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Die Mo1.-Gew.-Beatimmung in Naphthalin ergab Werte von 644, 668, 670,679 fiir 11 
und 111 (ber. fiir C,oH,oO,o 680.8), fiir I 1290,1320 (ber. fiir CBoH80020 1361.6); an einem 
Priipamt I wurde sogar etwa 1610 gefunden. Stiirend macht sich bemerkbar, daB bereits 
beim Schmp. dea Naphthaliis beginnende Zeraetrung auftritt. 

Die Entfiirbung von Permanganat kann nicht ale sicheres Zeichen fiir olefinieche Dop 
pelbindungen betrachtet werden, da mter gleiches Bedingungen sowohl Tetmlin-peroqd 
wie auch p-Tetralon-peroxyd iihnlich reagieren (Langsamere Entfiirbung in der a t e ,  sehr 
rasch bei E rwWen  auf 30-400). 
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61. Siegwart Saure: uber die Reaktion von Cyanurchlorid mit PyFidin 
(Die alkalische Hydrolyse des Cyanurchlorids). 
[Aus dem Chemischen Institut der Univeraitiit Bonn.] 

(Eingegangen am 7. Januar 1950.) 

Cyanurchlorid bildet mit F'yridis in Ggw. von W w e r  je tlach deb 
Bedingungen 4.6-Dioxy-2-aChw. y]-pyridyl-1.3.6-triazin oder [4-Oxy- 
2-a(bzw. y)-pyridyl-l.3.5-triazinyl-(6)J-pyridiniumchlorid. 

Aus alkalisohen HydrolJrsenliisungen dea @anurchloride liiBt sich 
nach Behandeln mit Pyridin ebenfah 4.6-Dioxy2-apzw. y]-pyridyl- 
1.3.5-triazin isolieren. 
Es wird angenommen und wahrecheinlich gemacht, daB dieae Ver- 

bindungen &us den bisher nicht behnnten Zwischenprodukten der 
ahlischen Hydrolyse des Cyanurchlorids entatehen. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen, die sich auf die Konstitution der 
Triazine erstrecken, war es wiinschenawert, die Vbergangsglieder zwischen 
2.4.6-Trichlor-1.3.5-triazin (Cyanurchlorid; I) und 2.4 6-Trioxy-1.3.5-triazin 
(Cyanursaure; IV) zu fassen, von denen theoretisch 2 zu erwarten sind: 

4.6-Dichlor-2-oxy-l.3.6-triazin (11) und 6,Chlor-2.4-dioxy-l.3.6-triezin (III). 

I 
A1 c1 AH OH 
I. 11. 111. IV. 

I 

Die beiden bisher noch nicht bekannten Verbindungen I1 und I11 sollten 
durch Hydrolyse des Cyanurchlorids (I) unter geeigneten Bedingungen zu er- 
halten sein. 

Zur Hydrolyse des Cyanurchlorids wurden bisher stets nur Sauren und 
Wasser bzw. wttsserhaltige Alkohole benutzt ; eiue alkalisohe Hydrolyse ist 
noch nicht beschrieben. 

1) Die Konstitutionsformelq der Cyanursiiure, der Hydrolysen-Zwischenpr~henprodukte und 
der angefiihrten Derivate aus dieaer Reihe werden aus prakt. Griinden hier stets als 
echte Sliureform geschrieben, ohne daB dieaer Form damit sachlich der Vorzug gegeben 
wird. 
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So erhielten A. S6rullas2) niit Wasaer, J. Liebig3) und P. Klason") mit 
gewohnlichen, wasuerhal tigen Alkoholen aus Cyanurchlorid Cyanursiiure. Mit 
Sliuren gelangte Klason4) ebenfalls zur Cyanursiiure, und wenn S6r ullass) 
beim Behandeln einer ,,wliSrigen Lvsung von Cyanurchlorid" mit Kalium- 
carbonat Kaliumcyanurat erhielt, so kann auch das nicht als Ergebnis einer 
alkalischen Hydrolyse gewertet werden, da eine solche Usung ja mindestens 
teilweise als eine wiil3rige Jlijsung von Cyanursaure und Chlorwasserstoff anzu- 
when ist. Vermutlich fuhren die in der angegebenen Weise eingeleiteten Hydro- 
lysen zur Bildung von Chlorwasserstoff und damit durch S&ure-Hydroljw 
unmittelbar zur Cyanursiiure. 

