
Ub er kernsubst i tu ier te  2 ,4-Diamino-tr iazine-  (1,3,5). 
Von 

Kurt Rehnelt. 
Aus dem Labora~orium des Klebstoffwerkes der Fa. Henkel & Cie. G. m. b. H., 

Dfisseldorf. 

Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt  a m  12. J u n i  1953. Vorgelegt in  der S i t zung  am 28. J u n i  1953.) 

Es wurden kernsubstituierte 2,4-Diamino-triazine-(1,3,5) 
herg~s~ellt. Die Substanzen gaben mi~ Thymolsulfons~iuren 
und Oxalsaure eharakteristisch kris~allisierende Salze. Die 
Unterschiede in den Ti~rationskurven einiger Triazine erkl/~ren 
sieh dutch die Annahme spezifischer mesomerer Formen. 

Zur Charakterist ik der 4,6-Diamino-2-x-triazine-(1,3,5) eignen sich 
wegen ihres guten Kristall isationsverm6gens neben den Oxalaten auch 
die Salze der 2-Brom-3-oxy-l-methyl-4-isopropyl-benzolsulfons~ure-(6) 
und  der 3-Oxy-l-methyl-4-isopropyl-benzolsulfonsaure-(6).  Sie fallen 
aus w~Briger LSsung bei den untersuchten  Triazinen (I, I I ,  I I I ,  V und  IV) 
in groBen Nadeln oder Pla~ten an, welche jedoeh besonders im sauren 
Bereieh - -  ebenso wie die Alkalisalze 1 - - ~ h e r m o l a b i l  sind. 

R R 
I I R = - - t t  I 

~ II R = --CIK 2 "CH~" CI-I 8 //\ 
N N  III R ~ --CI-I~ �9 (CI-I2) a �9 CH 3 N NI-I 

/ ~ N / ~ N I _ I  ~ IV g ~ - - C 6 H  5 1 I 
H~N V R =--NH~ / X / %  @ 

I - - V  VI  
o 

/ / \  
N N H  

VI I  

1 A .  Claus  und E .  Krause ,  J .  prakt. Chem. (2) t8, 344 (1891). 
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Die  f iber  das  R - a e y i - b i g u a n i d  2 (t~ = Alky l -  ode r  Ary l res t )  d~rge-  

s t e l l t en  1 ,3 ,5-Tr iaz ine  b i l den  w a h r s e h e i n l i e h  in d e n  8a lzen  m i t  d e n  

Ss  P r o t o n e n a d d u k t e  d e r  F o r m e l  [(CaH~Nst~)H]+ (VI) a n a l o g  d e m  
M e l a m i n  3. 

Hie rhe r  geh6ren auch die Argeniaoni t ra tadduktr  der Tr iaz ine  ~, die in 
gleicher  Schreibweise dunn [(CatI~NsR)Ag]+ NO 3- und  [(Catt4NsR)Ag~]++ 
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Abb. 1 b. 
0,01 m LSsungen der Triazine ][, II und V. 

Mel]punkte iu Abb. i b: v = ThymolsulfonsS.ure, • = :3romthymolsulfonsiiure. 

2 .NO a- zu formul ieren  sind. Die Adduk te  mi t  Pheny l t r i az in  ~ kann  m a n  
als Biomplexe der F o r m  [Ag(az)2]NO 8 auffassen (az ~ Triazin).  
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Die geringe Basizit~t des 2,4-Diamino-triazins-(1,3,5) gegenfiber I I  
ist m6g]ieherweise auf eine grSgere Bewegliehkeit des am Kern stehenden 
Protons zurfickzufiihren, welche zu besonderen ionisehen Resonanz- 
formen wie VII  fiihren kann. Eine derartige Wanderung ist bei den 
Mkylierten Produkten nieht anzunehmen, da der All~ylrest hier als ge- 
sehlossenes Gebilde betrachtet werden muB und nicht die Eintauch- 
fahigkeiten eines Protons besitzt. Die Basizit~tsunterschiede werden 
an Hand naehfolgender Titrationskurven deutlieh siehtbar. 

Von den Sesquioxalaten ~ konnten die h6heren Glieder der Reihe 
(Propyl- und Pentylderivate) mit 4 Mol Kristallwasser gefagt werden. 
Tabelle 1 gibt eine Zusammenstellung der dargestellten Salze. Die 
angegebenen Sehme]zlounkte sind nach einmaliger Kristallisation be- 
stimmt worden. Die Stellung der Sulfogruppe wurde dureh Oxydation 
iiberpriift (vgl. exper. Teil). 

