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Die Protonierung von 1,2,3-Triazinen erfolgt primr in 2-Position, jedoch ist nur beim 5-Chlor-
4,6-bis(dimethylamino)-1,2,3-triazin das entsprechende Tetrafluoroborat isolierbar. Tris(diiso-
propylamino)-1,2,3-triazin reagiert mit HBF, zum 5-Diisopropylamino-4-{(diisopropylamino)-
methylen]-3-isopropyl-2,2-dimethyl-3,4-dihydro-2 H-imidazolium-tetrafluoroborat (15). — Mit
Methyliodid erhdlt man aus den Triazinen 2-Methyl-1,2,3-triazinium-iodide; das 5-Chlor-4,6-
bis(dimethylamino)-2-methyltriazinium-iodid setzt sich mit Malononitril zu 4,6-Bis(dimethyl-
amino)-2-methyl-1,2,3-triazin-A*@#>*.malononitril (22) um. — Die aus 5-(Dialkylamino)-1,2,3-
triazinen mit Chlorameisensdure-methylester und Picrylchlorid erhaltenen Triaziniumsalze lassen
sich zu 4,6-Bis(dialkylamino)-5-ox0-2,5-dihydro-1,2,3-triazin-2-carbonsiure-methylester 27b bzw.
4,6-Bis(dialkylamino)-2-picryl-1,2,3-triazin-5(2 H }-on (28) hydrolysieren. — Aus 5-Dialkylamino-
1,2,3-triazinen und Chlorbis(dialkylamino)cyclopropenylium-perchloraten entstehen Dikation-
salze 24, deren Hydrolyse (5-Ox0-2,5-dihydro-1,2,3-triazin-2-yl)cyclopropenylium-perchlorate 25
ergibt.

Donor / Acceptor-substituted Aromatic Systems, V"’
Reactions of Amino- and Halo-1,2,3-triazines

Protonation of 1,2,3-triazines takes place primarily at N-2, only the tetrafluoroborate of 5-chloro-
4,6-bis(dimethylamino)triazine being, however, isolable. Tris(diisopropylamino)-1,2,3-triazine
reacts with HBF, to give 5-diisopropylamino-4-[(diisopropylamino)methylene]-3-isopropyl-2,2-
dimethyl-3,4-dihydro-2 H-imidazolium tetrafluoroborate (15). — Triazines and methyl iodide
form 2-methyl-1,2,3-triazinium iodides; 5-chloro-4,6-bis(dimethylamino)-2-methyltriazinium
iodide reacts with malononitrile to yield 4,6-bis(dimethylamino)-2-methyl-1,2,3-triazine-AS ).
malononitrile (22). — Quaternary salts of 5-(dialkylamino)-1,2,3-triazines with methyl chloro-
formate and picryl chloride are hydrolyzed to methyl 4,6-bis(dialkylamino)-5-ox0-2,5-dihydro-
1,2,3-triazine-2-carboxylate 27b and 4,6-bis(dialkylamino)-2-picryl-1,2,3-triazin-5(2 H )-one (28). —
From 5-(dialkylamino)-1,2,3-triazines and chlorobis(dialkylamino)cyclopropenylium perchlorates
dication salts 24 are obtained, which are hydrolyzed to (5-oxo-2,5-dihydro-1,2,3-triazin-2-yl)-
cyclopropenylium perchlorates 25.

Die Chemie der monocyclischen 1,2,3-Triazine ist noch wenig untersucht. Chandross und
Smolinsky™ beschrieben die saure Hydrolyse des Triphenyltriazins zum Triphenyl-1,3-propandion,
seine Reduktion zum Triphenylpyrazol und die photochemische Zersetzung zu Tolan, Benzonitril
und Stickstoff. Die analoge Art der Zersetzung fanden Closs und Harrison*) beim Trimethyltriazin:
Thermolyse und Photolyse liefern 2-Butin und Acetonitril.
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Einen anderen Verlauf der Thermolyse beobachteten Neunhoeffer et al.>. Aus Triaryltriazinen
erhielten sie bei Temperaturen oberhalb von 250°C 2,3-Diaryl-1-indenimine neben kleinen Men-
gen von Acetylenen und Nitrilen.