Es lag dahcr nahe, duich Alkali-Zugabe die entstehende Salzsiure zu neu. 
tralisieren, um untei geeigneten Bedingungen zu Zwischenprodukten der obcn 
augegebenen Art zu gelangen. Zur Erreichung dieses Zieles wurde eine Reihe 
von Hydrolysenversuchen mit wiil3rigen Losungen von Kaliumhydroxyd bzm. 
Natriumcarbonat durchgefiihrt. Bei Zugabe voii 1.2 bzw. 3 Mol. Alkali pro 
Mol. Cyanurchlorid sollte durch Neutralisation der entsprechenden Chlorwas- 
serstoff-Mengen eine stufenweise Hydrolyse erreicht werden. Die Hydrolysea- 
liisungen muBten bei planmiiDigem Reaktionsverlauf infolge des Stiurecharak- 
ters der gebildeten Produkte schwach sauer reagieien. In  fast allen Losnngen 
(mit nur einer Ausnahme) wurde alkalische Reaktion gefunden, und keine die- 
ser Lasungen gab positive Cyanurstiure-Reaktion nach H. Wohlefl). Sie trat 
erst wieder auf, wenn die Losung angesliuert und etwas gekocht wurde. Im  
Gegensatz hieizu gaben die saure Lasung sowie eine nur mit Wasser angesetzte 
Parallel-Probe normale Cyanursiiure-Reaktion. 

Der Versuch, die in den alkalischen Liisungen vermuteten Hydrolysen- 
Zwischenprodukte direkt oder uber schwerlosliche Metallsalze zu isolieren, 
miolang, doch koiuite nach Zusetz von Pyridin zu den Reaktionslosungen eine 
Pyridinverbindung isoliei t werden, welche Riickschliisse auf die bei der alka- 
lischen Hydrolyse von Cyanurchlorid zu Cyanursiiure entstehenden Zwischen- 
produkte ermoglichte; die Verbindung wurde in Form von farblosen Niidel- 
chen gewonnen . 

Da das F'rodukt keine Chlorreaktion zeigte, lronnte es kein Pyridinsalz von 
Hydrolysen-Zwischenprodukten sein, wie anfilnglich angenommen wurde. Auch 
die Bildung eines Pyridinsalzes der Cyanursgure, die bei der Behandlung mit 
Pyridin in wal3riger Losung nachtriiglich hatte entstehen konnen, konnte als 
ausgeschlossen gelten, da die wbll3rige Lasung der Krystalle weder Cyanursiiure- 
Reaktion gab, noch aus CyanursZiure und Pyridin ein analoges Produkt herge- 
stellt werden konnte. 

Die Krystalle waren in wLl3rigen Alkalien leicht loslich unter Auftreten einer 
gelben P'iirbung, die beim Ansliuern der Liisung unter Abscheidung der unver- 
iinderten Verbindung wieder verschwand ; Pyridin wurde auf diese Weise nicht 
nachgewiesen. Es war daher anzunehmen, daB Pyridin nicht unter Salzbildung 
mit sauren Gruppen, sondern mit noch vorhandenen Chloratomen am Tria- 
zinring in Reaktion getreten war. 

- 
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2) Ann. Chim. Phys. [2] 8E, 375, 384 [1828]. 
4) Journ. prakt. Chem. [2] 34, 157 [1886]. 
6) Ann. Chim. Phys. [2] 38, 376 [1828]. 

3, A. 10, 43 [1834]. 

") A. 62, 250 [1847]. 
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Die Analyse der reinen Verbindung ergab, daI3 in samtlichen Versuchen die- 

selbe Verbindung entstanden war; fur die Verbindung der erhaltenen Summen- 
formel C,H,Op, ist die Konstitution eines 4.6-Dioxy-Z-a-pyridyl-1.3.5-triazins 
(V) bzw. 4.6-Dioxy-2-y-pyridy1-1.3.6-triazins (VI) am wahrscheinlichsten. 

