-Trimethyl-1.3.5-triazin (WII) 
damustellen, sind bisher erfolglos geblieben *). 

Bei der Synthese von Sulfonemiden hette der eine von urn (G.) bereite 
das im Franz. Pat. 851516 der I.G. Fa rben indus t r i e  A.G.3) beschriebene 
Verfahhren zur Enthalogenierung mittels Zihkstmbs und Formamids auf hete- 
rocyclische Chlor-Verbindungen angewand t4). Die tfbertragung dieser Arbeits- 
weise auf das Tris-trichlormethyl-triakin (111) fiihrte jedoch nicht zum 
Trimethyltriazin, sondern in guter Ausbeute zu dem bekannten 2-Amino- 
4.6-dimethyl-1.3.5-triazin (IV). Bereits N. Tsc  her  ven- I  wanof f 6 )  hat gezeigt, 
daB Ammoniak in TI1 sehr leicht unter Abspaltung von Chloroform eine, 
unter energischeren Bedingungen auch noch eine zweite Trichlormethyl- Gruppe 
substituiert unter Bildung von 2-Amino-4.6-bis-trichlormethyl-l.3.5- triazin (v) 
und 2.4-Diamino-6-trichlormethyl-l.3.5-tri~zin (VI). 

De aus V durch Reduktion mit Zinkstaub in Alkohol ebenfells IV ent- 
steht, mu13 man annehmen, dafl die erste Trichlormethyl-Gruppe in I11 so 
leicht beweglich ist, daB sie - bevor Reduktion eintreten kann - durch NH, 
ersetzt wird. Es lie@ im Tris-trichlormethyl-triazin anacheinend eine dem 

*) I. Mitteil.: Cb. G r u n d m a n n  u. E. Reyer .  B. 88,452 [1950]. 

1) R. O t t o  u. K. Voigt ,  Journ. prakt. Chem. [2] 86,78 [1887]; J. Troeger ,  Journ. 
prakt. Chem. [Z] 60, 446 [1894]. 

P. K l a s o n ,  Journ. prakt. Chem. [2] 86,82 [1887]; W. K o l b ,  Journ. prakt. Chem. 
[2] 46. 90 [1894]; J. Troeger  u. 0. Liining,  Journ. prakt. Chem: [2] 69, 347 [1904]. 

3, C. 1940 It, 1360. 
4) Dtach. Pat.-Anmeld. D93265 v. 11. 5. 1944 (Deutache Hydrierwerke A.G.; Er- 

6, Journ. prakt. Chem. [2] 46, 142 [1892]. 

**) Vorgetragen im Chem. Colloquium der Universitit Rostock am 4. 2. 1951. 

finder: W. H e n t r i c h ,  Ch. Grundrpann u. W. Kaiser) .  
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Cymurchlorid vollig analoge Verbindung vor in bebug auf ihre Fahigkeit, die 
in 2.4.6-Stellung haftenden Gruppen (CCI, bhw. C1) successive gegen baskche 
Reste auszutauschen. 

G r  u nd m a n n ,  W e  issc: t!?ber Triazine ( I I . )  
-- 

LX &:CH.C,H, 

De wir den MiDerfolg der Reduktionsvereuche mit Tris-trichlormethyl- 
trimin auf die zu groI3e Beweglichkeit des ersten Trichlormethyl-Restes im 
Molekiil turiickfiihren mufiten, versuchten wir die Reduktion auegehend vom 
2-Methyl-4.6.bis-trichlormethyl-triazin (VII) ,  das durch Mischpolymerisation 
von Acetonitril mit Trichlor-acetonitril erhaltlich isto). In diesem Amgangs- 
material ist eine Trichlormethyl-Gruppe bereits durch eine Methyl-Gruppe 
ersetzt, und man kann von den beiden restlichen eine geringere Austausch- 
fahigkeit erwarten. 

