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Zur Kenntnis der Reaktionsfiihigkeit alkylsubstituierter 
Thiomorpholine, 1. Mitt. 

~ b e r  d ie  g e m e i n s a m e  E i n w i r k u n g  y o n  e l e m e n t a r e m  
S c h w e f e l  u n d  g a s f 5 r m i g e m  A m m o n i a k  a u f  K e t o n e ,  79. M i t t .  1 

Von 

F. Asinger, H. 0ffermanns*, A. Saus, r Dudeck 2a, D. Neuray** 
nnd E. Wflms 2b *** 

Aus dem Insti tut  fiir Teehnische Chemie und Petrolchemie der ~ 
Rheiniseh-Westf/~lischen Technischen Hochsehu]e Aachen, 

BundesrepubHk Deutschland 

(Eingegangen am 22. Marz 1972) 

Concomitant Action of Elementary Sul]ur and Gaseous Ammonia 
Upon Ketones, L X X I X :  On the Reactivity o] Allcyl Substituted 

Thiomorpholines, i 
The preparation of some Mannichbases (3 a--f)  and Mannich 

base hydrochlorides (2 a f), resp., and numerous s-triazine 
derivatives (4 a - -d ,  8 a - - m ,  5 a - - w ,  7 a - -e ,  8 a - -d ,  and 
9 a ~ l )  based upon unsubstituted thiomorpholine (1 a) as well 
as C-mono-[2-methylthiomorpholine ( lb )  and 2-ethylthio- 
morpholine (1 c)] and C-dialkylated thiomorpholines [2-methyl- 
3-ethylthiomorpholine (1 d)] is described. 

Die Darstellung einigerMannichbasen (3 a- - f )  bzw. Mannivh- 
basen-hydroehloride (2 a f) und zahlreicher s-Triazin-Derivate 
(4a--d, 5 a - - m ,  6 a - - w ,  7 a ~ e ,  8 a - - d  und 9 a ~ l )  auf 
Basis des unsubstituierten Thiomorpholins (1 a) sowie C-mono- 
[2-Methylthiomorpholin (1 b) und 2-~thylthiomorpholin (1 c)] 
und C-dialkylierter Thiomorpholine [2-Methyl-3-~thylthiomor- 
pholin (1 d)] wird beschrieben. 

Unsubsti tuiertes Thiomorpholin (1 a) ~ sowie C-mono- und  -dialky- 
lierte Thiomorpholine [z. B. 2-Methylthiomorpholin (1 b) 3, 2-~thyl thio-  
morpholin (1 c) 3 und  2-Methyl-3-~thylthiomorpholin (1 d) a] sind 4urch 
kiirzlich yon uas beschriebene einfache Syathesen fiber 5,6-Dihydro- 
4H-1,4-thiazine leieht zugi~nglich geworden 3-5. ])as Reakt ionsverhal ten 

* Neue Anschrift: Chemiewerk I-Iomburg, Zweigniederlassung der 
Degussa, D-6 Frankfurt/Main, Daimlerstral3e 25. 

** Neue Anschrift: F~rbenfabriken Bayer AG., Werk Uerdingen, 
D-415 Krefeld-Uerdingen, Rheinufer-Str. 7--9. 

*** I-Ierr E. Wilms dankt der Deutschen Texaco AG. fiir die Gew&hrung 
eines Stipendiums herzlichst. 
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der verschieden substituierten Thiomorpholine haben wir an den oben 
ansgew~thlten Vertretern dieser VerbindungSklassc eingehend unter- 
sucht. 

In  der vorliegenden Arbeit berichten wir tiber die Darstellung einiger 
Mannichbasen unter Verwendnng der Thiomorpholine 1 a, c und d als 
Aminkomponente sowie fiber die Darstellu~g einer Vie]zghl neuer 
s-Triazin-Derivate auf Basis der Thiomorpholine 1 a - -d .  

M a n n i c h b ~ s e n  der  T h i o m o r p h o l i n e  

In  der Literatur sind nur werdge Mannichb~sen beschrieben, die d~s 
Thiomorpholinsystem ~ls Aminkomponente enth~lten, z. B. 1-(4-n-Pro- 
pyloxyphenyl bzw. 4-n-Propylthiophenyl)-3-(4-thiomorpholinyl)-l-pro- 
panon, die ]okalangsthetische Wirkung zeigen s. 

