
{Jber 1,3,5-Triazine und deren papierchromatographische 
Trennung. 

Von 

Kurt Rehnelt +. 
Mit 3 Abbildungen. 

(Eingelangt am 6. M a i  1955.) 

Es wurden 1,3,5-Triazine und deren Derivate  dargestelit.  
Ihre  Papierchromatographie  diente als Modellvorstellung zur 
Trennung der Methylolmelamine. 

Ff i r  die pap ie reh romatograph i sche  Trennung  par t i e l l  subs t i tu ie r t e r  
Tr iaz ine  (Methylolmelamine)  schienen uns die n -Alky lguanamine  als 
Model l subs tanzen  geeignet  zu sein. Sie wurden  naeh  N e n c k i  in modi-  
f iz ier ter  Dars te l lungsweise  I e rhal ten .  Diese Methode  l iefert  aber  aueh 
bei  Var i a t ion  hinsich~lich der  Molverh~l tnisse  sowie der  Ket ten l i inge  ~ 
der  Fe t t s~u ren  s te ts  eine grSgere Zahl  yon  li~stigen N e b e n p r o d u k t e n  a, 
wie z. B. A m m e l i n  (I) und  Melamin  (XII ) ,  deren pap ie reh romatograph i sehe  
Kennze iehnung  und  Iso l ie rung bei  der  F o r m o g u a n a m i n ( I I ) - S e h m e l z e  
fiber Der iva t e  4 vo rgenommen  wurde  (vgL exper.  Teil). 

In  den Kreis unserer Untersuchungen ha t ten  wir aueh aromatisehe 
Siiuren mit  einbezogen. So fiihrte der Ersatz  yon Fetts~iuren z. B. dureh 
Zimts~ure nieht zu dem erwarteten Cinnamenylguanamin (IX), wie schon 
Elzanowski  5 beobaehtete.  Die Masse verharzt .  Benzoes~ture gibt ein positives 
I~esultat (XI). 

A n  wei teren  ke rnsubs t i t u i e r t en  ~-Triazinen wurden  I I I  G, IV  e, V i a ,  
V I I  1 und  V I I I  ~ fiir die Pap i e r eh roma tog raph i e  darges te l l t  und  durch  

* I)iisseldorf-I-Iolthausen, I t terstraBe 9. 
1 K .  Rehnelt, Mh. Chem. 84, 809 (1953). 
2 Vgl. C. Haa], J.  prakt .  Chem. (2) 43, 75 (1891). 
a E.  Bamberger und W.  Diekmann,  Ber. dtseh, chem. Ges. 2~, 541 (1892). 

A.  Smoll~a und A.  Friedreich, 3Ih. Chem. 11, 42 (1891). - -  J .  Liebig, 
Ann. Chem. 10, 27 (1834). 

Zit. naeh v. Humniclci, Chem. Zbl. 1907 II,  706. 
R. Andreasch, Mh. Chem. 48, i45 (1927). - -  M .  Nencki ,  Ber. dtseh. 

chem. Ges. 7, 776 (1874). 
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einige Der iva te  (2-Brom- 3-oxy- 1-methyl-4- isopropyl-benzolsul fonate-(6) ,  
P ikra te ,  F l a v i a n a t e  und Sesquioxala te)  charakter i s ie r t .  

kr is ta l l i s ieren ohne 1/~ H~O. 

B 
J 

N N 

It~N N It2 

I--XII 

V i a  und  V I I  

I g = - - 0 H  
I I  g = - - H  

I I I  1% = - - C H  3 
IV 1~ = - - C I t  2 �9 CH 3 
V 1% ~-- - -Ct I~-  CH~. CH 3 

V i a  R = - - C H s -  (CH~)~- CH 3 
V I b  ~ g = --CH~" CI-I(CH3) 2 

VIe  R = - - C H -  Clt~- Ct t  a 

CHs 
V I d  g = - - C ( C H a )  ~ 
V I I  I~ = - -CH~-  (CtI~)~ �9 CH a 

V I I I  g = - -CHe"  (CHub" CH3 
I X  5 g = - - C H  : CH.  C6H s 
X 8 1% = - - C 1  
XI ~ B =--C~H s 
XII i~---NH~ 

Der Vergleich des Pikra.ts des papierchromatographisch Ms einheitlieh 
erkannten n-Caproguanamins (VII) mit  dem Pikra t  des Isoderivats  (CsH15N 5, 
C~HaO~N ~ + 2 KzO, Schmp. 247 his 248 ~ yon Ostrogovich und Gheorghiu 7 
ergab, dal~ die Caproguanamine yon Ostrogovich 7 und Bamberger ~ Isoder ivate  
darstellen, das Amylenguanamin yon Bandrowslci ~~ aber, entgegen anderen 
Angaben a, wahrscheinlieh mit  V I I  identiseh ist. Es slorieht daffir aueh die 
Kris ta l l form der freien Ba.sen. 

