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153. Die Synthese von asymmetrisch substituierten 
o-Hydroxyphenyl-s-triazinen 

von H. Brunetti* und C. E. Liithi** 
Forschungslaboratorien der Divisionen Kunststoffe und Additive" bzw. Farbstoffe" * 

der CIBA-GEIGY A G ,  Easel 

Hcrrn Prof. Dr. Erich Ziegler, Universitat Graz, zum 60. Geburtstag gewidmet 

(15. 111. 72) 

Summary.  Mono- and bis-(2-hydroxypheny1)-s-triazines 4, 14, 18, 22, 28, 29 can be prepared 
by a) reaction of salicylic acid esters 2 with amidines 3 ;  b) reaction of 4H-1,3-benzoxazin-4-ones 10 
with amidines 3; and c) Friedel-Crafts-reaction of chloro-s-triazines 26, 27 with resorcinol 24. 

In case b) the path of reaction is determined by the character of substituent R4 in 10. Scope 
and limitations of these reactions and accessibility of starting materials are discussed. 

Einleitung. -- o-Hydroxyphenyl-s-triazine 1 zeigen breite und intensive Absorp- 
tionsbanden bei 300-400 nm und eignen sich deshalb als Lichtschutzmittel fur 
technische Hochpolymere [1] [Z]. 

R3 

1 

Durch geeignete Wahl der Substituenten R1-R3 lassen sich polymerlosliche Ver- 
bindungen mit gunstigem UV.-Spektrum und hohen Lichtechtheiten erhalten. Von 
besonderem Interesse sind dabei asymmetrische Strukturen mit einem oder zwei 
o-Hydroxyphenylresten, fur deren Synthese vor allem zwei Methoden in Frage 
kommen : 
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I. Der Aufbau des Triazinringes unter Verwendung von Salicylsaurederivaten. 
11. Die Friedel-Crafts-Reaktion von Chlortriazinen mit geeigneten Phenolen. 

R3 R3 

I I1 

111. Asymmetrische o-Hydroxyphenyl-s-triazine lassen sich auch durch Photo- 
Fries-Umlagerung von Phenoxy-s-triazinen erhalten [3]  : 

X 

WAN 

R k,U 
R 

R BNK 
(R'= OCH,) 

Der hier gegebene uberblick iiber die zum Teil komplementaren Methoden I und 
I1 beschrankt sich auf die primare Synthese von 1; nicht berucksichtigt sind nach- 
tragliche Abwandlungen von 1, die u.a. in den Patentanmeldungen iiber dieses Gebiet 
beschrieben sind [5] [lo] [18] [all [34]. 

I. Aufbau des Triazinringes unter Verwendung von Salicylsaurederivaten. - 
Die aus der alteren Literatur bekannte Trimerisierung von Salicylsaureamiden [4] 
(vgl. [5]) und -nitrilen [6] fuhrt zu symmetrischen Tris-(2-hydroxyphenyl)-s-triazinen, 
die wegen ihrer gelben Eigenfarbe und Schwerloslichkeit nicht als Lichtschutzmittel 
fur farblose Polymere geeignet sind. 

Dagegen hat bereits Pinner [7] aus Salicylsaureathylester und Benzamidin das 
2,4-Diphenyl-6- (2-hydroxyphenyl)-s-triazin erhalten (vgl. [S] ) . 

Die Synthese, die allerdings nur mittelmassige Ausbeuten ergibt, liess sich bei 
Verwendung von Salicylsaurephenylestern auch mit aliphatischen Amidinen durch- 
fuhren : 

+ 2 R'<NH -+ 

f$:H COOPh NH2 

2 3 4 
(R1 = Alkyl, Aryl) 

Sie versagt bei Verwendung von Is Iharnstoffen, Isothioharnstoffen und Guani- 
dinen (R1 = OR, SR, NRR)  als Amidinkomponente 3. Ausserdem ist sie auf 0- 
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Hydroxybenzoesaureester beschrankt : Schon mitp-Hydroxybenzoesaurephenylesntel 
bleibt sie auf der Zwischenstufe 5 stehen: 

OH 

5 

Dies deckt sich mit dem Befund von Ried [9], der aus Salicylsaureamiden und 
Iminoestern Triazine 4 erhielt, wahrend andere Benzamide die Reaktion nicht 
eingingen. Er  fuhrt die spezifische Reaktivitat des Salicylsaureamids auf die durch 
den Wasserstoffbriickeneffekt erhohte Elektrophilie des Acylrestes zuruck. 

(X = OPh, NH,) 

Eine Auswahl auf diesem Weg hergestellter Verbindungen 4 findet sich im experi- 
mentellen Teil (vgl. auch [5], [lo]). 

Als wesentlich ausbaufahiger hat sich die erstmals von Titherley [S] beschriebene 
Umsetzung von 2-substituierten 4H-1,3-Benzoxazin-4-onen mit Amidinen erwiesen. 

Synthese der 4H-1,3-Benzoxazin-4-one 10. - 2-Alkyl- bzw. 2-Aryl-4H-1,3- 
benzoxazin-4-one sind durch sauer katalysierten Riiigschluss aus 0- bzw. N-Acyl- 
salicylamiden zuganglich [ l l ]  [12] [13] : 

6 7 0 10 

8 

Ziegler & Mitarb. [14] beschreiben die verwandte Synthese von 10 aus Salicylsaurechlorid und 
Thiobenzamiden. 
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Vereinfacht l a s t  sich die Synthese als Eintopfreaktion durchfuhren, indem 6 und 
7 in siedenden aromatischen Losungsmitteln umgesetzt werden. Der bei der Acylierung 
von 6 freiwerdende Chlorwasserstoff katalysiert zugleich den Ringschluss zu 10 ; das 
Reaktionswasser wird durch azeotrope Destillation entfernt. Mit Arylcarbonsaure- 
chloriden (7, R4 = Aryl) erzielt man ublicherweise Ausbeuten von 70-80% an 10 [15]. 

Der Ringschluss 9 -+ 10 wird durch den nucleopvlen Angriff des Sauerstoffs der 
phenolischen Hydroxylgruppe auf den Acylrest R4 - G O  eingeleitet. Verwendet man 
dementsprechend als 7 stark elektrophile Saurechloride wie 9-Nitrobenzoylchlorid 
oder Salicylsaurechlorid, so steigt die Ausbeute der Reaktion auf ca. 90%. 

Umgekehrt ist im folgenden Fall die Nucleophilie des phenolischen Sauerstoffs so 
stark erniedrigt, dass die Reaktion auf der Imid-Stufe stehenbleibt und kein Ring- 
schluss beobachtet wird : 

9.1 

In einer zusatzlichen Vereinfachung kann anstelle des Saurechlorids 7 die freie 
Saure 11 eingesetzt und das Saurechlorid iw situ generiert werden. Ein weiteres Mol 
Thionylchlorid dient als wasserbindendes Agens. Nach dieser Variante sind vor allem 
2-(2-Hydroxyphenyl)-4H-l, 3-benzoxazin-4-one 10B, Zwischenprodukte fur die Syn- 
these von Bis-(0-hydroxypheny1)-s-triazinen 14B, in Ausbeuten bis 90% zuganglich 
[16] : 

n 
U 

2 SOCI, 2 0 OH 
R 2&NH2 + HO% ~- --+ R 

R3 R3 OH 

6 11 10B 

Die Umsetzung fuhrt zu Gemischen zweier Isomerer von 10B, wenn R2 und R3 
voneinander verschieden sind oder in verschiedener Stellung zu den phenolischen 
Hydroxylgruppen stehen. Beide Isomere geben jedoch bei der nachfolgenden Um- 
setzung mit einem Amidin dasselbe s-Triazin, weshalb sich fur die Triazinsynthese 
eine Trennung des Isomerengemisches erubrigt. 