Wiederum anders verlduft die Thermolyse des Triaminotriazins 2. Neben Bis(dimethylamino)-
acetylen und Dimethylcyanamid isoliert man das Azet 1%). Die Einwirkung von Methyliodid auf
2 fithrt zur Bildung von 2-Methyl-1,2,3-triazinium-iodid 37,
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Auch bei der Umsetzung von 4-Amino-1,2,3-benzotriazinen mit Alkyliodiden erhielten Stevens
und Stevens®) 2-Alkyl-1,2,3-benzotriazinium-Salze.

Setzt man die Salzbildung bei den Triazinen 6 der Bildung von o-Komplexen bei elektrophilen
aromatischen Substitutionen gleich, dann ist eher die Bildung der Triazinium-Salze 4 als die der
Verbindungen 5 zu erwarten. Eine andere Aussage vermitteln ab-initio-Rechnungen (STO-3G):
Die Salze 5 sind danach bis zu 17 kcal/mol stabiler als 4°). Wie aus den nachfolgenden Ausfiih-
rungen zu entnehmen, setzen sich 1,2,3-Triazine tatsichlich iberwiegend zu 5 um. Man kann
dies auch unter dem Aspekt des a-Effekts!®’ sehen: Das mittlere N-Atom der Triazine ist von
zwei freien Elektronenpaaren umgeben; bei der Bildung von 5 wird die Wechselwirkung der
freien Elektronenpaare aufgehoben, bei der Bildung von 4 bliebe sie jedoch z. T. erhalten. Diese
Auffassung wird nicht nur durch die ausschlieBliche Bildung von 3 gestiitzt, sondern auch durch
die Tatsache, daBl 1 H-Naphtho{1,8-de}-1,2,3-triazin in Gegenwart von Alkali zu gleichen Teilen
am N-1 und N-2 methyliert wird'") und daB auch die Alkylierung der Anionen von Tetrazolen'®’
eine Bevorzugung des Angriffs am N-2 erkennen 1dBt. Die N-2-Methylierung von Triazolen mit
Diazomethan!® paBt ebenso in dieses Bild wie die Umsetzung von 1,2,3,4-Thiatriazolen mit
Triethyloxonium-tetrafluoroborat zu 3-Ethyl-1,2,3,4-thiatriazolium-Salzen*’.

Protonierung

Die Protonierung der 1,2,3-Triazine 6 war aus zwei Griinden interessant. Sie sollte
erstens ein Modell fiir den Ablauf thermodynamisch gelenkter Reaktionen der Triazine
sein und sollte zweitens eventuell Salze von Azeten nach Stickstoffabspaltung aus den
Triazinium-Salzen zugédnglich machen.

Fihrt man die Protonierung der Triazine 6 mit etherischer HBF, bei —78°C durch,
so deuten die 'H-NMR-Spektren der Lésungen auf die Bildung von 7 hin, wie durch
Vergleich mit den 'H-NMR-Spektren der spiter zu besprechenden alkylierten Produkte
festzustellen ist. Bereits nach wenigen Minuten werden die Losungen unter Stickstoff-
abspaltung schwarz und die "H-NMR-Spektren uniibersichtlich. Definierte Produkte
lieBen sich nicht isolieren.
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Fin anderes Verhalten zeigt das Triazin 8. Hier 143t sich das Salz 9 isolieren, obwohl
keine Dialkylamino-Funktion fir die Stabilisierung einer partiell positiven Ladung in
der 5-Position zur Verfiigung steht. Die Behandlung von 9 mit Triethylamin liefert 8
zuriick.
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Ein Grund fiir die Stabilitdt von 9 und die Instabilitit von 7 diirfte in sterischen
Gegebenheiten zu suchen sein. Die sterische Hinderung der Substituenten ist in 7 be-
sonders groB, wenn man davon ausgeht, dal} die Dialkylamino-Reste in S-Position die
koplanare Einstellung zum Triazinring anstreben (vgl. Lit.!%),

Die Protonierung des Triazins 10 fithrt bei —78 °C zu einem orangefarbenen Nieder-
schlag, dessen Farbe beim langsamen Erwidrmen ab —20°C unter gleichzeitiger Stick-
stoffentwicklung allmihlich verblaBt. Es resultiert in hoher Ausbeute ein salzartiges
Produkt, fiir das die Konstitution 15 vorgeschlagen wird.

