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Uber die Darstellung 
von N(s-Triazinyl)=amino-saurederivatenl) 

Von HANS NESTLER und HANS FURST 

Inhaltsiibersicht 
Bei der Suche nach neuen Herbiciden wurden s-Triazinverbindungen hergestellt, die 

einige in verschiedenen bekannten Herbiciden getrennt enthaltene Gruppierungen: Amino- 
s-triazin und den substituierten Essigsaurerest besitzen. Die biologischen Tests zeigten die 
herbicide, fungicide und insekticide WirkRamkeit der dargestellten Verbindungen. 

Cyanurchlorid und davon abgeleitete Chloro-s-triazine reagieren mit 
Ammoniak oder Aminen zu den entsprechenden Amino-s-triazinen. Diese 
Reaktion wurde schon mehrfach eingehend untersucht - 5 ) .  

In  der vorliegenden Arbeit wurden durch Umsetzung von Chloro-s-tri- 
azinen mit Aminosaurederivaten neue N(s-Triaziny1)-aminosaurederivate 
synthetisiert . 

1. 2,4-Diehlor-6-carbalkoxyalkylamino-s-triazine 
Durch Reaktion von Cyanurchlorid (I) mit Aminosaureestern wurden die 

in Tab. 1 aufgefiihrten 2,4-Dichlor-6-carbalkoxyalkylamino-s-triazine (11) 
dargestellt . 

c1 c1 

X = alkylen oder phenylen 
R = alkyl 

1) Aus der Dissertation von HANS NESTLER, Technische Universitat Dresden, Dezem- 

2) J. LIEBIO, Ann. 10, 43 (1834). 
3) J. T. THURSTON, J. R. DUDLEY, D. W. KAISER u. J. HECKENBLEICKNER, J. Amer. 

4, H. KOOPMAN u. J. DAAMS, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 79, 83 (1960). 
5,  H. GYSIN, Chemistry and industry 1962, 1393. 

ber 1961. 

chem. SOC. 73, 2981 (1951). 
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Die Umsetzung wurde anfanglich in wasserfreien organischen Losungs- 
initteln durchgefuhrt, um eine hydrolytische Abspaltung der am ‘I’riazin- 
ring verbleibenden Chloratome zu vermeiden. Es stellte sich jedoch heraus, 
dalj die Hydrolyse unbedeutend bleibt, wenn man in wahig-organischem 
Reaktionsmedium bei Temperaturen unter + 5 “C arbeitet. Ini letzteren 
Falle hat man den Vorteil, daB an Stelle von 2Mol freiem Aminosaureester 
1 Mol seines Hydrochlorids unter Zusatz aquivalenter Mengen Alkalihydr- 
oxyd oder -carbonat mit Cyanurchlorid umgesetzt werden konnen. 

Die 2,4-Dichlor-6-carbalkoxyalkylamino-s-triazine (11) sind gut kristalli- 
sierende, relativ bestandige, in Wasser unlosliche, jedoch in fast allen orga- 
nischen Losurigsmitteln leicht losliche Verbindungen. Bei langerem Aufbe- 
wahren bilden sich aus ihnen durch Hydrolyse die entsprechenden 2-Chlor-4- 
hydroxy-6-carbalkox yalkylamino-s-triazine. 

Noch leichter als durch die Hydroxylgruppe erfolgt die nucleophile Sub- 
stitution eines Chloratonis der I1 durch Amine. Diese Reaktion verlauft mit 
den stark basischen aliphatischen und heterocycljschen Aininen schon bei 
Zimmertemperatur relativ schnell und vollstandig. Zur Umsetzung mit 
schwacher basischen aromatischen Aminen waren Temperaturen bis 100 “C 
notwendig. 