4H-1,3-Benzoxazin-4-one lOC, in denen R’ uber ein Heteroatom (0, S, N) an den 
Oxazinring gebunden ist, werden in guten Ausbeuten aus 2-Cyanato-benzoesaure- 
estern erhalten [17b] : 

10 c 
X = 0, S, NR” 
R’ = Alkyl, Aryl etc. 

99 
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Umsetzung von 4H-1,3-Benzoxazin-4-onen mit Amidinen. - Der Reaktions- 
verlauf ist abhangig vom Charakter des Substituenten K4 in 10: 

0 

HN 

10 3 

k! ?’ 

13A 

R2 
14 

*. 

4 ‘1 
Re‘ 

12 

-R4H 

15 

Aus den1 Verhalten von 10 bei der Ammonolyse [Sa] kann geschlossen werden, 
dass der primare nucleophile Angriff des Anlidin-Stickstoffatoms auf die 2-Stellung 
des Benzoxazinons erfolgt. Das als 12 formulierbare erste Zwischenprodukt kann auf 
zwei verschiedene Arten weiterreagieren. 
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Fall A: 1st R4 in 12 keine gute nucleofuge Gruppe (Alkyl, Aryl, Dialkylamino) so 
wird beim nucleophilen Angriff von 3 der Oxazinring geoffnet. Das vermutliche 
Zwischenprodukt 13A wird nicht gefasst, sondern geht neuerlichen Ringschluss zum 
Triazin 14 ein. 

Stellt 3 ein ainbidentes Nucleophil wie 3.1 dar, so wird neben dem Triazin 14B.1 das 4-Amino- 
2- (Z-hydroxyphenyl)-5-0~0-5 H-chromeno[-l, 3-dlpyriinidin 16 gebildet : 

0 

10B.l 3.1 

14B.1 

16 

Man fiihrt die Umsetzungen in niederen Alkoholen bei Raumtemperatur durch, 
wobei die Amidinkomponente 3 als Salz gemeinsam mit 10 vorgelegt und durch 
Zutropfen eines Aquivalents Base freigesetzt wird. Die Reaktion ist in kurzer Zeit 
beendet und ergibt im allgemeinen gute Ausbeuten. Als Amidinkomponente 3 konnen 
neben aliphatischen und aromatischen Carbonsaureamidinen auch Isoharnstoffe, 
Isothioharnstoffe und Guanidine eingesetzt werden. Beispiele finden sich in den 
Patentschriften [18] sowie im experimentellen Teil. 

Diese Umsetzung kann auch mit thermisch instabilen Amidinen durchgefuhrt 
werden. So erhielten wir aus den als in freier Form nicht isolierbar [19] beschriebenen 
0-Arylisoharnstoffen 17 (nach vorsichtiger Freisetzung aus ihren Kydrochloriden) 
mit 10 die s-Triazine 18: 

K2C0,/CHCI, I d 
10 17 18 



1572 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 55, Fax. 5 (1972) - Nr. 153 

Dagegen wurde mit a-Benzoyl-acetamidin-hydrochlorid 19 kein s-Triazin erhalten. 
Das freie Amidin zerfallt auch bei vorsichtigern Arbeiten zu a-Benzoyl-acetonitril 
und Ammoniak, und man isoliert das aus 10B.l und Arnmoniak gebildete Ring- 
offnungsprodukt 20 (vgl. [8 a]) : 

19 20 

Setzt man anstelle der 4H-1,3-Benzoxazin-4-one 10 deren Vorprodukte, die 
N-Acyl-salicylamide 9, mit Amidinen 3 um, so erhalt man ebenfalls s-Triazine 14, 
allerdings in geringerer Ausbeute : 

1 

9 3 14 

FUZE B: 1st R4 in 10 eine gute nucleofuge Gruppe (z.K. Aryloxy, Alkylmercapto), 
so werden bei der Umsetzung mit Amidinen 3 die stabilen, hochschmelzenden Ver- 
bindungen 15 erhalten, von denen ein Vertreter bereits von Grigat & Putter \17a] 
beschrieben wurde. 

Wir haben gefunden, dass durch Einwirkung der Nucleophilen 21 auf die 2- 
Amidino-4H-l,3-benzoxazinone 15 der Oxazinring geoffnet werden kann. Die in 
Analogie zu 13 A als 13 B formulierbaren Zwischenprodukte werden ebenfalls nicht 
gefasst, sondern bilden unter Wasseraustritt die s-Triazine 22 : 

0 

13B 22 

21 R1 := Alkyl, Aryl, OR, SR, NRR' 
R6 = Alkyl, Aryl 
X == 0, S, NR' 
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Sowohl die Herstellung von 15 wie auch die nachfolgende Umsetzung zu 22 ergeben 
meist gute Ausbeuten. Beide Reaktionsschritte lassen sich auch in einem durch- 
fuhren, wobei im folgende Beispiel 21 als Losungsmittel dient: 

lOC.1 22.1 

Die Ausbeute der bei Katalyse rnit Natriummethylat in wenigen Minuten been- 

Dieses neuartige Syntheseprinzip ermoglicht auch die Herstellung von sonst nur 
deten Reaktion ist praktisch quantitativ. 

schwierig zuganglichen asymmetrischen o-Hydroxyphenyl-s-triazinen. 

Als weitere ringsynthetische Methode, die zu 2,4-Di-amino-6-(2-hydroxyphcnyl)-s-triazinen 
fiihrt, ist die Urnsetzung von Biguaniden rnit Salicylsaurcestern zu erwalinen [20] : 

3 R 

11. Friedel-Crafts-Reaktion von Chlortriazinen mit Resorcin. - Die Um- 
setzung von Chlortriazinen mit einwertigen Phenolen in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid fuhrt haufig zunachst zu Phenoxy-s-triazinen, die sich unter den Reaktions- 
bedingungen teilweise im Sinne einer Fries'schen Verschiebung zu o-Hydroxyphenyl- 
s-triazinen umlagern (vgl. auch [3]). Wird dagegen als Phenolkomponente Resorcin 
eingesetzt, so isoliert man direkt das Kernsubstitutionsprodukt. Ein entsprechendes 
Phenoxyderivat konnten wir in keinem Falle fassen [5] [21] : 

41c1, 

Nitrobenzol 
OH 900 

HO 
23 24 25 (95%) 

Die Friedel-Crafts-Reaktion von 24 rnit Mono- und Dichlor-s-triazinen eroffnet 
damit einen wichtigen Zugang zu asymmetrischen o-Hydroxyphenyl-s-triazinen : 
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CI 

26 27 

24 

Y i V 

R7 

HO OH 

OH 

28 29 

Attraktiv sind die guten Ausbeuten sowie die Moglichkeit, die 4-standige Hydroxyl- 
gruppe in Resorcyl-s-triazinen selektiv durcli Veresterung oder Veratherung abzu- 
wandeln, wobei die wasserstoffverbruckte 2-standige Hydroxylgruppe bei geeigneter 
Reaktionsfuhrung unverindert bleibt. Schliesslich ist in Verbindungen des Typs 

X 

mit X = OAlkyl die langwellige UV.-Bande (in1 Vergleich zu Verbindungen mit X = H) 
bei erhohter Extinktion hypsochrom versdioben und zeigt steilen Bandenabfall 
unterhalb 400 nm, sodass oberhalb 400 nm praktisch keine Absorption vorhanden ist. 
Die Verbindungen sind deshalb trotz guter Abdeckung des natiirlichen UV.-Rereichs 
praktisch nicht gefarbt, was bei einer Verwendung als Kunststoff-Lichtschutzmittel 
erwunscht ist. 