Tabel le  1. 

8ehmp. B a s e  o-Bromthymol-p-sulfonate Kristallform 
Nr.  ~ C 

I 

I I  

I I I  

I 

II 

III 

IV 

Cat-I6Ns, C10I-tlaOaBrS + 1 H20. 

C6HllNs, C10H1304BrS 4- 1/2 H~O 

C sI-IlsNs, C10H130~BrS ........ 

Oxalate 

3 C3I-IsN s, 2 C~I-I~O~ . . . . . . . . . . . .  

2 C~I-t11N 5, 3 C2H204 4- 4 H20 �9 �9 

2 CsI-I15Ns, 3 C2H204 4- 4 H~O . . 

Thymol-p-suifonat 

C9I~9N5, CloH1404S . . . . . . . . . . .  

247 

206--207 

214,5--215 

136/153 

226--230 

Prismen mad seehs- 
seitige dieke Flatten. 
Prismen, rosetgen- 
artig gruppiert, aueh 

dieke Platten. 
Nadeln; zu Biiseheln 

vereinigt. 

Kristalliner Nieder- 
sehlag. 

RautenfSrmige BlUrt- 
ehen. 

Rautenf6rmigeBliitt - 

ehen. 

Prismen, zu Rosetten 

vereinigt. 

Versuche einer Acylierung des Biguanids und l~ingschluB zum ent- 
sprechenden Triazin mit Pelargonsiiure ~ und Laurins~iure sowie mit 
Terephthals~ure schlugen bei 230 ~ fehl. Mit Caprons~ure resultierte ein 
2-Pentyl-4,6-diamino-triazin-(1,3,5) mit normaler Kette, dessen Schmp. 

6 A .  Ostrogovich,  Chem. Zbl. 1905 II, 1358. 
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naeh mehrmMiger Reinigung scharf bei 174 ~ lag. Es kristallisiert in 
dendritiseh verwachsenen Oktaedern.  Friiher dargeste!lte Isoderiva~e 
zeigten ein /ihnliehes VerhMten 2. 

Experimenteller Teil. 
(Alle Sehrnelzpunkte im Heizmikroskop.) 

1 .4 ,  6 - D i a l ; n o  -2 - x -triazine- (1,3, 5) : Die Darstellung erfolgge nach Nenelci ~. 
Zur Reinigung der aus dem salzsam'en Auszug der Sehmelze mit Natron- 
lauge gef/~llten Basen wurden diese in die IIydroehloride fibergeffihrt und 
so aus J~thanol mehrmMs umgel6st. Es erwies sieh Ms zweekm/il3ig, die 
bei der Aeylierung des Biguanids (bei 230 ~ noch disponiblen Fe~s~m-en 
nachtr/iglieh mi~ I/2 Mol Guanidink~rbona~ umzusetzen. Die lgeak~ionen 
werden yon einer 4,6-Diamino-2-oxy-~riazin-(1,3,5)-Bildung stark fiber- 
lagert @gl. Ausbeuten). Die flit des n-Pentyl-diamino-t~%zin (III)  bentitzte 
Caprons~ure hatte einen Sdpq4, 3 yon 101 bis 103,5 ~ 

T a b e l l e  2. 

Base 
NL 

13 

II 2 

III 

IV 7 

nfforrne! 

CaHsN 5 :zirka 50 I 

i 

(111,11) 

C6HllN ~ 13,2 
(153,19) 

CsHlsN ~ 11 
(181,25) 

CgHoN 5 11,5 
(187,2) 

Ausbeute 8ehmp. 
% ~ 

174 

225 

b e t .  
gef. 

ber. 
gef. 

b e r ,  

gef. 

ber. 
gel. 

Mikroanalysen 

C H 

32,43 4.51 
32,68 4134 

47,05 7,18 
47,22 7,15 

53,01 8,34 
53,04 8,23 

57,74 4,85 
57,44 5,00 

N 

63;06 
62,72 

45,77 
45,35 

38,64 
38,39 

37,41 
37,25 

Kristallform 

Nadeln 

reehteekige 
Blgttehen 

Okt~eder 

Prismen 

2. 2 -Brom-3-oxy- l -methy l -4- i sopropy l -benzo lsu l /onsaure- (6) -Sa lze:  Darstel- 
lung aus dem BariumsMz (2c), welches fiber nachfolgende Zwischenprodukte 
(2a, 2b) erhalten wurde: 

2a.  Bar ium- thymol -p-su l]onat :  Sulfonierung bei 90 ~ Prismen und Platten. 

