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32. Christoph Grundmann*), Henri Ulrich und Alfred 
Kreutzberger: t'ber Triazine, IT. Mitteil.**): Phenyltriazin 

[ Auu dem 11. Chemischen Institut der Humboldt-Universitat, Berlin] 
(Eingegangen am 26. August 1952) 

2-Phenyl-1.3.5-triazin wurde auf zwei verschiedenen Wegen dar- 
gestellt. Dichlorphenyltriazin wurde in Bis-rnethylmercapto-phenyl- 
triazin ubergefuhrt und dieses mit Raney-Nickel reduktiv entschwe- 
felt. Bis-trichlormethyl-phenyltriazin wurde Zuni Dimethyl-phenyl- 
triazin reduziert und dieses zur Phenyl-triazin-dicarbonsiiure oxy- 
diert, die bei thermischer Decarboxylierung ebenfalls Phenyltriazin 
liefert. 

Monosubstituierte 1.3.5-Triazine sind bisher nur in wenigen Vertretern dar- 
gestellt worden1i2) ; Monoalkyl- bzw. -aryl-triazine sind noch unbekannt. Wir 
beschreiben in der vorliegenden Mitteilung die Darstellung des einfachsten 
aromatisch substituierten 1.3.5-Triazins, des 2-Phenyl-l.3.5-triazins, auf zwei 
voneinander unabhangigen Wegen. 

Phenylmagnesiumbromid und CyanursiCurechlorid setzen sich urn zu 4.6- 
Dichlor-2-phenyl-l.3.5-triazin (I) ; als Nebenprodukt entsteht stets 6-Chlor- 
2.4-diphenyl-1.3.5-triazin (11), das unter energischeren Bedingungen zum 
Hauptprodukt der Reaktion wird as). Triphenyltriazin (Kyaphenin) konnte 
hingegen nicht nachgewiesen werden. 

Q6H5 

I: R-C1 VIII: K = H 11: R = C1 
111: R =  SH XII :  R = CCl, IX:  H =  SH 
1V: R - O H  BIII: It = CH, X: R =  SCH, 

V: R OC,H, XIV: H. = CO,H XI: R = H  
VI:  R- OCH, XV: R=CH:C'H.C,H, 

VII: R =  SCH, 

Da die direkte Hydrogenolyse von kern-halogensubstituierten Triaziuen rnit Wasser- 
stoff in Gegenwart von Palladium- oder Pletin-Katalysatoren infolge der Vergiftung der 
Kontakte durch die Reaktionsprodukte nicht zum Erfolg fithrte'), vewuchten wir, den 
Ersatz des Chlors durch Wasserstoff auf dem Umweg iiber die Sulfhydryl-Verbmdung und 
ihre Hydrogenolyse mit bney-Nickel zu erreichen, ein von H. Mozingo5) in die organi- 
sche Chemie eingefuhrtes Verfahmn, das auf verschiedenen Cebieten schon mit Erfolg 

*) Gegenwartige Anschrift : Ohio State University Research Foundation, Columbus 

**) 111. Mitteil.: Ch. G r u n d m a n n ,  G. Weisse 11. 8. Seide ,  Liebigs Ann. Chem. 577, 
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10, Ohio (U.S.A.). 

77 [19521. 
I )  0. Diels ,  Ber. dtach. chem. Ges. 82, 691 118991. 
z, It. H i r t ,  H. Nidccker  u. It. Berchto ld ,  Helv. chim. Acta 33, 1365 119501. 
3, A. Ostrogovich,  Chemiker-Ztg. 36, 738 [1912]. 
4) Unveroffentlicht. 
Chemischo Berichte Jshrg. 86 13 

5) J. Amer. chem. SOC. 65, 1013 [1943]. 
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verwendet worden ist. Wenn auch die bisher bekannten Versuche, in heterocyclischen 
Ringsystemen exocyclisch gebundenen Schwefel durch H zu ersetzen, meist negativ ver- 
laufen sind"), so hat doch kiirzlich D. J. Brown die Entschwefelung von Thioharnstoff 
zum Formamidin mit Erfolg durchgefuhrt'). 

