
tIeterocyelen, 48. Mitt.: 
S y n t h e s e n  y o n  s u b s t i t u i e r t e n  1 ,3 ,5 -Tr i az inen  u n d  f iber  e ine  

n e u a r t i g e  S y n t h e s e  s u b s t i t u i e r t e r  s -T r i azo lo [4 ,3 -a ] l , 3 ,5 -  
t r i a z i n e  

Von 

M. Jelenc, J. [(el)e, B. 8tanovnik und 3I. Tigler 
Aus dem Laboratorium f/ir organische Chemic der Universitfit Ljubljana 

(Eingegangen am 28. September 1966) 

Durch stufenweisen Austauseh yon Chloratomen im 2,4,6- 
Trichlor-1,3,5-triazin w~trden versehiedene unsymmetrisch substi- 
tuierte Derivate des 1,3,5-Triazins synthetisiert. Von einigen Hy- 
drazinotriazinen ausgehend gelang die Synthese von substitu- 
ierten s-Triazolo[4,3-a]- 1,3,5-triazinen. 

By a successive replacement of the chlorine atoms in 2.4.6- 
trichloro-t.3.5-triazine it was possible to synthesize different un- 
syrm~etrically substituted derivatives of 1.3.5-triazine. Some 
hydrazino triazines were used us starting material for the synthesis 
of substituted s-triazolo[4.3-a]- 1.3.5-triazines. 

Wegen der besonders guten Austausehm6glichkeiten der Chloratome 
in 2,4,6-Triehlor-l,3,5-triazin (Cyanurehlorid) wurde diese Verbindung 
weitgehend Ms Ausgangssubstanz ftir versehiedene, meistens symmetriseh 
substituierte 1,3,5-Triazine benutzt 1. In einer vorgehenden Nitteilung ~ 
befagten wh" uns mit der l~eaktivit/it dieser Verbindung gegeniiber ver- 
sehiedenen, T h i o a m i d g r u p p e n  enthMtenden, heteroeyelisehen Verbindun- 
gen. In  Zusammenhang mit der Synthese versehiedener Polyazahetero- 
eyelen ~-5 sehien es uns interessant, ehlige unsymmetriseh substituierte 

1 E.  M .  Smol in  und L. Rapoport, s-Triazines and Derivatives, New York, 
1959, S. 53. 

2 A .  Pollak, B.  Stanovnik und  M .  TiSler, Canad. J. Chem. 44, 829 (1966). 
a A .  Pollalc und M.  TiSler, Tetrahedron [London] 22, 2073 (1966). 

B. Stanovnilc und M .  TiSler, Tetrahedron Letters 1056, 2403. 
B. Stanovnilc und M.  TiSler, Tetrahedron [London], im Druck. 
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1,3,5-Triazine zu synthetisieren, die als Ausgangssubstanzen fiir die Bil- 
dung kondensierter Systeme dienen kSnnen. Anderseits schienen besonders 
wiinschenswert Triazine mit  Methoxy- oder Methylthio-Gruppen, da 
bekanntlich diese Gruppen relativ leicht austauschbar sind 6-s. 

Als Ausgangssubstanzen dienten uns 2,4-Dichlor-6-methoxy-103,5- 
triazin (1) und 2-Chlor-4,6-dimethoxy-l,3,5-triazin, die man aus 2,4,6- 
Triehlor-l,3,5-triazin je nach den Reaktionsbedingungen herstellen kann, 
Eine entscheidende Rolle spielt dabei die Reaktionstemperatur,  da yon 
dieser die Zah] der eingefiihrten Methoxygruppen abhgngt  9, 10. Die Uber- 
priifung yon verschiedenen Verfahren zur Herste]lung yon 1 zeigte uns, 
da~ man diese Verbindung mit  Vorteil nach einem in einem Patent  beschrie- 
benen Verfahren 11 herstellen kann. Durch geakt ion  mit primiiren und 
sekund~ren Aminen haben wit eines der beiden Chloratome durch eine 
substituierte Arninogruppe (Methylamino-, n-Butylamino-, Dimethyl- 
amino-, Piperidino-, Morpholinogrulope ) ersetzt (2, 5) und dann das letzte 
Chloratom welter ausgetauseht. So wurden Mercapto-~2 und substituierte 
Mercaptogruppen (3) sowie Hydrazinoreste (4) in den Triazinring ein- 
gefiihrt. 