Es sei noeh erwi~hnt, dag  mi t  2 ,6 -Din i t ro -3 -oxy- l -me thy l -4 - i sopropy l -  
benzol  die Diamino-a lky l - t r i az ine  in w~Briger LSsung keine A d d u k t e  
ergaben,  n u t  2 ,4 ,6-Tr iamino- l ,3 ,5- t r iaz in  b i lde t  das  im exper .  Tell  be- 
schriebene,  gut  kr is tMlis ierende Salz (XIV),  so dab  sieh so Unter -  
seheidungsm6gl ichkei ten  bieten.  

P a p i e r c h r o m a t o g r a p h i e  d e r  M o d e l l s u b s t a n z e n .  

Die Einhe i t l i chke i t  der  Tr iaz ine  l~Bt sich pap ie rchromatogra t )h i sch  
in Gemischen yon  W~sser  und  n -P ropano l  i iberpri ifen.  Die Rs-Wer te  
zeigen ausre ichende  Differenzen (Abb.  1 a und  1 b). 

Naeh  d e m  Ergebnis  in Abb.  t b l iegen die b r a u e h b a r e n  Misehnngen 
ab  70 Raumte i l en  n-Propanol .  Die Rf~Ver te  s teigen mi t  der  Kohtenstoff-  
zahl  de r  A lky l se i t enke t t e  (Abb.  2a).  Zur  En twiek lung  der  Chromato-  
g r a m m e  k a n n  marl  die  1,3,5-Triazine auf  d e m  Pap i e r  in die N ,N ' -Te t r a -  

7 A .  Ostrogovich und Gh. Gheorghiu, Chem. ZbL 1932 1I, 1024. 
s J .  Liebig, Am~. Chem. 10, 43 (1834); 58, 249 (1846). 
9 A .  Ostrogovich, Chem. Zbl. 1911 II ,  t120. 
lo E .  Bandrowski,  Ber. d~sch, chem. Ges. 9, 240 (1876). 
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mothylol-di~mino-y-triazine iiberiiihren, welohe under Formaldehyd- 
~bspaltung und Bfldung yon l~Iethylenbriicken in Polykondensa.te ll 
/ibergehen. Der l%rmaldehyd kann n~oh iiblichen lV[ethoden nuchge. 
wiesen werden. Tabelle 1 vermittelt die Rs-Werte einiger Triazine auf 
Papier SchleTcher und Schiill 20~3 b (~ufs~eigende ~ethode, Laufstrecke: 
10 om < h < 20 cm) in 80 l~aumteilea n-Propanol -k 20 Raumteilen 
Wasser bei 22 ~ C. 

R t - Wsrt 

~ . ~ o  ' 

, n  

/Pr "/~ert 
.1o 

~ o,'os e~ ez o.~ h so do D so D r Jo do ~, 
.#tiol l l~QH .,'P*uzi'l/~Tg ,.~-iPl'~o~i'ia 1 

Abb, l a .  ~Einllu0 yon  2r auf  den $ts-Wert der l r iaz ine  XII ,  IV nnd  VI I I  in 80 Vol.-leiten 
n-laro!aanoI, AbszIsse logarithmisoh. 

Abb. l b .  Abhgngigkeit  des Rf-Wertes  der Trfazine XII ,  I I ,  I II ,  V, V i a  nnd  VII  yore Gehalt an  
n-t~ropanol (aafsteigende Iviethode). 

Es ist zweckm~l~ig, da die Messungen der Rs.Werte oft groBen Schwan- 
kungen unterliegen, die Vergleichssubstanzen mitlaufen zu lassen. Ein 
Trennungsbeispiel gibt Abb. 2b. 