Setzt man anstelle von Phenolen P-substituierte Phenolather niit Chlortriazinen utn, so erhalt 
man o-Methoxyphenyl-s-triazine, die unter den Keaktionsbedingungen mehr oder weniger voll- 
standig ZLI o-Iiydroxyphenyl-s-triazinen entmethyliert werden: 
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So erhielten Hardy et  al. [5] aus 4-Methylanisol und 23 das 2,4,6-Tris-(Z-hydroxy-5-methyI- 
pheny1)-s-triazin. Mit 1,3-Dimethoxybenzol konnten die gleichen Autoren neben dem sym. 
2,4,6-Tris-(2,4-dimethoxyphenyl)-s-triazin das teilweise entmethylierte 2,4-Bis-(Z-hydroxy-4- 
methoxyphenyl)-6-(2,4-dimethoxyphenyl) -s-triazin isolieren. 

Schliisselprodukte der Umsetzung sind die Mono- und Dichlortriazine, auf deren 
Zuganglichkeit etwas ausfiihrlicher eingegangen werden soll. 

Synthese der Mono- und Dichlor-s-triazine 26 ztnd 27 
Die gut untersuchte Umsetzung von 23 mit primaren und sekundaren Aminen 1321, 

Alkoholen [23], Phenolen [24] und Mercaptanen [23a] (vgl. auch [25] [26]) fuhrt zu 
den Chlortriazinen 26 und 27 mit heteroatomverkniipften Resten R7 und R8. 

Vor allem rnit Aminen lassen sich die Chloratome von 23 ausgepragt stufenweise 
ersetzen, weil jeder eintretende Substituent die elektrophile Reaktivitat der Ring-C- 
Atome erniedrigt und damit die nucleophile Verdrangung der restlichen Chloratome 
erschwert . 

Weniger selektiv gelingt die stufenweise Substitution der Chloratome in 23 durch 
Alkyl- bzw. Arylreste, welche die Reaktivitat der am Triazinring verbleibenden 
Chloratome nicht so ausgepragt beeinflussen. So liefert die Uinsetzung von Grignard- 
Verbindungen mit 23 neben 26 stets auch 27 1271 [28]. Ebensowenig selektiv verlauft 
die Friedel-Crafts-Reaktion von 23 mit aromatischen Kohlenwasserstoffen. Es ent- 
stehen schwer trennbare Gemische von 26, 27 und den entsprechenden Triaryl-s- 
triazinen. Nur mit m-Xylol liessen sich je nach Reaktionsfiihrung 26.1 und 27.1 
(R', R8 = 2,4-Dimethylphenyl) in brauchbaren Ausbeuten isolieren (vgl. [29a]). 

Eine bessere Selektivitat wurde mit dem reaktionstragen Chlorbenzol beobachtet, 
bei welchem 77% an 26.2 (R7 = 9-Chlorphenyl) erhalten werden konnten (vgl. [29b]). 
Bei Erhohung der Katalysatormenge bildete sich auch wenig Disubstitutionsprodukt 
27.2. 

Diaryl-chlortriazine sind aus 23 auf folgendem Umweg zuganglich (vgl. 1301) : 

30 31 27.1: R', R" = CH, 
27.3: R' = H, R" = CH, 

Verwendet man bei dieser Umsetzung Benzol (R', R = H) als Reaktionspartner von 30, SO 

erfolgt gerne eine teilweise Kernalkylierung von 31 durch das aus 30 abgespaltene Alkylhalogenid. 
Im folgenden Fall wurde das entsprechende Umalkylierungsprodukt isoliert : 
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Zur Uberfuhrung von Hydroxytriazinen in Chlortriazine siehe auch [31]. Die 
Herstellung von 26 (R7 = Aryl) durch Chlorierung von 2-Aryl-4,6-alkylmercapto-s- 
triazinen beschreiben Eilingsfeld & Scheuermann [32], 

Einen eleganteri ringsynthetischeii Zugang zu 26 und 27 (R7, K* = Alkyl oder 
Aryl) eroffnet die von Schritelzer & Degener [33]  gefundene Umsetzung von Amidinen 
mit Tetrachlor-2-azapropenen : 

R7 = Alkpl, Aryl 
Re = C1, CCl,, subst. Aryl 

Umsetzung von 26 und 27 mit Resorcin. - Die Reaktion l a s t  sich meist unter 
milden Bedingungen durchfuhren. Als gunstiges Losungsmittel hat sich Nitrobenzol 
erwiesen, in dem Resorcin gut loslich ist. Reaktionstemperatur (10-90"), Reaktions- 
dauer (4-50 h) und Aluminiumchloridmenge (0,9-2,l Mol pro Mol reaktives Chlor) 
sind unkritisch. Die Ausbeuten leicht optimalisierter Ansatze liegen meist bei 80-95%. 

Auffallend ist, dass auch heteroatoiiiverkiiiipfte Substituenten am Triazinring bei 
diesen Umsetzungen weitgehend unverandert bleiben. So wird im folgenden Fall das 

OCH3 OCH3 
A 

C I  N Cl 

AlC1, 

h'itrobcnzol 
4 h/7W 

+ 2 4  ~ 

HO OH 
30.1 28.1 

Methoxytriazin 28.1 in ca. 95proz. Ausbeute erhalten, obwohl unter den angewen- 
deten Reaktionsbedingungen iiblicherweise eine Entmethylierung zum Hydroxy- 
triazin zu erwarten ware (vgl. 30 --f 31). Dieser stabilisierende Einfluss der Resorcyl- 
reste unter Lewis-sauren Bedingungen wurde auch in zahlreichen anderen Fallen 
beobachtet. Unter alkalischcn Bedingungen l a s t  sic11 dagegen die Methoxygruppe in 
28.1 ohne weiteres unter Bildung von 2-Hydroxy-4,6-bis-(2,4-dihydroxyphenyl)-s- 
triazin 28.9 nucleophil verdrangen. 

Beispiele fur die Umsetzung von Resorcin mit Chlortriazinen finden sich in den 
Patentschriften r34] sowie in den Tab. 10 und 11 des experimentellen Teils. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen : Smp. (unkorr.) auf Koflerbank oder Tottoli-Schmelzpunktsapparat. 
~ 1R:Spektren: A,,, in p. - NMR.-Spektren bei 60 bzw. 100 M H z ;  6 in ppm, relativ zu Tctra- 
mcthylsilan als intcrnem Standard = 0 ;  s (Singulett), d (Dublett), m (Multiplett), J (Kopplungs- 
konstante in Hz) .  - TJV.-Spektren in CHCl,, wenn nicht anders angcgeben; langstwellige Hande in 
nm (logs). - Massenspektren (MS.): Angabe der Pike in m/c (%). - Mo1.-Gew-Bestimmungen, 
dampfdruckosmon~etrisch. Losungsmittel (Tabellen) : Ac = Aceton, AcOH = Eisessig, CI-Bz = 
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. Chlorbenzol, Chlf. = Chloroform, Cyhex = Cyclohexan, DiCl-Bz = o-Dichlorbenzol, DMF = 

Dimethylformamid, Diox = Dioxan, Et = Athanol, Hex = Hexan, Isopr = Isopropylalkohol, 
Lg = Ligroin, Me = Methanol, MEK = Methylathylketon, MCS = Athylenglycolmonomethyl- 
ather (Methylcellosolve), PA = Petrolather, To = Toluol. 