Besonders interessant schien die Bereitung versehiedener substituier- 
ter Monohydrazinotriazine, da solche Verbindungen unseres Wissens bisher 
kaum untersucht waren. 2,4-Dimethoxy-6-hydrazino-l,3,5-triazin wurde 
zwar schon yon D'Alelio und Mallavarapu is beschrieben, jedoch haben 
wit gefunden, da{~ diese Verbindung auch nach einern modifizierten Ver- 
fahren gewonnen werden kann. Bei der Umsetzung yon 2-Chlor-4,6- 
dimethoxy-l,3,5-triazin rait Hydrazinhydrat  haben wit festgestellt, da]~ 
man unter best immten Reaktionsbedingungen start  der erwarteten 
Hydrazin.Verbindung (6, 1~ = OCHs, R1 = Ru = H) ein bis-Triazinyl- 
hydrazin (7) in relativ guter Ausbeute erhalten kann. Endlieh sei erws 
dab bei den yon uns verwendeten, relativ milden Reaktionsbedingungen, 

6 H. Bretschneider und W. KlStzer, Mh. Chem. 87, 120 (1956). 
J. T. Thurston, F. C. Schae]er, J. R. Dudley und D. Holm-Hansen, 

J. Amer. chem. Soc. 73, 2992 (1951). 
s j .  R. Dudley, J.  T. Thurston, F. C. Schaefer, C. J.  Hull, D. Holm-Hansen 

und P. Adams, J. Amer. chem. Soc. 73, 2999 (1951). 
9 j .  •. Dudley, J.  T. Thurston, F. C. Schae]er, D. HoIm-Hanser~, C. J.  Hull 

und P. Adams, J. A_mer. chem. Soc. 73, 2986 (1951). 
lo K.  Matin,  K .  Hagiwara und A.  Hayaki, Yuki Gosei Kagaku :KyokMsh~ 

18, 97 (1960); Chem. Abstr. 54, 8843 {1960). 
11 Tschech. Pat. 109 264; Chem. Abstr. 60, 10 700 {1964). 
12 Einfachhcitshalbcr werdcn alle schwefelhMtigen Triazinc Ms Mercap- 

totriazine bezeichnet, obwoh] sie als cyclische Thioamide betrachtet werden 
mtissen. Untersuchungen tiber die Struktur solcher Triazine werden in einer 
sp~tteren VerSffentlichung beschrieben. 

1~ G. F.  D'Alelio und L. X .  Mallavarapu, Makromolek. Chemie 37, 25 
(1960). 
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Isomerisat ionen der Methylgruppen,  die bei vcrschiedenen Methoxy-1~-16 
und Methylthio-l ,3,5-tr iazinen iv beobaehtet  worden waren, nicht  in 
Be t rach t  kommen.  

Welter  wurden Versuehe durchgefiihrt,  welche die Bildung yon  s-Tria- 

zolo[4,3-a]- l ,3 ,5- tr iaz inen (8) ermbglichten. Dieses Ringsys tem ist zwar 
sehon bekannt ,  jedoch wu~dea die entsprechenden Verbindungen aus 
Amino-s-triazol und  Dieyandiaraid is oder aus Dicyandiamid und  t tyd raz in  
hydra t  ~D dargestellt. Wir  haben  einige Benzyliden-Derivate der entspre- 
ehenden Hydrazinotr iaz ine  (6, R ~ OCHs oder Morpholinorest,  1 ~ 1 = R 2 ~  
=CHC6tt5)  der oxydierenden Cyc]isierung mittels Blei te traacetat  oder 
Brom unterworfen,  wobei dig entspreehenden substi tuierten s-Triazolo- 
[4,3-aJ-l,3,5-triazine (8) erhalten wurden. Dieselbe Reakt ion  wurde aueh 
mit  dan analogen ~ thyl iden-Der iva ten  durchgefiihrt,  jedoeh konnten  
aus dem Reaktionsgemisch die bicyclischen Verbindungen nieht  analysen- 
rein erhalten werden. 

Experimentel ler Teil 

S~mtliche Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroschmelzpunktapparat 
nach Ko]ler bestimmt und sind korrigiert. Die UV-Spektren wurden auf einem 
Beckman Model DU Spektrophotometer aufgenommen. 

Ausgangsmaterialien: Die Darstellung yon 2-Chlor-4,6-dimethoxy-l,3,5- 
triazin erfolgte naeh dem yon Dudley ~ besehriebenen Verfahren, und auch die 
Synthese yon 2,4-Dichlor-6-methoxy-l,3,5-triazin wurde auf die bereits be- 
schriebene Weise ~1 durchgefiihrt. 