Oxyformoguan~min (I) und 
6- Chlor- 2,4 - diamino- 1,3,5- ~riazin 
(X) sind nach der eben beschrie- 
benen B'Iethode nich~ zu trmmen. 
Die Aufsp~ltung eines Gemisches 
yon I und XII geling~ jedoch in 
0,1n NaOIt-haltigem 80r~um- 
teiligem n-Propanol, wobei fol- 

Tabelle 1. 

Triaaia  Rf-Wer~ Triazin R] -Wer t  

II 
III 
IV 
V 

0,31 
0,41 
0,57 
0,69 

Via 
VII 

VIII 
XII 

0,76 
0,82 
0,85 
0,13 

gende RrWerte gemessen wurden: Ammdin (I) R s = 0,03; Melamin 
(XII) Rf ~ 0,16. 

Um ein Ausfliel3en des Gemisches mSglichst zu vermeiden, haben 
wir eine horizontule Paloierchromatogruphie fiir weitere Versuche benn~zt. 

21 R. K6hlsr, Kolloid-Z. 108, 138 (1943). 
42 a 
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Es handelt sich hier praktisch mn  ehlen Sekgor a't~s einem Ringchroma.t.o- 
gra, m m  mit  h~.~ngender Zunge. Dutch diese Me, bode bleibt die Dampf- 
zusa~mmensetz'ang l~ngs der Streifen konstant.  Die Anordnung ist. so, 
dab der Streifen pa~allei zur Fliissigkeitsoberft~ehe liegt nnd mi~ einem 

�9 I~ 
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i 
0 

O Q 

0L2 

O 

Abb. 2. Papierehroma~ogramme in 80 u Prop~noI. Subst.auze~a: Triazin XII ,  I I ,  t t i ,  IV, 
V, Via ,  VII, VIII ,  M =~ -~Iischung. Abb.  2a  aaNteigende, Abb. 2b  abstetgende 7u~etllode, zkbb. 2e, 
P ~ Pel~rgons~nresehmelze (oberer ~Fteek P~f = 0,89; 0,88; tinkerer Fleck ~]  = 0,14; 0,14), Triazin V, 

VII,  VIII .  Pat)ier 2045 a, aufsteigend. 

Ende eintaucht. Die l~ingmethode gab, nebenbei bemerkt,  mit  80raum- 
teiligem n-Propanol ebenfalls gute Bilder, aueh bei kurzen La~fstreeken. 

Die vorstehend besehriebene Trenmmgsmethode et~6glich~ naeh Igenntnis 
des Ehaflusses yon I4ychloxylionen auf die RfWerie  elne sehnelle und einfaehe 
Untersuehung einer Guanidinkarbonat-Fe~s~iure-Sehmelze. Da eine kleine 
O~t-Ionenkonzentration yon geringem Einflul3 war (AJob. 1 a), ist die Auf- 
teilung des Basengemisehes ohne Sehwierigkeiten zu erreiehen. .Aus einer 
,,neutralen" Pelargons~ure-Guanidinkarbonat-Sehmelze warden Fleeke yon 
R~ ~ 0,89 bis 0,88 erhalten, welehe auf sin 4,6-Diamino-2-octyl~I,3,5.triazin, 
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CI~H,1N'5, hindeut~en (Abb. 2e). Der in Abb. 2c tinter P tiofliegende Fleck 
(R] = 0,14) ist XII ,  welches auch aus der Schmelze als Itydronitra, t, abge- 
sehieden werden konnte. Die :Bfldung vola Melamin finder somi~ auch bei 
Einwirkung hJherer Fetts~uren auf Guanidinkarbonat  s~att. 

l:h/de: Wel/(~:/o./~,r~ae:: 

:/::ha/:sqh8 
Ebana~:#e 

,gav 

-+0 

T 

-ZO' i i ~I..,A_-i I I 

I'-A:':/:?a #er,S'e//e::/:e#a (n) 6"-Z,~i~/~:e//iuh,:i:Sc:)s:: 
:e#e/#'e#e 

Abb. 3. RM-Wert-Ktlrven. Abb. Sa. Kurven in 80raumteiligem PropanoL Abb. 3b. Kurven in 40- 
his 90ramTateiligem :PropanoI. 

P a p i e r e h r o m a t o g r a p h i e  d e r  M e t h y l o l m e l a m i n e .  