Zwei weitere Konstitutionsmoglichkeiten (16 und 17) firr das Produkt sind auf Grund
des '"H-NMR-Spektrums weniger wahrscheinlich. Die Behandlung von 15 mit waBriger
Natronlauge liefert eine Verbindung (18), die unter diesen Bedingungen nicht weiter
hydrolysiert wird. Damit ist die Konstitution 19 fiir das Reaktionsprodukt mit Sicher-
heit auszuschlieBen, da von einem Triaminoazet eine extrem groBe Wasserempfind-
lichkeit zu erwarten ist.

Die Umsetzung von 18 mit Methyliodid liefert ein Salz, das als Perchlorat 20 isoliert
wurde.

Man darf annehmen, daB die Protonierung von 10 primér zu 11 fiihrt. Aus den genannten
sterischen Griinden konnte sich dann beim Erwidrmen ein Gleichgewicht zwischen 11 und 12
einstellen. Aus 12 kann nun Stickstoff abgespalten werden unter Bildung des Keteniminiumsalzes
13. Dieses vermag dann durch 1,4-H-Verschiebung im Sinne einer Wagner-Meerwein-Umlagerung
in 14 iiberzugehen. Der intramolekulare nucleophile Angriff der Amidinfunktion auf das Carbe-
niumionzentrum in 14 liefert schlieBlich das cyclische Salz 15.
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Methylierung

Die Alkylierung der 1,2,3-Triazine verlduft in der Mehrzahl der Fille einheitlich.
Die gelben bis orangefarbenen 2-Methyl-1,2,3-triazinium-iodide 21 entstehen in guten

Ausbeuten.

Das Triazinium-iodid 214 reagiert mit Malononitril in Gegenwart von Triethylamin
zu der Verbindung 22, deren rote Farbe den Merocyanincharakter dokumentiert.

Reaktionen mit Cyclopropenylium-Salzen

Wihrend die Cyclopropenylium-Salze 23 mit sek. Aminen nur langsam reagieren,
geben sie mit den Aminotriazinen 6e und 2 bereits bei Raumtemperatur rotviolette,
kristallisierte Produkte, bei denen es sich um die Dikationsalze 24 handelt. Ihre Hydro-

lyse liefert die gelben bi

bemerkenswert, daBB bei

is orangefarbenen Cyclopropenylium-perchlorate 25. Es ist
der Hydrolyse von 24 das Triazinium-System und nicht das

Cyclopropenylium-System angegriffen wird.
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Das Perchlorat 25berhilt man auch aus 8 durch Umsetzung mit 23b und nachfolgende
Hydrolyse des zunichst gebildeten orangefarbenen Dikationsalzes.

Acylierung und Arylierung

Die 1,2,3-Triazine 6h,i reagieren mit Chlorameisenséure-methylester zu roten Salzen
(26), dic ohne Isolierung zu den Triazinonen 27a,b hydrolysiert wurden. Die Bildung
von 27 aus 6h,i erlaubt Riickschliisse auf die Position der Substituenten in den einge-
setzten Triazinen. Die spektroskopisch ermittelten Konstitutionen dieser Triazine
konnten auf diese Weise bestitigt werden.
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Die Umsetzung des Triazins 2 mit Picrylchlorid verlduft nach demselben Schema
und liefert letztlich das Triazinon 28.

o NMe,
MezNj)H/NMez 1\/1‘321\17/‘\r1\11v1e2
! ! ~1®
—
O, N NO, C1 Ph EtzN&/Ph
Cl
NO, 28 29 30

Als Acylierung ist auch die Umsetzung von 2 mit dem a-Chlor-enamin 29*¢’ zu dem
roten Salz 30 zu betrachten.