1. 2.Chlor.6-methoxy-4-morpholino-l,3,5-triazin (2, X = O) 

Zu 200 ml Eiswasser wurde unter Riihren eine LSsung yon 18 g 2,4-Diehlor- 
6-methoxy-l,3,5-triazin (1) in mSgliehst wenig warmem Aceton zugetropft. 
Die entstandene Suspension wurde b i t  einer K~ltemischuag aus Eis ~nd Salz 
gekiihlt und die Temperatur unter 0 ~ gehalten. Nachher wurden 4,2 g Na2COs 
zugefiigt und am Ende noch 9 ml Morpholin zugetropft. Die Temperatur 
soll 5 ~ nieht fibersehreiten. Die Suspension wurde noch 1,5--2 Stdn. bei 
l~aumtemp, geriihrt. Um eine grSl~ere Sehaumbildung bei der CO~-Entwick- 
lung zu vermeiden, setzt b a n  in die Suspension vorzugsweise eine kleine Menge 
von Silicon-Antisehaum zu. Zur l~einigung wurde das erhMtene Produkt  in 
5proz. 1NaOH gelSst, filtrier~ und mit 5proz. ttCI gefallt und nachher noch aus 
~thanol--Wasser  (1 : 1) umkristallisiert. Sehmp. 111--1 !2~ Ausb. 77 % d. Th, 

CsHllC1NaO~. Ber. C 41,67, H 4,81, N 24,30. 
Gel. C 41,95, H 4,88, ~q 24,25. 

la A .  Piskala  und J .  Gut, Coll. Czechosl. Chem. Commun. 20, 2794 (1964). 
15 2'. C. Schae]er, J .  R .  Dudley und J .  T.  Thurston, J. Amer. chem. Soc. 73, 

2996 (1951). 
16 ]~ef. 1, S. 70. 
17 L.  t)aoloni und M .  L .  Tosato, J. Chem. Soc. [London] G 1966, 909. 
is US.-Pat. 2 473 797; Chem. Ahstr. 43, 7975 (1949). 
19 V. A .  Titkov und I .  D. Pletnev, J. obsch. Khim. 33, 1355 (1963). 
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2. 2-~llercapto-6-methoxy-4-morpholino-l,3,5-triazin (3, R = I-I, X ~ O) 

In  eine L6sung yon 1,1 g KOH in 25 ml ~ thanol  wurde H2S bis zur 
neutralen Reaktion eingeleiteV. Die erhaltene L6sung wurde zu 2,3 g 2 (X = O) 
in einer m6glichs~ geringen Menge heil?en Acetons ge16st, zugefOgg. Das Reak- 
tionsgemisch wurde 30 Min. auf dem W'asserbade unter  l~fickflull erhitzt, die 
ausgeschiedenen Salze abfillbriert, in etwas Wasser ge16s~ und mi~ HCI ange- 
s~uert. Zur Reinigtmg wurde das ausgefallene Produkt in ges/~tt. Na~COs- 
L6sung gel6st und mit  Eisessig ausgef~llt. Nach Umkristallisieren aus ~ thanol  
wurde die Verbindung analysenrein erhalten. Ausb. 73 % d. Th., Schmp. 235 bis 
240~ bei ungefghr 190 ~ finder eine Umwandlung s~att. 

CsH12N402S. Ber. C 42,10, H 5,30, N 24,55. 
Gef. C 41,76, H 5,45, N 24,54. 

3. 6-Methoxy-2.methylmercapto-4.morpholino-l,3,5-triazin (3, R = CHs, 
x =  o) 

Durch iVIethylierung des Natriumsalzes der obigen Verbindung 3 (t~ ~ H, 
X = O) mi~ Methyljodid in der fiblichen Weise in 780/o Ausb. erhalten. Aus 
n-Hexan umkristallisier~, Schmp. 89--91 ~ 

CgH~aNaOeS. Ber. C 44,62, H 5,83, N 23,13, S 13,21. 
Gef. C 44,88, t t  6,17, N 22,89, S 12,79. 