1. 2, 'f-DiaZkyl- bzm. 2,4-Diary1-6-(2-hydroxyphenyl)-s-triazine (4) aus 2-Hydroxybenzoesau~ephenyl- 
estern (2) usd Carbonsauveanzidinen (3) 

1.1. 2-(2,4-DihydroxyphelzyZ)-4,6-diphenyZ-s-triazin (4.1). - In  eine Losung von 23,8 g (0,44 
Mol) Natriummethylat in 500 ml absolutem dthanol werden unter Ruhren 68,8 g (0,44 Mol) 
Benzamidin-hydrochlorid eingetragen. Nach 15 Min. wird vom ausgefallenen Natriumchlorid 
abfiltriert. Das Filtrat wird mit 46 g (0,2 Mol) 2,4-Dihydroxybenzoesaure-phenylester versetzt 
und 12 Std. auf Riickfluss erhitzt. Man kuhlt, saugt a b  und kristallisiert aus Chlorbenzol um. 

C,lH,,N,O, (341,35) Ber. C 73,89 H 4,40 N 12,31% Gcf. C 73,81 H 4,46 N 12,35% 

UV.: 340 (4,28). I n  gleicher Weise wmden die in Tab. 1 angegebenen Verbindungen erhalten. 

1.2. N-(4-HydroxybenzoyZ)-be~zanzidzn ( 5 ) .  - 4,6 g (0,2 Mol) Na-Metal1 werden in 200 ml 
Athanol gelost. I n  die Losung werden 31,3 g (0,Z Mol) Benzamidin-hydrochlorid eingetragen. Nach 
20 Min. Ruhren wird vom ausgefallenen Natriumchlorid abgesaugt. Yas Filtrat wird mit 21,4 g 
(0,l  Mol) 4-Hydroxybenzoesaurephenylester versetzt und 12 h unter Riickfluss crhitzt. Beim 
Abkiihlen und vorsichtigen Versetzen init Wasser kristallisieren 10 g (42%) 5 ,  weisse Kristalle, 
Smp. 215" nach zweimaligem Umkristallisieren aus Mcthanol. 
C,,H,,N20, (240,24) Ber. C 70,OO H 5,03 N 11,66% Gef. C 69,83 H 5,05 N 11,81% 

Ausbeute 35,5 g (52%) 4.1, Smp. 269-270". ([5]: 275-275,5"). 

Mol.-C;cw. (in Aceton) : 234. 

2. 2-Aryl-4H-I,3-benzoxazin-4-one (lOA, 10B) 
2.1. -411s Salicylsaurcamiden (6) und Arylcarbonsaurechloriden (7, R4 = .4ryl) (Methode 1). 

a) 2-(4'-Methoxyphenyl)-4H-I,3-benzoxazin-4-oiz (10A.l). - In  einem Dreihalskolbcn mit auf- 
gesetztem Wasserabscheider werden 68,5 g ( 0 5  Mol) Salicylsaureamid und 5 ml Pyridin in 100 ml 
Xylol unter Ruckfluss gelost. Innerhalb von 2,5 Std.  tropft man zur Losung unter gutemRiihren 
89,5 g (0,525 Mol) 4-Methoxybenzoylchlorid, wobei nach l , 5  Std. nochmals 5 ml Pyridin zugegeben 
werden. Nach weiteren 5 Std. haben sich 19-21 ml Pyridin/U'asser im Wasserabscheider abge- 
trennt. Die heisse Reaktionslosung wird unter Riihren auf 700 ml 2-Propanol gegossen. Nach dem 
Abkiihlen saugt man dcn weissen Niederschlag ab und erhalt nach Waschen mit 2-Propanol und 
Trocknen 100-103 g 10A.l (79-81,5y0) als weisse Kristalle vom Smp. 170-173". Nach Umkristal- 
lisiercn aus Methylcellosolve stieg der Smp. auf 174-175". 

C,,H,,NO, (253,25) Ber. C 71,14 H 4,37 0 18,96y0 Gef. C 71,15 H 4,30 0 18,915!, 

IR. (CH,Cl,): 5,95; 6,23; 6,42. 

b) 2-(4'-Nitrophe~zyZ)-4H-7,3-benzoxazin-J-on (10A.2). - 68,5 g (0,5 Mol) Salicylsaureamid und 
5 nil I'yridin werden in 50 ml Xylol unter Riickfluss gelost. Zur Losung tropft man innerhalb von 
4 Std. aus einem beheizten Tropftrichter eine 60O-warme Losung von 102 g (0,55 Mol) 4-Nitro- 
benzoylchlorid. Noch wahrend des Zutropfens beginnt das Produkt auszukristallisieren. Nach 
weiteren 6 Std. Riickfluss haben sich 22 ml schwerere Phase im Wasserabscheider gesammclt. 
Man saugt heiss ab, wascht mit Toluol und trocknet. Ausbeute 119,5 g (89,5%) 10A.2, schwach 
gclbliche Kristalle vom Smp. 267-268". Eine aus Dimethylformamid umkristallisierte Probe 
schmolz bei 268". 
C,,H,N20, (268,22) Ber. C 62,69 H 3,Ol 0 23,86% Gef. C 62,43 H 2,95 0 23,62% 

IR. (CH,Cl,) : 5,9; 6,14; 6,36; 6,51/7,41 

c) 2-(2'-HydroxyphenyZ)-4H-7,3-benzoxazin-4-on (lOB.1). - Analog 10A.l aus 137 g ( 1 , O  Mol) 
Salicylsaureamid und 164 g (1,05 Mol) Salicylsaurechlorid in 200 ml Xylolf 20 ml Pyridin (Zu- 
tropfzeit 5 Std., Gesamtreaktionsdaucr 20 Std., abgeschiedene schwerere Phase 40 ml). Das Xylol 
wurde abdestilliert und der Ruckstand init Methanol digeriert, abgesaugt und getrocknet. Aus- 
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beute 215,5 g (90,3%) 10B.l, hellgelbe Kristalle, Smp. 199-200". (Nach Umkristallisieren aus 
Methylcellosolve Smp. 203-204"). 
C,,H,NO, (239,22) Ber. C 70,28 H 3,77 N 536% Gef. C 70,19 H 3,74 N 5,91% 

UV.: 346 (3,94). - IR. (CH,Cl,): 3 ,14 ,0  (breit); 5.90; 6,15; 6,45. 