Bei der Umsetzung mit Natriumhydrogeneulfid in Alkohol-Dioxan-Losung 
erhielten wir aus I mit vorziiglicher Ausbeute 4.6-Disulfhydryl-2-phenyl- 
1.3.5-triazin (111). Mit athanolischer Natronlauge entsteht dagegen aus I 
nicht das erwartete 4.6-Dioxy-2-phenyl-l.3.5-triazin (Benzoguanamid) (IV), 
sondern die entsprechende Diathoxy-Verbindung V, mit methanolischer 
Lauge das 4.6-Dimethoxy-2-phenyl-l.3.5-triazin (VI). I erinnert in diesem 
Verhalten an das Cyanursaurechlorid, das mit alkoholischem Alkalihydroxyd 
bzw. mit Alkalialkoholat glatt Cyanursaureester bildet. Jedoch sind die bei- 
den Halogenatome in I wesentlich schwerer beweglich als im Cyanursiiure- 
chlorid; erst nach langerem Kochen mit konz. Natronlauge wird Benzoguan- 
amid ( IV)  gebildet. 

Gnsere Versuche, 111 - und andere Triazin-Abkommlinge mit freien SH-Gruppen- rnit 
Raney-Nickel zu cntschwefeln, verliefen zunachst wenig befriedigend, vor allem wegen der 
Schwerloslichkeit von I11 in W w e r  und in allen organischen J&sungsmitteln. Die Bil- 
dung von Nickelsulfid war stets nachzuweisen, jedoch verlief die Entschwefelung nicht 
vollstandig ; in Rasser unterlagen die gebildeten Produkte iiberdies weitaren Veranderun- 
gen durch Hydrolyse. 

Mit Erfolg lie0 sich die Entschwefelung erst durchfuhren, ah wir anstatt 
cler freien Sulfhydryl-Verbindung den entsprechenden Dimethylather VII, der 
a m  I11 mit Methyljodid leicht darstellbar ist, anwandten. Die Hydrogenolyse 
dieser Verbindung in Dioxan bei 60° mit einem groI3en UbersbhuB an frisch 
bereitetem Raney-Nickel lieferte das gesuchte 2-Phenyl-1.3.5-triazin (VII I )  
als eine schon kristallisierende, unzersetzt fliichtige Verbindung vom Schmp. 
65- 66O, deren basische Eigenschaften sehr wenig ausgepragt sind. Hingegen 
zeigt die Verbindung die schon beim 2.4.6-Trimethyl-1 .3.5-triazins) beob- 
achtete ungewohnliche Empfindlichkeit gegen Sauren, die leicht vollige Hydro- 
lyse des Triazinringes unter Bildung von Ammoniak, Ameisensaure und 
Benzoesauro bewirken. 

Aus dem ah Nebenprodukt bei der Dantellung von I erhaltenen 6-Chlor-2.4-diphenyl- 
1.3.5-triazin (11) konnte in vollig analoger Weise uber die Zwischenstufen des 6-Sulfhydryl- 
2.4-diphenyl-1.3.6-triazins (IX) und seines Methykithers X daa 2.4-Diphenyl-1.3.6-triazin 
(XI) erhalten werden, das F. Krctfft u. G. K o n i g  bereits auf anderem Wege dargestellt 
habenu). 

Daa durch Mischpolymerisation von Benzonitril rnit Trichlor-acetonitril 
leicht zugangliche 4.6-Bis-trichlormethyl-2-phenyl-l.3.5-triazin (XII) l o )  konnte 
mit Zinkstaub in Methanol ziemlich glatt zum 4.6-Dimethyl-2-phenyl-1.3.5- 
triazin (XIII) enthalogeniert werden. Diese Base, die in ihren Eigenschaften 

- ~ - -~ - 

6) Ch. D. H u r d  u. B. R u d n e r ,  J. Amer. chem. SOC. 73, 5153 [1951]. 
') J. appl. Chem. 2, 202 [1952]. 
8 )  Ch. G r u n d m a n n  u. G. Weisse, Chem. Ber. 84, 684 [1951]. 
e, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 2382 [1890]. 

