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93. Die Kinetik der Reaktion von Cyanurchlorid 
mit Anilin und Monomethylanilin in unpolarem Medium l) 

1 ,  Mitteilung iiber nukleophile aromatische Substitutionsreaktionen 

von B.  Bitter und Hch. Zollinger 
(23. 11. 61) 

1. Einleitung. Die verschiedenen Mechanismen, nach denen nukleophile Substitu- 
tionen aromatischer Carbocyclen ablaufen, sind durch die systematischen Untersu- 
chungen von BUN NETT^), HUISGEN~), ROBERTS '), WITTIG 5, und andern gut bekannt 
geworden. Im Gegensatz dazu weiss man heute noch relativ wenig uber die entspre- 
chenden nukleophilen Substitutionsvorgange bei aromatischen Heterocyclen. Mei- 
stens wird angenommen, dass ihre Reaktionsmechanismen denjenigen der aromati- 
schen carbocyclischen Verbindungen entsprechen. Analogien zwischen carbocycli- 
schen und heterocyclischen Verbindungen lassen sich leicht in Bezug auf ihre nukleo- 
phile Substituierbarkeit erkennen 6). Bemerkenswert und fur die Substitution aroma- 
tischer N-Heterocyclen typisch ist die durch BANKS ') beschriebene Saurekatalyse : 
Durch Saurezusatz wird in polarem Medium der heterocyclische Stickstoff quaterni- 
siert, wodurch die Reaktionsfahigkeit bei nukleophilen Substitutionen erhoht wird. 

Wir haben vor einiger Zeit die Bearbeitung nukleophiler Substitutionen aromati- 
scher Heterocyclen aus verschiedenen Griinden aufgenommen. Wegen seiner Bedeu- 
tung fur die Farbenchemie, insbesondere wegen seiner zentralen Stellung bei den heute 
aktuellen Reaktivfarbstoffeng) beschaftigten wir uns besonders mit dem Cyanur- 
chlorid. 

Cyanurchlorid ist kinetisch intercssant, weil seine drei Chloratome stufenweise 
austauschbar sind. Nsch den von FIERZ-DAVID s, und  MATTER^^) beschriebenen Re- 
geln pflegt man das erste Chloratom bei 0-lo", das zweite bei 20-30", das dritte bei 
50-70 gegen nukleophile Komponenten auszutauschen. Diese Eigenschaft von Cyan- 
urchlorid wurde schon in den Zwanziger- und Dreissiger- Jahren beim Umsatz mit 
Aminen zur Herstellung von Kupen- und Direktfarbstoffen ausgenutzt. Sie ist heute 
von zentraler Bedeutung fur die verschiedenen Klassen von Triazinreaktivfarbstoffen 
(kaltfarbende Dichlortriazine vom Typ der Procionfarbstoffe, Cibacronfarbstoffe als 
warmfarbende Monochlortriazine) . Die erheblichen Unterschiede in der Reaktions- 
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6, J .  F. BUNNETT & R. E. ZAHLER, Chcm. Rev. 49, 331 (1951); K. THOMAS & 1). JERCIIEL, 

') C. K. BANKS, J .  Amer. chem. SOC. 66, 1127 (1944). 
") HCH. ZOLLINGER. Angew. Chem. 73, 125 (1961). 
9, H. E. FIERZ-DAVII> & M. MATTER, J .  SOC. Dyers Col. 73, 424 (1937). 

lo) M. MATTER, Dissertation ETH, Zurich (1936). 
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geschwindigkeit beim stufenweisen Austausch der Chloratome gibt uns die MogIich- 
keit, die Zwischenstufen praparativ und kinetisch zu erfassen. Da diese Reaktionen 
in polaren Losungsmitteln (Wasser, Alkohol usw.) infolge von Nebenreaktionen (Sol- 
volyse) und Loslichkeitsproblemen schwer messbar sind, untersuchten wir zunachst 
die nukleophile Substitution von Cyanurchlorid in unpolaren Losungsmitteln. 

Wir beschreiben in dieser Mitteilung die Kinetik der Reaktionen von Cyanur- 
chlorid (I), l-Anilino-3,5-dichlor-2,4,6-triazin (11) und l-(N-Methyl-anilin0)-3,5-tri- 
chlor-triazin (111) mit aromatischen Aminen in Benzollosung, wobei das Molverhalt- 
nis Triazin:Amin im allgemeinen 1:2 war. Der Ablauf der Reaktion wurde durch 
Bestimmung des gebildeten Amin-hydrochlorids verfolgt . In  einer spateren Mitteilung 
werden wir uber kinetische Isotopeneffekte und den Mechanismus dieser Reaktionen 
berichten. 

2. Reaktion von Cyanurchlorid lnit Anilin. Die Bruttoreaktion bei der Substitution 
eines Chloratoms von Cyanurchlorid durch Anilin ist in Gleichung (1) dargestellt. 