I 
OH 
v. 

bH 
VI. 

Die Entstehung dieser Verbindungen kann man sich so vorstellen, daI3 dm 
Pyridin mit 111 zuniichst unter Bildung einer Pyridiniumverbindung VII rea- 
giert, die sich dann unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in V bzw. VI um- 
lagert : 

- - -- I I HO-CB ‘Y-S.\--/ @/=\ icle , 

I 
I + V bzw. VI + HC1.’ 

p\ I I 

I VII. 
N\\ /N 111 + 1 11 + 

c \ /  N 
I 

Eine Entscheidung daruber, ob es sich um die a- oder die y-Pyridyl-Verbin- 
dung handelt, wurde bisher noch nicht getroffen. 

Wenn die beschriebene Auffassung iiber die Entstehungsweise des 4.6- 
Dioxy-2-aCbzw. y]-pyridyl-l.3.5-triazins den Tatsachen entspricht, d. h. wenn 
eine Reaktion mit Pyridin an das Vorhandensein mindestens eines Chloratoms 
am Triazinring gebunden ist, so ist ein ahnlicher Reaktionsablauf zwischen 
nicht hydrolysiertem Cyanurchlorid und Pyridin zu emart&; damit wurde 
gleichzej tig die Existenz von partiellen Hydrolysenprodukten des Cyanurchlo- 
rids bewiesen. Die angestellten Versuche bestiitigen diese Annahme. 

Reines Cyanurchlorid reagiert zwar nicht mit reinem, wasserfreiem Pyridin 
ohne Lijsungsmittel unter den iiblichen Bedingungen, auch nicht in der Siede- 
hitze, dagegen sofort in Gegenwart von Wasser. Aus der hierbei entstehenden 
Reaktionslosung wurde ein farbloses, krystallines Produkt isoliert, das sich als 
identisch mit V bzw. VI, dem aus den Hydrolysenlosungen gewonnenen 4.6- 
Dioxy-2-a[bzw . yl-pyridyl- 1.3.5- triazin, envies. 

Die Identitilt wurde durch das aus beiden Verbindungen gewonnene Pikrat 
von der Zusammensetzun’g 2 C,H,O& + 1 C&o& bestiitigt. In  einem Falle 
entstand an Stelle von V bzw. VI bei dieser Reaktion ein.anderes, sehr leicht 
wasserlosliches Produkt, das positive Reaktion auf Chlor-Ionen gab, und aus 
dem in waBr. Usung ein Pikrat des 4.6-Dioxy-2-a[bzw. y]-pyridyl-1.3.5-triazins 
von der Zusammensetzung 1 C,H,O.JSJ, + 1 C,&O$3 gewonnen wurde, das bei 
220.5O schmolz. 
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Es lag nun nahe, anzunehmen, dal3 daa eben beschriebene Pikrat iiber eic 
Triazinyl-pyridiniumchlorid VII entsteht, wie es als Zwischenprodukt zur Bil- 
dung der Pyridin-Verbindung V bzw. VI angenommen wurde. Diese Annahme 
wurde durch folgenden Veauch bestiitigt : 

Eine Mischung von Cyanurchlorid, Pyridin und wenig Wasser reagierte in 
der Siedehitze iiul3eat hef tig, wobei das Cyanurchlorid mit. tiefroter Farbe in 
Liisung ging. Das nach dem Abkuhlen ausgefallene, leicht waaserlosliche Pro- 
dukt wurde nach dem UmfIillen aus Wasser mit Dioxan in kleinen farblosen 
Krgstiillchen erhalten. Es enthielt Chlor und kann nach der Analyse als [4-0xy- 
2-a(bzw. y)-pyridyl- 1.3.5- triazinyl- (6)]-pyridiniumchlorid (VIII) angesprochen 
werden. 
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Ob es sich hierbei um ein Reaktionsprodukt von Pyridin mit dem entspre- 
chenden chlorhaltigen Zwischenprodukt der Cyanurchlorid-Hydrolyse handelt, 
oder um ein Umwandlungsprodukt eines Triazinyl-tripyridiniumchlorids, ist 
nicht ohne weiteres zu entscheiden. Das Pikrat dieser Verbindung hatte dieselbe 
Zusammensetzung wie das oben beschriebene Pikrat des 4.6-Dioxy-2-a[bzw.y]- 
pyridyl-1.3.5-triazins vom Schmp. 220.50, und es kann wohl angenommen wer- 
den, da13 auch die Basen dieser beiden Pikrate identisch sind. Beim Obergang 
des Pyridiniumchlorids in das Pikraj wird offensichtlich der eine Pyridinrest 
als Pyridin-hydrochlorid abgespalten. 