C1 C1 

(111) 
R := alkyl, R, und R, = H, alkyl oder argl 

Bei Anwendung von 2 bis 6 Mol Aniin auf 1 Mol IS wurde unter den ge- 
gebenen Bedingungen nur ein Chlorstom susgetauscht. Nur Diiuethylamin 
substituierte auch bei Zimmertemperatur beide Chloratome, so daB zur Dar- 
stellung des 2-Chlor-4-diniethylaniino-6-carbathoxyniethyl-amino-s-triazins 
aquivalente Mengen Aniin angewendet werden mixfiten. 

Eine Aminolyse der Carbonestergruppe tvurde nicht beobachtet. Tab. 2 
zeigt die dargestellten 2-Chlor-4-subst.amino-6-carbalkoxymeth~lamino-s- 
triazine (111). 

Durch Einwirkung der Alkalisalze von Phenolen oder stark sauren Alko- 
holen kann bei 60-80 “C im waBrig-organischen Reaktionsmedium ebenfalls 
ein Chloratoin der 11 ersetzt w-erden. Die so erhnltenen 2-Chlor-4-aryloxy-6- 
carbalkoxymethyl-amino-s-triazine ( IV) sind in Tab. 3 zusammeiigestellt. 

Aminosaureamide konnten ahnlich wie die Aminosaureester mit Cyanur- 
chlorid zu den 2,4-Dichlor-s-triazinyl-( 6)-aminosaureamiden umgesetzt 
werden (s. Tab. 1). 
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Die Darstellung der 2,4-Dichlor-s-triazinyl-( 6)-aminosauren selbst ge- 
lang weder durch Verseifung der entsprechenden Ester noch aus den Na-Sal- 
Zen, die aus Cyanurchlorid und den Na-Salzen von Aminosauren erhalten 
wurden, da unter den angewendeten Reaktionsbedingungen eine teilweise 
oder vollstandige hydrolytische Abspaltung der Chloratome vom Triazin- 
ring erfolgte. 

2. 2 -Chlor-4,G-bis (carbalkoxylalkylamino) -s-triazine und 2,4,6-Tris (carbalk- 
oxyalkylamino-s-triazine 

Ersetzt man 2 Chloratome des Cyanurchlorids durch Aminosaureester- 
reste, so gelangt man zu den 2-Chlor-4,6-bis(carbalkoxyalkylamino)-s-tria- 
zinen (V, Tab. 4). Diese Verbindungen wurden durch Reaktion von 1 Mol 
2,4-Dichlor-6-carbalkoxyalkylaniino-s-triazinen (11) mit 1 Mol Aminosaure- 
esterhydrochlorid in waBrig-organischem Reaktionsmedium in Gegenwart 
von Alkalicarbonaten oder -hydroxyden bei Temperaturen zwischen 0 "C und 
70°C gewonngn. Sie konnten jedoch auch in direkter Reaktion aus 1 Mol 
Cyanurchlorid und 2 Molen Esterhydrochlorid ohne Isolierung der Zwischen- 
stufe I1 erhalten werden. In  diesem Falle war es zweckmailjig, die Reaktions- 
temperatur stufenweise zu erhohen und Esterkomponente und Alkali por- 
tionsweise zuzufugen, um Nebenreaktionen zu vermeiden. Die auf diesem 
Wege dargestellten Verbindungen V zeigt Tab. 4. 

Durch stufenweisen Einsatz aller drei Chloratome des Cyanurchlorids 
durch Aminosaureesterreste konnten ebenfalls in einem Arbeitsgang 2,4,6- 
Tris(carbalkoxyalky1amino)-s-triazine (VI) 

NH-X-COOR 
I 

N A N  (VI) 
ROW-X-HE-,, I ,---UI€-X-COOR I I  

\ N  

hergestellt werden (Tab. 5, Nr. 53 und 54). Als Teniperaturstufen erwiesen 
sich 0 "C, 40 "C und 80 "C als geeignet. Sowohl 2-Chlor-4,6-bis(carbalkoxy- 
alky1amino)-s-triazine als auch 2,4,6-Tris( carbalkoxy-alky1amino)-s-triazine 
sind relativ stabile Substanzen. Erstere losen sich meist nur in siedenden 
polaren organischen Losungsmitteln, wahrend letztere in fast allen organi- 
schen Losungsmitteln gut loslich sind. 

