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Die Mol.-Gew.-Bestimmung in Naphthalin ergab Werte von 644, 658, 670, 679 fir 1T
und III (ber. fiir C,oH,,0,, 680.8), fiir I 1290, 1320 (ber. fiir Cy9Hy,0,, 1361.6); an einem
Priiparat I wurde sogar etwa 1610 gefunden. Stérend macht sich bemerkbar, da bereits
beim Schmp. des Naphthalins beginnende Zersetzung auftritt.

Die Entférbung von Permanganat kann nicht als sicheres Zeichen fiir olefinische Dop-
pelbindungen betrachtet werden, da unter gleichen Bedingungen sowohl Tetralin-peroxyd
wie auch f-Tetralon-peroxyd dhnlich reagieren (langsamere Entfirbung in der Kalte, sehr
rasch bei Erwirmen auf 30—409).
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61. Slegwart Saure: Uber die Reaktion von Cyanurchlorid mit Pyndm
(Die alkalische Hydrolyse des Cyanurchlorids).

[Aus dem Chemischen Institut der Universitét Bonn.]
(Eingegangen am 7. Januar 1950.)

Cyanurchlorid bildet mit Pyridin in Ggw. von Wasser je nach den
Bedingungen 4.6-Dioxy-2-a[bzw. y]-pyridyl-1.3.5-triazin oder [4-Oxy-
2-a(bzw. v)-pyridyl-1.3.5-triazinyl-(6)]-pyridiniumechlorid.

Aus alkalischen Hydrolysenlésungen des Cyanurchlorids 148t sich
nach Behandeln mit Pyridin ebenfalls 4.6-Dioxy-2-«[bzw. Y]-pyridyl-
1.3.5-triazin isolieren.

Es wird angenommen und wahrscheinlich gemacht, da8 diese Ver-
bindungen aus den bisher nicht bekannten Zwischenprodukten der
alkalischen Hydrolyse des Cyanurchlorids entstehen.

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

4.6-Dichlor-2.0xy-1.3.5-triazin (I1I) und 6-Chlor-2.4-dioxy-1.3.5-triazin (III).
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Die beiden bisher noch nicht bekannten Verbindungen II und III soliten
durch Hydrolyse des Cyanurchlorids (I) unter geeigneten Bedingungen zu er-
halten sein.

Zur Hydrolyse des Cyanurchlorids wurden bisher stets pur Siuren und
Wasser bzw. wasserhaltige Alkohole benutzt; eine alkalische Hydrolyse ist
noch nicht beschrieben.

1) Die Konstitutionsformeln der Cyanursiure, der Hydrolysen-Zwischenprodukte und
der angefiihrten Derivate aus dieser Reihe werden aus prakt. Griinden hier stets als
echte Siureform geschrieben, ohne daB dieser Form damit sachlich der Vorzug gegeben
wird.
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So erhielten A, Sérullas?) mit Wasser, J. Liebig®) und P. Klason?) mit
gewohnlichen, wasserhaltigen Alkoholen aus Cyanurchlorid Cyanursiure. Mit
Siuren gelangte Klason?) ebenfalls zur Cyanursiure, und wenn Sérullas?)
beim Behandeln einer ,,wiiirigen Lisung von Cyanurchlorid“ mit Kaliom-
carbonat Kaliumeyanurat erhielt, so kann auch das nicht als Ergebnis einer
alkalischen Hydrolyse gewertet werden, da eine solche Lésung ja mindestens
teilweise als eine wiiirige Losung von Cyanursdure uad Chlorwasserstoff anzu-
sehen ist. Vermutlich fithren die in der angegebenen Weise eingeleiteten Hydro-
lysen zur Bildung von Chlorwasserstoff und damit durch Sdure-Hydrolyse
unmittelbar zur Cyanursiure.

