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29, Die Reaktion von halogenierten s-Triazinen mit
Cyclopentadienylnatrium
3. Mitteilung?)

von M. Neuenschwander?) und H. Schaltegger

Institut fiir organische Chemie der Universitit Bern

(13. XII. 67)

Zusammenfassung. Bei der Recaktion von dquimolaren Mengen 2-Chlor-4, 6-dimethoxy-s-tri-
azin und Cyclopentadienylnatrium entsteht cin disubstituiertes Cyclopentadien, welches auf Grund
der spektroskopischen Daten als 4,6-Dimethoxy-2-[2-(4",6"-dimethoxy-2"-s-triazinyl)-cyclo-
pentadienyliden]-1, 2-dihydro-s-triazin (II) betrachtet wird.

Bei der Reaktion von 2-Chlor-4,6-dimethoxy-s-triazin mit zwei Aquivalenten
Cyclopentadienylnatrium entstanden in guter Ausbeute die zwei Isomeren 3 (oder 4), 8-
Bis-(4,6-dimethoxy-2-s-triazinyl)-tricyclo[5.2.1.0% 8] deca-3,8-dien und 1,3 (oder 4)-
Bis-(4,6-dimethoxy-2-s-triazinyl)-tricyclo[5.2.1.0% €] deca-3,8-dien [1]. Ausserdem
konnten wir die intensiv gelbe Verbindung I1 in kleiner Menge isolieren. Fiihrt man
den Umsatz mit je einem Aquivalent der Ausgangskomponenten aus, so erhilt man IT
in ca. 40-proz. Ausbeute. Offenbar bildet Cyclopentadienyltriazin mit Cyclopenta-
dienylnatrium ein Natriumsalz I, welches sich als nucleophiles Agens mit dem restli-
chen 2-Chlor-4,6-dimethoxy-s-triazin zu II umsetzt. Die bei Raumtemperatur be-
stindige Verbindung II geht bei der Hydrierung unter Aufnahme von 2 Moliquiva-
lenten Wasserstoff in triger Reaktion in ein cis-frans-Gemisch der beiden 1,2-Bis-
(4,6-dimethoxy-2-s-triazinyl)-cyclopentane III iiber.

Die Struktur von II ldsst sich wie folgt ableiten: Zunichst bestétigen die Analysen-
ergebnisse und das Massenspektrum die Summenformel C;;H,.N,O,. Die intensiven
Absorptionen des IR.-Spektrums (Fig. 1) liegen bei den fiir Triazinverbindungen er-
warteten Wellenzahlen, doch sind die Banden gegeniiber denen der hydrierten Ver-
bindung relativ breit. Eine sehr breite schwache Bande bei ca. 2450 ¢cm~! verschwin-
det beim Schiitteln mit D,0 weitgehend, wihrend eine neue breite Bande bei ca.
1850 cm™! auftritt. Dieser Effekt kann in Analogie zu Verbindungen dhnlicher Struk-
tur [2] [3] auf eine Wasserstoffbriicke zurtickgefiihrt werden.

Das NMR.-Spektrum (Fig. 2) zeigt bei 37° ausser dem Singulett der Methoxyl-
protonen bei § = 4,07 ppm ein Triplett bei é = 6,30 ppm (1 H), ein Dublett bei § =
7,75 ppm (2 H) und ein breites Singulett bei sehr tiefem Feld von 19,22 ppm (1 H).
Die relativen Intensitdten bestdtigen, dass am Fiinfring 2 Triazinringe substituiert
sind. Die Kopplungskonstante zwischen Dublett und Triplett liegt mit 3,9 Hz zwi-

3 1. und 2. Mitt.: [1].