Die beschriebenen Vermche zeigen, dal3 auch nicht hydrolysiertes Cyanur- 
chlorid mit Pyridin zu deilselben Produkten reagiert, wie die alkalischen Hy- 
drolysenlosungen des Chlorids. Da an beideii Reaktioneu Chloratome des 
Triazinrings beteiligt sein miissen, kann geschlossen werden, dal3 in den alkali- 
schen Hydrolysenlosungen des Cyanurchlorids Zwischenprodukte der gesuch- 
ten Art (11, 111) vorliegen miissen. 

Die Bedeutung der Wasserzugabe bei der Reaktion von Cyanurchlorid mit 
Pyridin und deren Reaktion in wasserfreien Medien sind Gegenstand weiterer 
Untersuchungen 

Beschrefbung der Vcrsuche. A 

Hydrolyeenversuche. 

Alle Hydrolysenversuche d e n  mch einem Schema durchgefiiht, daa an einem Bei- 
spiel beachrieben werden soll: 

1.86g fein gepulvertes Cyanurchlorid (0.01 Mol) d e n  zu einer Usung von 
1.06 g wasserfreiem Natriumcarbonat (0.01 Mol) in 80 crm Waeser auf einmal zugegeben. 
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Die Mischung wurde bei Zimmertemperatur 30 Min. kriiftig geriihrt und hierauf der un- 
geloste Riiclretand abfiltriert und getrocknet. Er beatand aus 0.85g unverilndertem Cyanur- 
chlorid (Schmp. 146O). Daa pH der Reaktioml6eung war 8 (Indicatorpapier Bayer). Die 
Liisung gab keine Cyanursiiure-Reaktion. Zur Aufarbeitung wurde sie in 2 Hiilften ge- 
teilt, von denen die eine mit Salzsiure eben kongosauer gestellt und d,mn i.Vak. bei 
Zimmertemperatur auf etwa ein FIinftel des urspriinglichen Volumens eingedampft wurde. 
Es laytallisierten 0.33 g Cyanurs iurc  aus (ber. 0.35 g). 

Die 2. Eiilfte der Rydrolysenlosung wurde mit 5 ccm Pyridin versetzt und die 
Mischung 15 Min. auf dem siedenden WasSerbad erhitzt. Hierbei fiirbte sich die Lijaung 
erst gelb und dann iiber Hellrot schlieBlich tief dunkelrot. Beim Erkalten krystallisierten 
tiefrot gefarbte feine Niidelchen Bus. Mehrmaliges Umkrystallisieren aus Waaser unter 
Zusatz von Tierkohle lieferte farblose flache Nadeln, die bei 3500 noch nicht geschmolzen 
waren, und denen die Konstitution eines 4.6-Dioxy-2-a([bzw. y]-pyridyl-1.3.5-triazins (V 
bzw. VI) zugesprochen wurde; Ausb. 0.145 g. 

C8H3,,0&, (190.2) Ber. C 50.63 H 3.11 N 29.63 
Gef. C 50.62,50.28 €I 3.97,3.69 N 29.66, 29.78 (b. 100' i.Vak. 

getr. Priip.). 
Die iibrigen Versuche wurdes in grundsiitzlich gleicher Weise durchgefiihrt und nur die 

zugegebenen Alkalimengen (Natriumcarbonat bzw. Kaliumhydroxyd) sa variiert, daB sie 
zur Neutralisation von 1.2 und 3 Mol. Chlorwesserstoff pro Mol. Cyanurchlorid ausreichten. 
Eine Probe, die nur mit Wasser angesetzt wurde, sowie der Vemuch mit einer Kaliumhy- 
droxydmenge von 1 Mol. pro Yol. Cyanurchlorid lieferten saure Hydrolysenlijsungen, die 
positive Cyanursiiurereaktion gaben, und nach dem Eindampfen 70 bzw. 95% der ber. 
Cyanduremenge hinterlie0en. 