Es lag daher nahe, duirch Alkali-Zugabe die entstehende Salzsiure zu neu.
tralisieren, um unter geeigneten Bedingungen zu Zwischenprodukten der oben
angegebenen Art zu gelangen. Zur Erreichung dieses Zieles wurde eine Reihe
von Hydrolysenversuchen mit wilrigen Liosungen von Kaliumhydroxyd bzw.
Natriumcarbonat durchgefithrt. Bei Zugabe von 1.2 bzw. 3 Mecl. Alkali pro
Mol. Cyanurchlorid sollte durch Neutralisation der entsprechenden Chlorwas-
serstoff-Mengen eine stufenweise Hydrolyse erreicht werden. Die Hydrolysen-
16sungen muBten bei planmifigem Reaktionsverlauf infolge des Séurecharak-
ters der gebildeten Produkte schwach sauer reagieren. In fast allen Losungen
(mit nur einer Ausnahme) wurde alkalische Reaktion gefunden, und keine die-
ser Losungen gab positive Cyanursiure-Reaktion nach H. W6hler%). Sie trat
erst wieder auf, wenn die Losung angesiuert und etwas gekocht wurde. Im
Gegensatz hierzu gaben die saure Losung sowie eine nur mit Wasser angesetzte
Parallel-Probe normale Cyanursiure-Reaktion.

Der Versuch, die in den alkalischen Lésungen vermuteten Hydrolysen-
Zwischenprodukte direkt oder iiber schwerlgsliche Metallsalze zu isolieren,
miBlang, doch konnte nach Zusatz von Pyridin zu den Reaktionslésungen eine
Pyridinverbindung isoliert werden, welche Riickschliisse auf die bei der alka-
lischen Hydrolyse von Cyanurchlorid zu Cyanurséure entstehenden Zwischen-
produkte erméglichte; die Verbindung wurde in Form von farblosen Nidel-
chen gewonnen.

Da das Produkt keine Chlorreaktion zeigte, konnte es kein Pyridinsalz von
Hydrolysen-Zwischenprodukten sein, wie anfinglich angenommen wurde. Auch
die Bildung eines Pyridinsalzes der Cyanursiure, die bei der Behandlung mit
Pyridin in wéiBriger Losung nachtriiglich hitte entstehen konnen, konnte als
ausgeschlossen gelten, da die wiBrige Losung der Krystalle weder Cyanursiure-
Reaktion gab, noch aus Cyanursiure und Pyridin ein analoges Produkt herge-
stellt werden konnte.

Die Krystalle waren in wiirigen Alkalien leicht 1oslich unter Auftreten einer
gelben Firbung, die beim Anséiuern der Losung 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.

%) Ann. Chim. Phys. [2] 88, 375, 384 [1828].  3) A. 10, 43 [1834].

%) Journ. prakt. Chem. [2] 84, 157 [1886).

5) Ann. Chim. Phys. [2] 38, 376 [1828].  ®) A. 62, 250 [1847].
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Die Analyse der reinen Verbindung ergab, daB in simtlichen Versuchen die-
selbe Verbindung entstanden war; fiir die Verbindung der erhaltenen Summen-
forme] CgHgO,N, ist die Konstitution eines 4.6-Dioxy-2-a-pyridyl-1.3.5-triazins
(V) bzw. 4.6-Dioxy-2-y-pyridyl-1.3.5-triazins (VI) am wahrscheinlichsten.
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Die Entstehung dieser Verbindungen kann man sich so vorstellen, dal das
Pyridin mit III zunichst unter Bildung einer Pyridiniumverbindung VII rea-
giert, die sich dann unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in V bzw. VI um-
lagert:
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Eine Entscheidung dariiber, ob es sich um die «- oder die y-Pyridyl-Verbin-
dung handelt, wurde bisher noch nicht getroffen..

Wenn die beschriebene Auffassung iiber die Entstehungsweise des 4.6-
Dioxy-2-a[bzw. y]-pyridyl-1.3.5-triazins den Tatsachen entspricht, d.h. wenn
eine Reaktion mit Pyridin an das Vorhandensein mindestens eines Chloratoms
am Triazinring gebunden ist, so ist ein dhnlicher Reaktionsablauf zwischen
nicht hydrolysiertem Cyanurchlorid und Pyridin zu erwarten; damit wiirde
gleichzeitig die Existenz von partiellen Hydrolysenprodukten des Cyanurchlo-
rids bewiesen. Die angestellten Versuche bestitigen diese Annahme.