Im Rahmen von Versuchen, Cycloadditionen mit den Amino-1,2,3-triazinen durch-
zufithren, zeigte Diphenylketen keine Reaktion und Tetracyanethylen sowie Acety-
lendicarbonsidure-dimethylester lieferten nicht auftrennbare Produktgemische. Dagegen
fiel bei der Umsetzung von 2 mit Allentetracarbonsiure-tetraethylester’” in Ether ein
rostroter Niederschlag aus, bei dem es sich auf Grund der Elementaranalyse und des
'H-NMR-Spektrums um ein 1:1-Addukt, den Dipol 31 handelt.
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Fiir die Forderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie.

Experimenteller Teil

Verwendete Gerite s. Lit.!®.

5-Chlor-4,6-bis( dimethylamino)-1,2,3-triazinium-tetrafluoroborar (9): Zur Lésung von 200 mg
8 (1.00 mmol) in 10 ml Ether wurden 10 ml 0.1 M etherische HBF, getropft. Das ausgefallene Salz
wurde abgefrittet und mit 10 ml Ether gewaschen. Ausb. 250 mg (87%,). Gelbe Nadeln, Schmp.
159 -160°C.

IR (KBr): 1580, 1080 cm™'. — UV (CH,Cl): A, = 369 nm (Ig ¢ = 3.32). — 'H-NMR
(CDCl,): 6 = 3.33 (s, 12H), 10.20 (s, 1 H).

C,H,;BCIF,N, (289.5) Ber. C 29.05 H 4.53 N 24.19 Gef. C29.52 H 4.95 N 24.31

Deprotonierung von 9: Die Losung von 100 mg 9 (0.34 mmol) in 5 ml CH,Cl, wurde mit einigen
Tropfen Triethylamin kurze Zeit bei Raumtemp. geriihrt, zweimal mit je 10 ml Wasser ausge-
schiittelt und die CH,Cl,-Phase iiber Na,SO, getrocknet. Das CH,Cl, wurde abgedampft und der
Riickstand aus Chloroform/Petrolether umkristallisiert. Ausb. 35 mg (15%) 8, farblose Nadelin,
Schmp. 106108 °CY),
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5-Diisopropylamino-4- [ (diisopropylamino) methylen] -3-isopropyl-2,2-dimethyl-3 4-dihydro-2 H-
imidazolium-tetrafluoroborat (15): Zur Lésung von 378 mg 10 (1.00 mmol) in 10 m! Ether wurden
bei —78°C 10 ml 0.1 M etherische HBF, langsam getropft. Das rote Gemisch lieB man sich auf
Raumtemp. erwdrmen, wobei ab —20°C langsam Gasentwicklung einsetzte. Der nach 2 h nur
noch schwach rétliche Niederschlag wurde abgefrittet und mit 5 ml Ether gewaschen. Ausb.
410 mg (93%). Farblose Kristalle, Schmp. 112—118°C.

IR (KBr): 1635, 1585, 1280, 1065 cm ™. — UV (CH,Cl,): A, = 321 nm (Ig ¢ = 4.25). —
'H-NMR (CDCly): § = 1.00 (d, 6 H), 1.20 (d, 12H), 1.37 (d, 12 H), 1.43 (s, 6 H), 3.40 (sept, 1 H),
4.20 (sept, 4H), 6.77 (s, 1 H), 7.00 (s, 1 H).

C, H3BF(N, (438.4) Ber. C57.53 H9.89 N 12.77 Gef. C57.85 H 10.02 N 12.92

5-Diisopropylamino-4-{ (diisopropylamino )methylen]-3-isopropyl-2,2-dimethyl-3 4-dihydro-2 H-
imidazol (18): 200 mg 15 (0.46 mmol) in 20 ml Ether wurden mit 10 ml 2 N NaOH ausgeschiittelt.
Nach Trocknung der Ether-Phase iiber Na,SO, und Abdampfen des Losungsmittels blieb ein
farbloses Ol zuriick, das langsam kristallisierte. Ausb. 130 mg (81°%). Farblose Nidelchen,
Schmp. 60—63°C.

IR (KBr): 1645, 1570, 1260 cm~!. — UV (CH,Cl,): Ay, = 297 nm (Ige = 4.08). — 'H-NMR
(CDCl,): 8 = 1.00(d, 6H), 1.10 (d, 12H), 1.27 (d, 12 H), 1.33 (s, 6 H), 3.93 (m¢, SH), 5.93 (s, 1 H).