Cl\,N\/C1 @ 0 
(1) 

C1\fb’C1 + 2 C,H,NH, + I 11 + C,H,NH,+ C1 
N\/N N-N 

1 
I c1 H~-c,H, 

I1 

Unter der Voraussetzung, dass sich die Reaktion (1) aus einer langsamen Addition 
von Cyanurchlorid an Anilin und einer raschen Folgereaktion (Bildung von Anilinium- 
Ion) zusammensetzt, wurde man erwarten, dass der Ablauf der Reaktion, d. h. die 
Geschwindigkeit der Bildung des Endproduktes I1 proportional dem Produkt der 
Konzentrationen an Cyanurchlorid und Anilin ist, also einer Reaktion zweiter Ord- 
nung entspricht. Die wegen des Verbrauchs einer zweiten Anilin-Molekel als Proton- 
akzeptor etwas modifizierte kinetische Gleichung fur die Reaktion (l), die Durchfiih- 
rung der Messungen und deren Ergebnisse sind im experimentellen Teil beschrieben. 

I 5 I0 15 20 25 30 Minuken 

Fig. 1 Verlauf der Reaktion von Cyanurchlorid rnit Anilin 
- _ - _  berechnete Kurve k,=15,5 1 * Mol-1 . min-1 

experimentelle Kurve 

Die Fig. 1 zeigt den Verlauf der Umsatz-Zeitkurven fur die Reaktion (1). Der ex- 
perimentell bestimmte Reaktionsverlauf (Tab. 1, experimenteller Teil) zeigt, dass die 
Reaktion allmahlich schneller verlauft, als man es nach der Reaktionsgleichung zwei- 
ten Grades erwartet. Fur diese Kinetik kommen die folgenden Ursachen in Frage: 
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a) Folge von zwei Reaktionen, die beide messbar langsam sind. 
b) Geschwindigkeitsbestimmende einstufige Reaktion, die durch ein Reaktions- 

Die Moglichkeit einer Autokatalyse durch l-Anilino-3,5-dichlor-triazin (11) liess 
sich leicht durch kinetische Messungen in Gegenwart steigender Mengen dieses End- 
produktes abklaren: Die Messwerte (Tab. 2) zeigen eindeutig, dass der Verlauf der 
Reaktion durch 11, also autokatalytisch, beschleunigt wird. 

3. Reaktionen von N-substituierten I -Amino-.?, 5-dichlor-triazinen mit aromatischen 
Aminen. Zur Abklarung, ob der Aminowasserstoff des Produktes I1 von Reaktion (1) 
wesentlich fur die Autokatalyse ist, versuchten wir die Reaktionsgeschwindigkeit van 
Cyanurchlorid mit Monomethylanilin zu bestimmen. Da dies jedoch aus experimen- 
tellen Grundenlla) nicht gelang, untersuchten wir die Reaktion von N-Monomethyl- 
anilino-3,5-dichlor-triazin (111) mit Monomethylanilin. Dabei zeigte sich die fur eine 
Reaktion zweiter Ordnung berechnete Geschwindigkeitskonstante k, zeitunabhangig 
(Tab. 3) .  

produkt katalysiert wird, d. h. eine Autokatalyse. 

C1\/NYC1 ll 
" y N  

N 
H,C/ 'C,H, 

I11 

Werden als Reaktionskomponenten jedoch l-Anilino-3,5-dichlor-triazin (11) und 
Anilin verwendet, so ergibt sich, dass es sich um eine Reaktion hit ter Ordnung handelt, 
namlich zweiter Ordnung bezuglich Konzentration an Anilinodichlortriazin und prak- 
tisch erster Ordnung fur die Konzentration des Anilins, und dass die experimentellen 
Werte der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bei langerer Reaktionszeit wieder zu- 
nehmen (Tab. 4). Auf eine geringe Abweichung von der 1. Reaktionsordnung in Bezug 
auf Anilin wird im Abschnitt 5 dieser Arbeit eingegangen. 

Die quadratische Abhangigkeit von der Anilinodichlortriazin-Konzentration ist 
verstandlich, da es sich bei der Untersuchung der Reaktion (1) ja gezeigt hatte, dass 
das Monosubstitutionsprodukt als Katalysator wirkt. In der zweiten Stufe, d. h., 
wenn man vom Monosubstitutionsprodukt ausgeht, beteiligt sich dieses an der Reak- 
tion nicht nur als Teilnehmer, sondern ein zweitcs Ma1 auch als Katalysator. Die zwei- 
te Substitutionsstufe von Cyanurchlorid mit primaren Aminen ist also zweifach kata- 
lysiert : Einerseits durch das Ausgangsprodukt l-Anilino-3,5-dichlor-triazin (wodurch 
die Reaktion 3. Ordnung erklarbar ist) und andererseits durch das Produkt 1,3-Di- 
anilino-5-chlor-triazin, was die Autokatalyse verstandlich macht. Da das Ausgangs- 
produkt der 1. Stufe (Cyanurchlorid selbst) nicht als Katalysator wirkt, ist damit er- 
neut bewiesen worden, dass der katalytische Einfluss auf den Amino-Wasserstoff zu- 
riickzufiihren ist. 