Beide Verbindungsgruppen konnten durch alkalische Verseifung iiber die 
Alkalisalze in die entsprechenden Di- bzw. Tricarbonsauren umgewandelt 
werden, welche auch auf dem Wege der Umsetzung von Cyanurchlorid mit 
den Na-Salzen von Aminosauren dargestellt wurden (vgl. dagegen die Ver- 
suche zur Darstellung der 2,4-Dichlor-s-triazinyl-( 6)-monoaminosauren 
s. oben. 
1%" 
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3. Biologische Tests 6, 

Ein groBer Teil der dargestellten Verbindungen wurde auf ihre herbiciden, 
insekticiden und fungiciden Wirkungen untersucht. Folgende Verbindungen 
zeigten herbicide Eigenschaften : 

i” C1 

N / \ N  
I 

N A N  (28) 

H,N-’ II-N-CH --C 0 0 C L  H5 Na 0 0 C--CH,-N II-N-CH,-CO ONa 
‘N/ H 13N/ H 

H 

Die herbicide Wirkung des Vergleichspraparates Simazin wird jedoch 
von keiner dieser Substanzen erreicht. 

Die insekticiden Wirkungen der untersuchten Stoffe sind sehr unterschied- 
lich, im allgemeinen jedoch gering. 

Alle gepruf ten 2,4-Dichlor-6-carbalkoxy-alkylamino-s-triazine (11) zeig- 
ten im Sporenkeimungstest besonders gegenuber Phytophthora infestans 
und Botrytis cinerea sehr gute fungicide Eigenschaften. Von den anderen dar- 
gestellten Verbindungsgruppen besitzen jeweils nur einzelne Vertreter be- 
merkenswerte fungicide Wirksamkeiten (s. Tab. 6). 

4. Beschreibung von Versuchsbeispielen 
2,4-Dichlor-6- (o-carbathoxy-n-decylamino) -6-triazin (8 )  

Zu einer Losung yon 0,2 g frisch sublimiertem Cyanurchlorid in Aceton wurden bei 0 “C 
unter Huhren nachrinander eine Suspension von 13,3 g 11-Aminoundecansltureathylester- 
hydrochlorid in TI enig Wasser nnd eiue konzentrierte wal3rige Liisung von 7,0 g K,CO, zu- 
getropft. Wachdeni die Reaktionsmischung 60 Minuten untcr Eiskuhlung intensiv geriihrt 
worden war, wurde mit 900 ml Eiswasser verdunnt. Das sich abscheidende 01 wurde zur 
Kristallisation gebracht und aus Petrolather umkristallisiert. 

Fp. 49-50°C 
Ausbeute: 15 g (8076 d. Theorie). 
C,,H,GCI,N,O, (377,3) ber.: C: 50,93; €I 6,95; C1 18,79;7) 

gef.: C 50,98; H 7,OC;; C1 18,68. 

6 ,  Durchgefiihrt vom Biologischen Labor des VER Elektrochemisches Kombinat Bit- 

7) C-, H- und N-Analysen durchgefiihrt vom Mikrochem. Laboratorium und dem Analy- 
terfeld. 

tischen Laboratorium des Instituts fur Organische Chemie der TU Dresden. 
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- 
Kr. 