C,;Hyy, N, (350.6) Ber. C71.94 H12.08 N 1598 Gef. C72.24 H 12.42 N 15.73

5- Diisopropylamino-4- [ ( diisopropylamino )methylen]-3-isopropyl-1,2,2-trimethyl-3,4-dihydro-
2 H-imidazolium-perchlorat (20): 350 mg 18 (1.00 mmol) und 5.0 g Methyliodid wurden bei Raum-
temp. 1 d stehengelassen. Dann wurde in 30 ml CH,Cl, aufgenommen, mit 50 ml 5 N HCIO, und
anschlieBend 2mal mit je 50 ml Wasser ausgeschiittelt. Nach Trocknen der CH,Cl,-Phase iiber
Na, SO, wurde das L.osungsmittel verdampft. Ausb. 405 mg (88%). Farblose Nadeln (aus CH,Cl,/
Petrolether), Schmp. 195 —203°C.

IR (KBr): 1630, 1553, 1300, 1085 cm~!. — UV (CH,Cl,): A, = 351 nm (Ig ¢ = 4.34). —
'H-NMR (CDCly): 8 = 1.00 (d, 6H), 1.25 (d, 12H), 1.47 (d, 12H), 1.56 (s, 6H), 3.23 (s, 3H),
3.65 (mc, SH), 7.00 (s, 1 H).

C,,H,sCIN,O, (465.1) Ber. C 56.82 H9.75 N 12.05 Gef. C56.80 H 10.00 N 11.86

2-Methyl-4,5 6-tripyrrolidino-1,2,3-triazinium-iodid (21a): Die Losung von 290 mg 6b (1.00
mmol) in 5.0 g Methyliodid (35 mmol) wurde 1 d bei Raumtemp. stehengelassen. Dann wurde das
iiberschiissige Methyliodid abdestilliert. Ausb. 350 mg (809,). Orangefarbene Nadeln (aus CH,Cl,/
Ether), Schmp. 126 — 128 °C.

IR (KBr): 1530, 1445, 1325 cm™!. — UV (CH,CL,): A, =456 nm (Ig ¢ = 3.77). — 'H-NMR
(CDCl,): 8 = 1.97 (me, 12H), 3.33 (mc, 8 H), 3.70 (mc, 4H), 4.42 (s, 3H).

Ci¢H,,INg (430.3) Ber. C42.66 H6.32 N 19.53 Gef. C42.25 H 6.34 N 19.39

4,5,6-Tris(diisopropylamino )-2-methyl-1,2,3-triazinium-perchlorat (21b): Wie 21a aus 378 mg
10 (1.00 mmol) und 5.0 g Methyliodid. Der Riickstand wurde in 20 ml CH,Cl, aufgenommen,
mit 50 ml 2 N HCIO, und anschlieBend mit 50 ml Wasser ausgeschiittelt, die CH,Cl,-Phase iiber
Na,SO, getrocknet und eingedampft. Ausb. 320 mg (65 %). Karminrote N#delchen (aus CH,Cl,/
Ether), Schmp. 236 —239°C.

IR (KBr): 1500, 1442, 1373 cm™!. — UV (CH,Cl,): A, = 470 nm (Ig ¢ = 3.83). — 'H-NMR
(CDCly): & = 1.30 (d, 24 H), 1.45 (d, 12H), 3.63 (sept, 4H), 5.13 (sept, 2H), 4.30 (s, 3H).

Cp,HsCINGO, (493.1) Ber. C53.59 H9.20 N17.04 Gef. C 53.47 H9.31 N16.93

4,6-Bis(diethylamino )-5-diisopropylamino-2-methyl-1,2 3-triazinium-iodid (21c): Wie 2la aus
322 mg 6f (1.00 mmol) und 5.0 g Methyliodid. Ausb. 345 mg (74%). Rote Nadeln (aus CH,Cl,/
Ether), Schmp. 147 —149°C.
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IR (KBr): 1510, 1440, 1305 cm™!. — UV (CH,Cl,): A, = 458 nm (Ig & = 3.80). — '"H-NMR
(CDCLy): & = 1.33 (t, 12 H), 1.40 (d, 12H), 3.41 (q, 8 H), 4.49 (s, 3H), 4.61 (sept, 2H).
CygHyyIN, (464.4) Ber. C46.55 H8.03 N18.09 Gef. C46.45 H8.02 N 18.31