Reines Cyanurchlorid reagiert zwar nicht mit reinem, wasserfreiem Pyridin
ohne Lésungsmittel 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 Hydrolysenlésungen gewonnenen 4.6-
Dioxy-2-«[bzw.y]-pyridyl-1.3.5-triazin, erwies.

Die Identitéit wurde durch das aus beiden Verbindungen gewonnene Pikrat
von der Zusammensetzung 2 CgH,0,N, + 1 CgH;O,N; bestitigt. In einem Falle
entstand an Stelle von V bzw. VI bei dieser Reaktlon ein-anderes, sehr leicht
wasserlosliches Produkt, das positive Reaktion auf Chlor-Ionen gab, und aus
dem in wéBr. Losung ein Pikrat des 4.6-Dioxy-2-a[bzw. y]-pyridyl-1.3.5-triazins
von der Zusammensetzung 1 CgHO,N, + 1 CgH30,N; gewonnen wurde, das bei
220.59 schmolz.
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Es lag nun nahe, anzunehmen, daB das eben beschriebene Pikrat iiber ein
Triazinyl-pyridiniumchlorid VII entsteht, wie es als Zwischenprodukt zur Bil-
dung der Pyridin-Verbindung V bzw. VI angenommen wurde. Diese Annahme
wurde durch folgenden Versuch bestétigt:

Eine Mischung von Cyanurchlorid, Pyridin und wenig Wasser reagierte in
der Siedehitze duBerst heftig, wobei das Cyanurchlorid mit tiefroter Farbe in
Losung ging. Das nach dem Abkiihlen ausgefallene, leicht wasserlasliche Pro-
dukt wurde nach dem Umfillen aus Wasser mit Dioxan in kleinen farblosen
Krystillchen erhalten. Es enthielt Chlor und kann nach der Analyse als [4-Oxy-
2-a(bzw.vy)-pyridyl-1.3.5-triazinyl-(6)]-pyridinijumchlorid (VIII) angesprochen
werden.
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Ob es sich hierber 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. 220.5% und es kann wohl angenommen wer-
den, daB auch die Basen dieser beiden Pikrate identisch sind. Beim Ubergang
des Pyridiniumchlorids in das Pikrat wird offensichtlich der eine Pyridinrest
als Pyridin-hydrochlorid abgespalten

Die beschriebenen Versuche zeigen, daB auch nicht hydrolysiertes Cyanur-
chlorid mit Pyridin zu denselben Produkten reagiert, wie die alkalischen Hy-
drolysenlésungen des Chlorids. Da an beiden Reaktionen Chloratome des
Triazinrings beteiligt sein miissen, kann geschlossen werden, daB in den alkali-
schen Hydrolysenlgsungen des Cyanurchlorids Zwischenprodukte der gesuch-
ten Art (II, III) vorliegen miissen.

Die Bedeutung der Wasserzugabe bei der Reaktion von Cyanurchlorid mit

Pyridin und deren Reaktlon in wasserfreien Medien sind Gegenstand weiterer
Untersuchungen.

Beschretbung der Versuche, .

Hydrolysenversuche.
Alle Hydrolysenversuche wurden nach einem Schema durchgefuhrt das an einem Bei-
spiel beschrieben werden soll:

1.85 g fein gepulvertes Cyanurchlorid (0.01 Mol) wurden zu einer Lisung von
1.06 g wasserfreiemn Natriumcarbonat (0.01 Mol) in 80 ccmn Wasser auf einmal zugegeben.
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Die Mischung wurde bei Zimmertemperatur 30 Min. kriiftig geriihrt und hierauf der un-
geloste Rilckstand abfiltriert und getrocknet. Er bestand aus 0.85g unverindertern Cyanur-
chlorid (Schmp. 146%). Das py; der Reaktionslésung war 8 (Indicatorpapier Bayer). Die
Losung gab keine Cyanursiure-Reaktion. Zur Aufarbeitung wurde sie in 2 Hilften ge-
teilt, von denen die eine mit Salzsiure eben kongosauer gestellt und dann i.Vak. bei
Zimmertemperatur auf etwa ein Fiinftel des urspriinglichen Volumens eingedampft wurde.
Es krystallisierten 0.33 g Cyanursiure aus (ber. 0.35 g).