10) Ch. G r u n d m a n n ,  G. Weisse u. S. Se ide ,  Liebigs Ann. Chem. 677, 77 [1962]; 
rergl. a. Dtsch. Reichs-Pat. 682391. 
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dem Phenyltriazin recht ahnlich ist, wurde mit Kaliumpermanganat in aka- 
lischer Losung oxydiert, wobei die 2-Phenyl-I .3.6-triazin-dicarbonsliure-(4.6) 
(XIV) entsteht. 

Saure Oxydationsmittel konnten wogen der schon cnvahnten Saureemphdlichkeit 
alkylierter Triazine nicht venvendet werden. Trotzdem die Pcrmanganat-Oxydation an- 
scheinend ziemlich glatt verliuft, betritgt die Ausbeute an annahernd reiner SBure nur 
etwa 10%. Die Dicarbonskure XIV hat niimlich die schon bei der 1.3.5-Triazin-tricarbon- 
sIiure-(2.4.6) beobachtete Eigenschaft, iiuhrst hartnBckig anorganische W e  offenbar 
adsorptiv festzuhaltenll). Durch Umkristallisation ist kein aschefreies Priipamt zu er- 
halten; anderemits verharzt die Rohsiure beim Versuch, sie thermisch zu decarboxylieren, 
vollig, ohne mehr ais Spurcn des zu envartenden Phenyltriazins zu liefern. 

Allein durch langsame Sublimation im Hochvakuum in kleinen Antailen 
konnte die Siiure aachefrei erhltlten werden, doch trat dabei schon in geringem 
Umfang'Zersetzung ein. Ein solches Praparat liefert jedoch bei kurzem Er- 
hitzen uber den Schmelzpunkt unter Kohlendioxyd-Abspaltung 2-Phenyl- 
1.3.5-triazin (VIII) in 88-proz. Ausbeute. 

Die beiden hier beschriebenen Verfahren zur Synthese des Phenyltriazim sind verall- 
gemeinerungafiihig und sollen auf ihre Eignung zur Synthese einfacher Akyltriazine bzw. 
dea 'I'riazins selbst gepriift werden; insbesondere re& der unerwartet gmBe schiidliche Ein- 
flu& den die Gegenwart von Neutraladzen auf den Verlauf der Deaarboxylierung der 
Phenyltriazin-dicarbonehure hat, dazu an, die bisher vergeblich versuchte Decarboxylie- 
rung der 1.3.5-Triazin-tricarbo~ure-(2.4.6) zum Triazinll) nochmak mit einem voliig 
von anorganischen Bestandteilen h i e n  M p a m t  der TricarbonsBure zu versuchen. 

Der StaatlichenPlankommission, Haup tamt  fu r  Forschung der Deutschen 
Demokratischen Republik, und der Mathieson Chemical Corporation haben wir 
fiir die Untemtutzung der vorliegenden Arbeit zu danken. 

__ ~ _ ~ ~ _  - - ~  

Beschreibnng der YerBuchelz~la) 

4.6-Dichlor-2-phenyl-1.3.5-triazin (I) m d e  nach den Angaben von R. Hi r t  
u. Mitarbb.2) dargestellt. Beeaere Ausbeuten (30% d.Th.) erhlllt man, wenn man daa nach 
Abdsmpfen des Losungsmittels hinterbleibende rohe RecLktionsprodukt anstatt mit 
Petrolirther mit Benzin (Sdp. 100-130°) auszicht. As Nebenprodukt wurde stets 6 - Chlor - 
2.4-diphenyl- 1.3.5- t riazin (11) erhalten; Ausb. 11 yo d.Theorie. 

