
Heterocyclen, 51. Mitt.: 
S y n t h e s e n  e i n i g e r  d i s u b s t i t u i e r t e r  1 , 3 , 5 - T r i a z i n e  

Von 

J. Kobe, B. Stanovnik und M. Tiller 
Aus dem Laboratorium ffir Organische Chemie der Universit~t Ljubljana 

(Eingegangen am 27. Februar 1967) 

Von 2-Mercapto-4-methoxy-6-morpholino-l,3,5-triazin aus- 
gehend wurde eine Reihe disubstituierter 1,3,5-Triazine mit 
verschiedenen funktionellen Gruppen synthetisiert. 

2-Mercapto-4-methoxy-6-morpholino-l,3,5-triazine has been 
used as starting material for the synthesis of several disubstituted 
1,3,5-triazines with different functional groups. 

In  einer friiheren Mitteilung dieser l~eihe 1 haben wir Synthesen yon 
trisubstituierten 1,3,5-Tri~zinen und einigen Derivaten beschrieben. In  der 
vorliegenden Arbeit befassen wir uns mit  der Darstellung einiger di- 
substituierten 1,3,5-Triazine, die wegen reaktionsfs Gruppen fiir 
weitere Umsetzungen geeignet sind. 

Als Ausgangssubstanz diente uns das schon friiher beschriebene 1 
2-Mercapto-4-methoxy-6-morpholino-l,3,5-triazin (1) 2. Durch Entschwe- 
ielung mit  Raney-Ni wurde 2-Methoxy-4-morpholino-l,3,5-triazin (2 a) 
erhalten; seine Methoxygruppe wurde mittels Salzss in das entspre- 
chende Hydroxytr iazin iibergefiihrt oder dutch Umsetzung mit  Hydrazin- 
hydrat  gegen die Hydrazino-Gruppe ausgetauscht. Dieselbe Verbindung 
(2 d) konnte aueh aus d e m  Chlorotriazin (2 c) durch Hydrazino]yse ia 
fast gleicher Ausbeute erhalten werden. Aus dem t tydroxytr iazin in 
m ~ i g e r  Ausbeute zug~ngliehes Chlorotriazin (2 c) kann dureh nuc]eophile 

1 M. Jelenc, J. Kobe, B. Stanovnilc und M. Tigler, Mh. Chem. 97, 1713 
(1966). 

e Obwohl diese und andere in dieser Ver6ffentliehung beschriebene Ver- 
bindungen einfaehheitshalber als I-Iydroxy- oder Mereaptotriazine bezeichnet 
sind, liegen sie eigentlieh in der Form eines cyclisehen Amids bzw. Thio- 
amids vor. 
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2 a:  R = OCHa 
b :  R = O H  
e: R = C 1  
d: R = NHNH~ 
e:  R = NHN=CHC6H5 

f: 1~ = NHN=CI-ICH3 
~: ! a = S H  
h:  R = SCH3 
i: R = SCI-I~COOH 
] : 1~ = NHNHCSNHC6H~ 

k : 1r = NH2 

Subs t i tu t ionen  mit  A m m o n i a k  oder mi t  K g S - L 6 s u n g  in die entsprechenden 
Amino-  oder Mereapto-Derivate (2 k und  2 g) iibergefiihrt werden. Die 
le tz tgenannte  Verb indung wurde auch aus dem Hydroxyt r i~z in  mit te ls  
PaS10 erhalt.en, jedoch in sehlechter Ausbeute.  

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l  

Samtliche Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroschmelzpunktapparat 
nach Ko/ler bestimmt und sind korrigiert. Das NMR-Spektrum wurde mit  
I~Iilfe eines Varian-A-60-Apparates aufgenommen ( T M S  als interner Standard). 

1. 2-Methoxy-d-morphollno-l,3,54riazin (2a) 

Zu einer L6sung yon l g 2-Mereapto-4-methoxy-6-morpholino-l,3,5- 
~riazin 1 (1) in t0 ml Vc*asser und 0,7 ml konz. NI-Is wurden 4 g Raney-Ni 3 
zugeftigt. ]:)as Gemisch wurde 1 Stde. gerfihrt und  zum Sieden erhitzt. Die 
Suspension wurde heiB filtriert und der Riickstand mit  heiBem J~thanol 2real 
gewaschen. Das Fil trat  win'de eingedampft und der feste l~iickstand aus 
n-I-Iexan umkristallisiert. Ausb. 79~ d. Th., Schmp. 75--78 ~ Das NMR- 
Spektrum dieser Verbindung (in CC14) ist im v6lligen Einklang mi~ der St.ruk- 
tur. Es zeigt ein Singlett des aromatisehen Protons bei z = 1,76; den Protonen 
der Methyl-Gruppe und --CH2-Gruppen entspreehen die ~-Werte yon 6,13 
und 6,24 (Multiplett). 