Die 2. Halfte der Hydrolysenlosung wurde mit 5 ccm Pyridin versetzt und die
Mischung 15 Min. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Hierbei firhte sich die Lisung
erst gelb und dann iiber Hellrot schlieBlich tief dunkelrot. Beim Erkalten krystallisierten
tiefrot gefirbte feine Nidelchen aus. Mehrmaliges Umkrystallisieren aus Wasser unter
Zusatz von Tierkohle lieferte farblose flache Nadeln, die bei 350° 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. 0.145g.

C,H,O,N, (190.2) Ber. C 50.53 H3.1 N 29.53

Gef. C50.52, 50.28 H 3.97, 3.69 N 29.66, 29.78 (b. 100° i. Vak.
getr. Prip.).

Die iibrigen Versuche wurden in grundsétzlich gleicher Weise durchgefithrt und nur die
zugegebenen Alkalimengen (Natriumcarbonat bzw. Kaliumhydroxyd) se variiert, da8 sie
zur Neutralisation von 1.2 und 3 Mol. Chlorwasserstoff pro Mol. Cyanurchlorid ausreichten.
Eine Probe, die nur mit Wasser angesetzt wurde, sowie der Versuch mit einer Kaliumhy-
droxydmenge von 1 Mol. pro Mol. Cyanurchlorid lieferten saure Hydrolysenlésungen, die
positive Cyanursiurereaktion gaben, und nach dem Eindampfen 70 bzw. 95%, der ber.
Cyanursiuremenge hinterlie8en.

Alle Gbrigen Hydrolysenlésungen reagierten alkalisch und gaben keine Cyanurséure-
reaktion. Aus allen lieB sich das oben beschriebene Pyridin-Derivat darstellen, das jeweils
durch Analyse charakterisiert wurde.

Umsetzungen von nicht hydrolysiertem Cyanurchlorid
mit Pyridin.

4.6-Dioxy-2-a[bzw.y]-pyridyl-1.3.5-triazin (V bzw. VI): In eine Mischung
von 10 cem Pyridin und 50 ccm Wasser wurden 1.85 g Cyanurchlorid eingeriihrt und
das Gemisch bei gewshnl. Temp. 30 Min. kriiftig gerithrt. Innerhalb kurzer Zeit 18ste sich
das Cyanurchlorid unter Gelbfirbung der Losung vollig auf. Die nach Beendigung der
Reaktion tiefrote Ldsung wurde filtriert und auf dem Wasserbad bis zur beginnenden
Krystallisation eingeengt. Beim Erkalten erstarrte die Losung zu einem Brei feiner Ni-
delchen, die zur Reinigung mehrmals aus Wasser unter Kohlezusatz umkrystallisiert wur-
den. Das Produkt war chlorfrei und zeigte keine Cyanursiure-Reaktion. Bei 350° war es
noch nicht geschmolzen. Eine Mischprobe mit der Pyridinverbindung V bzw. VI aus den
Hydrolysenlosungen war bei 350° ebenfalls noch nicht geschmolzen.

CgH O,N, (190.2) Ber. N 29.53 Gef. N 29.75, 29.48 (i. Vak. bei 100° getr. Priip.).

1. Pikrat: Beim Versetzen einer wir. Losung der oben beschriebenen Verbindung
mit einer wilr. Pikrinsdure-Losung fiel ein gelbes Produkt aus, das aus Wasser umkry-
stallisiert wurde. Feine, gelbe Nidelchen, die bis 350° nicht schmelzen, sondern langsam
verkohlen.