4.6-Dioxy-2-phenyl-l.3.5-triazin (Iv): 5 g Dichlorphenyltriazin I werden 
mit 100 ccm 40-proz. Natronlauge 1 Stde. unter RUckfluB erhitzt. Nach Ansiiuern der 
Lasung acheidet sich nach einigen Stunden die Verbindung IV aus; Schmp. 291O (nach 
Sublimation ab ZOO0). Der Schmclzpunkt hangt stark von der Geschwindigkeit des Er- 
hitzena ab; in der Literatur sind Werte von 283-300O angegeben14). 

4.6-Diiithoxy-2-pheny1-1.3.5-triazin (V): 5 g Dichlorphenyltriazin I wer- 
den in EiO ccm Athano1 gelost und rnit 50 ccm 10-proz. iithanol. Natronlauge vereetzt. 
Unter Erwtirmung erfolgt Rsaktion, und es scheidet sich Natriumchlorid am. Nach dem 
Abkuhlen der Liisung wird Ntriert und dtm Filtrat mit Wasser vereetzt. Es scheidet sich 
daa Diiithoxyphenyltriazin V &us. Aue Alkohoi farblase Biiittchon vom Schmp. 76 bis 
70,50. 

C,3H,,,0& (245.2) Ber. N 17.14 Gef. N 17.25 _ _ - _ _ ~  
l1) A. Weddige, J. prakt. Chem. [2] 10,212 [1874]. 
la) S. a. H. Ulrich, Diplomarbeit Berlin, 1952. 
13) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
'4)  A. Ostrogovich, Gazz. chim. itsl. 66, 229 119351; Franz. Pat. 790464 (1.G.- 

Farbenindustrie) (C. 1086 I, 4368); E. Bloch u. H. Sobotka, J. Amer. chem. Soo. 60, 
1656 [1938]. 
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4.6 -Dime t h o x y - 2 - p hen  y 1 - 1.3.5 - t r iaz  i n  (VI) wurde analog der vorstehenden 
Verbindung aus Dichlorphenyltriazin mit methanol. Natronlauge erhalten ; Blattchen 
rom Bchmp. 69,5O. 

__ ~ _ _ _ _  
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C,H,O2X3 (217.2) Ber. X 19.35 Gef. S 19.74 
4.6 - D isu 1 f h y d r y l -  2 - p h e  n y l -  1.3.5 - t r i az  in  (111) : Eine methanol. Losung von 

Nat r iumhpdrogensul f id  wird durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine me- 
thanol. ~atriunimcth2.lat-Lasung bereitet und mit einer Losung von 10 g Dichlor -  
phenyl t r iaz in  I in 100 ccm Dioxan im Molverhaltnis 3:l vermischt. In exothermer 
Reaktion und unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff bildet sich das Natriumsalz 
der Disulfhydryl-Verbindung 111. Zur Becndigung der Reaktion wird kurz zum Sieden 
erhitzt und nach dem Abkiihlen mit verd. Salzsiiure angeduert, wobei die Disulfhydryl- 
Verbindung als gelbes, amorphes Pulver ausflillt, das wegen seiner Schwerloslichkeit in 
allen gebriiuchlichen Lijsungsmitteln am besten durch Losen in alkohol. Xatronlauge und 
Wiederausfallen mit verd. Salzsiiure gereinigt wird. Aus sehr verd. Losungon erhalt man 
die V e r b i n d u n g  I11 in mikroskopischen Kristallchen vom Schmp. 243-244O (Zers.) ; 
-4usb. 8.7 g (90% d.Th.). 

CSH7K3S2 (221.3) Bor. N 18.99 S 28.97 Gef. N 18.89 S 28.P5 
6 - S u If h y d r  y 1 - 2.4 ~ d i  plieny 1 - 1.3.5 - t r  i a  z i n  (IX) wurde durch Umsetzung von 

Chlord iphenyl t r iaz in  I1 mit X a t r i u m b y d r o g e n s u l f i d  (2 Moll.) ganz analog der 
rontehend beschriebenen Verbindung erhalten und gereinigt. Mikrokristallines hell- 
gelbes Pulver vom Schinp. 196-197O; Ausb. 86% d.Theorie. 