4. 6-Methoxy-g-morpholino. l,3,5-triazinyl-2- (S-mercaptoessigsi~ure ) 
(3, g = CI-I~COOH, X = O) 

Zu einer LTsung yon 2,3 g 2 (X = O) in 5 ml heiBem ]i thanol wurde eine 
mit  10proz. NaOH bis zu pH 8 eingestellte LTsung yon 1,15 g Thioglykols~ure 
in 1 ml Wasser zugef/igt. Danaeh wurde das l~eaktionsgemiseh auf dem Wasser- 
bade 30 Min. bis zum Sieden erhi~z~ und die noch heige LSsung mit tiC1 bis zu 
pI-I 3 angesiiuert. Naeh Abkfihlen wurden die I4ristalle abfiltriert und  zuerst 
aus J4thanol und Wasser (1 : 1) und danach aus N~hylaeetat und n-Hexan (2 : 1) 
umkristallisiert. Schmp. 163--164 ~ ; Ausb. 69 % d. Th. 

C 1 0 I - I 1 4 N 4 0 4 N .  Ber. C 41,96, H 4,93, N 19,58, S 11,18. 
Gef. C 41,95, I-I 4,92, N t9,32, S 11,08. 

5. 2-Hydrazino-6-methoxy-$-morpholino-l,3,5-triazin (4, 1~1 = R2 = H, 
X =  O) 

Zu 12,5 g 80proz. Hydrazinhydrat  wurde eine LTsung von 23 g 2 (X = O) 
in heiflem ]4thanol zuge~ropft. Das Gemiseh wurde 1,5 S~dn. zum Sieden er- 
hitzt, im Vak. bis zum festen Rfiekstand eingedampft und mi~ etwas Wasser 
verse~zt, um das I-Iydrazinehlorid zu 16sen. Naeh Abfiltrieren wurde das ge- 
troeknete Rohprodukt aus J~thanol und Wasser (1 : 1) umkristallisiert ; Sehmp. 
181--183 ~ Ausb. 65~o d. Th. 

CsK14N602. Bet. C 42,47, H 6,24, N 37,I5. 
Oef. C 42,34, I-I 6,25, N 37,35. 

Bei der Umse~zung einer ~thanol. LSsung der erhal~enen I-Iydrazino- 
Verbindung mit Benzaldehyd bildet sieh das entspreehende Benzyliden- 
Derivat 4 (R1 + Ru = > CHC6Hs, X ~ O). Aus J(thylaeetat und n-tIexan (1 : 1) 
umkristallisiert, sehmilz~ diese Verbindung bei 233--235 ~ 

ClaHlsN6Ou. Bet. C 57,31, H 5,77, N 26,74. 
Gel. C 57,08, H 5,88, N 27,02. 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 97/6 110 
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UV-Spektrmn (~thanol) : 230 and 306 m~, ~ 30 00O bzw. 35 900. 
Ahnlieh wuxde auch die ;Athyliden-Verbindung (4, R1R2 = =CHCH3, 

X = O) bereitet. Na~h Umkristallisieren aus Xthylacetat  and n-Hexan (1 : 1) 
wurden farblose Kristalle veto Schmp. 194--195 ~ erhalten. 

C10H16N602. Ber. C 47,61, H 6,39, N 33,32. 
Gel. C 47,93, H 6,72, ~T 33,62. 

6. 2-Chlor.6-methoxy-4-piperidino-l,3,5-triaz~n (2, X ~ Ctt2) 

Eine aus 18 g 1 und der zum AuflSsen erforderliehen Menge heif~en Aeetons 
bereitete L6sung wurde unter l~iihren in 200 ml Eiswasser eingemiseht. Zu 
der so erhaltenen Suspension liel~ man 11 g Piperidin zutropfen, dalm 
wurden 4,3 g Na2CO3 zugefiigt. ]:)as t~eaktionsgemisch wurde bei 10--15 ~ 
w~hrend 2 Stdn. geriihrt and das erhaltene Produkt  aus ~ thanol  und Wasser 
(1 : 1) umkristallisiert; Sehmp. 123--124 ~ Ausb. 71% d. Th. 

CgHl~C1N40. Bet. C 47,26, IK 5,73, N 24,50. 
Gel. C 47,90, H 6,02, N 24,73. 

7. 2-Mercapto-6-methoxy-4-piperidino-l,3,5-triazin (3, I ~ =  H, X = CH2) 

a) 2,3 g 2 (X ~ CH2), 0,8 g Thioharnstoff und 30 ml ~ h ~ n o l  wurden 
I Stde, unter Riickflul~ erhitzt ;  nach Zusa~z yon 1,2 g gepulverten NaOH 
wurde das Erhitzen noch 30 Min. fortgesetzt. ~ a e h  Abkfihlen neu~ralisierte 
man mit  4n-HC1, der erhaltene I~iederschlag wurde abfiltriert und mit  Wasser 
bis zur neutralen Reakt ion gewaschen. Kristallisation erfolgte aus ~ thanol ;  
die analysenreine Verbindung hatte  Schmp. 235--237 ~ (bei 160 ~ finder eine 
Umwandlung start). Ausb. 52O/o d. Th. 