?) Gegenwirtige Adresse: Institut fiir Organische Chemie, Technische Hochschule, D-61 Darm-
stadt, Schlossgartenstr. 2. — Allfédllige Zuschriften sind zu richten an Prof. Dr. H. SCHALTEGGER,
Institut fiir organische Chemie der Universitit Bern, Freiestr. 3, 3000 Bern.
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Fig. 1. IR.-Spektrum von 11 in Dichlormethan. Eingedviicktes Teilspektvum : Beveich zwischen 4000
und 1500 cm—Y vor und nach dem Schiitteln mit Deuteriumoxid
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schen denjenigen der 1,2-Kopplung (ca. 5,2 Hz) und der 2,3-Kopplung (ca. 2,2 Hz)
von Fulvenen (4], und entspricht den bai 1, 2-disubstituierten Cyclopentadienen &hn-
licher Struktur gefundenen Werten [2]. Die Grosse der Kopplungskonstanten und dic
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Fig. 2. NMR.-Spektrum von II in Deutevochlovoform bei 37° und — 20° bei 60 MHz

relative Lage der Fiinfringprotonen lassen darauf schliessen, dass sich die beiden
Triazinringe in 1/,2'-Stellung bafinden. Demnach entspricht das Dublett bei § = 7,75
ppm H(C-3') und H(C-5'), das Triplett beid = 6,30 ppm H(C-4'). Lage und Deuterium-
austausch des Protons bei § = 19,22 ppm stehen im Einklang mit einer innermoleku-
laren N-H --- N-Wasserstoffbriicke. Bei —20° wird das Methoxylsignal in zwei
Singulette aufgespalten, wahrend das Signal bei d = 19,22 ppm scharfer wird und sich
um ca. 0,3 ppm nach tieferem Feld verschiebt. Lage und Aufspaltung der Fiinfring-
protonen bleiben dagegen konstant. Bei —80° dndert sich das Spektrum nicht mehr
wesentlich. Die Aquivalenz von H(C-3') und H(C-5"), sowie das Auftreten von 2 Sin-
guletten der Methoxylprotonen bei tiefer Temperatur, kann entweder mit einem ra-
schen innermolekularen Wechsel eines Protons zwischen zwei tautomeren Formen
ITa3), oder mit einer Struktur IIb#) mit symmetrischer Lage des Wasserstoffs er-
klirt werden, wobei das NMR.-Spektrum keine eindeutige Entscheidung zwischen ITa
und IIb zuldsst.

H. SCHALTEGGER ist dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDSs fiir die Unterstiitzung der vorlie-
genden Arbeit (Projekt Nr. 4097) zu Dank verpilichtet.

Experimentelles. — Beziiglich allgemeiner Bemerkungen vgl. [17].
4,6-Dimethoxy-2-[2"-(4",6"-dimethoxy-2"-s-triazinyl)-cyclopentadienyliden]-1, 2-dihydro-s-triazin
(II) durch Umsatz von 2-Chlov-4,6-dimethoxy-s-triazin mit zwei Aquivalenten Cyclopentadieny!-

3) Bei Giltigkeit von Ila sollte es prinzipicll méglich sein, den tautomeren Wechsel des Protons
cinzufrieren. Das NMR.-Spektrum von IIa sollte in dicsem Fall bei sehr tiefer Temperatur cin
ABX- bzw. ABC-System der Funfringprotonen und — falls sich die Methoxylgruppen geni-
gend unterscheiden — 4 Singulette bei ca. 4 ppm aufweisen.

%) IIb entspricht einem System mit 18 periphercn n-Elektronen bzw. mit 3 Ringen zu je 6 n-
Elektronen.
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natvium: Bei der Reaktion von 17,65 g 2-Chlor-4, 6-dimethoxy-s-triazin (0,1 Mol) mit 0,2 Mol
Cyclopentadienylnatrium [1] erhielt man 25 g Rohprodukt, das in 30 ml Dichlormethan gelsst und
an 600 g Silicagel MERCK Nr. 7734 mit Dichlormethan bei Raumtemp. chromatographiert wurde.
Man entwickelte wihrend 48 Std., trennte die intensiv gelbe Zone nach dem Ausstossen der Silica-
gelfilllung ab, eluierte mit Dichlormethan und erhielt nach dem Einengen des Eluats 610 mg.
Nach nochmaliger Sdulen-Chromatographie 16ste man in Ather, verdiinnte allmihlich mit der
doppelten Menge Petroldther (Sdp. 40-45°) und nutschte die Kristalle (370 mg) nach eintigigem
Stehen bei —20° ab. Die Verbindung ist im Vergleich zu Cyclopentadienen oder Fulvenen sehr
stabil und bei Raumtemp. haltbar. Smp. 209-210°. UV. (Dichlormethan): 4, = 230 nm (loge =
4,11), 270 (4,23), Schulter bei 300 (4,00), 364 (4,25), 421 (4,36); qualitatives UV. (Cyclohexan):
Appax = 236, 270, ca. 300 (Schulter), 368, 422,5, 437. IR. (Dichlormethan): 31802820 (), ca. 2450
(breit, vw), 1620 (s, sch), 1584 (s), 1517 (s), 1468 (s), 1450 (s), 1380 (s, sch), 1359 (s), 1321 (s), 1204
(vw), 1183 (vw), 1110 (m), 1068 (w), 1042 (m), 982 (w), 940 (m), 810 (m), 590 (w) cm~1. NMR.
(Deuterochloroform, 60 MHz, 37°): § = 19,22 ppm/breites S/0,9 H, 7,75/Dj2,0, 6,30/T/1,0,
4,07/5/12,1. Massenspektrum: Molekel-Ton: m/fe 344.
CisHigNgO, Ber. C52,32 H 4,68 N 24419  Gef. C52,42 H4,74 N 24419,