C2oI-Ie,OsS2Ba + 4 1-130 (667,95). Bar. C 35,96, H 5,13, S 9,60, Ba 20,56. 
Gel. C 35,95, H 5,05, S 9,30, Ba 20,64. 

2b. Kal ium-o-bromthymol -p-su l fona t  s. Aus Kaliumaeeta~16sung lange, 
farblose Nadeln. 

CloH1204BrSK + 11/3 I-I~O (374,30). Ber. C 32,09, H 4,04, Br 21,35, K 10,45. 
Gef. C 32,49, J-I 4,39, Br 20,85, K 10,63. 

2c. Bar ium-o-bromthymol -p-su l /onat  1. Aus 2a in 74~oiger Ausbeu~e. 
Lange, seidig gl~tnzende Nadeln. 

7 A .  Ostrogovich, Chem. Zbl. 1911 II,  1120. - -  K .  Rackmann ,  
Chem. 876, 181 (1910). 

s A .  Engelhardt  und P.  Latschinow,  Chem. Zbl. 1871, 547. 

Ann. 
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T a b e l l e  3. 

]3aso 
~r. 

I 

II 

III 

V 

Bromthymolsulfonate 

C13tI20OsNsBrS 
(438,31) 

C~5oO9NloBr~S~ 
(942,76) 

ClsI-I~sO~NsBr S 
(490,42) 

ClaH2aO~NsBrS 
(471,35) 

ber. 35,62 
gel. 36,01 

ber. 40,77 
gef. 40,87 

ber. 44,08 
gef. 44,37 

ber. 
gef. 

Mikroanalysen 

o [ ~ 

4,60 15,98 
4,63 15,35 

5,35 14,86 
5,37 14,53 

5,75 14,28 
5,90 14,15 

20,37 
20,05 

Br 

16,95 
16,43 

16,30 
]6,70 

]6,96 
16,62 

6,80 
6,84 

6,54 
6,87 

6,80 
6,96 

Oxals~ure 
0xalate (gravimetrisch) 

I 

II 

III 

IV 

C13H19OsN15 
(513,41) 

ClsH~6OI~N10 
(648,54) 

C22H~O16Nlo 
(704,65) 

ber .  
gef. 

ber. 33,34 
gef. 33,19 

ber. 37,50 
gef. 38,26 

5,59 
5,21 

6,29 
6,17 

39,47 
39,15 

21,60 
21,76 

19,88 
!9,81 

Thymolsulfonat S 

5,55 
5,54 

ber. 54,66 
gel. 54,33 

C19I-I2aO4NsS 
(417,47) 

16,78 
16,54 

35,07 
35,06 

7,68 
7,75 

C~0I-I~aOsBr2S~Ba (753,71). Ber. C 31,87, t t  3,21, Br 21,21, Ba 18,22. 
Gef. C 31,26, H 3,45, 13r 21,31, Ba 17,76. 

Dureh Oxydation der Salze mit Chrom(VI)-oxyd resul~ierte 3-Brom-2- 
methyl-5-isopropyl-benzochinon- (1,4) ~ . D/inne, dottergelbe Bl~ttchen, 
Schmp. 46 ~ (Kapillare) oder orangerote Prismen aus Ligroin% 
CloHllO2Br (243,11). 

Ber. C 49,40, H 4,56, O 13,16, Br 32,87. 
Gef. C 49,13, 49,36, J:I 4,86, 4,74, O 13,10, 13,38, Br 33,18. 

3. Sesquioxalate: Sie werden in iiberschiissiger Oxals~iure erhalten. Die 
Beleg~nalysen gibt Tabelle 3. 

~. 3-Oxy-l-methyl-4-isopropyl-benzolsulJonat-(6) von I V :  Aus 2a mit dem 
Sulfat yon IV. 

da. SulJat des 2.Phenyl-d,6-diamino-triazins-(1,3,5).  Bildet aus verd. 
Schwefels~ure strahlig angeordnete S~ulem 
2 CgHgNs, H~SOa ~ 3 t t20 (526,53). 

Ber. C 41,06, I-I 4,98, N 26,61, S 6,09, ~ O  10,27. 
Gel. C 41,23, t t  4,94, N 26,61, S 6,12, ~20  10,31. 

9 F .  Kehrmann,  Bet. dtsch, chem. Ges. 22, 3264 (1889). - - F .  Kehrmann  
und 0. Kri~ger, Ann. Chem. 310, I00 (1900). 