5-Chlor-4,6-bis( dimethylamino )-2-methyl-1,2,3-triazinium-perchlorat (21d): Wie 21b aus 201 mg
8 (1.00 mmol) und 5.0 g Methyliodid. Ausb. 261 mg (87 %). Goldgelbe Blittchen (aus CH,Cl,/
Ether), Schmp. 151 —154°C.
IR (KBr): 1570, 1423 em™'. — UV (CH,CL): A, = 425 nm (ig ¢ = 2.97). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 3.53 (s, 12H), 4.57 (s, 3H).
CgH,sC,N,O, (316.2) Ber. C30.39 H4.78 N 2215 Gef. C30.18 H4.81 N20.76

4,5-Bis(diisopropylamino )-2-methyl- 1,2 3-triazinium-iodid (21e): Wie 21a aus 280 mg 6g (1.00
mmol) und 5.0 g Methyliodid. Ausb. 380 mg (90%,). Gelbe Nadeln (aus CH,Cl,/Ether), Schmp.
198 —201°C.

IR (KBr): 1545, 1307, 1130 em~!. — UV (CH,CL): A, = 395 nm (Ige = 3.85). — 'H-NMR
(CDCly): & = 1.37 (d, 12H), 1.56 (d, 12H), 3.76 (sept, 2H), 4.64 (sept, 2H), 4.54 (s, 3H), 8.43
(s, 1 H).

C,¢H;,IN; (421.4) Ber. C45.61 H7.65 N16.62 Gef. C45.56 H7.76 N 16.98

4,6-Bis( dimethylamino )-2-methyl-1,2 3-triazin-A°*® % malononitril (22): Zur Lésung von 200
mg 21d (0.64 mmol) in 10 ml CHZCl; wurden unter Riihren bei Raumtemp. nacheinander 70 mg
Malononitril (1.05 mmol) in 10 ml CH,Cl, und 0.5 g Triethylamin (4.95 mmol) getropft. Nach 1 h
wurde das Lésungsmittel und das iiberschiissige Amin im Rotationsverdampfer entfernt, der Riick-
stand in wenig CH,Cl, aufgenommen und sdulenchromatographiert (Laufmittel Ether). Ausb.
130 mg (83 %). Rote Blatichen (aus Ether), Schmp. 184 —187°C.

IR (KBr): 1505, 1475, 1392, 1282 em~'. — UV (CH,Cl,): A,,, = 484 nm (Ig ¢ = 4.20). —
'H-NMR (CDCly): & = 2.87 (s, 12H), 4.07 (s, 3H).

C,,HsN, (245.3) Ber. C53.86 H6.16 N39.97 Gef. C 53.89 H 6.30 N 40.00

Bis(diethylamino ) [ ( 5-diisopropylamino-4,6-diphenyl-2-(1,2,3-triazinio } ] cyclopropenylium-diper-
chlorat (24a): Die Ldsungen von 332 mg 6e (1.00 mmol) und 630 mg 23a (2.00 mmol), jeweils in
10 ml CH,Cl,, wurden vereinigt (Orangefarbung). Nach 1 d wurde Ether bis zur ersten Triibung
zugetropft und dann langsam auf 0°C abgekiihlt. Dabei fielen orangerote Kristalle aus, die noch-
mals derselben Operation unterzogen wurden. Ausb. 530 mg (67 %). Orangerote Stdbchen, Schmp.
207 -210°C.

IR (KBr): 1925, 1620, 1090 cm~!. — UV (CH,Cl,): Ay, = 442 nm (Ig e = 4.22). — 'H-NMR
(CDCl3): 6 = 1.23 (d, 12H), 1.40 (t, 12H), 3.73 (mc, 8 H), 4.63 (sept, 2H), 7.65 (mc, 10H).
Cy;HyyCLNgOg - CH,LCl, (796.6) Ber. C49.76 H 5.82 N 10.55 Gef. C 50.30 H 5.80 N 10.80

Bis(diisopropylamino)[4,5,6 - tris( dimethylamino) - 2- (1,2,3-triazinio ) Jcyclopropenylium - diper-
chlorat (24b): Wie 24a aus 210 mg 2 (1.00 mmol) und 742 mg 23b (2.00 mmol). Ausb. 530 mg
(73%). Rotviolette Tafeln, Schmp. 217 ~-219°C.