2.2. Aus Salicylsaureamiden (6) und Arylcarbonsauren (11) (Methode 11). 

a) 2-(2'-HydroxyphelzyE)-4H-7,3-benzoxazin-4-on (lOB.1). - 83 g (0,6 Mol) Salicylsaure, 6 8 3  g 
(0,5 Mol) Salicylsaureamid und 5 ml Pyridin werden in 100 ml Xylol zum Riickfluss erhitzt. Unter 
kraftigem Riihren lasst man innert 4 Std. 79 ml (1,l Mol) Thionylchlorid zutropfen, wobei eine 
heftige Entwicklung von SO,- und HC1-Gas erfolgt. Gegen Ende des Zutropfens beginnt das 
Produkt zu kristallisieren. Man ruhrt 30 Min. nach, destilliert das Xylol i.V. ab und verriihrt den 
Ruckstand mit 200 ml Methanol und 5 ml Eisessig. Nach Absaugen und Trocknen erhalt man 
98-106,5 g (8239%)  10B.l vom Smp. 200-201". 

b) Nach gleichem Verfahren wurde aus Salicylsaureamid und 4-Nitrobenzoesaure 2-(4'-Nitro- 
$henyZ)-IH-l, 3-benzoxnzin-4-on (10A.2) in 64proz. Ausbeute erhalten. 

c) Z-(S-ChZor-2-hydroxy$yphenyl)-4H-7,3-benzoxuzin-4-on (10B.2). - 17,2 g (0,l Mol) 5-Chlor- 
salicylamid, 16,5 g (0,12 Mol) Salicylsaure und 1 ml Pyridin werden in 30 ml Chlorbenzol unter 
Riickfluss gelost. Innert 90 Min. werden unter Riihren 16 ml (0,22 Mol) SOC1, zugetropft. Nach 
5 Std. wird das Chlorbenzol abdestilliert und der Riickstand mit Methanol behandelt, abgesaugt 
und getroclmet. 11,3 g Rohprodukt, Smp. 195-198". (Enthalt gemass Trennung iiber DC. und 
UV.-spektroskopische Bestimmung 40% 10B.2 und 39% 10B.3). Umkristallisation aus Methyl- 
cellosolve, Eisessig und Methylathylketon (zweimal) ergab 10B.2, hellgelbe Kristalle, Smp. 241". 
C,,H,Cli%O, (273,67) Ber. C 61,45 H 2,95 C1 12,96y0 Gef. C 61,18 €1 2,78 C1 13,27y0 

d) 6-ChEor-2-(2-hydroxyphenyZ)-4H-I, 3-benzoxazin-4-on (10B.3). - 13,7 g (0,l Mol) Salicylamid 
und 20,6 g (0,12 Mol) 5-Chlor-salicylsaure wurden mit 16 ml (0,22 Mol) SOC1, wie bei 10B.2 um- 
gesetzt und aufgearbeitet. 22,5 g Rohprodukt, Smp. 180-183". (Enthalt gemass Trennung iiber 
DC. und tJV.-spcktroskopische Bestimmung 31 yo 10B.2 und 55 % 10B.3). Umkristallisation aus 
Methylcellosolve, Methylathylketon (zweimal), Pyridin und zuletzt Methylcellosolve ergab 10B.3. 
schwacligelbe Kristalle, Smp. 234". 

C,,H,ClNO, (273,67) Ber. C1 12,96 N 5,13% Gef. C1 13,07 N 5,19y0 

Zuordnung von 10B.2 und 10B.3 (NMR.) : 

I 
c1  

10B.2 10B.3 

10B.2: 2d/8,25 (Ha), m/ca. 7,15 (Hp); m/7,70 (H,); m/ca. 7,15 (H6); Jag = 8,5; Jay = 2,O. 

10B.3: d/8,26 (Ha'); 2d/7,70 (H,,'); d/7,15 (Ha'); J,, = 2,7; JYs = 9,O. 

Nach Methode I und I1 liessen sich auch die ubrigen zur Synthese von 14A und 14B ver- 
wendeten 2-Aryl-4 H-l,3-benzoxazin-4-one in ahnlichen Ausbeuten herstellen (vgl. [lo]). 

3. N-(~-methoxy-benzoyZ)-5-nitro-saZicyZsuu~eumid (9.1). - 18,Z g (0,l  Mol) 5-Nitro-salicylamid, 
18 g (0,105 Mol) 4-Methoxy-benzoylchlorid, 2 ml Pyridin und 50 ml Xylol werden analog zur Her- 
stellung von 9 umgesetzt. Nach 8 Std. haben sich 2,7 ml schwerere Phase abgeschieden. Auf- 
arbeitung analog 10B.l. Man erhalt 27,6 g (93%) 9.1, hellgelbe Kristalle, Smp. 230-235" (TotloZi). 
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Nach zweinialigem Umkristallisieren aus Dimethyllormamid scliniilzt eine Andysenprobc bci 
236-238" ( l 'o t tol i ) .  
C,,H,,N,O, (316,26) Ber. C 56,96 H 3,82 0 30,35% C 57,18 H 3,85 0 30,03y0 

NMYIK. (DMSO-d,) : 

4. s-Tviazi?ze 14 uus 4H-1,3-Reizzoxazin-4-onelz (10, R4 = Alkyl,  Ary l )  und ,4midinen (3, K 1  = 

Alkyl, Avyl, O R ,  Sit, Nl?l?') 

A4Zlgemeine Methode:  1 Mol 10 und 1,l Mol3-Hydrochlorid (bzw. Hydrobroniid, Sulfat, Nitrat 
usw.) mrrdcn in Methanol gelost oder suspcndicrt. CJnter Riihrcn tropft man cine mcthanolische 
T,osung von 1,l Mol Natriummethylat zu, wobci in den meisten Fallen das Produlrt auskristalli- 
siert. Um das Reaktionsgcmisch riihrbar zu crhalten, kann weiteres Methanol zugegeben werden. 
Nach dem ZutropIen erwarmt man kurz auf Riickfluss, kiihlt, saugt das Triazin 14 ab, wascht 
zur Entfernung des Natriumchlorids niit Wasser und dann rnit hlethanol nach und kristallisiert 
um. 

Die folgenden Ta.b. 2 und 3 gcben typische Heispiele fiir Triazine, die nach diesem Verfahren 
crhalten wurden. 

Die verwendeten Aniidine 3 wurden nach bekannten Methoden hergestellt : R1 = Alkyl, r\ryl 
L35a], K1 = OR [35b, c-1, R' = SR [35d], R1 = NRR' [35e, f l .  

5. s- Zriazine 18 aus 4€1-1,3-Benzoxazi~~-4-onen 10 uizd 0-Phenylisoharnstoffen 17. 
5.1. Herstellung des freien O-Phenyl-isohavns3'off~ (17.1) : 8,65 g (0,05 Mol) 0-Phenylisoharn- 

stoff-hydrochlorid [l9] werden auf einmal zu einem heftig geruhrten Gemisch von 30 ml Methylen- 
chlorid und cincr Losung von 8 g K,CO, in 20 nil Wasser zugegebcn. Die Innentemperatur sinkt 
dabei von 24" auf 17". Nach 5 Min. Ruhrcn siphoniert man die Methylenchlorid-Phase a b  und 
extrahiert die wasserige Phase noch zweinial in gleicher Weise mit je 30 ml Methylenchlorid. Die 
vereinigten Extrakte werden wahrend 1 Std. im Iiuhlschrank iiber Molekularsieb getrocknet, 
filtriert und vorsichtig im Vakuum eingedampft. Riickstand 6 , l  g (90%) farblose grobe Kristalle 
von 17.1, Smp. ca. 50". Dic Verbindung jst sehr zcrsctzlich und zcrfallt obcrhalb ihres Smp. in 
wenigen Sck. zu Phenol und Cyanamid. Einc vorsichtig aus CCI, umkristallisierte und scharf 
abgesaugte Probe (Smp. 60-62") gab folgcnde Analysenwerte : 

C,H,N20 (136,15) Ber. C 61,75 H 5,92 N 20,58yo 
Gef. ,, 60,77 ,, 6,01 ,, 20,63 C1 0,4% (Spur CCI,) 

5.2. 2,4-Dis-(2-Iz~idvoxyphenyZ)-6-phenoxy-s-triazin (18.1). - 6.1 g (0,045 Mol) 17.1 wurden mit 
eincr sicdenden Losung von 10,8 g (0,045 Mol) 10B.1 in 100 ml Dioxan iibergossen. Man erhalt 
cine kirschrotc Losung, dic nach 10 Min. niit Eiscssig angesauert wird. Hei vorsiehtiger Wasser- 
zugabe kristallisieren 9,9 g (62%) 18.1, Smp. 206", hellgelbe Kristallc. 
C,,H,,N,O, (357,35) Ber. C 70.58 H 4,23 0 13,43% Gef. C 70.36 H 4,27 0 13,42% 

UV.:  352 (4,26). 