- 
53 

54 

56 

56 

57 

58 

59 

60 

61 

62 

63 

64 

66 

66 

-NH-CH2--COOC,H5 

R, 

= R, 

= R, 

-NH-CH,--COOC,H, 

-NFI-CH,--COOC,H, 

= R, 

-NH-CH,--COOCzH, 

= R, 

-OC,H, 
-N(CHs), 

-N(CH3), 
=I R, 

= R, 
= R, 

Tabelle 6 

= R, 
= a, 
== R, 

= R, 

-NH---CH,-COOC,H, 

-NH-CH,--COOC,H-, 

= R, 

NH-CH,-COOCzH, 

-NH-CH,- COOH 

-NH-CH,-COOH 

-NH-CH2--COOC2H5 
== R, 

= K, 
= R,  

2-Chlor-4-methylamino-6-carbathoxymethylamino-s-triazin (13) 
Durch Zutropfen von 4,6 g 33proz. wiiRriger Methylaminlosung zu einer Losung von 

6 g 2,4-Dichlor-6-carbiithoxymethylamino-s-triazin (2) in 70 ml &llano1 bei 20 "C. 
Fp. 227-230 "C 
Ausbeiite: 6,5 g (94% d. Theorie) 
C,H,,ClN,O, (246,7) ber.: C 39,11; H 4,92; N 28,51; 

gef.: C 39,23; H 4,99; N 28,65. 

2-Chlor-4-pbenoxy-6-carbiithoxymethylamino-s-triazin (36) 
1," g K,CO, in 10 ml Wasser wurden bei 65 "C langeam zu einer Losung von 2,3 g Phenol 

und 6 g ( 2 )  in 100 ml Dioxan gegeben. Nach 120 Minuten wurde sbgekiihlt und mit, 500 ml 
W asser verdunnt. Das ausfallende (36) wurde aus Ligroin umkristallisiert. 
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Fp. "C 

135-137 

53-55 

149-150 

147-151) 

146-148 

150-152 

153-155 

224-226 

176-179 

242-244 

87,5-88,s 
- 

186-188 

195-204 

lusbeute 

Theorie 
%I d. 

8U 

88 

76 

65 

82 

88 

9 8 

94 

10 

82 

69 

89 

76 

28 

Sunimenformel Molgew. 

384 

762 

37 5 

444 

366 

436 

409 

433 

242 

240 

268 

300 

469 

384 

Analyse 

ber.: yo 
21,87 N 

1 1 , O l  N 

18,66 N 

15,96 C1 

15,29 N 

16,29 c1 

20,65 N 

16,48 C1 

23,13 N 

34,98 N 

31,32 N 

27,95 N 

17,94 N 

21.86 N 

gef.: y" 
21,81 N 

10,92 II' 

18,61 N 

16,21 C1 

15,55 N 

16,22 C1 

21,09 PI' 

16,28 C1 

23,13 N 

34,79 N 

31,66 N 

27,98 PU' 
17,68 N 

20.64 K 

Fp. 142-143 "C 
Ausbeute: 4,9 g (68% d. Theorie) 

C13H13Cm.%08 (308,7) ber.: C 50,57; H 4,25; C1 11,49; 
gef.: C 50,CiS; H 4J8; C1 11,57. 

2-Chlor-4,6-bis(o-carbathoxyphenylamino)-s-triazin (50) 

Durch aufeinanderfolgendes Zutropfen yon 8,7 g Anthranilsaureiithylester in 15 ml 
Dioxrtn und 3,5 g K,C03 in 15 ml Wasser zu einer Losung von 9,2 g Cyanurohlorid in 100 ml 
Dioxan unter Riihren bei 20 "C. Die gleichen Mengen Anthianilsilureiithylester und K,CO, 
wurden nochruals bei 40 "C zugefiigt. AnschlieRend wnrde 3 h auf 65 "C erhitzt. Das beini Ab- 
kiihlen auafallende (50) wurde aua Benzol!hhanol umkristallisiert. 