Mit Zinkstaub-Formamid erhielten wir in der Tat eine wesentlich geringere 
Menge des Amino-dimethyl-triazina (IV), deneben in einer Au~beute von etwa 
23% d.Th. des gesuchte 2.4.6-Trirnethyl- l .3 .Sctriazin (VIII). Spiiter 
ianden wir, daI3 die Reduktion von VII auch mit Zinksteub und Methanol 
ollein sogar rnit besserer Ausbeute (34% d.Th.) moglich ist. Einmal bekannt 

a) I.G. Farbenindustrie A.Q. (K. Dachleuer) Dtech. Reichs-Pet. 682391 (C. 1888 
11, 4365). 
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rnit den in verschiedener Hinsicht unerwarteten Eigenschaften des Trimethyl- 
triezins, vermochten wir auch seine Bildung, wenn euch nur in Spuren, bei 
der Reduktion von Tris-trichlormethyl-triazin (111) rnit Zinkstaub-Formamid 
nechzuweisen. 

Ilea Trimethyltriazh besitz t einen sehr sterken cherekteristischen Geruch, 
der in starker Konzentration mehr narkotisch ist, bei groBerer Verdunnung 
ausgesprochen en rohes Acetamid erinnert. 

EE erscheint urn durchaus mijglich, daB sich bei der iiblichen Dentellung von Acet- 
emid aus Ammoniumaaht "rimethyltriazin in sehr geringer Menge bildet. Ee iet uns 
jedoch bisher nicht gelungen, daa Trimethyltriazin bei d i m r  Reaktion in Substanz zu 
isolieren; wine Anweeenheit konnte eber durch verschiedene h k t i o n e n  wahracheinlich 
gemacht werden. Der deutlich miiueeartige Gergch, der dem mit Netrium erhaltlichen 
Trimeren des Acetonitrila, dem 2.4 -Dime t h y 1 - 9 - amino - p y r  i m i d in  (K yanmethin) 
im rohen Zuetend enheftet und der bei der Reinigung vollig verechwindet, deutat u.E. 
ebnfalls auf die Bildung geringer Mengen Trimethyltriazin bei dieser sonet gem andem 
verleufenden Polymerisation des Acetonitrila. 

Selze des Trimethyltrieains mit starken Mineraleliuren sind &us wa5riger 
Losung nicht isolierber. Arbeitet men mit aquivalenten Mengen, so verfluch- 
tigt sich infolge hydrolytischer Spaltung die Base beim Eindunsten restlos; 
nimmt men einen starken OberschuB an Siiure, so tritt Aufspaltung des Tri- 
a h r i n g s  ein. Aus atherischer Losung konnten wir rnit Chlorwesserstoff ein 
Hydrochlorid, CaH$3.2HCl, fallen. Mit Pikrinaaure bildet die Base nur ein 
Monopikrat . 

Gegen Alkalien ist drts Trimethyltriezin euch in der Siedehitze recht be- 
stiindig, iiber Nstrium liiBt es sich ohm VerLnderung destillieren. Degegen 
wird es schon durch verdiinnte Mineralsauren, langsem in der Kalte, schnell 
in der Warme, ku Eseigsiiure und Ammoniek aufgesplten. 

Mit Bemaldehyd kondenaiert sich des Trimethyltriezin glett i. Ggw. von 
methanol. Kalilauge zu dem 2.4 .6  - T ria t yry 1 - 1 .3 .5  - t r iltz in (Ix). 

Von Kaliumpermanganat in alkaliacher &sung wird das Triazin leicht angegriften, 
die Oxydationsprodukte sind aber moglicherweise iiMich siiureempfindlich wie das AUE- 
gangematerial, so den wir bei iiblicher Auferbeitung durch Extrektion der sauren &sung 
bisher nur Oxamidsiiure und Essigsiiure erhieltan. Bemerkenswertenvehe ist dagggen daa 
Methyl-bis-trichlormethyl-triazin (VII) gegen Oxydationemittel aukrordentlich bestiindig; 
BB gelang untar verschiedenen Bedingungen weder mit Kaliumpermanganat nooh mit 
Chrorrmiiure ein Oxydationsprodukt zu erhalten. Mit konz. Salpetereiiure trat Hydrolyse 
ein, wobei nur Trichloracehmid gefant werden konnte. 