In analoger Weise wurden die in Tab. 4 angefiihrten Verbindungen erhalten. 

6. 2, J-Ris-(2-hydroxyyphenyyl)-6-phenyl-s-2riaz (14B.8) uus Ilisalicylirnid. - 1,95 g (0,013 Mol) 
Bcnzamidin-hydrochlorid werden in eine Lasung von 0,7 g (0,013 Mol) Natriummethylat in 20 ml 
abs. Athanol eingetragen. Nach kurzem Stchcnlasscn filtriert man vom ausgefallenen Natrium- 
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chlorid ab, gibt zum Filtrat 3,3 g (0,014 Mol) Disalicylimid [6] und erwarmt 4 Std. auf Riickfluss. 
Nach Kiihlen, Absaugen und Umkristallisieren aus Methylcellosolve erhalt man 2,15 g (48%) 
14B.8, F. 269-270", keine Smp.-Depression rnit einem aus 10B.1 und Benzamidin erhaltenen 
Produkt (vgl. Tab. 3). 

7. Z-AthyZ-4-(2-hydroxyphenyl)-6-phenyl-s-triazin (14A.14). - 2,2 g (0,0125 Mol) 2-Athyl-4H- 
1,3-benzoxazin-4-on (10.1) [13] und 2 g (0,0125 Mol) Benzamidin-hydrochlorid werden in einer 
Losung von 0,7 g (0,0125 Mol) Natriummethylat in 20 ml abs. dthanol 12 Std. auf Riickfluss 
erhitzt. Nach Kiihlen, Absaugen und Umkristallisieren aus Methanol erhalt man 2,l g (60%) 
14A.14, Smp. 86-87". 

C,,H,,N,O (277,31) Ber. C 73,65 H 5,44 N 15,15% Gef. C 73,82 H 5,39 N 15 ,02~0  

UV.: 340 (3,92). 

8.  2-~4thoxycarbonylmethyE-4,6-bis-(2-hydroxyphenyE) -s-triazin (14B. 1) und 4-Anzino-2- (2-hydro- 
xyphenyl)-5-oxo-5H-chrorneno[4,3-d]pyrimidin (16). - Zu einer Losung von 23,9 g (0,lO Mol) 10B.1 
und 18,3 g (0 , l l  Mol) 3.1-Hydrochlorid in 100 mi abs. Athano1 wird innert 2 Std. eine Losung von 
G g (0 , l l  Mol) Natriummethylat in 50 ml Methanol zugetropft. Man erwarmt 2 Std. auf Riickfluss, 
kiihlt, saugt ab, wascht rnit Wasser chloridionenfrei und trocknet. Rohprodukt 20,4 g, Smp. 
200-210". 

Das Rohprodukt wird aus Methylathylketon und zweimal aus Methylcellosolve umkristalli- 
siert und ergibt 7 g (23%) 16, Smp. 266". 
C,,H,,N,O, (305,28) Ber. C 66,88 H 3,63 N 13,77% Gef. C 66,74 H 3,51 N 13.74% 

MoLGew. (in Dioxan) 292. IR.  (Nujol): 2,57/2,97; 5,85; 6,04; 6,13/6,18; 6,35/6,43; 6,60. - 
UV. (CH,OH) : 263 (4,55), 344 (4,12). - NMR. (CDCl,) : M/8,6-6,7. 

Aus dem Filtrat der MEK-Umkristallisation des Rohproduktes kristallisieren beim Einengen 
9 g (25,5%) 14B.1, Smp. 145-146" nach zweimaliger Umkristallisation aus Ligroin. 

C,,H,,N,O, (351,35) Ber. C 64,95 H 4,69% Gef. C 64,95 H 4,88% 

UV.: 355 (4,20). 

9. N-(2-HydroxybenzoyZ)-2-hydroxybenzamidin (20). - Zu einer Suspension von 4 g (0,017 Mol) 
10B.1 und 4 g (0,02 Mol) 19 in 20 ml Methanol wird bei - 50" eine Losung von 1 , l  g (0,02 Mol) 
Natriummethylat in 10 ml Methanol zugetropft. Man lasst die Temperatur unter Riihren langsam 
auf Raumtemperatur ansteigen, wobei das Reaktionsgemisch sich bei 15" gelb zu farben beginnt. 
Nach kurzem Riihren bei 20" wird filtriert, rnit Eisessig angesauert und der gelbe kristalline 
Niederschlag abfiltriert. husbeute 3,5 g (80%) 20, gelbe Kristalle nach Umkristallisation aus 
Mcthylathylkcton. 

C,,H,,N20, (256,25) Ber. C 65,62 H 4,72 N 10,93% Gef. C 65,70 H 4,67 N 11,06y0 

Das Produkt ist identisch (Misch-Smp.) rnit einer Probe von 20, die durch Sattigen einer 
methanolischen Losung von 10B.l rnit Ammoniak, Eindampfen und Umkristallisieren aus Athanol 
erhalten wurde. 

MS.: 256 (M+,  8),  239 (46), 136 (12), 121 (40), 120 (loo), 92 (79), 63 (49), 39 (79). 

10. 2-DiathyZami~zo-4-~2-hydroxyphenyZ)-6-phenyZ-s-triazin (14A.14). - 4,3 g (0,0275 Mol) Benz- 
amidin-hydrochlorid werden in eine geriihrte methanolische Losung von 1,5 g (0,028 Mol) Natrium- 
methylat cingetragen. Nach 15 Min. filtriert man und dampft das Filtrat im Vakuum cin. Der 
Riickstand wird mit 5,4 g (0,025 Mol) 2-l~iathylamino-4H-1,3-benzoxazin-4-on (10C.3) [17c] und 
5 ml Dimethylformamid versetzt und 1 Std. auf 80" erwarmt. Man kiihlt, saugt a b  und erhalt 
4 g (50%) 14A.14, Smp. 126" nach Umkristallisation aus Methanol. 

C,,H,,N,O (320,323) Ber. C 71,22 H G,29 N 17.49% Gef. C 71,25 H 6,33 N 17,48y0 

UV.: 331 (3,95). 

11. 2-Benzamidino-4H-7,3-benzoxazin-4-on (15.1). -- Methode A ; 7,7 g (0,05 Mol) Benzamidin- 
hydrochlorid werden in eine geruhrte methanolische Losung von 2,7 g (0,05 Mol) Natriummethylat 
eingetragen. Nach 15 Min. Riihren filtriert man und dampft das Filtrat im Vakuum ein. Der Riick- 
stand wird in 50 ml Aceton gelost und zu einer geriihrten Suspension von 12 g (0,05 Mol) 2-Phen- 
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oxy-4H-l,3-benzoxazin-4-on (1OC.1) [17 c] in 100 ml Aceton zugetropft. Nach 1 Std. Nachruhrcn 
wird abgesaugt, mit Aceton gcwaschen und gctrocknet. 

