g=Vinoxyithylamino-1.3.5-triazine. |

Von MANFRED OERTEL

Inhaltsiibersicht

Es werden Umsetzungen von Cyanurchlorid mit Aminoathylvinylither beschrieben.
Die erhaltenen Substanzen werden hydrolysiert und mit Reaktionsprodukten ans Cyanur-
chlorid und Aminoéthylalkohol verglichen.

Vom Cyanurchlorid sind eine grofie Anzahl Derivate durch stufen-
weise Substitution der Choratome moglichl). Mit priméren und sekun-
ddren Aminen entstehen Monoalkylamino-dichlor-, Dialkylamino-
monochlor- und Trialkylamino-1.3.5-triazine.
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Infolge der groBen Reaktionsfreudigkeit sind die Monoalkylamino-
dichlor-1.3.5-triazine (II} schwerer zugingig, wihrend die Derivate der
Strukturen IIT und IV glatt erhalten werden2)3).

1) E. M. Smorin and L. Rapoporr, ,,S-Triazines and Derivatives, NewYork 1959.

2) J. T. Turstown, I. R. DupLey, D. W. Ka1sER, I. HECHENBLEIKNER, F. C. Scuas-
FER u. D. HoLm-HanseN, J. Amer. chem. Soc. 73, 2981 (1951).

3) D. W.Kaiser, J.T.Taursro¥, J.R.DupLey, F.C.ScHAEFER, I. HECHEN-
BLEIKNER u. D. HoLM-HaxseN, J. Amer. chem. Soc. 78, 2984 (1951).
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Setzt man Cyanurchlorid mit Aminoédthylvinyldther um, so entstehen
B-Vinoxyithylamino-1.3.5-triazine in guter Ausbeute.

Ein 2.4-Dichlor-6-[f-vinoxyéathylamino-]-1.3.5-triazin konnte noch
nicht eindeutig identifiziert werden. (Uber diese Untersuchungen wird
an spiterer Stelle berichtet.)

Das 2-Chlor-4.6-di-[8-vinoxyithylamino-]-1.3.5-triazin (V) spaltet
bereits langsam an der Luft, leichter beim Kochen mit chlorwasser-
stoffhaltigem wifirigen Dioxan, Acetaldehyd ab und geht in ein 2-Chlor-
4.6-di-[-B-oxydthylamino-]-1.3.5-triazin (VI) tiber, das auch direkt auvs
Cyanurchlorid und Aminoédthylalkohol bei 35° erhalten werden kann.
Bei 130° im Bombenrohr 1dfit sich in VI das Chloratom durch eine
Aminogruppe ersetzen, wobei ein 2-Amino-4.6-di-[-f-oxyédthylamino-]-
1.3.5-triazin (IX) entsteht, wihrend Aminoédthylalkohol bereits bei
100 °C zu VIII reagiert.
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Das in siedendem Dioxan aus Cyanurchlorid und Aminodthylvinyl-
dther zugingige 2.4.6-Tri-[f-vinoxydthylamino]-1.3.5-triazin (VII) geht
bei der Hydrolyse mit verdiinnten Mineralsduren in das von Mitarbeitern
der American Cyanamid Co. aus Aminoithylalkohol und Cyanur-
chlorid3®) bzw. Triphenylcyanurat?) erhaltene 2.4.6-Tri[g-oxyathyl-
amino-1-1.3.5-triazin (VILI) iber.

Die -Athylole VI und VII konnten durch Vinylierung mit Acetylen
nicht wieder in die Vinoxyverbindung tiberfithrt werden. Die Triazine V
und VII lassen sich mit Metharcylaten, Styrol und Vinylacetat copoly-
merisieren, wobei Polymerisate mit verbessertem Temperaturverhalten
entstehen?).

Experimenteller Teil

Sidmtliche Schmelzpunkte sind mit dem Mikro-Heiztisch nach BoETIUS gemessen
worden.

‘1. Aminoéthylvinyldther(6)

330 g Aminoéthylalkohol werden mit 16,6 g Kaliumhydroxyd an einer Kolonne ex-
hitzt, bis die Kolonnenkopftemperatur 170° betragt und simtliches Wasser abdestilliert
ist. Die Kontaktlosung wird mit 600 ml absolutem Benzol vermischt und in einen 2-1-
VA-Autoklav mit magnetischer Riihrung gefiilit. Durch mehrmaliges Spiilen mit reinem
Stickstoff wird der Sauerstoff aus dem Autoklav vllig verdrangt. Anschlieflend wird auf
120—130° erhitzt und solange Acetylen von 15—18 at aufgepreBt, bis keine Druckabnahme
mehr erfolgt. Das Benzol wird unter Normaldruck abdestilliert und der Riickstand schnell
im Vakuum iibergetrieben. Das Destillat wird unter Normaldruck rektifiziert und zuletzt
iiber Natrium abdestilliert. Kp. 117—119°. Farblose, aminisch riechende Flissigkeit.

Ausbeute: 145 g (30,8 9, d. Theorie).

2. 2-Chlor-4,6-di-[ 3-vinoxyiithylamino-]-1.3.5-triazin

12 g Aminosthylvinylather werden mit 15,6 g Kaliumkarbonat und 50 ml Ather
versetzt und unter Riithren zum Sieden gebracht. Anschlieflend 188t man die Losung von
9,4 g Cyanurchlorid in 160 ml Ather langsam eintropfen und rithrt bei Siedetemperatur
noch zwei Stunden. Der Niederschlag wird abgsaugt, mit Ather und Wasser griindlich
gewaschen und aus einem Dioxan-Wassergemisch unter Aktivkohle-Zusatz umkristalli-
siert.