Die Auswer tung  12-14 der homologen Reihe aus Tabelle 1 fiber die 

RM-V:exte t2 (R M = log [(IIRj) - -  1]) erg~b eine vol lkommene Artalogie 
zu den  n-A]kylaminen  la (Abb. 3~). Die K u r v e  R ~  = g (n), wobei (n) 

1~ Vgl. A.  J.  P.  Martin, Biochem. Soc. Symposia 8, 4 (1949). - -  E. C. 
Bate-Smith und B.G.  Westall, Biochim. Biophys. Acta 4, 427 (1950). - -  
H, Kalbe, Z. physiol. Chem. 297, 19 (1954). 

z3 H. Diht,~vann, ]3ioehem. Z. 825, 295 (1954). 
z4 K .  Koeda, J. Chem. Soc. Japan  75, 571, 574 (1954). 

42 a* 
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die Kohlenstoffzahl der Seitenkette angibt, ist nieht linear, zeigt jedoch 
einen besseren Verlauf Ms die der l%tts~uren. Ohne Kohlenstoffatom 
in der Seitenkette (2,4-Diamino-l,3,5-triazin (II)) weieht der R:~-Wert 
aus dem Kurvenbild der Funktion g (n) etwas heraus; mSglieherweise 
sloielt hierbei das Wasserstoffatom im Kern eine besondere Rolle (vgl. 
ionische Resonanzformenl). Es ist jedoeh die Funktion g (n) noch yore 
LSsungsmittelgemisch selbst abh~ingig (Abb. 3b). 

Es war nun naheliegend, die bei der Kondensation yon Me]amin und 
Formaldehyd auftretenden Produkte 11 gleiehermaBen zu untersuchen. 
Mit n-Propanol/Wasser (80 V./20 V.) konnte eine Auftrennung der Vor- 
kondensate erreicht werden, deren einzelne Fraktionen eine stetige 
RMoWer~e-]~unktion h (m) (m = Zahl der Methylolgruploen ) erg~ben und 
bei welchen die stiekstoffarmen Kgrper (Hexamethylol- und 1)enta- 
methylolmelamin) die hSehsten R~-Werte zeigten. Die Zuordnung der 
einzelnen Flecke eines Vorkondensates, bei welchem weniger als 6 Mol 
Formalin zum Umsatz mit 1 Mol Melamin kamen, zn den einzelnen 
~Iethylolmelaminen, kann neben vergleichenden ~N-Bestimmungen la fiber 
die RM-Wertkurven erfolgen (Abb. 3a). Ans unseren Untersuch~mgen 
ergab sich, dab im Anfangsstadium der Kondensation stets eine ganze 
Anzahl yon lViethylolmelaminen gebildet wird, wobei noch freies Melamin 
vor]iegt und auch Isomere nicht ausgeschlossen sind. 

Mit fortschreitender Kondensationszeit treten jedoch am Startlounkt 
hiingende Fraktionen auf, welche wohl nicht mehr als Monomere gedeutet 
werden k5nnen. Eine Aufteilung dieser Fraktionen scheint in einfaehen 
Gemisehen wenig aussichtsreich zu sehl, doch hoffen wir, dab besonders 
vorbehandelte Papiere (z. B. Phthalylierung) zum gewiinschten Zie]e 
fiihren. 

Zusammenfassend ergibt sich, dab ffir die Rf-WerterhShung bei den 
untersuchten Triazinderivaten lediglich die Zahl der beim Formo- 
guanamin wie beim Melamin eingeffihrten Kohlenstoffatome verantwort- 
lich zu sein seheint, so dab eine Trennung der Glieder beider homologer 
Reihen in gleichen Gemischen, wie vorstehend besehrieben, leieht gelingt. 
Die , , G l g t t u n g "  der R~-Wertkurve der Methylolmelamine kSn~te durch 
die Belastung mit den ttydroxylgruppen oder durch Isomerenbildung 
bedingt sein. Sie zeigt einen fast theoretischen Verlauf. 