C,,H,N3T,S (265.3) Ber. ?r’ 15.83 S 12.08 Gef. N 15.77 S 11.98 
4.6-Bis-methylmercapto-2rphenyl-l.3.5-triazin (VII): 8.7 g D i s u l f h y d r y l -  

phenyl t r iaz in  I11 werden in 50 ccm 10-proz. alkohol. Natronlauge gelost und die ent- 
standene Liisung des h’atriumsalzes mit 13 g M e t h y l j o d i d  versetzt. Beim Umschiitteln 
erwiirmt sich die Liisung, und die V e r b i n d u n g  VJI scheidet sich kristallin aus. Nach 
einigen Stunden wird der Kristallbrei abfiltriert und aus Alkohol umkristallisiert. Farb- 
lose Nadeln voni Schmp. 97O, leicht loslich in organischen Losungsmitteln, schwer in 
Waascr; Ausb. 8.4 g (86% d.Th.). 

C,HuN3B (249.3) Ber. N 16.86 S 25.72 Gef. N 16.97 S 25.59 
2-Phenyl -1 .4 .5- t r iaz in  (VIII): 3 g Bis-methylmercapto-phenyltriazin VII 

werden in 150ccm Dioxan gelost und mit Raney-Nickel (aus 55g  Legierung) versetzt. 
Beim Zusammengcben setzt heftige Gas-Entwicklung ein, und das Reaktionsgemisch 
erwiirmt sich leicht. Unter Riihren wird 5 Stdn. auf 50O erhitzt. Der Katalysator wird 
dann abfiltriert und das Dioxan i.Vak. abgcdampft. Das zuriickbleibende 01 wird niit. 
wenig Wasscr versetzt; es scheidet sich das I’hengl t r iazin VIII  fest aus. Aus Alkohol + 
Waaser farblose Xadeln vom Schmp. 63.5O; Ausb. 0.6 g (32% d.Th.). 

C,H,N3 (157.2) Ber. C68.77 H4.49 N26.74 Gef. C68.91 H4.75 N26.67 
Das Phenyltriazin ist in den gebriiuchlichen organ. Losungsmitteh schon kalt gut 16s- 

lich, unloslich auch in kochendem Wasser und mit Waeserdampfen leicht unzersetzt 
fluchtig, wobei man den chinolinartigen Geruch der Verbindung deutlich bemerkt. Kleine 
Mengen lassen sich unter Atmospharendruck bei 2000 unzersetzt destillieren. Die Verbin- 
dung ist in verd. Mineralshren kalt unloslich und wird durch Kochen damit leicht vollig 
Iiydrolysiert. In kalter konz. Salzduro lost sie sich langsam, ebenso in kalter konz. Schwe- 
felsaure unter deutlicher Erwhrmung mit hellgelber Farbe. Aus beiden Liisungen la& sich 
Rber nach Verdiinnen mit Wasser und sofortigem Alkalischmachen mit Natronlauge oder 
Ammoniak kein Phenyltriazin mehr zuriickgewinncn. Beim Versuch, in alkohol. Lijsung 
ein Pikrat zu bereiten, schied sich nach mehrtiigigem Stehen nur Ammoniumpikrat ab. 
Bei der Hydrolyse durch verd. Schwefelaiiure wurden qualitat.iv B e n z o e s l u r e ,  Ameisen- 
s a u r c  und Ammoniak  nachgewiesen. 

Mit S i 1 b e r n  i t  ra t bildet Phenyltriazin eineAddi t ion s v e r  b i n d u  n g  &NO,. 2 CsH7N3 : 
sie kristallisiert beimvermischen der alkohol. Lijsungen der Komponenten in weiBen Nldel- 
chen aus, die sich nur allmahlich am Licht dunkler fhrben und beim Erhitzen verpuffen. 