Alle iibrigen Hydrolysenliisungen reagierten alkalirich und gabes keine Cyanursiiuw 
reaktion. Aus allen lieB sich daa obes beschriebene Pyridin-Derivat damtellen, das jeweils 
durch Analyse charakterisiert wurde. 

Umsetzungen von n ich t  hydrolysiertem Cyanurchlorid 
mi t  Pyridin. 

4.6-Dioxy-2-apzw. y]-pyridyl-1.3.6-triazin (V bzw. VI): I n  eine Mischung 
von 10 ccm Pyr id in  und 50 ccm Wasser wurden 1.85 g Cyanurchlorid eingeriihrt und 
daa Gemisch bei gewohnl. Temp. 30 Min. kriiftig geriihrt. Innerhalb kurzer Zeit loste sich 
das Cyanurchlorid unter Gelbfkrbung der Usung vollig auf. Die nach Beesdigung der 
Reaktion tiefrote Lijaung wurde filtriert und auf dem WasSerbad bis zur beginnenden 
Krystallisation eingeengt. Beim Erkalten e r s t a h  die Usung zu einem Brei feiner Nii- 
delchen, die zur Reinigung mehrmals aus Wasser unter Kohlezusatz umkrystallisiert wur- 
den. Das Produkt war chlorfrei und zeigte keine Cyanursiiure-Reaktion. Bei 3 5 0 0  war ea 
noch nicht geschmolzen. Eine Mischprobe mit der Pyridinverbindung V bzw. VI aus den 
Hydrolysenlosungen war bei 3500 ebenfalls noch nicht geachmolzen. 

C8&Oy, (190.2) Ber. N 29.53 Gef. N 29.75,29.48 (i.Vak. bei loOo getr. Priip.). 
1. Pikra t :  Beim Versetzen einer wiiBr. Lijsung der oben beschriebenen Verbindung 

mit einer wish Pikrimibure-Usung fie1 ein gelbes Pmdukt aus, daa aus Waaser umkry- 
stallisiert wurde. Feine, gelbe Nadelchen, die bis 3500 nicht schmelzen, sondern langsam 
verkohlen. 

2 C,&O& + 1 C,,&0,N3 (609.4) Ber. N 25.28 
Gef. N 25.15 (bei loOo i.V&k. getr. Prtip.). 

2. Pi kra  t : Bei den Versuchen zur Darstellung von 4.6-Dioxy-2-aj?x~w. yJ-pyridyl- 
1.3.5-triazin entstand bei scheinbar gleichen Versuchsbedingungen in einern Falle ein sehr 
leicht wasserlosliches Produlit in Form von derben Krystallen. Die wab. L6sung zeigte 
positive Reaktion auf Chlor-Ionen. Beim Versuch der Reinigung wandelten sich die Krg- 
stalle teilweise in andere Produkte um, deren Abtrennung nicht gelang. Aus diesem Grunde 
wurde eine bei miiBiger Wiirme mit Kohle entfiirbte wiih. Usung der Krystalle mit einer 
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wiiBr. PikrinclZiure-=sung versetzt und das ausgefallene Produkt aus Wasser umkry- 
stallisiert. Kleine gelbe Nadelchen vom Schmp. 220.5O. 

Ber. N 23.39 
Gef. N 23.37,23.49 (i.Vak. bei 100° getr. Priip.). 