IR (KBr): 1930, 1565, 1350, 1085 cm™'. — UV (CH,Cl,): A,,, = 533 nm (Ig ¢ = 4.22). —
'H-NMR (CDCly): § = 1.53 (d, 24H), 3.07 (s, 12H), 3.87 (s, 6 H), 4.40 (sept, 4H).
CaHy6ClNgOq - CH,LCI, (730.5) Ber. C41.11 H6.62 N 15.34 Gef. C 41.34 H 6.58 N 15.70

Bis(diethylamino) (5-oxo0-4,6-diphenyi-2,5-dihydro-1,2,3-triazin-2-yl ) cyclopropenylium-perchlo-
rat (25a): Die Losung von 400 mg 24a (0.50 mmol) in 10 ml CH,Cl, wurde nach Zugabe von 1.5 mi
Wasser 2 d bei Raumtemp. gerithrt. Die CH,Cl,-Phase wurde abgetrennt, iiber Na,SO, getrocknet
und eingedampft. Ausb. 213 mg (81%). Gelbe Blatichen (aus CH,Cl,/Petrolether), Schmp.
222-225°C.
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IR (KBr): 1970, 1620, 1080 cm ™', — UV (CH,Cly): Aoy
(CDCLy): & = 1.47 (t, 12H), 3.73 (mc, 8 H), 7.75 (me, 10 H).
C,eH30CIN,O; (528.0) Ber. C 59.14 H5.73 N 13.26 Gef. € 59.16 H 5.72 N 12.98

= 327nm (Ige = 4.38). — 'H-NMR

[4,6- Bis(dimethylamino )-5-0xo0-2,5-dihydro- 1,2 3-triazin-2-yl]bis( diisopropylamino )cyclopro-
penylium-perchlorat (25b)

a) Wie 25a aus 365 mg 24b (0.50 mmol). Ausb. 238 mg (92%). Orangefarbene Blittchen,
Schmp. 208 —211°C.
b) 200 mg 8 (1.00 mmol) und 742 mg 23b (2.00 mmol) wurden zusammen mit einigen Tropfen
Wasser in 10 ml CH,Cl, 1 d zum Sieden erhitzt. Aufarbeitung wie bei 25a. Ausb. 350 mg (67 %;).

IR (KBr): 1940, 1620, 1560, 1090 cm~!. — UV (CH,Cl,): A, = 417 nm (Ig &€ = 4.29). —
'H-NMR (CDCly): 8 = 1.50 (d, 24 H), 3.10 (s, 12 H), 4.30 (sept, 4 H).

C,,H,oCIN,O; (518.1) Ber. C51.01 H7.78 N 1893 Gef. C51.09 H 7.78 N 18.88

4-Diisopropylamino-5-oxo0-6-phenyl-2,5-dihydro-1,2 3-triazin-2-carbonsdure-methylester (27a):
Zur Losung von 850 mg 6h (2.4 mmol) in 10 ml Ether wurde langsam die Lésung von 400 mg
Chlorameisensdure-methylester (4.8 mmol) in 5 ml Ether getropft. Dann wurde 1 d unter Riick-
fluB zum Sieden erhitzt, 1 ml Wasser zugegeben und weitere 3 h erhitzt, wobei die rote Farbe der
Losung langsam verschwand. Nach Abtrennen des iiberschiissigen Wassers und Entfernen des
Losungsmittels (Rotationsverdampfer) wurde der gelbe Riickstand sidulenchromatographiert
(Laufmittel Chloroform). Ausb. 545 mg (699;). Gelbe Blittchen (aus Ether/Pentan), Schmp.
138 —140°C.

IR (KBr): 1785, 1630, 1540, 1250 cm~'. — UV (CH,Cly): A,, = 402 nm (Ig ¢ = 3.86). —
'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.42 (d, 12H), 4.10 (s, 3H), 4.48 (sept, 2H), 7.40 (mc, 5H).