Experimenteller Teil. 
Schmp., werm nicht anders vermerkt, im Heizmikroskop. Die bei den 

Mikroanalysen angegebenen Sauers~offbestimmungen wurden naeh der 
Methode yon Unterzaucher I5, modifiziert yon Gri~tzner 16, ausgeffihrt. Die 
Vorreinigung des Stickstoffes erfolg~ fiber RuI~ bei I000~ die gleiche Tern- 

z5 j .  Unterzaucher, Ber. dtseh, chem. Ges. 78, 391 (1940); Mikroehem. 
36/87, 706 (1951). 
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peratur herrscht auch im Porzellanrohr des I-Iauptofens. Oxydiert wurde 
mit Kuloferoxyd und des gebildete Kohlendioxyd gravirnetrisoh ermittelt. 

a) 4,6-Diamino-2-oxy-l,3,5-triazin (I) aus Guanidin]ormiat: Die auf 230 ~ 
bis zur Kristal lausseheidung erhitzte Schmelze yon 180 g (90 g) Guanidin- 
karbona t  krist .  (Merclc) und 92 g (46 g) Ameisens~ure wurde mit  w~i~r. 
KOH-LSsung extrahiert .  Aufarbei tung wie bei Smolka 17 beschrieben. Hydro- 
nitrat (a) und (b) bus verschiedenen Sehmelzen, noch etwas verunreinigt .  

CaI-IsORT~, H~NO a (190,13). Ber. C 18,95, H 3,18, O 33,66, 1~ 44,21. 
Gel. C 19,55, H 3,50, O 32,75, 1~ 44,04 (a). 
Gef. C 19,75, H 3,62, O 32,40, I~ 43,87 (b). 

Das bus Substanz (b) dargestell te Argento-ammelin-nitrat gab folgenden 
Weft : 

C3H~O4N6Ag (297,00). Ber. Ag 36,33. Gel. Ag 35,46. 

Der laugeunl6sliehe l~iiekstand (8,1 g) bestand zum gr6i~ten Teil aus 
2~ormog~anamin (II) ;  identifiziert als II-.Mono-oxalat, rhombische Tafeln ~. 
Zersp. 260 bis 263 ~ (Kupferblock, geschl. Rohr) ; ferner Ms Chromat, F lav iana t  
und p-Methyl-o,o ' -dicarboxy-phenoxy-acetat .  

CaI-IsNs, C~H~Oa (201,15). Ber. C 29,85, H 3,51. Gel. C 29,64, H 3,63. 

II-Chromat: gelborange Blat tchen.  

CaH~5,  I-I2CrO 4 (229,14). Ber. N 30,57, Cr 22,70. Gel. 5~ 31,71, Cr 22,27. 

II-lXlavianat; gelbe l~adeln. 

C~H~I~5, C10H~Os:NeS + 2 H~O (461,38). Ber. C 33,84, H 3,28, I~I~O 7,81. 
Gef. C 33,68, H 3,61, H~O 7,64. 

II-p-Methyl-o,o'-dicarboxy-phenoxy-acetat; feine Nadeln. Schmp. 254 bis 
255 ~ (u. Zers., Kupferblock).  

C~H51qs, CnH100 ~ (365,30). Ber. C 46,03, H 4,14, O 30,66, N 19,17. 
Gef. C 46,19, H 4,48, O 29,25, I~ 19,19. 

Aueh bier addier t  die dreibasische Carbons~iure wie bei X I I  nut  1 Triazin- 
molekiil. 

E in  zum Vergleich herangezogenes Oxy]ormoguanamin (I) wurde aus 
Dicyandiamid  und Harnstoff  berei te t lL Die Substanz zeigte unter  dem 
Mikroskop kugelige Kristal le.  

CaH5OI~ 5 (127,11). Ber. C 28,35, H 3,96, O 12,59, 1~ 55,10. 
Gel. C 27,98, H 3,96, O 13,91, 1~ 54,46. 

Das I-Nitrat 4 bildete glasgl~tnzende, plat t ige,  oft eingekerbte Prismen. 

CaH5ONs, I-II~O 3 (190,13). Ber. C 18,95, H 3,18, O 33,66, l~ 44,21. 
Gef. C 19,21, H 2,86, O 33,52, N 44,06. 

b) 4,6.Diamino-2-methyl-l,3,5-triazin ( I I I  6) : Gl~nzende, rhombische 
Tafeln. Sublp. 218 ~ und Schmp. 272 bis 274 ~ (Ko]ler-BanklS). 

CaNoN5 (125,14). Ber. C 38,39, I~I 5,64, ~q 55,97. 
Gel. C 38,27, I-I 5,56, Iq 56,11. 