4. Saarekatalyse. Wie in der Einleitung envahnt, machte BANKS') bei Reaktionen 
aromatischer Heterocyclen in fiolaren Losungsmitteln die Beobachtung, dass diese 
Reaktionen durch Sauren katalysiert werden. Untersuchungen von SWAIN l2) und 

11) Vgl. Diss. B. BITTER, Univcrsitat Basel (1960): a) S. 8 ;  b) S. 103; c )  S. 113; d) S. 78ff . ;  e) 

12) C. G. SWAIN, J .  Amer. chem. SOC. 70, 1119 (1948). 
S. 83ff. 
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HUGHES & INGOLD 13), die nukleophile, aliphatische Substitutionen in unpolaren 
Losungsmitteln durchfiihrten, zeigten ebenfalls, dass in der aliphatischen Reihe die 
Reaktionsgeschwindigkeiten durch Zugabe von Alkohol und vor allem von Phenol 
anstiegen . 

Es erschien uns nicht ausgeschlossen, dass auch bei unseren Versuchen eine Saure- 
katalyse vorliegen konnte, in dem Sinn, dass den Amino-Wasserstoffatomen der Sub- 
stitutionsprodukte des Cyanurchlorids mit primcen Aminen ein gewisser saurer Cha- 
rakter zukame. Wir priiften deshalb den Einfluss von Sauren auf diese Reaktionen. 
Mineralsauren kommen hierbei nicht in Frage, da sie rnit Anilin unlosliche Ammo- 
niumsalze bilden und so der Reaktion entzogen werden. Einfache Carbonsauren erge- 
ben rnit Aminen in massig verdiinnter Losung keinen Niederschlag. Aus diesem Grun- 
de haben wir die Wirkung von Zusatzen von Essigsaure und chlorierten Essigsauren 
bei diesen Reaktionen gepruft (Tab. 5).  Aus der Fig. 2 ist ersichtlich, dass die Reak- 
tionsgeschwindigkeit rnit zunehmender Konzentration an Eisessig zunimmt. 

4 

7 
50- 

CCI&OOH 

Fig. 2 Katalyse der Heaktion won Cyanurchlorid rnit A n i l i n  durch Carbonsduren, a- und y-Pyridon 

Versuche mit Mono- und Trichloressigsaure zeigen jedoch, dass die katalytische 
Wirkung dieser Sauren nicht rnit der Saurestarke parallel geht. Essigsaure wirkt am 
starksten, wahrend Trichloressigsaure fast keinen Einfluss ausubt. 

Zusatze von Phenol und seinen Derivaten haben ebenfalls keine katalytische Wir- 
kung (Tab. 6). 

Aus diesen Versuchen kann somit der Schluss gezogen werden, dass die Wirkung 
der Carbonsauren auf diese Reaktion nicht auf einer Saurekatalyse im iiblichen Sinne 
basiert . 

Als guter Katalysator erwies sich auch a-Pyridon, wahrenddem Zusatze von y- 
Pyridon wirkungslos waren (Fig. 2). Die Versuche mit a-Pyridon erlauben, den Ein- 
fluss der verschiedenen Zusatze zu deuten : Damit bei diesen nukleophilen Substitu- 
tionen eine Verbindung als Katalysator wirken kann, muss sie ausser einem beweg- 
lichen (d. h. sauren) Wasserstoffatom noch ein basisches Zentrum tragen. Es handelt 

lS) E. D. HUGHES, C.  K. INGOLD, S. PATAI & Y. POCKER, J. chem. SOC. 7957, 1206, 1120, 1230, 

la) P. D. BARTLETT, in: A. R. TODD, Perspectives in Organic Chemistry, New York 1956, S. 9. 
1256, 1265. 
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sich also um typische sogenannte bifunktionelle Kataly~atorenl~) , deren Wirkungs- 
weise insbesondere von SWAIN 12) untersucht worden sind. 