C,,H,,N,0; (330.4) Ber. C61.80 H6.71 N16.96 Gef. C 61.96 H 6.68 N 16.90

4-Diisopropylamino-6-dimethylamino-5-oxo-2,5-dihydro- 1,2 3-triazin-2-carbonsdure-methylester
(27b): Wie 27a aus 322 mg 6i (1.00 mmol) und 200 mg Chlorameisensiure-methylester (2.4 mmol).
Ausb. 255 mg (86 %,). Gelbe Nadeln, Schmp. 88—90°C.
IR (KBr): 1758, 1620, 1515, 1270 cm™'. — UV (CH,Cl,): A, = 433 nm (Ig &€ = 3.92). —
'H-NMR (CDCly): § = 1.36 (d, 12H), 3.07 (s, 6 H), 4.03 (s, 3H), 4.07 (sept, 2H).
C,3H,3N;0, (297.4) Ber. C52.51 H7.80 N 23.55 Gef. C 52.88 H 7.85 N 23.30

4,6-Bis(dimethylamino )-2-picryl-1,2,3-triazin-5(2H )-on (28): Analog 27a aus 210 mg 2 (1.00
mmol) und 250 mg Picrylchlorid (1 mmol). Ausb. 290 mg (73 %). Violette Nidelchen (aus CH,Cl,/
Pentan), Schmp. 174 —-176°C.

IR (KBr): 1602, 1540, 1340 cm ™~ !. — UV (CH,Cly): A, = 546 nm (ge = 4.26). — 'H-NMR
(CDCLy): § = 2.97 (s, 12H), 8.24 (s, 2H).

C3H 4NgO; (394.3) Ber. C39.60 H 3.58 N 28.42 Gef. C39.60 H3.75 N 27.80

2-(2-Chlor-1-diethylamino-2-phenylvinyl )-4,5 6- tris(dimethylamino ) - 1,2,3- triazinium-chlorid
(30): Zur Lésung von 650 mg 29 (2.67 mmol) in 5 ml Ether wurde die Lésung von 560 mg 2 (2.67
mmol) in 10 ml Ether unter Riithren bei Raumtemp. getropft. Dabei fiel ein roter, zum Teil 6liger
Niederschlag aus, der sdulenchromatographisch (Laufmittel Chloroform/Methanol, 8:2) gereinigt
wurde. Ausb. 860 mg (58 %). Rote Blittchen (aus CH,Cl,/Ether), Schmp. 89 —95°C.

IR (KBr): 1627, 1580, 1520, 1270 cm~*. — UV (CH,Cl,): A, = 481 nm (Ig ¢ = 3.97). — -
'"H-NMR (CDCl,): & = 1.30 (t, 6 H), 2.80 (s, 12 H), 3.30 (q, 4H), 3.70 (s, 6H), 7.10 (mc¢, 5H).
C,;H3;CLN, - CH,CL, (539.4) Ber. C48.99 H 6.54 N18.17 Gef. C49.18 H7.26 N 17.89

1,1,3,3-Tetrakis(ethoxycarbonyl)-2-[4,5 6-tris(dimethylamino )-2-( 1,2,3-triazinio ) Jpropenid (31):
Zur Losung von 210 mg 2 (1.00 mmol) in 10 ml Ether wurde bei —78°C die Losung von 325 mg
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Allentetracarbonsiure-tetraethylester (1.00 mmol) in 7 ml Ether zugetropft. Ein rostroter
Niederschlag fiel aus, der nach Trocknung i. Vak. bereits analysenrein war. Ausb. 450 mg (83%).
Rostrote Stabchen, Schmp. 124 —127°C.
IR (KBr): 1720, 1640, 1525, 1190, 1170 cm ™. — UV (CH,Cl,): A, = 460 nm (Ige = 3.30). —
'"H-NMR (CDCl,): 8 = 1.10 (t, 12H), 2.80 (s, 12H), 3.60 (s, 6 H), 4.03 (q, 8 H).
C,4H3sNgOq (538.6) Ber. C53.52 H7.11 N15.60 Gef. C53.43 H7.21 N15.27
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