F. 186°, Ausbeute: 14,0 g (96,29, der Theorie).

CHN,0,Cl (185,7) ber.: C 45,969, gef.: C 46,1 94

H 563% H 5859
N 24,439 N 24,359,
Cl 12,409 Cl 12,139,

3. 2.4.6-Tri-[ B-vinoxyidthylamino-]-1.3.5-triazin
18 g Aminoathylvinylither und 23,3 g Kaliumkarbonat werden mit 50 ml Dioxan
unter Rithren zum Sieden erhitzt und langsam eine Losung von 9,4 g Cyanurchlorid in

4y J.T. TaurstoN, F.C. ScHAEFER, J. R. DupLEY, u. D. HoLM-HANSEN, J. Amer.
chem. Soc. 78, 2994 (19561).
5) WP 39¢/10843.
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50 ml Dioxan zugetropft. Nach einem halbstiindigen Kochen wird vom Ungelésten abge-
saugt, mit Dioxan gewaschen und die vereinten Filtrate im Vakuum eingeengt. Es
hinterbleibt ein brauner, oliger Riickstand, der beim Verreiben mit Pentan kristallin
erstarrt. Nach dreimaligem Umbkristallisieren aus Methanol unter Aktivkohle-Zusatz
erhilt man ein farbloses Kristallisat. F. 79 °C.

Ausheute: 11,1 g (62,99, der Theorie).

€, H,N,0,(336,4)  ber.: C 53,559 gef.: ¢ 53,819
H 7,199 H 7,109%
N 24,989, N 25,129

4. 2-Chlor-4.6-di-[ 3-oxyiithylamino-}-1.3.5-triazin

a) 10 g Aminoathylalkohol werden mit 15,6 g Kaliumkarbonat und 50 ml Ather in
der Siedehitze mit einer Losung von 9,4 g Cyanurchlorid in 160 ml Ather tropfenweise
versetzt. Nach der Aufarbeitung erhdlt man aus Wasser umkristallisierhare Nadeln, die
hei 180—190° sublimieren und bei F. 201—202° schmelzen.

Ausbeute: 7,1 g (56,69, der Theorie).

b) 5,6 g 2-Chlor-4.6-di-[8-vinoxysthylamino-]-1.3.5-triazin werden in 25 ml Dioxan
und 1 ml Wasser gelst und nach Versetzen mit 5 Tropfen konz. Salzsaure zwei Stunden
am RiickfluB gekocht. Die anfangs in Losung gegangene Substanz scheidet sich bald als
Ol aus. Das Losungsmittel wird im Vakuum eingeengt und der Riickstand aus Wasser
umkristallisiert. F. 201 °C. Die Substanz zeigt in der Mischung mit der unter 4a) er-
haltenen Substanz keine Schmelzpunktsdepression.

Ausbeute: 4,2 g (93,69, der Theorie).

C,HN,0,Cl (283,7) ber.: C 35,98% gef.: C 35,69%
H 5,189 H 4,96%
N 29,979% N 29,819
Cl 15,209, C1 15,129,

5. 2.4.6-Tri-[ 8-oxyithylamino]-1.3.5-triazin

a) 3,6 g 2.4.6-Tri-[f-vinoxy#thylamino-]-1.3.5-triazin werden in 25 ml Dioxan und
1 ml Wasser gelést. Nach Zugabe von b Tropfen konz. Salzséure wird bis zur Beendigung
der Acetaldehydentwicklung am Riickflufl erhitzt. Beim KEinengen hinterbleibt ein hell-
gelbes Ol, das nur geringe Kristallisationseignung zeigt. Es wird in Butanol gelost und
eingeimpft. F. 100 °C.

Ausbeute: 2,2 g (82,1 der Theorie).

C.H,N,O, (258,3)  ber.: C 41,859 gef.: C 41,65%
H 7,039 H 6,859
N 32,549, N 32,18%,

b) 4,6 g Chlor-4.6-di-[f-oxyidthylamino-]-1.3.5-triazin werden in 25 ml Dioxan gelost,
mit 2 g Kaliumkarbonat und 1,5 g Aminoathylalkohol versetzt und 5 Stunden am Riick-
fluB gekocht. Der Niederschlag wird abgesaugt und das Filtrat eingeengt. Es hinterbleibt
ein gelbliches 0], das in Butanol geldst wird und nach dem Animpfen kristallisiert. ¥.101 °C.

Ausbeute: 3,9 g (76,79, d. Theorie).

CoH,eNO, (258,3)  ber.: C 41,85% gef.: C 41,71%,
H 17,039 H 6,909
N 32,549 N 32,239.
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¢) 5 g Triphenylcyanurat (F. 242 °C) und 2,6 g Aminoéthylalkohol werden 6 Stunden
im Olbad auf 200° erhitzt. Das gebildete Phenol wird im Olpumpenvakuum abdestilliert
und der Riickstand aus Butanol umkristallisiert.

F. 100 °C.

Ausbeute: 1,8 g (49,89, der Theorie).

6. 2-Amino-4.6-di-[3-oxyithylamino-]-1.3.5-triazin

5 g 2-Chlor-4.6.-di-[f-oxyéthylamino-]-1.3.5-triazin werden in 150 m! konz. Ammoniak-
16sung gelost und 5 Stunden im Bombenrohr auf 130° erhitzt. Das Reaktionsprodukt
wird im Vakuum eingeengt und mehrmals aus Methanol umkristallisiert. ¥.153-160°C.
Ausbeute: 2,3g (50,0g% der Theorie) '

C,H,N,O, (214,2) ber.: C 39,249, gef.: C 39,08%

H 6,59% H 6,419
N 39,239, N 39,3569%,.

Fiir die Mitarbeit bei den Experimenten méchte ich Frau HANNELORE
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Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juni 1961.