Die Konstitution der besonders wirksamen (( Sauren o (ct-Pyridon, Essigsaure, Ani- 
linodichlortriazin, Dianilinochlortriazin) lasst den Schluss zu, dass offenbar vor allem 
die basische Gruppe fur die katalytische Wirkung wesentlich ist. Der Vergleich zwi- 
schen Essig- und Trichloressigsaure macht dies deutlich : Durch die starke Elektro- 
negativitat der Chloratome in Trichloressigsaure wird der basische Charakter der Car- 
bonylgruppe so geschwacht, dass der bifunktionelle Charakter der Carboxylgruppe 
fast verschwindet ; die Wirkung der hoheren Aciditat von Trichloressigsaure wird da- 
durch mehr als kompensiert. Die geringe katalytische Wirkung von Picolinsauren 
(Tab. 7) durfte auf eine ahnliche Ursache zuriickzufuhren sein lib). Alle gefundenen 
Katalysatoren erweisen sich nur bei Substitutionen an Cyanurchlorid und seinen 
Derivaten als aktiv, aber nicht bei Reaktionen von carbocyclischen aromatischen Ver- 
bindungenllc). 

5. Basenkatalyse. Da bei den besprochenen Reaktionen einfache Protondonatoren 
(Phenole) unwirksam sind und offenbar die basische Gruppe des bifunktionellen Kata- 
lysators massgebend beteiligt ist, stellt sich die Frage, ob der Verlauf dieser Reak- 
tionen auch durch Zugabe einer monofunktionellen Base beschleunigt werden kann. 
Zur Untersuchung dieses Problems wahlten wir fur die Reaktion (1) Triathylamin und 
Pyridin als Katalysator. Dabei durfen bestimmte Konzentrationen dieser Zusatze 
nicht uberschritten werden lid), da sonst Triathylamin wie Pyridin rnit Cyanurchlorid 
unlosliche Addukte bilden15). Die Messungen (Tab. 8 und 9) veranschaulichen, dass 
die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante rnit steigenden Konzentrationen von Tri- 
athylamin und Pyridin zunimmt. Die katalytische Wirkung von Pyridin ist derjenigen 
aller anderen bis jetzt angewendeten Katalysatoren iiberlegen. 

Eine schwache katalytische Wirkung l a s t  sich auch fur Anilin nachweisen, wenn 
Anilin als Reaktionskomponente nicht in zweifachem aquimolekularem Verhaltnis 
gemass Gleichung (l), sondern im Uberschuss zugegeben wird (Tab. 10). Die Reaktion 
(1) ist deshdb nicht genau 1. Ordnung in Bezug auf Anilin. Da Anilin jedoch ein sehr 
schlechter Katalysator ist, muss diese spezielle Wirkung nur dann berucksichtigt 
werden, wenn mit grossem Uberschuss an Anilin gearbeitet wird. 

6.  Bifunktionelle und  Basen-Katalyse des Umsatzes von I-N-Methylanilino-3,5- 
dichlor-triazin rnit N-Methylanilin.  Wie im Abschnitt 3 dargelegt, ist die Reaktion von 
l-N-~fethylanilino-3,5-dichlor-triazin mit N-Methylanilin nicht autokatalysiert. Da 
wir jedoch in der Diskussion der Umsetzungen von Anilin als nukleophiler Kompo- 
nente die bifunktionelle Katalyse durch Carbonsauren und ct-Pyridon derjenigen durch 
die Anilino- Substitutionsprodukte des Cyanurchlorids gleichsetzten, ist es notwendig, 
experimentell abzuklaren, ob auch die Reaktion von l-N-Methylanilino-3,5-dichlor- 
triazin rnit N-Methylanilin durch Basen und durch bifunktionelle Komponenten be- 
schleunigt wird. 

Es zeigte sich, dass diese Reaktion ebenfalls durch Essigsaure wie auch durch 
Pyridin katalysiert wird (vgl. Tab. 11). Dieses Resultat ist von Bedeutung fur die 
mechanistische Deutung der Gesamtheit unserer kinetischen Versuche, die wir in 
einer spateren Mitteilung diskutieren werden. 

15) TH. ZINCKB, Licbigs Ann. Chem. 333, 296 (1904). 



Volumen XLIV, Fasciculus III  (1961) - No. 93 

Experimenteller Teil 
Tabelle 1. Cyanurchlorid mit Anilin 

Konzentration : Cyanurchlorid 0,0025 Mol * Literp1 
Anilin 0,0050 Mol * Liter-l 

Volumen des Ansatzes: 500 ml. Temperatur: 25" 0,05O. 