C9I-I14N4OS. Ber. C 47,78, I-I 6,24, I~ 24,77. 
Gel. C 47,73, H 6,35, N 24,59. 

h) Dieselbe Verbindung erh~lt man auch folgendermal~en. In  eine ~ithanol. 
LSsung yon I~OH (2,2 g in 50 ml) ]eitet man H~S ungefhhr 30 Mh]. ein. Die 
so erhaltene KHS-L6sung wurde zusammen mit einer heillen ~ithanol. L6sung 
yon 4,6 g 2 (X = CI-[2) w~ihrend 1 Stde. unter Riickflufi gekocht. Nach Ab- 
filtrieren wurde der Rfickstand in 50 ml Wasser gelSst und mit  HC1 anges~iuert. 
Dabei fie1 das l~ohprodukt aus, welches nach Aufl6sen in ciner ges~tt. Na2COa. 
LSsung, Ausf~illen mit  }tC1 und Umkristallisieren aus ~thanol  rein erhalten 
wurde. Schmp. 232--235 ~ ; der Mischschmp. mit  dem naeh Verfahren a) herge- 
stellten Produkt  zeigte keine Depression. Ausb. 680/o. 

8. 6-Methoxy-2.methylmercapto-4-piperidino. l,3,5.triazin (3, l~ = CHa, 
X = CI-I2) 

Analog der Verbindtmg 3 (R = CHs, X = O) dargestellt. Aus n-I-Iexan 
umkristallisiert, Schmp. 156--158 ~ 

C10H16N4OS. Ber. C 49,99, H 6,71, N 23,32. 
Gel. C 50,29, H 6,95, N 23,12. 

9. 6.Methoxy-4-piperidino-l,3,5-triazinyl-2-(S-mercaptoessigs(ture) 
(3, ]r = CH~COOtt, X = CH~) 

In  einer methanol. Natr iummethylat l6sung (aus 0,1 g Iqa und 3 ml absol. 
Methanol) wurden 0,45 g 3 (R ~ H, X ~ CH~) gel6st, die L5sung zum Sieden 
gebracht und 0,2 g Chloressigs~iure eingetragen. Nach 15 Min. Erhitzen unter 
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Riiekflufl wurde der erhaltene Niederschlag in 15--20 ml Wasser gel6sV und 
das Rohprodukt naeh Ansguern mi~ I-IC1 bis pFI 5--6  ausgef~llt. Umkristal]i- 
sation erfolgte aus J, thylaeetat und n-Hexan (2 : 1), danaeh aus ~.thanol und  
~u (1 : 1); Sehmp. 150--152 ~ Ausb. 67% d. Th. 

CllHlaN403S. Ber. C 46,47, I t  5,67, N 19,71. 
Gef. C 46,63, I~ 5,69, N 19,71. 

10. 2-Chlor*4-dimethyIamitw-6-methoxy-l,3,5-triazin (Sa) 

Ehae mit  Eis gek/ihlte LSsung yon 18 g 1 in 100 ml Aeeton wurde mit  
16,2 g Dimethylamin-I-Iydroehlorid versetzt; die Temperatur wurde dabei 
unter 0 ~ gehalten. In  das gertihrte Reaktionsgemiseh wurde eine eisgekfiMte 
w~Brige L6sung yon 8 g NaOI-[ langsam zugetropft und naeh 1 Stde. das aus- 
gefallene Produkt  abfiltriert. Naeh l~ristallisation aus n- t lexan  erh/~l~ man die 
reine Verbindung yore Sehmp. t55 ~ (Lit. ~0 gibt Sehmp. t 55 ~ an). Ausb. 89 %. 

C6HgC1N40. Ber. C 38,20, H 4,81, N 29,70. 
Oef. C 38,06, I-I 4,92, N 29,86. 