C8ttleN402. Ber. C 48,97, H 6,17, N 28,56. 
Gel. C 48,71, t t  6,26, N 28,25. 

2. 2-Hydroxy-g-mo~pholino-1,3,5-triazin (2 b) 

In  1,5 ml sied. konz. HC1 ~mrde 1 g 2a  gel6st und die L6sung 10 Min. 
zum Sieden erhi~zt. Danaeh wurde das 1Reaktionsgemiseh 6 Stdn. bei Raum- 
temp. sieh selbst iiberlassen, 10 ml absol. Nthanol zugeftigt und mit  Eis ge- 
k/ihlt. Naeh mehrstfindigem Stehen auf Eis fiel etwa die ttglfte des Produktes 

3 D. J .  Brown, J. Soe. Chem. Ind. 69, 353 (t950). 
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aus. Aus dem Fil trat  wurde das L6sungsmittel abdestilliert, das Rohprodukt 
mit  einer kleinen Menge abso]. ;~thanol vermischt und abfiltriert. Die Kristal-  
lisation erfolgte aus Wasser. Ausb. 93~o d. Th., Sehmp. 310--315 ~ (ziemlieh 
starke Sublimation). 

CvHleN402. Ber. C 46,15, t t  5,52, N 30,76~ 
Gel. C 46,34, I-I 6,04, N 30,86. 

3. 2-Chlor-4-morpholino-l,3,5-triazin (2c) 

Ein  Gemisch aus 2,6 g 2b,  2,4 ml Tri~thylamin und 9 ml POC18 wurde 
1 Stde. auf 100 ~ erhitz~. Die rotgef~rbte L5sung wurde im Vak. fast bis zur 
Trockne eingedampft und das zuriickgebliebene 01 auf Eis gegossen. Das 
gelbe Rohprodukt wurde abgetrennt (1 g) und aus dem Filtrat  nach Extrak- 
t ion mit  CHC13 noch 0,2 g des l:tohproduktes gewonnen. Ans n-Hexan farblose 
Kristalle, Schmp. 95 ~ Ausb. 42O/o d. Th. 

CTH9C1N40. Ber. C 41,92, I-[ 4,52, N 27,94. 
Gef. C 42,12, H 4,78, N 27,78. 

4. 2-Hydrazino-4-morpholino-l,3,5-triazin (2 d) 

a) In  eine sled. LSsung von 0,95 g Hydrazinhydrat  (80%) in 20 ml Methanol 
wurde 1 g 2 r portionsweise eingetragen. ])as l~eaktionsgemiseh wurde 3 Stdn. 
zum Sieden erhitzt, das L5sungsmittel im Vak. abdestilliert und der l~iick- 
stand mit  einer kleinen Menge kalten Wasser versetzt. Die abfiltrierten Kri- 
stalle wurden durch Sublimation bei 160~ m m  oder K_ristaUisation aus 
Methanol gereinigt. Schmp. 186--188 ~ Ausb. 92~o d. Th. 

C7HluN60. Ber. C 42,85, H 6,16, N 42,84. 
Gel. C 43,02, H 6,61, N 42,39. 

b) 0,5 g 2a  gingen in 2,5 ml sled. Hydrazinhydrat  in LSsung; dann schied 
sich das Umsetzungsprodukt aus. ~ach  30 Min. wurde das l~ohprodukt (0,45 g, 
90% d. Th.) abfiltriert. 5[ach Sublimation Schmp. i86--188~ der Misch- 
schmp, mit  dem nach Verfahren a) hergestellten Produkt zeigte keine Depres- 
sion. 

Die entspreehende Benzyliden-Verbindung (2e) wurde auf die iibliche 
Weise dargestellt. Aus ~thanol  umkristallisiert, Schmp. 220--222 ~ 

C14H~6~q60. Ber. C 59,14, H 5,67, N 29,56. 
Gel. C 59,05, H 5,88, N 29,71. 

])as ~thyliden-Derivat (2f) wurde analog bereitet. Schmp. 185--187 ~ (aus 
Wasser) (Mischschmp. mit der Ausgangssubstanz: Depression), Ausb. 47o/o 
d. Th. 

C0:[-I14N60. Ber. C 48,63, H 6,35, N 37,82. 
Gef. C 48,77, I{ 6,56, N 38,25. 