~ Pr ivatmit te i lung.  
~ A. Smolka und A. JFr~edreich, Mh. Chem. 9, 701 (1888). 
~s I~aeh R. Andreasch ~ Sehmp. 265~ Ch. Grundmann und E. Beyer, 

Chem. Ber. 88, 452 (1950), Sehmp. 275 ~ 
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III.o-Bromthymol-p-out]onat; gl~nzende Nadeln. Schmp. 261~ 

C~I-I:I~, Cz0E1aOaBrS 4- 1/~ I-I.~O (443,33). 

Bet.  C 37,93, I-I 4,78, 0 16,24, N 15,80, Br  18,03, S 7,23. 
Gel. C 38,24, I:[ 4,80, O 16,42, N 15,74, Br  17,34, S 7,32. 

e) 4,6-Diamino-2-~.thyt-l,3,5.tri~zin (IVY): Plat~ige Kristal le.  SubL bei 
zirka 250 ~ 

C~t~gN 5 (I39,16). Ber. C 43,15, t-I 6,52, N 50,33. 
Gef. C 43,20, H 6,58, N 50,37, 

d) 4,6-Diamino-2-n-butyl-l,3,5.triazin (Via)  : 40 g Guanidinkarbonat  
und 20 g n-Valerians~iure (Sdp. i~,a yon 87 ~ wurden auf 240 his 250 ~ er- 
hitz~; die erkaltete Sehmelze mit heil3em ~u extrahiert und im Filtrat 
mit Natronlauge die Base gef{illt (Ausbeute 1,9 g). Quadratisehe dieke l~la~ten~ 
bei schnetler Abkiihlmlg sten~fSrmige Warzen.  Schmp. 209 -bis 212 ~ Geringer 
Tell bei  163 bis 165 ~ 

C~i{laNa 4- I/1 tt~O (176,22). Ber. C 47,71, 1K 8,01, N 39,75. 
C~Hla~  (167,21). Ber. C 50,27, H 7,83, N 41,89. 

Gel. C 50,21, 49,77, H 7,67, 7,58, I~ 41,51, 41,96. 

VIa.Sesquioxalat; rhombisehe }31~ttchen. 

2 CTHI~N~, 3 C~K~O 4 4- 3 H20 (658,58). 

Bet.  C 36,47, tK 5,82, O 36,44, ~T 21,27. 
Gef. C 36,81, H 5,60, O 36,20, N 21,08. 

VIa-~)1onopit~u Sehmp. 237 bis 240 ~ (u. Zers.). 

C~IK~zN 5, C~H,OvN~ {396,31). Bet.  C 39,40, H 4,07, O 28,26, N 28,28. 
Gel. C 39,67, H 4,12, O 26,89, N 29,70. 

Aus dem Filtrat der Natronlaugef~llung konnten 1,7 g eines Triazin- 
gemisches erhalten werden, aus dem nach ~'berfiihrung in die IIydrochloride 
2,4,6-Triamino-l,3,5-triazgn-hydroch~or~ isolier~ wurde. 

CaI : t~  ~, HCI 4- ~/~ H~O (I71,61). 

Ber. C 21,00, K 4,70, 0 4,66, N 48,98, Ct 20,66. 
Gef. C 21,27, H 4,98, O 3,32, 1% 49,77, CI 20,63. 

e) AdduI~te des g,6-Diamino-2-n-pe~2yI-1,3,5-triazins (VII i ) :  VIt-o-Bro~- 
thymol.p.~nd]onat; Nadelbiischetn. Schmp. 215 ~ 

CsHla~ ,  C~oH~0~BrS (490,42). 

Ber. C 44,08, H 5,75, O 13,05, N 14,28, Br  16,30, S 6,54. 
Gel. C 44,37, t-I 6,05, O 12,52, N 14,15, Br  16,71, S 6,37. 

VIt-Pilcrat; heltgelbe Nadeln.  Sehmp. 237 his 239 ~ (u. Zers.) (a). Um- 
krisSallisieren aus ~thano% Schrnp. bei 238 bis 240 ~ (u. Zers.) (b). 

CsH~sN ~, C~I~O~R~ (410,34). Bet.  C 40,98, H 4,42, O 2L30, ~ 27,31. 