11. 4-Dimethylamino-2-mercapto-6-methoxy-J,3,5-triazin (5 b) 

Zu einer L6sung von 3,8 g 5a in 20 ml )[thanol wurde eine frisch bereitete 
~thanol. KSI-I-LSsung (aus 2,2 g KOt t  in 50 ml ~thanol  und H2S) zugef/igt. 
Das t~eaktionsgemisch wurde 1 Stde. unter t~fickfluB gekoeh~, das LSsungs- 
mittel im Vak. abdestilliert und der Rfickstand in 50 ml ~Vasser gelSst. Naeh 
Neutralisation mit  HC1 wurde das rohe Produk~ erhMten, welches dutch Auf- 
15sen in einer ges/~tt. Na~.CO3-LSsmag und Wiederausf~llen mit  Eisessig teil- 
weise gereinigt wurde. Endlich ~,-arde noah aus J~thanol umkristallisier~; die 
analysenreine Verbindung ha tte Sehmp. 235--240 ~ (bei t85 ~ findet eine Um- 
wandlung sVatt). Ausb. 82o'o d. Th. 

C6I-I10N4OS. Ber. C 38,71, H 5,41, N 30,10. 
Gel. C 38,87, I-I 5,71, N 30,02. 

12. ~-Dimethylamino.6-methoxy-2-methyttlvio-l,3,5-triazin (5c) 

5 b wurde wie iiblich mit  Med behandelt und das erhaltene Produkt durch 
Kristallisation aus n-Hexan gereinigt; Sehmp. 95--96 ~ Ausb. 72% d. Th. 

C7tt12N4OS. Ber. C 41,99, H 6,04, N 27,99. 
Gel. C 41,82, I-I 6,04, N 27,72. 

13. 4-Dimethylamino-6-methoxy-J,3,5-triazinyl-2-(S-mercaptoessigsaure) (Sd) 

a) Analog der Verbindung 3 (R = CH2COOH, X ~ O) aus 1,9 g 5a und 
1,15 g Thioglykols/~ure dargestellt. Aus ~thanol  und ~rasser (1 : I) umkristal- 
lisiert, Schmp. 182--184 ~ (sublimiert). Ausb. 68% d. Th. 

CsH12N403S. Bet. C 39,34, t t  4,95, N 22,94. 
Gef. C 39,10, H 4,86, N 23,07. 

b) In  einer methanol. Natriummethylat l6sung (aus 0,12 g Na und 3 ml 
wasserfr. Methanol) wurden 0,47 g 5b  gelSst und  die L6stmg zum Sieden ge- 
bracht. Nach Zusatz yon 0,26 g Chloressigs~ure wurde das l~eaktionsgemisch 
15 Min. unter  RtickfluB erhitzL, der abgetrermte Niederschlag in 15 ml Wasser 

20 W. Kl6tzer, Mh. Chem. 93, 1055 (1962). 

110" 
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gelSst und  die LSsung mit  HCI bis zu p I i  5- -6  anges~uert. D~s ausgefallene 
Produkt  wurde dureh Umkristallisieren aus Athanol und Wasser (1:1)  
gereinigt, Schmp. 182--184 ~ (sublimiert). Ausb. 77% d. Th. Misehschmp. mit  
der nach dem Verfahren a) hergestellten Verbindung 5 d zeigte keine Depres- 
sion. 

14. 4-Dimethylamino-2.hydrazino-6-methoxy-l,3,5-triazin (5e) 

Eine LSsung von Hydrazinhydrat  in 10 ml ~ thanol  wurde zum Sieden 
gebracht und eine LSsung yon 5,7 g 5a in 25 ml ~ thanol  zugetropft. Das 
Reaktionsgemiseh wurde 1,5 Stdn. zum Sieden erhitzt, die LSsung im Vak. bis 
zum festen l~iickstand eingedampft und das beigemengte Hydrazinchlorid 
durch AuflSsen in 5 ml Eiswasser und Fil trat ion entfernt. Der getrocknete 
l~iickstand wurde aus J(thylaeetat und  n-Hexan (5: 1) umkristallisier~. 
Schmp. 129--130% Ausb. 73% d. Th. 

C6H12N60. Ber. C 39,12, H 6,57, N 45,63. 
Gel. C 38,85, H 6,78, N 45,99. 

]:)as Benzyliden-Derivat 5 f wurde auf die iibliche Weise dargestellt. Schmp. 
200--203 ~ (aus ~fhanol). 

C1~I~16N60. Bet. C 57,34, H 5,92, N 30,86. 
GeL C 57,68, I~ 6,24, N 30,78. 

UV-Spektrum (~thanol) : 227 und  304 my., r 28 550 und 35 000. 
Das ~thyliden-Derivat 5g wurde analog bereitet. Schmp. 169--170 ~ (aus 

~thylaeetat  und n-Hexan, 1 : 1). 