Ausbeute 12,6 g (95.4%) 15.1, weisse Iiristallc, Smp. 252-254' (Zers.). 

C,,H,,N,O, (265.26) Ber. C 67,91 H 4,18 N 15,84% Gef. C 67,64 H 4,22 N 15,85% 

Methode Bc 6 g (0,025 Mol) 10.2 und 4,7 g (0,03 Mol) Benzamidin-hydrochlorid werden in 
50 ml Aceton suspendiert. Bei Ruckfluss tropft man 3,5 g (0,035 Mol) Triathylamin zu, wobei sich 
die Suspension verdickt. Nach 30 Min. wird abgesaugt, mit Wasser und dann mit aceton ge- 
waschen und getrocknet. Ausbeute 6,4 g (96,5"j) 15.1, Smp. 253-254" (Zers.). 

Methode C :  Wie €3, wobei aber statt  10.2 8,6 g (0,025 Mol) 2-Dodecylthio-4H-l,3-benzoxazin- 
4-on (10C.2) r17c] eingcsetzt werdcn. Ausbeute an 15.1 5 g (75,50/6), Smp. 253-254". 

Xach den beiden Mcthoden A und B wurden auch dic in Tab. 5 angcfiihrten Verbindungen 
erhaltcn. 

12. 2,4-L)imethoxy-6-(Z-hydroxyphenyZ) -s-triazin (22.1). -- a) x4 u s  2-(2-MethyZ-isoureido)-4H- 
7,3-benzoxazin-il-on (15.5) : 4,4 g (0,02 Mol) 15.5 werden in 50 ml Methanol suspendiert. Nach Zu- 
gabc von 1,l g (0.02 Mol) Natriummethylat wird 10 Mi,. auf Ruckfluss erwarmt, wobei rasch cine 
hcllgclbc Liisung entstcht. Nach Kiihlen und Absaugen crhalt man 5 g (95%) 22.1, Smp. 114". 

C,,H,,N,O, ( 2 3 3 , 2 2 )  Bcr. C 56,65 H 4,75 N 18,02Yo Gef. C 56,55 H 4,91 N 18.15% 

UV.:  333 (3,86). 

Auf gleiche Art wurden die in Tab. 6 aufgefiihrten Verbindungen erhalten. 

b) Aus 2-Phenoxy-4H-7,3-benzoxazin-4-on (10.2) und 2-Methyl-isoharnstoff: 12 g (0,05 Mol) 
10.2 uncl 6,6 g 2-Methyl-isoharnstoff-hydrochlorid wcrdcn in 50 ml Methanol warm gelost. Inncrt 
15 Min. tropft man eine Losung von 3.8 g (0,07 Mol) Ndtriummethplat in 30 ml Methanol zu. 
Man erwarmt noch 5 Min. auf Ruckfluss, kuhlt im Eisbad und saugt ab. Ausbeute 10,9 g (93,6%) 
22.1, Stnp. 116". Aus dem Filtrat kristallisieren noch 0,7 g (6%) e t u w  vcrunreinigtes 22.1 vom 
Smp. 110". 

Nach dieser Mcthode wurden auch die Verbindungen a u s  Tab. 7 hergestcllt. 

Tabelle 7 0 R' 

1oc.1 3 \/ 22 

Nr. R1 Umkrist. Ausbcutc Smp. Summenformel N A,,, loge 
aus (%) ("C) (Mo1.-Gew.) Ber. yo 

Gef. % (nm) 

22.2 C1,H3,(n) ~~ 92,3 51-52 vgl. Tab. 7 

22.7 OC,H, PA 84,s hO C12H13N303 17,00 332 3,85 
(247,ZS) 17,15 

13. 2-Hydroxy-4-(2-hydroxyphenyZ)-6-phenyl-s-triasin (22.8). ~~ 2,65 g (0,01 Mol) 15.1 werden 
in 30 ml 1~ NaOH suspendiert und auf Ruckfluss erwarmt, wobci T*osung eintritt. Nach 5 Min. 
mird gekiihlt, mit Eisessig angesauert und  abgesaugt. 

Ausbcute : 1,7 g (64,2y0) 22.8, Smp. 300" ( TottoZz) nach Umkristallisation aus Methylcellosolve. 

C,,H,,N,O, (265,27) Ber. C 67,92 H 4,18% Gef. C 68,26 H 4,29% 

Mikrotitration niit 0,1 N Tetrabutylammoniumhydroxid (TBAH) in Dimethylacetamid ergab 
1 Potcntialsprung, Aquivalcntgewicht 265. 
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14. 2-(Z-Hydroxyphenyl)-4-octylamino-G-phenyZ-s-triazin (22.9). - 5 g (0,019 Mol) 15.1 und 5 g 
(0,04 Mol) n-Octylamin werden in 5 ml Dimethylformamid 5 Min. auf 120" erwarmt. Die Losung 
wird gekiihlt, mit Eisessig angesauert und mit Wasser versetzt. Man dekantiert vom gelblichen 
oligen Ruckstand, iibergiesst ihn mit Methanol und impft an. Ausbeute 2,5 g (66,5%) 22.9, Smp. 
80-81" nacb Umkristallisation aus Methanol. 

C,,H,,N,O (376,49) Rer. C 73,37 H 7,50 N 14,88y0 Gef. C 73,05 H 7,60 N 14,85% 

UV.: 333 (3,89). 

In  gleichcr Weise wurden die Verbindungen aus Tab. 8 crhalten, wobei die -4lkohole und 
Mercaptane in Form dcr Natriumsalze eingesetzt wurden. 

15. Umsetzung von Cyanurchlorid (23) mit avomatischen Kohlenwasserstofjen 

15.1. 2,4-Dichlov-G-(2,4-dimethylphenyl)-s-triazin (26.1). - In  eine geruhrte Suspension von 
185 g (1,O Mol) 23 in 800 ml m-Xylol werden bei 40" 147 g (1,l Mol) AlC1, portionenweise einge- 
tragen. Sobald nach ca. 5stdg. Ruhren eine leichte Chlorwasserstoffabspaltung einsetzt, werden 
uuter Kuhlung bei 4045"  moglichst rasch 50 ml Dimethylformamid zugetropft. Nach weiteren 
18 Std. bei 40" wird auf salzsaures Eis/Wasser-Gemisch ausgetragen und das Xylol mit Wasser- 
dampf abgetrieben. Ausbeute 163 g Rohprodukt, Smp. 123-133" mit einem Gehalt von ca. 91% 
26.1, ca. 7% 27.1 und < 2% Tris-(2, 4-dimethylphenyl)-s-triazin (semiquantitative Auswertung 
der 1R.-Banden bei 11,77 fur 26.1 und 9,44 bzw. 9,66 fur 27.1 und die Triarvlverbindungl. Zwei- .,, 
malige Sublimation bei 115-120°/10-3-10-4 Torr ergibt 112 g (44%) 26.1, Smp. 139-141" ([29] : 
135-136"). 