0,0025 
0,0025 
0,0025 
0,0025 

0,005 
0,005 

0,Ol 
0 , O l  
0,Ol 

I 0,Ol 

0,02 
0,02 

0,04 'pi- 

517 

5 8,5 20,6 
10 11.9 18,0 
20 16,5 19,4 
30 17,8 16,0 

5 10,o 27.1 
10 13,5 23,5 

5 11,8 35,6 
10 16.1 36.2 
20 18.8 30.3 

' 30 21,2 37.3 

5 15.0 60,0 
10 18.5 57.2 

19.0 127,0 
10 21,5 123,0 

-___ 

5 

I Zeit I m l O , O 5 ~  NaNO, I 1 
5 

10 
15 
20 
30 

5 3  
9,7 

13,O 
14,9 

~ 17.5 

12,2 
13,4 
14,0 
14.7 
15,5 

Tabelle 2. Nachweis der Autokatalyse durch Anilinodich.lortriazin (C9H&"C1,) 
Konzentration: Cyanurchlorid 0,0025 Mol * Liter1 

Anilin 0,0050 Mol * Liter-l 
Volumen des Ansatzes: 500 ml. Temperatur: 25" f 0,05". 

Molaritat ml 0 , 0 5 ~  
des C,H,N,Cl, 1 Zeit 1 NaNO, 

Tabelle 3. N-Methylanalanodichlartriazan mzt N-Methylani l in  
Konzentration : N-Methylanilinodichlortriazin 

Volumen des Ansatzes: 125 ml. Temperatur: 50" f 0,05". 

0,04 Mol . 
N-Meth ylanilin 0,08 Mol . 

Liter '  
Liter-' 

Zeit 1 ml 0 , l ~  AgNO, 1 k, 

30 
GO 
90 

120 
150 
240 
360 

0,0221 
0,0216 
0,0222 
0,0229 
0,0226 
0,0221 

' 0,0223 

52 
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Tabelle 4. Anilinodichlortriazin rnit Anilin 
Konzentration : Anilinodichlortriazin 0,05 Mol - Liter-l 

Anilin 0 , l O  Mol - Liter1 
Volumcn des Ansatzes: 50 ml. Temperatur: 25' & 0,05". 

Zeit 

15 
20 
30 
60 
90 

120 
240 

ml 0 , 0 5 ~  NaiVO, 

4,4 
6 3  
9,1 

17,2 
24,s 
28.7 
37,2 

k, 

1.37 
1.45 
1,70 
2.21 
3,26 
3.76 
6.06 

Tabclle 5. Einflccss van Carbonsauren auf die Reaktionsgeschwzndigkeit von Cyanurchlorid 
mit Anilin 

Konzentration : Cyanurchlorid 0,0025 Mol Liter-l 
Anilin 0,0050 hlol * Literw1 

Volumen des Ansatzes: 500 ml. Temperatur: 25" & 0,05" 

Zusatz 

CH,COOH 

CH,ClCOOH 

CC1,COOH 

~~ 

Molaritat 1 Zeit 

0,002 
0,002 
0,002 
0,002 
0,0025 
0,0025 
0,004 
0,004 
0,004 
0,004 
0,005 
0,005 
0,010 
0,010 
0,010 
0,0109 
0,0109 
0,0139 
0,0139 
0,016 
0,016 

5 
10 
15 
20 
5 

20 
5 

10 
15 
20 
5 

10 
5 

10 
15 
5 

10 
5 

10 
5 

10 

0,002 
0,010 

0,002 
0,002 
0,004 
0,004 10 
0,010 10 
0,020 

10 0,020 I 

~~ 

nlO,O5~ NaNO 

11.9 
16,2 
19,o 
20,3 
13,l 
20,l 
14,l 
18,5 
20,o 
20,9 
15,2 
19,l 
16,5 

2 1 3  
16,9 
19,9 
17,9 
20,6 
18,5 
21,4 

16,5 
19,7 
22,o 

11,o 
15,O 
10,o 
15,5 
13,3 
8.7 

13,2 

20,l 

k2 

36,3 
38,0 
41,0 
42,0 
44,1 
41,0 
47,6 
56,8 
53,2 
50,9 
62,1 
64,6 
78,3 
82,1 
81,7 
85,0 
80,0 
99,0 
90,6 
14.0 
14,0 
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Tabelle 6. Einfluss von Phenolen auf die  Reaktionsgeschwindigkeit von Cyanurchlorid wit Anilin 
Konzentration : Cyanurchlorid 0,0025 Mol . Li ter1  

Anilin 0,0050 Mol . Li ter1  
Volumen des Ansatzes: 500 ml. Temperatur: 25' f 0.05". 