CsH14N60. Ber. C 45,70, H 6,71, N 39,98. 
Gef. C 45,52, t-I 6,61, N 39,78. 

15. 4-Dimethylamino-6-methoxy- 2- ( 4'-phenylthiosemicarbazido ) - l ,3,5-triazin 
(5h) 

0,37 g der Verbindung 5e wurden in 10 ml Athanol bei 60 ~ gelSst und mit 
0,27 g Phenylisothioeyanat versetzt. Naeh Stehenlassen und langsamem 
Abkiihlen schieden sieh die Kristalle des Produktes ab. Nach Umkristal- 
lisation aus ~ thano l  Schmp. 192~ Ausb. 70% d. Th. 

CI~H17N~OS. Ber. C 48,87, H 5,36, ~ 30,69. 
Gef. C 48,62, H 5,57, N 30,84. 

16. 4.Dimethylamino-6.methoxy-2-( l"[p-chlorphenyl]thiosemicarbazido )- 
1,3,5-triazin (5i) 

Analog der obigen Verbindung dargestellt. Schmp. 178--180 ~ (aus ~thanol)  
Ausb. 76o/o d. Th. 

C13I-~16C1N7OS. Ber. C 44,12, H 4,56, N 27,71. 
Gef. C 44,28, 1{ 4,70, N 27,56. 

17. 4-Butylamino-2-chlor-6-methoxy-l,3,5.triazin (S j) 

Eine L6sung yon 1,8 g I in 10 ml Aceton wurde unter l~iihren in 20 ml 
Eiswasser eingeriihrt und die entstandene Suspension mit  einer K~tltemischung 
aus Eis und  Salz auf ungefi~hr 0 ~ gekiihlt. I n  die Suspension wurde dann 0,9 g 
n-Butylamin zugetropft und dar~uf noch 3,2 ml einer 10proz. NaOH-L6stmg 
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eingetragen. Das l~eaktionsgemisch wurde dann innerhalb 2 Stdn. ohne 
Kiihlung gerfihrt und  das ausgeschiedene Produkt abfiltriert. Die Reinigung 
erfolgte durch AuflSsen in 5proz. l~'aOI-I, Fil trat ion und Ausf~llen mit  5proz. 
HC]. Ftir die Analyse wm~de die Substanz noch aus Petrol~ther umkristallisiert, 
Schmp. 48--50 ~ Ausb. 1,29 g (56% d. Th.). 

CsH13C1N40. Ber. C 44,35, H 6,05, N 25,86. 
Gef. C 44,45, H 5,95, N 26,00. 

18. 2-Chlor-6-methoxy-4-methylamino-l,3,5-triazin (Sk) 

Eine Suspension yon 1 wurde auf dieselbe ~u wie im obigen Verfahren 
beschrieben, bereitet. Dazu l ~ t  man 1,3 ml einer 25proz. MethylaminlSsung 
zutropfen und  ffigt dann noch 0,45 g Na~C03 zu. Nach 2 Stdn. Riihren bei 
Zimmertemp. wurde das Rohprodukt abgetrennt und durch Aufl0sen in 5proz. 
NaOtt  und Ausf~llen mit  5proz. FIC1 gereinigt. Darauf folgte noch Kristalli- 
sation aus n-Hexan und Benzol (1 : 1), Schmp. 160--162 ~ Ausb. 0,9 g (52% 
d. Th.). 

C5I-IvC1N40. Bet. C 34,41, t t  4,04, N 32,09. 
Gef. C 34,69, H 4,4t, N 32,35. 

t9. 2,4-Dimethoxy-6-hydrazino-l,3,5-triazin (6, 1% = OCH3, l ~  ~ R2 ~ H) 

In  eine siedende LSsm~g von 18 g 80proz. t tydrazinhydrat  in 200 ml 
Methanol wurden 19,5g 2-CMor-r portionsweise 
eingetragen. Das Reaktionsgemisch wurde 1 Stde. zum Sieden erhi~zt, die 
L6sung ira Vak. eingedampft und aus dem Rfickstand das beigemengte 
I~Iydrazinchlorid durch Auflbsen in einer kleinen Menge kaltem Wasser lind 
Fil trat ion abgetrennt. ]:)as zuri~ckgebliebene Produkt wurde aus Methanol 
umkristallisiert; Sehmp. 146--148 ~ (Lit. 13 gibt Schrnp. 146--148 ~ an). Ausb. 
~ -  O /  t2/o d. Th. 