N
r . 1
 

2 3 4 G 15
 

16
 

19
 

23
 

33
 

36
 

53
 

66
 

57
 

I
 

R 

C1
 

c1
 

C1
 

C1
 

c1
 

Cl
 

c1
 

C1
 

c1
 

C1
 

Cl
 

--;
"J

H
--C

H
~-

CO
O

C2
H

, 

-N
H

--C
H

2-
CO

O
C,

H
, 

T
et

ra
m

et
hy

lt
hi

ur
am

di
su

lf
id

 

Y c1
 

C1
 

CI
 

c1
 

c1 
-
 N

H
-(C

H
2)

Z-
-C

H
3 

--N
H

---
(C

H
z)

z-
CH

, 

-N
H

-( 
C

H
,)8

-C
H

p, 

-N
H

--
C

H
( 

C
H

p,
), 

--N
H

--C
H

Z-
-C

O
O

C2
H

, 

-N
H

-C
H

2-
-C

O
O

CZ
H

5 

%
 

R 
G

re
nz

ko
nz

en
tr

at
io

ne
n 

de
r 

Sp
or

en
ke

im
un

g 
nd, 

vo
n 

Ph
yt

op
ht

ho
ra

 
in

fe
st

an
s 

e L
 

A
lte

rn
ar

ia
 

1 
B

ot
ry

tis
 c

in
er

ea
 

te
nu

is
 

0,
01

/0
,1

 
' 

0,
00

1/
0,

01
 

0,
00

0~
/0

,0
01

 

0,
00

01
/0

,0
01

 

0,
00

lj
0,

01
 

0,
00

01
/0

,0
01

 

0,
00

01
 

0,
00

01
 

O
,O

ij
O

,l 

0,
00

01
 

0,
00

1/
0,

01
 

0,
00

1/
0,

0l
 

0,
1/

0,
5 

0,
11
0~
5 

0,
1/

0,
5 

0,
00

01
/0

,0
01

 



H. NEsTLEn u. H. FURST, Die Darstellung von N(s-Triazinyl)-amino-s5iurederivaten 185 

Fp. 159-161 "C 
Ausbeute: 15,4 g (70% d. Th.) 
C,$J,"C1~@, (441,9) ber.: C 67,OS; H 4,56; C18,02; 

gef.: C 57,27; H 4,89; C1 7,98. 

2,4,6-Tris-(carblthoxymethylamino-s-triazin) (55) 
Zu einer Losung von 9,2 g Cyanurchlorid in 200 ml Dioxan wurden bei 10 "C und 40 "C 

jeweils 7 g Glycinathylesterhydrochlorid und ? g K,CO, in wenig Wasser gelost zugetropft. 
Bei 80 "C wurden anschliel3end 28 g Glycinathylesterhydrochlorid und 17,5 g K,CO, zuge- 
fiigt. Nach 2,5 h wurde abgekiihlt und mit 1,5 1 kaltem Wasser verdunnt. Das anfallende @I 
wurde nach dem Erstarren aus Athanol umlrristallisiert. 

B'p. 135-137 "C; Ausbeute 15,O g (80% d. Th.). 
CI,H,,N,O, (384,4) ber.: C 46,87; H 6,29; N 21,87; 

gef.: C 46,,66; H 6,33; N 2131. 

2,4,6-Tris-(w-carboxy-n-pentylamino)-s-tria~in (65) 

Durch tropfeniveise Zugabe einer Losung von 15  g NaOH und 19,s g c-Aminocapron- 
saure unter starkem Riihren und guter Kiihlung zu einer Suspension von 9,2 g Cyanur- 
chlorid in 80 ml Eiswasser. Die Reaktionsmischiing wurde nach 2 Stunden auf 50 "C, nach 
3 Stunden etwa 30 Minuten zum Sieden erhitzt, heiU filtrjert und nach dem Abkuhlen mit 
l0proz. H,SO, auf pH: 4 gestellt,. Das aasfallende (65) wurde aus 40proz. Essigsaure um- 
kristallisiert. 

Fp. 166-188°C; Ausbeute 17,s g (760/;, d. Th.). 
C21H36N606 (468,6) ber.: C 53,83; H 7,75; N 17,94; 

gef.: C 53,78; H 8,17; N 17,68. 

Dresden, Institut fiir Organisch-technische Chemie der Technischen 
Universitiit . 

Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mgrz 1963. 