4,6-Dimethoxy-2-[2-(4",6"-dimethoxy-2"-s-triazinyl)-cyclopentadienyliden]-1, 2-dihydro-s-triazin
(I1) durch Umsalz dquivalenter Mengen 2-Chlov-4,6-dimethoxy-s-triazin und Cyclopentadienyl-
natrium: Zu einer Losung von 17,5 g (0,1 Mol) 2-Chlor-4,6-dimethoxy-s-triazin in 100 ml abs.
Tetrahydrofuran wurde bei 0° unter Stickstoff und Rithren eine Lésung von 0,1 Mol Cyclopenta-
dienylnatrium in 75 ml abs. Tetrahydrofuran getropft. Das Reaktionsgefiss wurde 14 Tage unter
Stickstoff bei 0° gehalten, wobei sich allméhlich ein Gemisch von Natriumchlorid und IT abschied.
Man dekanticrte ab, wusch mit Wasser chloridfrei und erhielt 6,0 g. Die dekantierte Lésung, wie
oben beschrieben aufgearbeitet, ergab 2,0 g I1. Nach cinmaliger Umkristallisation der beiden Frak-
tionen aus Dichlormethan/Petroliather verblieben 7,5 g (439,). Nach zweimaliger Umkristallisa-
tion Smp. 209-210°. Die Ausbeuten variierten bei verschiedenen Ansitzen zwischen 30 und 50%,.

1,2-Bis-(4,6-dimethoxy-2-s-triazinyl)-cyclopentan (I I T} aus I : Eine Aufschlimmung von 1,0 g
1T in 200 ml Aceton/Benzol 1:1 wurde mit 0,3 g 5-proz. Pd/C-Katalysator (FLUKA) bei Raumtemp.
in Wasserstoffatmosphére geschuttelt. Dic Hydricrung verlief im Vergleich zu derjenigen der
Cyclopentadienyltriazine [1] trdge. Nach 5 Std. waren zwei Moliquivalente Wasserstoff aufge-
nommen worden, nach 10 Std. wurde die farblose I.&sung aufgearbeitet. Man erhielt nach dem
Einengen 1,04 g 111, die durch Kurzwegdestillation bei 10=% Torr und 100° an einen Kihlfinger
920 mg (92%,) reines IIT als zihfliissiges Ol lieferten. IR. (Dichlormethan): 3000-2820 (w—m), 1550
(s), 1492 (s), 1457 (m—s), 1381 (s), 1353 (s), 1320 (vw), 1197 (w), 1127 (w), 1104 (m), 938 (vw), 824 (m)
cm~t. NMR. (Deuterochloroform, 60 MHz): § = 4,00 und 3,89 ppm/2 S in ungleichem Intensitits-
verhéltnis, iberlappt mit § = ca. 3,8/M/total 14,2 H, § = 2,6 —1,6/M/5,8. Das Verhiltnis der bei-
den Singulette der Methoxylprotonen war je nach dem Losungsmittel, in dem IT hydriert wurde,
unterschiedlich: (S bei § = 3,89 ppm) (S bei § = 4,00 ppm) = 1,3:1 in Aceton/Benzol, 2,0:1 in
Accton; 3,1:1 in Tetrahydrofuran.

CsHypgNgO, Ber. C51,72 H 5,79 N 24,13%  Gef. C51,80 H 598 N 24,219,
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