5. 2. Mercapto-4-morpholino- l ,3,5-triazin (2g) 

a) Eine Suspension yon 1 g 2b  und 3,6 g P4S10 in 50 ml Pyridin wurde 
1 Stde. zum Sieden erhitzt; dann wurde im Vak. eingedampft, der Riickstand 
auf 50 g Eis gegossen. Die entstandene wiil~rige LSsung wurde auf dem Wasser- 
bade 2 Stdn. (bis zur Beendigung der H2S-Entwicklung) erhi~zt. :Nach Stehen- 
lassen fiber bTacht schieden sich Kristalle aus, die aus ~_thanol umkristallisiert 
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oder dutch AuflSsen in verd. NaOI{ und F~llen mit  }ICI gereinigt werden. 
Sehmp. 250--252 ~ Ausb. 22% d. Th. 

C7I-I10N4OS. Ber. C 42,42, H 5,09, N 28,27, S 16,15. 
Gel. C 42,75, H 5,29, N 28,32, S 16,22. 

b) In  eine iithanol. LSsung von KOI-I (0,35 g in 10 ml) leite~ man H~S bis 
zur S&ttigung ein. In  diese LTsung wurden 0 ,5g  2c  eingetragen und das 
!~eaktionsgemiseh 2 Sgdn. zum Sieden erhitzt.  Naeh Abdestil l ieren des 
LTsungsmittels im u  wurde das erhMtene Kaliumsalz der Mereapto-Ver- 
bindung in Wasser gelSst und das naeh Ans~uern ausgefallene Roh- 
produkt  (0,39 g) abfiltriert.  Die Reinigung erfolgte, wie unter  a) besehrieben. 
Schmp. 250--252 ~ und Misehsehmp. mit  der unter  a) bereiteten Verbindung 
ohne Depression, Ausb~ 83% d. The 

6. 2-~t/Iethylmercapto-4-morpholino. d,3,5-triazi~ (2h} 

Diese Verbindung wurde dureh Methylierung yon 2 g mi t  CHsJ in NaOCH3- 
LSsung in der fibliehen Weise hergestellt. Aus ~,-Hexan fro%lose Igx'istalle, 
Sehmp. 91--92 ~ Ausb. 90~o d. Th. 

CsH12N4OS. Bet. C 45,28, H 5,70, N 26,40, S 15,07. 
Gef. C 45,20, Fs 5,76, N 26,18, S 14,95. 

7. 4-Morpholino-l,3,5-triazinyl-2-(S-mercaptoessigsiiure) (2i) 

0,2 g Thioglykolsgm'e wurden in 3 ml 10proz. NaOH gelSs~ und m~t einer 
athanol, L6sung yon 0,.5 g 2 c versetzt,  Danaeh win'de das Reaktionsgemisch 
auf dem Wasserbade 45 ~Min. zum Sieden erhitzt,  im Vak, bis fast zur Trockne 
eingedampf~. Mit konz. HC1 wurde das ~ehp roduk t  ausgefgllt und naeh 
Umkristallisieren aus ~t, hy l ace t a t - -n -Hexan  (1 :1 )  die farblose Verbindung 
analysenrein erhalten. Ausb. 68~ d. Th., Sehrnp. 150--152% 

CgH12N403S. Bet. C 42.,19, H 4,72, N 21,87, S 12,49. 
Gef. C 42,10, I-t 4,67, N 21,88, S 12,37. 

8. 2-,}lorpholi~w-d- ( 4'-phenylth iosemicarbazido )- l,3,5.triazin (2j) 

I g 2 d wurden in 20 ml ]~thano] bei ungefiihr 60 ~ gelSst umd die LTsung 
rnit 0,685 g Phenylisothioeya,na~ versetzt. Beim langsmnen Abkfihlen scheideV 
sieh 2j  kristall in m~s. Aus Athanot Sehmp. 175--t77 ~ Ausb. 65% d. Th. 

C14I-I17~7OS. Ber. C 50,74, H 5,17, N 29,59, S 9,68. 
Gel. C 51,21, H 5,13, N 29,78, S 9,45. 

9. 2-Amino-4-morpholino-l,3,5-triazin (2k) 

0,2 g 2C wurden in 3 ml Athanol  und 4 ml 25proz. wi~r .  NH3 bei Raum- 
temp. gelSst. Naeh einiger Zeit begann d~e Ausseheidung des Umsetzungs- 
produktes und naeh Stehenlassen fiber Naeht  wurden die farblosen Nadeln 
abgesaugt. Ausb. 9,13 g, 7 2 ~  d. Th., Schmp. 220--221 ~ (Lib. ~ 223~ 

W. Oldham, U. S. Pat .  2 320 882 (1943); vgl. E. ~,~/. S,rnoti~ und L. _~tapo- 
port, s:Triazines and Derivavives, New York, 1959, S. 243. 