Beschreibung der Versnche') 

Red u k t i o n v o n 2.4.6 - T r  i s - t r i c h 1 o t m et h y 1 - 1.3.5 - t ri a z i n (111) : 11.5 g I I I  
wurden in einer &fischung von 50 ccm 96-pmz. Alkohol und 25 ccm Formamid warm 
pelost und anteilweise 15 g Zinketeub eingetragen. Ah die anfangs heftige Reaktion 
nach 15 Min. nachlieB, wurde noch 2 Stdn. auf dem Waaaerbad gekocht. I m  Kiihler 
fend eich eine geringe Menge w e i k  Sublimat, dim aus Ammoniumcyanid beetend. 
Man dekentierte heiB vom unverbrauohten Zink ab und wuach mit '/z n HCl nach. Die 
alkohol. Lijsung wurde soweit ale m6glich auf dem Waeserbad eingeengt, der Ri i rhhnd 
mit den saumn Waachwimern sufgenommen, 1 10 ccm 40-proz. Natronlange zqefiigt und 
8mal mit je 50 ccm Ather extrahiert. Nach dem Trocknen fiber Natnumsulfat und Ab-. 

') Alle Schmelzpunkta korrigiert. 
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destillieren dee Athere hinterblieben 1.9 g eines bla l  rotgelben kristdhen Produktes, dea 
etark miiueeartig roch und daa zum gro0ten Teil am 2-Amino-4.6-dimethpl-triazin 
(IV) bestand. Man I h t e  in 10 ccm Weeser und deatillierte 7 ocm ab. Des DeetiIlat wurde 
mit festem Kaliumhydroxyd g-ttigt und mit 5 ccm Ather euegeechiittelt. Die Ather- 
losung hinterlie0 beim Verdampfen etwa 20 mg etwaa sohmierige derbe Priemen von noch 
unreinem T r i m e t h y l t r i a z i n ;  Schmp. 51° (nach Sintern ab 470). 

Mit Zinketaub-Methanol allein, auch nach Zugabe von Queckdber(II)-chlorid, wurden 
nur eben durch den Geruch nachweisbare Spuren von Trimethyltriazin gebildet; bei Zu- 
arrtz von Kupfer(II)-acetat wurde in Methanol-Formamid die Bildung von Trimethyl- 
triazin volWndig unterdriickt. dafiir erhielten wir 2 -Amino - 4.6 -d ime t h y l -  t r i a z i  n 
(IV) in einer Ausbeute von 90% d.Theorie. 

D a r s t e l l u n g  v o n  2.4.6-Trimethyl-1.3.5-triazin (VIII): Eine I i h n g  von60g 
2 -Met  h y 1 - 4.6 - bis  - t r i  c h lor  me t h y 1 - t r i a z i n  (VII) in 260 ccm warmem Methanol 
wird mit 125 ccm Formamid vemtzt, in dem eine Meseerspitze Kupferacetat ge lh t  ist. 
Bei gelindem Sieden unter RiickfluD werden 9Og Zinkstaub in kleinen Antailen einge- 
tragen, so da0 sich laufend Wasseretoff entwickelt. Nach bwndetem Eintragen des Zink- 
staubee wird noch SMe. gekocht und anechliehnd iiber eine Kolonne ein Gemisch 
von &fethanol mit Ammoniek und Methylformiat vom sdp. 40-67O abdestilliert, dae bereits 
Spuren von Trimethyltriazin enthiilt. Nach dem Erkalten wird der Kolbeninhalt mit 
Wassardampf destilliert, wobei die Hanptmenge dea W d e t e n  Trimethyftnszins echon 
in den ereten Anteilen mit itbergeht. Daa Destuat (180 ccm) wird unter Eiskiihlung nach 
und na& mit Kaliumhydroxyd bis zur Sattigung versetzt; hierbei soheidet sich daa 
Trimethyltriazin in Form einee kriatallinen Niederechlages .auf der Kalilauge ab. Die 
Ealilauge firbt sich i. Ggw. von Trimethyltriazin und Ammoniak allmiihlich tief rot. Man 
EiBt einige Stnnden in einer Kiiltemiscbung stehen und saugt ab, oder zentrifugiert. Dee 
ao gewonnene Trimethyltriazin kenn wegen seiner Fliichtigkeit nicht 8Uf Ton oder im 
Exsiccator g e t r o c h t  werden. Von der anhaftenden Kalilauge wird es durch Deatilletion 
befreeit, wobei man die Fraktion vom Sdp. 100-145O auf€iingt und in einem Mikro-Exsic- 
cator iiber Kalium trocknet. Zur weiteren Reinigung wird des Triazin mehrmals destil- 
liert, zum SchluD tiber Natrium, wobei man dio F'raktion vom Sdp.,,o 154-1560 als mines 
2.4.6-Trimethyl-l.3.5-triazin auffengt. Schmp. 55-56O; Ausb. 5.15g (23% d.Th.). 