Gef. C 40,83, I-I 4,47 (a). 
Gel. C 41,25, H 4,49, 0 27,98, 1K 28,02 (b), 

I~ Von den Isomeren VIb bis d zeig~ VIb naeh Ao OstrogoviJ, 7 einen 
Selamp. yon 174 bis 175 ~ und krist, allisiert mi t  i/2 IK~O; naeh E. Bandrowski l~ 
ohne Kristal lwasser  mi t  einem Sehmp. von 172 his 173 ~ 
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f) d,6-Diamino-2-n-hexyl-l,3,5-triazin (VIII "2) ; rhombisehe Tafeln. 
Schmp. 160 bis 161 ~ (nach C. Haa] ~ Schmp. 130~ 

Cgttl~N 5 (195,27). Ber. C 55,36, I-I 8,78, N 35,87. 
Gef. C 55,46, l~I 8,64, N 35,70. 

VIII-Mono]lavianat; dottergelbe Prismen. Schmp. 208 bis 212 ~ (u. Zers.). 

C9H1~5, CI~H~OsN~S (509,49). Bet.  C 44,79, H 4,55. Gef. C 44,53, H 4,47. 

VIII-Pikrat;  hellgelbe l~adelehen. Schmp. 236 ~ (u. Zers.), 210 ~ teflw. 
Subl. 

C~H~N~, C~H~O~N~ (424,37). Ber. C 42,45, 1~ 4,64. Gef. C 42,27, H 4,59. 

g) Addukte mit e,p-Dinitro-thymol: Die Darstet lung des rohen 2,6-Dinitro- 
3-oxy.l~methyl-d-isop~vpyl-benzots (XIII) erfolgte mi t  88~oiger Ausbeute 
naeh Mazzara "~~ Na.eh mehrmahger  I~einigung wurde i iber das Ammonium- 
addukt ~ das Bariumsatz ~ erhalten.  Xfl-aei-o,p-dinitro-thynwlat (XIV); aus 
der  Bar iumverbindung yon X I I I  and  dern Sulfur yon X I I .  ~r 
vereinigte, orangegelbe l~adeln. Keller-Bank: bei 150 ~ Wei~fiirbung, ab 
210 o Zers. 

ClaHlsO~I~ s (366,33). Ber. C 42,62, t t  4,95, 
Gel. C 42,61, H 4,47, 

h) Anhang: Die zu den Adduk ten  benii tzte 
bildete eine farblose, strahlige Kristal]masse. 

C10HI~O~BrS + 3 I t20.  

0 21,84, ~N 30,59. 
O 21,91, 21,77, lq 31,46. 

o- Bromth ymol.p.sul ]onsaure 2~ 
Schmp. 48 ~ 

Ber. C 33,06, H 5,27, O 30,83, Br  22,00, S 8,83, 5[olg. 363,23. 
GeL C 33,10, H 5,19, O 31,15, Br  21,35, S 8,96, 5folg. 358,6 (pot.). 

Das Nicl~elsatz bi ldet  hellgrfme t~rismen oder S~iulchen. 

Cu0H~OsBr~S~Ni -~ 51/2 H20 (774,22). :Bet. C 31,03, H 4,56, :Ni 7,58. 
Gef. C 30,95, H 4,51, Ni 6,96. 

Papierehromatographische Trennung. 

Zur R f W e r t b e s t i m m u n g  wurde nach der aufsteigenden Methode 2~ in 
Wasser .n-Propanol-Gemisehen gearbeitet .  Papiersorte  : Schleicher und 
Schi~ll 2043 b. Die uufgebrachten Substanzen (zirka l~oige w~13r. L6sung) 
ehromatographier t  man  2 bis 6 Stdn. und t rocknet  die Bl~itter an der Luft.  
Es wird darauf  mi t  l~) iger  FormMintbsung beslorfiht und bei  110 ~ das Rest-  
formalin vertr ieben.  Die Entwicklung gelingt gut  mit  Schi//schem Reagens 
(Merck); die Triazine erseheinen als rote  Ylecken. 

2o G. ~lfazzara, Chem. ZbI. 1890 I, 1021. - -  L. Schwarz, 3 ~ .  Chem. 19, 
146 (1898). 

~1 A, Korczynski, Chem. Zbl. 1909 II,  805. 
22 A. Engelhardt und P. Latschinow, Z. Chem. 7, 261 (1871); Chem. 

Zbl. 1871, 547. 
~a A. Claus a n d  E. Krause, J. prakt .  Chem. (2) 43, 344 (1891); eine AnMyse 

wird dort nicht mitgeteilt. 
2~ R. Williams und H. i]/1. Kirby, Science 107, 481 (1948). 