Durch Kondensation der Thiomorpholine 1 a, c u~d d (als Hydro- 
chloride eingesetz~) mit Acetophenon bzw. Propiophenon (als CH-acide 
Komponenten) und Paraformaldehyd (als Carbonylkomponente) haben 
wit die bisher nnbekannten Mannichbasen-hydrochloride 2 a - - f  sowie 
nach Behandeln mit Alkali die entsprechenden freien Mannichbasen 
3 a - - f  hergestellt (s. Tab. 1). 

o 
11 me] 

CsHs--C--CH2--R 1 -~ CH2=O § tt~ Cle , 

l a ,  c, d" I-IC1 

.H/----\ o~e 
[~] ~ sHs--C--CH--CH2--N S Cle -~ 

~iod. c~ ,o~  / I \ / I 

2 a - - f  

0 
o~e II /----\ 

-~ CoHs--C--CH--CH2--N S 
I \ / 
R i 1~3/ \1~,2 
3 a - - f  

(R i, 1~2 und R3: siehe Tab. 1) 

Bei den Mannichbasen-hydrochloriden handelt es sich mi~ Ausnahme 
yon 2 e nnd 2 f, die nicht zur Kristallisation gebracht werden konnten, um 
farblose kristalline Substanzen; die freien Mannichbasen sind farblose bis 
schwach gelb gefgrbte 01e, die sich im Vakuum destillieren lassen (3 e und 
$ funter  teilw. Zersetzung). 3 a und 3 b, die Derivate des unsubstituierten 
Thiomorpholins, erstarren nach kurzem Stehenlassen bei l~aumtemp. 
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Tabelle 1. Mannichbasen-hydrochlor ide  (2a-- f )  und  Mannich- 
T h i o m o r p h o l i n - h y d r o c h l o r i d e n  

Ausb. an 2 b Schmp. yon 2 
2 bzw. 3 1% 1 R~ 1% 3 [g] [% d. Th.] [~ 

a H I-I H 40,8 75 181,5--183 
b CUB Izs I-I 39,4 69 164--164,5 
c I=[ C2H5 H 48,2 81 164--164,5 
d CH3 C2I-I.5 I-I 43,0 69 167,5--169,5 
e H Ctt3 C2H5 (33,2)f (53) f (~lg 
f CH3 CHa C~H5 (20,4) f (35) r 01 g 

a Ansa~z: 0,2 Mol Arylalkylketon (RI--'CI-I2--CO--C6Hs), 0,75 Mol 
Formaldehyd (in Form yon Paraforma]dehyd), 0,2 Mol Thiomorpholin- 
hydrochlorid (1 a, coder  d �9 HC1) und 5 ml konz. HC1 in 100 ml ~_thanol. 

b Nach Umkristallisation. 
e Nach Des~illation. 
d Bez. auf eingesetztes Aryla]kylketon; die Mannichbasen-hydrochloride 

wurden nicht isoliert, sondern mir 2n-NaOH in die freien Mannichbasen 
fibergeffihr~. 

s - T r i a z i n - D e r i v a t e  d e r  T h i o m o r p h o l i n e  

Unter  geeigneten Bedingungen lassen sich die drei Chloratome des 
Cyanurchlorids stufeaweise dutch Amine substituieren. Die i n  der 
Literatur 7 hi~ufig erwi~hnte Regel, dab das erste Chloratom bei 0 ~ 4as 
zweite bei 30--50 ~ und das dritte bei 90--100 ~ ausgetauscht wird, 
l~$t sich nicht allgemein anwenden. Vielmehr wird die Reaktivi t~t  tier 
Chloratome yon sterischen Faktoren und der Basiziti~t des verwendeten 
Amins stark beeirfflul~t. Cyanurchloridderivate auf Basis yon alkylierten 
Thiomorpholinen als Aminkomponente waren bisher nicht bekannt. 

Nach einer Vorschrift yon Campbell und Hatton s zur Darstellung yon 
2-Amino-4,6-dichloro-s-triazinen haben wir die Thiomorpholine 1 a - - d  

bei 0- -5  ~ in w~l~r. Aceton mit  Cyanurchlorid umgesetzt, wobei die bei 
der Reaktion freiwerdencle Salzs~ure durch Zugabe der i~quivalenten 
Menge NaOI t  abgefaagen wurde. Man erh~lt die erwarteten 2-Amino- 
4,6-dichloro-s-triazme (4 a - - d )  als Rohprodukte nahezu qu~ntitativ und 
nach Umkristallisation aus Petrols bzw. Petrol~ther--Benzol- 
Gemischen in guten Ausbeuten als farblose, kristalline Verbin4ungen 
(s. Tab. 2). 