0,002 
0,Ol 
0,02 

0,002 
0,004 
0 , O l  
0,02 

Zusatz 

10 
10 
10 

10 
10 
10 
10 

Phenol 

0,002 
0,004 
0,Ol 
0,02 

o-Nitrophenol 

10 
10 
10 
10 

p-Nitrophenol 

0,0004 
0,0004 
0,0004 
0,0004 
0.002 
0,002 
0,002 
0,004 
0.02 

F'ikrinsaure 

. 5 
10 
20 
30 
10 
20 
30 
10 
10 

n l 0 . 0 5 ~  NaNO, 

9.5 
9.2 
8 5  

11,o 
10,7 
10,9 

9,G 

6 5  
10,2 
14.6 
17.2 
9.3 

14,6 
17;0 
10,15 
10,08 

12,2 
11,6 
10,5 

15.7 
14,9 
15,4 
12,4 

15,2 
12,s 
13,5 
21,o 

14,O 
13,s 
14,O 
14,7 
11.8 
14,O 
14,l 
13,5 
15,2 

1. Verwendete Verbindwngen. - Anilin, N-Methylanilin, Benzol und Pyridin wurden in bekann- 
ter Weise durch Destillaton gereinigt. Obschon Vorversuche zeigten, dass die Reaktionsgeschwin- 
digkeiten durch einen Wassergehalt des Benzols nur unwesentlich beeinflusst werden, gelangte 
nur uber Natrium getrocknetes Benzol zur Verwendung. 

Cyanurchlorzd, Smp. 146". 
I-Anilino-3,5-dichlor-triazin (11). Bei 25' wird 0.01 Mol Anilin in 300 ml Benzol tropfenweise 

unter Riiliren zur Losung von 0,05 Mol Cyanurchlorid in 500 ml Benzol gegeben. Innert 24 Std. 
bilden sich weisse Nadeln von Anilinhydrochlorid, welche durch eine Glasfilternutsche abgcsaugt 
werden. Das Filtrat wird alsdann dreimal mit salzsaurem Wasser ausgeschiittelt, bis die wasse- 
rige Losung kein Anilinhydrochlorid mehr aufweist (F'riifung mit Natriumnitrit). Nach dem 
Neutralisieren mit KHC0,-Losung und nochmaligem Waschen mit Wasser wird die uber CaCI, 
getrocknete Benzollosung auf ca. 100 ml eingeengt. Beim Abkiihlen scheiden sich weisse nadel- 
formige Kristalle aus, die nach Umkristallisation aus einem Benzol-Benzin-Gemisch 4: 1 rein sind; 
Smp. 135-136" 16): Ausbeute: 78y0 der Th. . -  

-I-N-Methylanilino-3,5-dichlovtriazin. Herstellung analog 11. Ausbeute : 55 %. Smp. 131- 
132" le). 

2 .  Durchfuhrung der Messungen. Die Reaktion wurde in einem CoLoRA-Thermostaten. 
Typ NB, bei auf 0,05' konstanter Ternperatur durchgefiihrt. Vor Reaktionsbeginn wurden 
die Benzollosungen der einzelnen Komponenten auf die Reaktionstemperatur vorgewarmt. Im 
iibrigen wurde wie folgt vorgegangen: 

a) Filtrationsnzethode. Zur Bestimmung des Anilins wird nach einer bestimmten Reaktions- 
dauer das quantitativ ausgeschiedene Anilinhydrochlorid durch eine Glasfilternutsche abfiltriert 
(Filtrationszeit 30s). Der Ruckstand wird rnit trockenem Benzol nachgewaschen und in ca. 50 ml 

16) J. T. THURSTON, J.  R. DUDLEY, D. W. KAISER, J. HECHENBLEIKNER, F. C. SCHAEPER & D. 
HOLM-HANSEN, J.  Amer. chem. SOC. 73, 2981 (1951). 
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0,001 
0,001 
0,001 
0,002 
0,002 
0,002 

0,002 

Wasser gelost. Man gibt nun zur Losung 2 g Natriumbromid, sauert rnit 10 ml Salzsaure 30-38% 
an und kiihlt auf 0-5". Dann wird rnit 0 , 0 5 ~  Natriumnitrit bis zur positiven Reaktion auf KJ-  
Stakepapier (Tiipfeln) titriert. 

Die Chloridmenge wird potentiometrisch rnit 0.1 N Silbernitrat bestimmtl'). 
b) Ausschiittelmethode. Bei der Reaktion von Cyanurchlorid mit N-Methylanilin zeigte sich, 

dass das sich bildende N-Methylanilin-hydrochlond nicht ausfallt. Man verfuhr deshalb wie folgt : 
Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch mit der glcichen Menge Wasser 
ausgeschiittelt, das das gebildete Amin-hydrochlorid quantitativ aufnimmt. Dieser Wasserauszug 
wurde dann wie oben titriert. 

5 
10 
20 
5 
10 
15 

lo 

Tabelle 7. Einfluss von Pyridinderivaten auf die Reaktionsgeschwindigkeit von Cyanurchlorid 
wit Anilin 

Konzentration : Cyanurchlorid 0,0025 Mol . Liter-l 
Anilin 0,0050 Mol . Liter-1 

Volumen des Ansatzes: 500 ml. Temperatur: 25' & 0,05". 