___.__ ~ _ _ - .  

C,H& (123.1) Ber. C 58.51 H 7.37 N 34.12 Gef. C 58.50 H 7.50 N 34.24 
Mo1.-Gew. 126 (Rest)  

D ~ E  %0thyltn8Zhl kriatdhiert 8l lE der Sohmeh oder 8llE dem Dampf =chi- 
h t i g e n  Saden, die an Campher erinnern, bei 56O sohmelzen, bei 156O/760 Tom sieden 
und leiaht Waeaer anziehen. I m  gefilterten W-Licht  dee Queckailberbagene fluorescieren 
die Kristalle deutlich blau. Die Verbindung i n t  namentlioh i.Ggw. von Waaner auI3erst 
fliichtig; feuchte Riiparate sublimieren in geschlmnen WiI3en bei Raumtemperatur 
in eisblumbnartigen Qebilden oder in centimeterlangen zugeepitzten Nadeln. Kleine Men- 
gen verfliichtigen rich an der Luft sehr raseh. Trimethyltriazin ist im Gegeneetz zu aeinen 
bekannten Homologen in allen gebriiuchlicben ]Lijsqsmitteln sehr leicht laslich, beeon- 
dern in Wasser; am den wiilr. Lijsungen wird die Verbindung durch Zugabe von festam 
Natrium- oder Kaliumhydroxyd in fettig glanzenden, wrteserhaltigen Blattchen wieder 
abgeachieden. Sie zeigt dae in der L i t e r ~ t u r ~ )  ah ,,c&rnphertanz" beschriebene, fiir fate 
Stoffe mit hohem DampfdruGk typische Phanomen. 

Die wiDrige Lasung des Trimethyltriazins recLgiert sehr echwach baeiech; eine 0.1-pm. 
Laeung zeigt ein pH von 8.3. 

h r  Rbkstand der Wssserdampfdeeti~tion wird mit 200 ccm 2nHCl vemtzt, vom 
Zink abgenutscht, mit Salzaiiure nachgewaechen und die Liisung in der Kiilte mit 12Og 
festem Kaliumhydroxyd versetzt. Man extrahiert zwei'Tage im Kutacher-Steudel-Appcurt 
mit Ather, wobei 2.4 g 2 -Amino - 4.6 -d ime t hyl -  1.3.5 - t r i a  z in  (IV) erhalten werden. 
Durch Sublimation i. Vak. geminigt, schmilzt es bei 171-1730; der Miech-Schmelzpunkt 
mit einem Literaturpriparat 5, zeigt keine Emiedrigung. 

C,H,N, (124.1) Ber. N 45.14 Gef. N44.90 

") J. E g g e r t ,  hhrbuch  d. physik. Chem.. 7. Aufl. 1948, S. 371. 
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Aue 50 g Methyl-bis-trichlormethyl-triazin (VII) werden mit 200 ccmMethano1 
und 8Og Zinlreteub, jedoch ohne Formamid, in gleicher Weise 6.8g (34% d.Th.) T r i -  
me t  hy l t r iaz in  (VIII) erhalten; Amino-dimethyl-triazin tritt nicht auf. 

Trimethyltriazin-hydrochlorid: In eine Lijsung von 0.5 g Trimethyl t r iaz in  
in 20 ccm Ather wird bis zur Beendigung der Ausfallung trockener.Chlorweseeretoff ein- 
geleitet. Die weib  flockige Fiillung wird raach abgeaaugt und rnit Ather gewaachen. Dee 
Salz zersetzt sich an der Luft unter Cblorwassemtaff-Abgabe. An der Luft verfliichtigt 
sich eine Probe in kuner Zeit bis auf Spuren (NH,Cl 9 ) ;  unter Ather iat das Salz btiindig.  