__ __ __ ~ _ . _ _  ~~ 

1 C’,H,0,X4 + 1 C,H30,N3 (419.3) 

[4 - 0 x y - 2 -a (b z w. y ) - py r i d y 1 - 1 .3.5 - tr  i a z i n yl  - (a)] - p y r  i d i n i u m c h 1 or i d (VIII) : 
Festes C‘yanurchlorid wurde mit wenig Wasser iibergossen und die Mischung bis zuin 
beginnenden Sieden erhitzt. Hierauf wurde anteilweise Pyr id in  zugegeben, bis das ge- 
samte Cyanurchlorid mit heftiger Reaktion in Lijsung gegangen war. Die beim Abkiihlen 
einsetzcnde Krystallisation wurde durch Zusatz von Dioxan vervolletiindigt und der 
Xiederschlag zur Reinigung in moglichst wenig Waaser unter schwachem Erwkrmen gelost. 
Die Liisung wurde mit Kohle entfiirbt und hierauf in der Wiirme Dioxan bis zur beginnen- 
den Triibung zugesetzt. Beim Abkiihlen in Eis krystallisierten farblose schmale Bliitt- 
chen aus, die in Waaser leicht loslich waren, und deren Libung positive Reaktion auf 
Chlor-Ionen gab; sie zeigte keine Cyanumiiure-Reaktion. Das Produkt ist bei 350° noch 
nicht geschmolzen. 

C,,H,,ON,Cl (287.7) Ber. C112.32 N 24.34 
Gef. C1 12.18, 12.06 N 24.43,24.17 (i.Vak. b. 100° getr. Pfip.). 

P ikra t :  Bei Zusatz von wiiBr. Pikrinsiiure-Lijsung zu einer waBr. Liisung der Verbin- 
dung fiillt ein gelbes Produkt &us, daa, aus Wasser umkrystallisiert, in feinen gelben Niidel- 
chen anfallt und einen Schmp. von 220.5O zeigt. Nach der Analyse ist es identisch mit dem 
2. P ik ra t  des  4.6-niosy-2-a[bzw. y]-pyridyl-1.3.5-triazins, mit dem es auch 
den gleichen Schmp. hat; der Misch-Schmp. zeigt keine Erniedrigung. 

62. HansBatzer undFritz Wiloth: D~tellungundEigenschastten der 
a.a’-Dibutyl-sebacinsfure*). 

[Aus dem Forschungsinstitut fiir Makromolekulare Chemie, Freiburg i. Br.] 
(Eingegangea am 24. Februar 1950.) 

Es wird ein Verfahren beachrieben zur Darstellung von a.a’-Di- 
butyl-sebacinsaure, die in zwei stereoisomeren Formen erhalten wur- 
de. Die Stereoisomerie der synthetisierten Siiuren wid  innerhalb einee 
allgemeinen Prinzips der Stereoisomerie von a.a’-Dialkyl-dicarbon- 
siiuren betrachtet. 

Im Rahmen unserer Untewuchungen uber makromolekulare Modellsub- 
stanten wurde die a.d-Dibutyl-sebacinuaure synthetisiert. 

uber die Synthese von or.%’-substituierten Paraffindicarbonsiiuren liegt in 
der Literatur ein betrkchtliches Versuchsmaterial vorl). 

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebene Synthese der a.a’-Dibutyl- 
sebacinsiiure ist eine doppelte Malonestersynthese BUS zwei Mol. substituiertem 
Malonester und einem Mol. oaf-Dihalogen-paraffin mit anschlieaender Ver- 
seifung des so gebildeten 1.8-Dibutyl-octan-tetracarbonsaure-( 1.1.8.8)-tetra- 

*) Auszug aus der Diplomarbeit von F r i t z  Wiloth,  Freiburg i. Br. 1949. 
1) Z.B. W.H.Perkin, Journ. cliem. SOC. London 51, 240 [188’i]; W. H. Perkin u. 

B. Prent ice ,  ebenda 69, 818 [1891]; A. W. Crossley, B. Berkeley u. W. H. Perkin ,  
ebenda 6G, 957 [1894]; E. Hawor th  u. W. H. Perk in ,  ebenda 65, 86, 591 [1894]; B. 
Lean u. B. Berkeley, ebenda61,995[1894]; XI. Guthzeit  u. 0. Dressel, B. 21, 2235 
“$881; A. 256, 171 [1889]; N. Zelinsky, B. 21, 3160 [1888], 22, 2823 [1889]; C.  A. 
Bischoff, B. 38, 2824[1695]; P. Chuit ,  Helv. chim. Acta 9,264 [1926]; K. Ziegler u. 
W. Hechelhammer, A. 538, 137 [1937]. 