CsHgNs02. Ber. C 35,08, H 5,30, N 40,92. 
Gef. C 35,15, t t  5,58, I~ 41,00. 

Die entsprechende Be~zyliden-Verbindung (6, R : OCH~, RtRe : CHC6Hs) 
wurde auf die ~ibliehe WMse dargestellt. Aus Toluol und N,N-Dimethyl- 
formamid (1: 1) ~nkristallisiert,  Schmp. 230--232 ~ (Li~. 13 gibt Schmp. 
231--232 ~ an). 

Cl~H13N502. Ber. C 55,59, H 5,05, 1~ 27,02. 
Gef. C 55,76, I4 5,26, N 26,93. 

UV-Spektrum (J~thanol): 300 m~, ~ 30 600. 

20. Benzyliden-Derivat yon 2,4-Dimorpholino-6-hydrazino- l,3,5-triazin 
(6, ]% : morpholino, 1~1 + R2 = > CHC6H5) 

Die Verbindung wurde aus 2,4-Dimorpholino-6-hydrazino-l,3,5-triazin ~ 
und Benzalclehyd bereitet. Schmp. 222--223 ~  Nthanol und Wasser, 2 : 1). 

C18I-I~3N702. :Ber. C 58,53, H 6,28, N 26,55. 
Gef. C 58,49, I~I 6,46, N 26,74. 

UV-Spektrum (J~thanol) : 228 und 308 m~, e 45 500 bzw. 33 750. 

.,1 Franz6s. t)at. 1 343 927; Chem. Abstr. 60, 8047 (1964). 
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2t. N,N'.bis-[2,4-Dimethoxy-l,3,5-triazinyl-(6)]-hydrazin (7) 

Eine heil~e filtrierte L6sung yon 2,7 g 2-Chlor-4,6-dimethoxy-l,3,5-triazin 
in 10 ml Aeeton wurde mit  2,3 g 80proz. Hydrazinhydrat  + 10 ml Wasser 
versetzt. Die L6sung wurde auf 60--70 ~ w~hrend 2 Stdn. erhitzt und darauf 
im Vak. eingedampft. Der 61ige Rtiekstand wurde mit  Eis gekiihlt und er- 
s~arrte bMd zu einer kristMlinen Masse. Aus Methanol Schmp. 225--228 ~ 
Ausb. 53% d. Th. 

C10H14Ns04. Bet. C 38,70, ]-I 4,55, N 36,13. 
Gel. C 38,82, I-t 4,84, N 36,02. 

22. 3-Phenyl-5,7-dimorpholino-s-triazolo[ 4,3-a]-l,3,5-triazin 
(8, R = CGHs, R1 = R2 = Morpholino) 

Zu einer Lbsung yon 0,55 g 6 (1~ ~- Morpholino, I~IR~ = =CHC6Hs) in 
5 ml Eisessig gibt man  0,7 g Pb(OAc)4 zu und l~l~t das Reaktionsgemisch 
30 Min. bei Zimmertemp. stehen. Nach Zusatz yon 20 ml Wasser und Neutrali- 
sation mit  Na2CO3 t rennt  man das ausgeschiedene Produkt  ab und  kristalli. 
siert aus ~thylaceta t ;  Schmp. 238--240 ~ Ausb. 38% d. Th. 

ClsH2IN70~. Ber. C 58,84, t t  5,76, ~ 26,68. 
Gel. C 58,98, I t  5,96, N 26,87. 

UV-Speklbrum (~thanol) : 264 my., ~ 29 050. 

23. 3-Phenyl-5,7-dimethoxy-s-triazolo[ 4,3-a]-l,3,5-triazin 
(8, R = 06H5, R1 = l~z = OCH3) 

3,12 g der Verbindung 6 (1~ = OCH3, t~11~2 = :CHC6H5) wurden in 
12 ml Eisessig gel6st und  3 g wasserfr. NaOAe und 0,68 ml Brom zugegeben. 
Die Suspension wurde bei Zimmertemp. 30 Min. stehengelassen, bis zum 
troekenem l~iickstand eingedampft und mit  einer ges~tt, wi~l~r. Na~CO~- 
LSsung neutralisiert. Das rohe Produkt wurde aus A~hylacetat umkristallisiert ; 
Schmp. 138--t40 ~ Ausb. 27% d. Th. 

Cl~tIllN502. Ber. C 56,02, H 4,31, N 27,23. 
Gel. C 55,77, H 4,11, N 27,06. 

UV-Spektrum (Athanol): 250 m~, ~ 21 450. 