C11HaCIZNS (254,ll) Ber. C 51,99 H 357  N 16,54% Gef. C 51,79 H 3,81 N 16,61% 

15.2. Z-Chlor-4,6-Zis-(2,4-dimethylphenyl)-s-triazin (27.1). - In einc geriihrte Suspension von 
185 g (1,O Mol) 23 in einem Gemisch von 600 nil m-Xylol und 400 ml Schwefelkohlenstoff werden 
bei 4045"  153 g (1,15 Mol) AICl, portioneuweise eingctragen. Durch den Schwefelkohlcnstoff- 
zusatz bleibt das Reaktionsgemisch gut ruhrbar und die exotherme Reaktion wird hinausgezogert. 
Nach 22 Std. wird wie oben isoliert. Ausbeute 301 g Rohprodukt mit eincm Gehalt von 3% 26.1, 
74% 27.1 und 23 % Tris-(2,4-dimethylphenyl)-s-tuiazin. Zw-eimalige Umkristallisatiou aus Cyclo- 
hexan ergibt 196 g (61%) 27.1, Smp. 136-138" ([29]: 132-133"). 

C1,H,,CIN, (323,81) Ber. C 70,47 H 5,60 N 12,98% Gef. C 70,67 H 5,69 N 13,12% 

15.3. 2-(4-Chlorphenyl)-4,6-dichlor-s-triazin (26.2). - I n  eine geruhrte Suspension von 555 g 
(3,O Mol) 23 in 6 1 Chlorbenzol werden bei 40-50" portionenweise 386 g (2,9 Mol) AlCl, eingetragen. 
Man erwarmt langsam auf Riickfluss und halt dort wahrend 50 Std. Nach Austragen auf Eis/ 
Wasser und Wasserdampfdestillation wird das getrocknete Rohprodukt destilliert. Ausbeutc 
575-600 g (74-770/,) 26.2, Sdp.,, 208-214", Smp. 153-155" ([34] : 148-149"). 
C,H,CI,N, (260,51) Ber. C 41,45 H 1,54 N 16,21% Gef. C 41,28 H 1,62 N 16,27y0 

15.4. 2-Chlor-4,G-(4-chlorphenyl)-s-triazin (27.2). - Analoge Umsetzung von 185 g ( 1 , O  Mol) 23 
mit 233 g (1,75 Mol) AICI, in 800 ml Chlorbenzol wahrend 62 Std. ergibt 219 g Rohprodukt, aus 
dem durch Destillation 145 g (56%) 26.2 abgetrennt werdcn. Der Ruckstand (Smp. 202-208") 
wird zweimal aus Dioxan/Wasser umkristallisiert und ergibt 51 g (15%) 27.2, Smp. 212-213". 

C,,H,Cl,N, (336,60) Ber. C 53,52 H 2,39 N 12,48% Gef. C 53,40 H 2,48 N 12,41y0 

16. Diarylchlortriaaine aus Alkoxydichlortviazinen (30) 

16.1. 2-Hydroxy-4,6-bis-(4-methylphenyl)-s-triazin (31. I) und 2,4- Bis-(2,4-dimethylphenyl)-6- 
hydroxy-s-triazin (31.2). - Zu einer geruhrten Suspension von 256 g (1,92 Mol) AICI, in 700 ml 
Toluol wird bei 50-55" eine warme Losung von 180 g (1,0 Mol) 30.1 in 800 mi Toluol zugetropft. 
Nach 20 Std. bei 50-55" wird auf Eis/Wasser ausgctrageu und wasserdampfdestillicrt. Ausbeute 
249,2 g (90%) rohes 31.1, Smp. 311-323". Nach zweimaliger Umkristallisation aus Butprolacton 
bleiben 183 g (66%) 31.1, Smp. 337-338". 

C,,H,,N,O (277,31) Ber. C 73,63 H 5,45 N 15,15% Gef. C 73,48 H 5,56 N 14,95% 
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Mit m-Xylol anstelle von Toluol als Losungsmittel erhalt man in analoger Weise (70-75"/ 
6 Std.) 201 g (62%) 31.2, Smp. 221-223". (Umkristallisiert aus Toluol und Butyrolacton/Wasser.) 
C,,H,,N,O (305,36) Ber. C 74,73 H 6,27 p\T 13,76% Gef. C 74,45 H 6,36 N 13,96% 

16.2. 2-Hydroxy-~-(4-isopropylphenyl)-6-phenyl-s-triazin (33). - In  eine geriihrte Suspension 
von 208 g ( 1 , O  Mol) 30.2 werden bei Raumtemperatur 412 g (3,l  Mol) AlCl, portionenweise ein- 
getragen. Man verriihrt 2 Std. bei Raumtemperatur, 2 Std. bei 55-60" und 20 Std. unter Ruck- 
fluss. Nach Austragen auf Eis/Wasser und Wasserdampfdestillation wird zweimal aus Toluol und 
zwcimal aus Methylccllosolve umkristallisiert. .4usbeute 44 g (15%) 33, Smp. 224-226". 
C,,H,,N,O (291,34) Ber. C 74,20 H 5,88 i\: 14,42% Gef. C 74,29 H 5,90 N 14,13% 

NMR. (DMSO-d,) : d/2,26/6H (ZCH,); m/3,0/1H ( C H ) ;  d/7,5/2H (3,5-H); d/8,45/2H (2,6-H) 
(4-iso-Propylphenylrest) . 

16.3. 2-ChZor-4,6-bis-(4-me~hylpAen~l)-s-trinz~n (26.3). - 153 g (0,5 Mol) 31.1, 300 ml Thionyl- 
chlorid und 1 ,2  ml Dimethylformamid werden unter Ruckfluss erwarmt, bis praktisch vollstandige 
Losung eingetreten ist (ca. 1 Std.). Nach weitercn 30 Min. wird die LBsung im Vakuum einge- 
datnpft und der Ruckstand zweimal aus Hexan/Toluol umkristallisiert. husbcutc 106 g (72%) 
26.3, Smp. 206-207". 
C,,H,,ClN, (295,76) Ber. C 69,03 H 4,76 N 14,210/, Gef. C 69,27 H 4,81 N 14,27% 

Analog erhalt man aus 31.2 in 87proz. Ausbeute 27.1, Smp. 136-137" (zweimal aus Cyclo- 
hexan umkristallisiert). 

17. Iferstellung der s-Triaeine 28 und 29 aus 26 hzw. 27 und Resorcin (24) 

Allgemczne Methods: I n  eine geriihrte Suspension von 24 (1,l Mol pro Mol reaktives Chlor 
in Chlortriazin) und dem Chlortriazin in Nitrobenzol wird bei 5-- 10" portionenweise das AlCl, 
eingetragen. Man riihrt 2-3 Std. bei 20-25" und dann wahrend der angegebenen Zeit bei der 
angegebenen Reaktionsteniperatur, wonach die HC1-Abspaltung weitgehend abgeklungcn ist. Das 
Reaktionsgemisch wird auf Eis/Wasser ausgetragen, das Nitrobenzol durch Wasserdampfdcstilla- 
tion cntfernt und der Ruckstand umkristallisiert. 

Die hergestellten Verbindungen sind in den Tab. 9 und 10 zusammengefasst. 

Herrn 1)r. I f .  J .  f f e l t e r  danken wir fur die Forderuiig dieser Arbeit sowie fur interessante und 
anregende Diskussionen. 

Zu Dank verpflichtet sind wir auch unserem Mikroanalytischen Laboratoriuni (Leitung Dr. 
H .  Wagner) fur die Ausfuhrung dcr Mikroanalysen sowic den €Ierren K.  0. AZt und Dr. H .  Sauter 
fur die Aufnahme und Interpretation von Spektren. 
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