0,001 
0,001 
0,002 
0,002 
0,0025 
0,002s 
0,0025 
0,004 
0,Ol 

Zusatz 

5 
10 

5 
10 
4 
5 

10 
10 
10 

u-Picolinsaure 

y-Picolinsaure 

u-Pyridon 

y-Pyridon 
0,0025 
0,0025 
0,0025 20 

nlO,O5~ NaNO, 

ti,5 
10,3 
14.8 
6.8 
11,o 
13.3 

11.0 

13.2 
17.7 
16.0 
19.5 
16,O 
17,3 
19,s 
19,4 
19,7 

13,9 
14,O 
14,3 
14,s 
15,2 
15,l 

15,2 
47,9 
48,s 
71,4 
71,O 
88,O 
90.0 
76,3 
69,2 
75,2 

6.5 14,O 
10,6 1 14,7 
14,2 13,2 

c) Quantitative Bestimmung von Anilinhydrochlorid und Triathylammoniumchlorid nebenein- 
under. Die gebildeten Salze werden abfiltriert und nachher mit einer bestimmten Menge Wasser 
gelost. In der einen Halfte dieser Lijsung wird rnit Natriumnitrit das Anilin und in der anderen 
Hiilfte potentiometrisch das gesamte C1- bestimmt. Aus diesen zwei Werten konnen die vor- 
liegenden Mengen von Anilin- und Triathylammoniumchlorid berechnet werden. 

d) Bestimmung der Grenzkonzentration an Cyanurchlorid und tertiaren Basen, bed der keine 
Ausfallung erfolgt. Bei den Untersuchungen iiber die katalytische Wirkung von Triathylamin 
und Pyridin erwies sich, dass Triathylamin wie auch Pyridin mit Cyanurchlorid quartare Salze 
bilden, die aus der benzolischen Ldsung ausfallen. Fur Triathylamin wurde festgestellt, dass bei 
einer Konzentration von 0,0025 Mol/Liter Cyanurchlorid und einem Zusatz von 0,001 Mol/Liter 
Triathylamin sich iiber Stunden keine Triibung bildete. 

Pyridin fallt kein Cyanurchlorid-Addukt aus, wenn die Konzentrationen an Cyanurchlorid 
0,00125 M und an Pyridin 0,00015 M nicht iiberschreiten. 

___ 
l') E. NEUMhNN, hngew. Chem. 70, 309 (1958). 



Triathylamin, 
Molaritat Zcit 

Tabelle 9. Pyridin-Katalyse der Reaktion von Cyanuvchlorid mit A nilin 

Konzentration : Cyanurchlorid 0,00125 Mole Li ter1 
Anilin 0,00250 Mol . Liter-l 

Volumen des Ansatzes: 500 ml. Temperatur: 25 & 0,05". 

m l 0 . 1 ~  AgNO, k, 

0,00025 
0,00025 
0,00025 

0,0005 
0,0005 
0,0005 

0,001 
0,001 

154,8 
155,1 
152,8 

0,00005 67,7 
0,00005 2.95 68.4 
0,00005 67,8 

-- -- 

21,0 

36,2 
3.4 37.4 
4.1 36.1 

7 5  3,4 63.7 
18 4,7 67,1 

Tabclle 10. Einjluss der Anilinkonzentration auf die Reaktionsgeschmindigkeit von Cyanzcvchlorid 
und  Anilin 

Konzentration: Cyanurchlorid 0,00125 Mol - Litcr-1 
Volumen des Ansatzes: 500 ml. Temperatur: 25' f 0,05'. 

Pyridin, 
Molaritat 

Anilin, 
Molaritat 

Zeit m l 0 , l ~  AgNO, k2 

0,005 
0,005 
0,005 
0,005 
0,005 
0,005 

0,Ol 

0.01 

Zeit 

4 
5 
6 
8 
10 
12 

19,7 

__.___ 

22.5 
21,6 
22,2 
22.0 
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- 

- 

I'yridin 0,OZ M 

Essigsaurc 
0,02 M 

Tabelle 11. Basen- und Silatre-Katalyse der Reaktion van N-Methylanilino-dichlortriazin mit 
N- Methylanilin 

Konzentration : N-Methylanilinodichlortriazin 0,05 Mol * Titer-1 
N-Methylanilin 0.10 Mol - Liter-1 

Volumen tics Ansatzes: SO ml. Temperatur: 25" & 0.05'. 

30 
50 

120 
180 
240 

10 
30 
50 
90 

10 
20 
40 
6 0 
90 

Zusatz 
Zeit I Molaritat 

3.25 
4,9 

1 , G  
4 2  
7 , o  

11,3 

339 . 10-3 
4 3 0  . 10-3 

32,s . 10-3 
z9 ,g  . 10-3 
30.5 . 10-3 
31,6 . 10-3 

I 

2 
3,7 
7 
9,4 

13,5 

41.5 * 10V 
39,s . 10-3 
40,6 . 10-3 
38,6 . 10V 
41,l . 