AgN0,-2C,H,N3 (484.2) Ber. Ag 22.28 Gef. Ag 22.60, 22.63 
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6 - Met h y l m e r  c a p  t o  - 2.4 - d i p hen  y I - 1.8.5 - t r inz i n (X) wurde aus dem S u 1 f - 
h y d r y l d i p h e n g l t r i a z i n  I X  mit Methyl jodid  vollig analog wie die Dimethyl-Ver- 
bindung VII dargestellt. Farblose Kristalle vom Schinp. 145O ; Ausb. 94% d.Theorie. 

Ber. N 15.04 S 11.47 C,,H,,N,S (279.4) Gef. N 15.06 S 11.46 
2.4-Diphenyl-1.3.5-triazin (XI) :  2 g Nethylmercapto-d iphenyl t r iaz in  (X) 

werden in 100 ccm Dioxan gelost und mit RaneyPr’ickel (aus 35 g Legierung) versetzt. Die 
Reaktionsmischung wird dann unter Riihren 4 Stdn. auf 60° erhitzt. Die weitere Aufarbei- 
tung erfolgt analog dem Phenyltriazin. ,4118 Alkohol + Wasser Kristalle vom Schmp. 
88.5O; Ausb. 1.3 g (81% d.Th.). 

C,,H,N, (233.3) Ber. C 77.25 H 4.72 N 18.02 Gef. C 77.74 H 4.80 N 18.08 
Ein nach den Angaben der Literatur B, dargestelltes Verglcichsprilparat schmolz eben- 

falls bei 88.5 O (statt 75O); der Misch-Schmelzpunkt ergab keine Erniedrigung. 
4.6 -Dime t h y 1 - 2 - p h e  n y 1 - 1.3.5 - t r iaz  i n  (XIII) : 44 g B is - t r i c  h l o r  me t h y 1 - 

p h e n y l t r i a z i n  XII’O) werden in 400 ccm Methanol warm gelost, eine Mesaerspitze 
Kupferamtat zugefiigt und in kleinen Anteilen im Laufe von 5 Stdn. 45 g Zinkstaub unter 
hidigem Umschiitteln eingetragen, wobei die Temperatur dea Reaktionsgemisches bei 
6 C 7 O  gehalten wird. Ein Ansteigen der Temperatur iiber 69O fuhrt zu betrachtlichem 
Absinken der Ausbeute. Nach dem Eintragen des Zinkstaubes wird noch 1 Stde. bei 
66-67O gehalten, dann aus einem nicht iiber 750 erhitzten Wasserbad daa Methanol SO- 
weit a18 moglich abdestilliert und der Kickstand so lange mit Wasserdampf destilliert, als 
noch Oltropfen ubergehen (etwa 3-4 Stdn.). I m  Destillat erstarrt daa D i m e t h y l -  
p h e n y l t r i a z i n  XI11 alshald kristallinisch; es wird abfiltriert und an der Luft getrocknet. 
Eine weitere klcine Menge kann man durch Chloroformextraktion der wiilr. Deatillate ge- 
winnen; Ausb. 60% d. Theorie. Zur Reinigung wird XII I  i.Vak. destilliert; Sdp.,,137-138°; 
Schmp. 38-37O. 

C,H,X, (185.2) Bcr. C 71.32 H 5.99 N 22.69 Gef. C 71.39 H6.00 N 22.70 
Die Verbindung ist in allen gcbrauchlichen organ. Losungsmitteln meist schon kalt 

leicht loslich, fast unloslich in Wasser, aber unzersetzt fluchtig mit Wasserdampf, wobei 
man am besten den eigentiimlichen, zugleich an Chinolin und an Benzaldehyd erinnernden 
Geruch der Verbindung wahrnehmen kann. Unter Atmospharendruck liilt sich das Di- 
methylphenyltriazin bei etwa 270° fast unzcrsetzt destillieren. Es ist in verd. Mineral- 
Curen kalt unliislich, in der Warme tritt vollige Hydrolyse zu BenzocsLure,  Essig- 
s a u r e  und Ammoniak  ein. In  konz. Schwefelsiiure lost sich daa Triazin mit orangegelber 
Farbc, kann aber aus dicsen Laslingen nicht mehr zuriickgewonnen werden. 