2 CyH,O,N, + 1 C,;H,O,N, (609.4) Ber. N 25.28
Gef. N 25.15 (bei 100° i. Vak. getr. Prap.).

2. Pikrat: Bei den Versuchen zur Darstellung von 4.6-Dioxy-2-a[bzw. y]-pyridyl-
1.3.5-triazin entstand bei scheinbar gleichen Versuchsbedingungen in einem Falle ein sehr
leicht wasserlosliches Produkt in Form von derben Krystallen. Die wifr. Lisung zeigte
positive Reaktion auf Chlor-Ionen. Beim Versuch der Reinigung wandelten sich die Kry-
stalle teilweise in andere Produkte um, deren Abtrennung nicht gelang. Aus diesem Grunde
wurde eine bei maBiger Wiirme mit Kohle entfiirbte wir. Losung der Krystalle mit einer
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wiillr. Pikrinssure-Losung versetzt und das ausgefallene Produkt aus Wasser umkry-
stallisiert. Kleine gelbe Nadelchen vom Schmp. 220.5°.
1 ¢ H,O,N, + 1 C;H,O,N; (419.3) Ber. N 23.39
Gef. N 23.37, 23.49 (i. Vak. bei 100° getr. Priip.).

[4-Oxy-2-a(bzw.y)-pyridyl-1.3.5-triazinyl-(6)]-pyridiniumchlorid (VIII):
Festes Cyanurchlorid wurde mit wenig Wasser iibergossen und die Mischung bis zum
beginnenden Sieden erhitzt. Hierauf wurde anteilweise Pyridin zugegeben, bis das ge-
samte Cyanurchlorid mit heftiger Reaktion in Lisung gegangen war. Die beim Abkiihlen
einsetzende Krystallisation wurde durch Zusatz von Dioxan vervollstindigt und der
Niederschlag zur Reinigung in méglichst wenig Wasser unter schwachem Erwiirmen gelost.
Die Lisung wurde mit Kohle entfirbt und hierauf in der Wiirme Dioxan bis zur beginnen-
den Trilbung zugesetzt. Beim Abkiihlen in Eis krystallisierten farblose schmale Blatt-
chen aus, die in Wasser leicht 1éslich waren, und deren Lésung positive Reaktion auf
Chlor-Tonen gab; sie zeigte keine Cyanursiure-Reaktion. Das Produkt ist bei 350° noch
nicht geschmolzen.

C;H,,0ONC1 (287.7) Ber. C112.32 N 24.34
Gef. C112.18, 12.06 N 24.43, 24.17 (i. Vak. b. 100° getr. Priip.).

Pikrat: Bei Zusatz von wiBr. Pikrinsiure-Losung zu einer wilr. Lisung der Verbin-
dung fiillt ein gelbes Produkt aus, das, aus Wasser umkrystallisiert, in feinen gelben Nadel-
chen anfiillt und einen Schmp. von 220.5° zeigt. Nach der Analyse ist es identisch mit dem
2. Pikrat des 4.6-Dioxy-2-«[bzw. y]-pyridyl-1.3.5-triazins, mit dem es auch
den gleichen Schmp. hat; der Misch-Schmp. zeigt keine Erniedrigung.

62. Hans Batzer und Fritz Wiloth: Darstellung und Eigenschaften der
a.o’-Dibutyl-sebacinsiure*).

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

Es wird ein Verfahren beschrieben zur Darstellung von a.a’-Di-
butyl-sebacinsiure, die in zwei stereoisomeren Formen erhalten wur-
de. Die Stereoisomerie der synthetisierten Siuren wird innerhalb eines
allgemeinen Prinzips der Sterecisomerie von «.«’-Dialkyl-dicarbon-
siuren betrachtet.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber makromolekulare Modellsub-
stanzen wurde die a.a’-Dibutyl-sebacinsédure synthetisiert.

Uber die Synthese von a.a’-substituierten Paraffindicarbonsiuren liegt in
der Literatur ein betrichtliches Versuchsmaterial vor?).

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebene Synthese der a.a’-Dibutyl-
sebacinsiure ist eine doppelte Malonestersynthese aus zwei Mol. substituiertem
Malonester und einem Mol. w.«»'-Dihalogen-paraffin mit anschlieBender Ver-
seifung des so gebildeten 1.8-Dibutyl-octan-tetracarbonséure-(1.1.8.8)-tetra-

*) Auszug aus der Diplomarbeit von Fritz Wiloth, Freiburg i. Br. 1949.
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