3. Kinetische Gleichungen. Die ublichen kinetischen Gleichungen 2. und 3.  Ordnung konnen 
bei diesen Reaktionen wcgen der Folgcreaktion (Bildung von Aniliniumchlorid) nicht verwendct 
werden. Die hier benutzten Gleichungen lassen sich in bckannter Weisc ableitenl'e) . 
A ,  = Anfangskonzentration des Amins. 
D ,  Anfangskonzentration dcs Triazin-Ausgangsproduktcs. 
x,  = Menge des gebildeten Xminhydrochlorid nach der Zeit t ( a d  das jewcilige Volunicn des 

Ansatzes in Molaritat umgerechnet) . 

a) Reaktion 2. Ordnung, 2 '4, = B,. 

1)) Heaktiuiz 2. Ordnung, 2 A ,  # B,. 

c )  Renkfioiz 3. Or&znung1*). 2 A, = B,. 

d) Reakfiort 3. Ovdizungls), 2 A ,  # B,, 

2 2,303 A (B - 2 % )  - - .~ .- log D! .. . 1 k . -  

- - . t  B,-ZA: (i2, ( z I o - x )  R , - 2  A ,  Bo V,-X)  

4. Resultate. Alle Zeiten in Minutcn, Gcschwindigkeitskonsta.nten k ,  in Liter . Mol--l * Min.-', 
k, in Liter2 - M O P  . Min-l.; Zusatze in Mol/Liter. Der Verbrauch an Titrierlosung (Nitrit bzw. 
Silbcrnitrat) bczielit sich stets auf das jeweils angegebcne Volumen des Ansatzes. 

Is) Reaktionsordnung: 2.  Ordnung bezuglich B, 1. Ordnung beziiglich A. 
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SUMMARY 

1. The rates of the following nucleophilic substitution reactions have been mea- 
sured in benzene solution : (1) cyanuric chloride and aniline ; (2) 2-anilino-3,5-di- 
chloro-triazine and aniline ; (3) l-N-methylanilino-3,5-dichloro-triazine and N-me- 
thylaniline. 

2. Reaction (1) ist autocatalysed; it is first order with respect to cyanuric chloride 
and approximatively first order with respect to aniline (weak base catalysis by aniline). 

3. Reaction (2) is also autocatalys-d. I t  is second ordx  with respect to l-anilino- 
3,5-dichloro-triazine and approximatively first order with respect to aniline. 

4. Reaction ( 3 )  is not autocatalyszd; in any other respect it has the same charac- 
teristics as reaction (1). 

5. All reactions are catalysed by triethylamine and by pyridine, as well as by bi- 
functional catalysts such as carboxylic acids and a-pyridone. The catalytic effect 
decreases in the sequence CH,COOH > CH,ClCOOH > CC1,COOH. 

The reactions are not catalyzed by y-pyridone or by phenols. 

Institut fur Farbenchemie, 
Universitat Rase1 

und 
Technisch-chemisches Laboratorium 19), 

Eidgenossische Technische Hochschule, 
Zurich 

lo) Jetzige Adrcssc dcr Xutorcn. 

94. Untersuchungen uber Getreideschleimstoffe 
I. Chromatographische Fraktionierung von wasserloslichen 

Weizenmehlpentosanen an Diathylaminoathyl-Cellulose 
von W. Kundig, H. Neukom und H. Deuel 

(4. 111. 61) 

Wird Weizenmehl mit Wasser bei Zimmertemperatur extrahiert, so gehen ca. 5 "/b 
der Mehlsubstanzen in Losung. Der Riickstand enthalt die beiden Hauptkomponen- 
ten des Weizenmehls, die Weizenstarke und die Kleberproteine. Der wasserige Ex- 
trakt enthiilt niedermolekulare Substanzen (Zucker, Aminosauren etc.) und hoch- 
molekulare Substanzen (Proteine und Polysaccharide) . Die Polysaccharide sind fur die 
viskose Beschaffenheit der Extrakte verantwortlich und werden daher oft auch als 
Getreideschleimstoffe bezeichnet. Sie sind bei der Teigbildung und fur die Backfahig- 
keit von Bedeutung l). Die Losungen dieser Polysaccharide haben die eigenartige 
Eigenschaft, auf Zusatz von Spuren von Oxydationsmitteln zu einem Gel zu erstar- 

l) Vgl. z. B. J. W. PENCE, N. E. WEINSTEIN & D. K. MECHAM, Cereal Chemistry 31, 396 (1954) ; 

2, J. C. RAKER, H. I<. PARKER & M. D. MIZE, Cereal Chemistry 20, 267 (1943). 
R. J. MATTERN & R. M. SANDSTEDT, ibid. 34, 252 (1957). 