Versetzt man eine 10-proz. alkohol. Lasung des Triazins mit einem tfberschuo an kalt 
gesiitt. alkohol. Pikrinsiiure-Lasung, so scheidet sich sofort daa Pikrat kristallin ab. Aus 
Alkohol gelbe, zugespitzte Blirttchen vom Schmp. 152-153O. 

C,,H,,O,N, (414.3) Ber. N 20.29 Gef. X 19.99 
Mit S i l b e r n i t r a t  bildet sich wie beim Phenyltriazin im Verhaltnis 1 : 2 eine A d d i -  

t i o n s v e r b i n d u n g  in Form von weiBen, wenig lichtemphdlichen, in Alkohol schwer- 
loslichen Nadeln, die sich beim Erhitzen explosionsartig zersetzen. 

AgN0,.2CUHUN, (540.3) Ber. Ag 19.96 Gef. Ag 19.94, 20.20 
Mit B e n z a l d e h y d  kondensiert sich daa D i m e t h y l p h e n y l t r i a z i n  XIII, analog 

dem Trimethyltriazins), i.Ggw. von alkohol. Lauge zum 2 - P h e n y l - 4 . 6 - d i s t y r y l -  
1 .3 .5- t r iazin(XV).  Aus 1 g T r i a z i n X I I I i n 7  ccmMethanol und 8ccmBenzaldehyd 
unter Zusatz v o n 4  ccm 10-proz. methanol. Kalilauge wurden nach mehrtiigigem Stehen- 
laasen 1.7 g der Distyryl-Verbindung erhalten; aus Methanol weiBe Nadeln vom Schmp. 
167.5-168.5O. 

C26H1$U3 (361.4) Ber. C 83.08 H 5.30 N 11.62 Gef., C 82.80 H 5.29 N 11.88 
O x y d a t i o n  d e s  4.6-Dimethyl-2-phenyl-l.3.5-triazins: 6 g D i m e t h y l p h e -  

n y l t r i a z i n  X l I I  werden fein gepulvert in 300 ccm 0.6-proz. Kalilauge suspendiert 
und unter lebhaftem Riihren innerhalb von 3 Stdn. eine Lasung von 20 g Kaliumper- 
manganat und 20 g Kaliumhydroxyd in 400 ccm Wasser bei 25-30°, zugetropft. Man 
kocht zum SchluD auf und nutscht das Mangandioxyd ab, wiischt mehrere Male mit hei- 
Bern Wmser und versetzt die erhaltenen vereinigten Filtrate mit konz. Salzsaure hie zu 
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stark kongosaurer Rmktion, wobei die rohe 2 - P h e n  y 1 - 1.3.5 - t r i a z  i n  - d i c a r  b o n  sii u r e - 
(4.6) (XIV) ah weioer, fein krist. Niederschlag ausfiillt, der abgesaugt und mit wenig Was- 
ser gewaschen wird; Ausb. 3.5 g. Diesea Praparat, das etwa bci 215-220O (Zers.) schmilzt, 
enthiilt noch gegen 25% Kalisalze, von denen die Saure durch fraktioniertes Cmkristalli- 
sieren nicht zu trennen ist. Durch wiederholtes Umkristallisieren konnte daraus in der 
schwer loslichen Fraktion C y a n u r s h u r e  isoliert werden. Versuche, die Rohsiiure ther- 
misch zu decarboxylieren, fiihrten im wesentlichen nur zur Bildung&tbrauner Harze. Uni 
die Shure aschefrei zu crhalten, wurde sie in Anteilen von 0.55 g bei 1 Torr zwischen 200 
und 230° inncrhalb von 4 Stdn. sublimiert. An den khlteren Stellen des Kuhlers beobach- 
tete man dabei in geringer Menge die charakteristischcn rhombischen Tafeln des Phenyl- 
trimins. Die sublimierte Siiure ist offenbar mit Phenyltriazin bzw. mit Phenyltriazin- 
monocarbonsiue verunreinigt. Eine Wiederholung der Sublimation liefcrte keine rei- 
nere Siturn, der Schmelzpunkt konnte nicht uber 170-180° (unscharf) gebracht werden; 
Ausb. 0.8 g (10% d.Th.). 