C6H,N,-2HCl (196.1) Ber. (2136.16 Gef. C135.80 
Trimethyltriazin-pikrat: 0.75 g Tr imethyl t r iaz in  werden in 8 ccm absol. 

Athanol gelost und. mit 20 ccm einer kalt peditt. absol. alkohol. Pikrinsiiure-Lijsung 
kurz aufgekocht, nach 2 Tagen daa auskristallisierte P i k r a t  abgbgeeeugt und mehrmala 
aus Alkohol umkristallisiert, wobei man gut ausgebddete, gelbe, oktaedrische Kristalle 
erhiilt; Schmp. 154O. 

CJI,,0,N8 (362.3) 
HydrolysevonTrimethyltriazin:  0 . 5 3 4 g T r i m e t h y l t r i a z i n d e n m i t  10 ccm 

2nHCl 30 Min. unter RiickfluD gekocht, die Miechunf auf dem Wasrrerbad eingedunstet, 
zur Entfernung der Eseigsiiure 3mal mit je 20ccm dest. Wrraser eingedampft und bei 
1000 im Schrank getrocknet, wobei 0.680g Ammoniumchlorid.(97.70/, d.Th.) hinter- 

Ber. C 40.91 H 3.43 N 23.86 Gef. C 40.81 H 3.41 N 23.84 

blieben. 
0.527 g Trimethyl t r iaz in  wurden mit 10 ccm 2nH,SO, 30 Min. unter RIickfluB 

gekocht, die gebildec Ewigsiiure nach Verdiinnen mit 50 ccm-Weeeer quantihtiv abde- 
stilliert, in Anlehnung an die Acetylbeetimmung nach Kuhn-Roth , )  titrimetriach be- 
stimmt und ah Nat r iumace ta t  durch Misch-Schmelzpunkt identifiziert; gef. 0.734 g 
(95.4% d.Th.) bigsiiure. 

Kondensa t ion  von Tr imetbyl t r iaz in  mi t  Benzaldehyd: 1 g Tr ime thy l t r i a -  
zin und 4 ccm Benzaldehyd werden in 10 ccrn Methanol rnit 2 ccm 10-proz. methanol. 
Kalileuge vermiacht. Nach 3 Tagen werden die reichlich abgeechiedenen Krist.de ab- 
geeaugt und rnit Methanol und Weseer gewaachen; Ausb. 1.0 g. Durch mehrfachea Um- 
krishlliaieren aus Eiseesig oder Chloroform wird des in den meisten organ. Lijsungsmitteln 
schwer losliche 2.4.6-Tristyryl-1.3.5-triazin (IX) in weinen. glanzenden, verfilzten 
Nadelchen vom Schmp. 224-226O erhalten. 

C,H,N, (387.6) Ber. C 83.66 H 5.46 N 10.84 Gef. C 83.44 H 5.48 N 11.06 

107. Gerh ard Beck : Notiz iiber 2-Alkyl( Aryl)-1.3.4-dioxazolone-(li).) 
(Eingegangen aus Wuppertal-Elberfeld am 26. Mai 1951) 

Bei der Einwirkung von Phosgen auf Hydroxameiiuren entstehen 
2-Alkyl(Aryl)-l.3.4-dioxazolone-(6), die rnit Weaeer Hydroxarnsiiuren 
zuriickbilden. 

Bei der Einwirkung von Phosgen rtuf Siiurehydrezide R . CO .NH - NH, er- 
hiilt m n  rtn c2 elkylierte bzw. rtrylierte 1.3.4-O~diazolone-(.5)~). Wir uber- 
trugen die Reaktion auf Hydroxemsiiuren in der AbAioht, mit ihrer Hilfe 
spiiter einmel die Frege der Stereoisomerie der drei bekonnten Oxeldihydro- 
xemsiiuren in Angriff zu nehmen. 

#) Vergl. Ga t t e rmann-Widand ,  Yraxied. organ. Chemikem, 32. Aufl., 1947, S. 78. 
*) Gekiirzte Faseung dea Manuskripta, daa in der umpriinglichen, inhaltlich identi- 

I )  A. Dornow u. I(. Bruncken ,  B. 88, 121 [1949]. 
schen Feseung am 7. November 1950 einging. Die Redddion 