Zur Dccarboxyl ie rung  werden 0.8 g dcr vorstehend bescliriebenen sublimierten 
Dicarbonsi iure  XIV in einem kleinen Schwertkolbchen im Olbad langsam auf 1.50-160@ 
erwiirmt, wobei sich die Substanz ab 130° braun fiirbt, bei 140° sintert und unter Kohlen- 
dioxyd-Entwicklung bei 150-160° zu einer klaren rotbraunen Fliissigkeit schmilzt. Man 
laBt  etwas abkiihlen und destilliert dann bci 8 W l 0 / 4  Torr das gebildete 2 - P h e n y l -  
1 .3 .5- t r iazin (VIII) uber, das in der Vorlage sofort zu weiBen Sadeln vom Schmp. 
65-66O erstarrt; Ausb. 0.45 g (88% d.Th.). 

C,H,N, (15'7.2) Ber. C68.75 H4.49 N26.74 Gef. C68.76 H4.56 N26.48 
Der Misch-Schmelzpunkt mit einem Praparat, das aus dem Bis-methyhercapto. 

phenyltriazin dargestellt worden war, lag bei der gleichen Temperatur. 

33. Ch. Grundmanq") und Heiiiz Paul: Notiz zur Henntiiis der 
Athan-1.1.2.2-tetraessigssiure 

[Bus dem Chemischen Institut der iMartin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg und tlus 
dem 11. Chemischen Institut der Humboldt-Universitiit, Berlin] 

(Eingcgangen am 8. September 1952) 

&han-l.l.2.2-tetraesaigshure konnte in aehr geringer Ausbeute 
aus (3- Brom-g1utarsPureesk.r mittels molekularen Silbers erhalten 
werden. 

Eine soeben erschienene kurze Mittdung von F. Rungel )  uber dic Daratellung der 
&han-l.I.2.2-tetraa&g&ure (I) aus 2.6- bzw. 2.7-Dioxy-naphthalin durch Hydrierung 
und anschlieoende Oxydation mit SalpetereAure in Gegenwart von Vanadinpentoxyd ver- 
anlal3t uns, uber seit lingerer Zeit abgeschlossene Versuchea) zur Darstellung der gleichen 

Siiure zu berichten. Wir beabsichtigten, den Tetra-ester der 
genannten Siiure einer Dieckmann-Kondensation zu unter- 
werfen, um so zu Derivaten des Bicyclo-[0.3.3]-octans (Pen- 
tala-) zu kommen, die sich zur Umwandlung in das theo- 
retiech interessante, bisher aber vergeblich gesuchte Bicyc lo-  
[0 .3 .3] -oc ta te t raen  (Pentalen) eignen konnFn. Es mi 

hier gleich vomeggenommen, d a B  dieses Ziel nicht erreicht wurde, da die Athantetra- 
eesigsiiure sich auf dem von uns gewiihlten Wege als zu schlecht zuganglich erwies, urn 
meitere Umsetzungsreihen damn zu knupfen. 

HQ(CH, .CO,H), 

Hc(CHz~CozH)~ 
I 

*) Gegenwbtige Anschrift : Ohio State University R.eaearch Foundation, Columbus 

l)  Angew. Chem. 64, 401 [1952]. ,) Vergl. H. P a u l ,  Diplomarbeit Halle, 1950/51. 
10, Ohio (U.S.A.). 