C I ~  N \ / C 1  Ace~on/~I~0 X~(2~T i~/C1 

IIN/T 2ffl -]- X---H o__50O--> - -  HC1 [Nao]t] N N 
"%/ %/ 

1 a - - d  4 a - - d  
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b a s e n  (3a-- f )  aus  A r y l a l k y l k e t o n e n ,  P a r a f o r m a ] d e h y d  und  
( l a ,  c und  d 'HC1)  a 

Ausb. an 3 c Sdp. yon 3 Schrnp. yon 3 Summenformelne 
[g] [% d. Th.] d [~ [~ der Basen 3 

36,8 78 136--138/0,5 48--50 C13I~I17NOS 
37,2 75 134---135/0,25 51--51,5 C14H19NOS 
43,6 83 133--135/0,25 C15H21IqOS 
42,4 77 131--133/0,2 C~6H231~OS 
28,2 51 62-- 65/0,04 C~61:[28NOS 
15,0 ~ 26 120--126/0,2 C17H~sNOS 

e B e i  d e n  f r e i en  B a s e n  3 w u r d e  d ie  a n g e g e b e n e  S u m m e n f o r m e l  d u r c h  
Analyse (CH, N, S, M G  [in Benzol]) gesichert. Auch die ttydrochloride gaben 
einwandfreie Werte (start der _MG-Bes~immungen wurde hier C1 bestimrnt). 

f I~ohproduk~. 
g Kormte nicht zur l~rista]lisation gebracht werden. 

Ausgehend yon 4 a, c, und d haben wir dureh Umsetzung mit  ver- 
schiedenen sekund~ren Aminen in wi~l~rigem Aeeton bei 50 ~ (nach s) 
einige 2,4-Diamino-6-ehloro-s-triazine (5 a - - l )  dargestellt (s. Tab. 3). 
Betreffs der in den Tab. 3--7  und im Text  ffir die Substituenten R 4, 1~5 
nnd R 6 verwendeten Abkiirzungen (A, B usw.) wird auf die Anmerkung 
zu Tab. 2 verwiesen. Aul~er den dort angegebenen Symbolen wird noeh 
E ffir den Morpholinorest, F ffir die Dimethylaminogruppe verwendet, 
ferner G ffir NH--C10H~I, H ffir NH--CI~H~5, J ffir N H - - C 1 4 H 2 9  , 

K fiir NH--C16H~3, L ffir NH--ClsH37. 

~ 4 \  . N - / R 5  

~ N  N 50~ N N 
II _~_ R s _ H  Aceton/H20 

4a, c, d 8a--1 

Anch in diesem Falle liegen die Rohausbeuten durchweg fiber 90%. Die 
Reinigung der Produkte gelingt entweder dureh Umkristallisation ans 
geeigneten L6sungsmittelu oder durch sehonende Destillation im V~k. 
Die meisten der yon uns dargestellten 2,4-Diamiao-6-chloro-s-tri~zine 
weisen eine bemerkenswerte thermische Stabflitat auf. Lediglieh das 
2-Chloro-4-(2-~thylthiomorpholino)-6-(thiomorpholino)- (5 d) un4 4as 
2-Chloro-4,6-bis-(2-~thylthiomorpholino)-s-triazin (Se) zersetzea sieh 
bei der Destillation. Die Bildung yon 5 d und 5 e ist aber dureh weitere 
UmseVzung mit  Aminen zu Triamino-s-triazinen ( 6 f ~ i )  bzw. mit  
Methanol zu ,,Ammelin~thern" (9 d und 9 e) (s. unten) eindeutig be- 
wiesen. 
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C1 
t 

I II 
C 1 / ' % N / ~ C I  

])as scheinbare Fluktuieren der Bezifferung nahe verwandter I)eriva~e 
des s-Triazins is~ eine Folge der IUPAC-Regeln (z. B. A-2.3 und A-2.4). 

Die 2,4-Diamino-6-ehloro-s-triazine (5 a--h, j--m*) lassen Sich naoh 
eider Arbei~svorschrift yon Campbell und Hatton s durch Behandelrt mit 
eirmm weiteren Aquivalent eines Amins (entsprechend R 5 i11 Tab. 4) in 
n,Butanol bei 95 ~ glatt in bisher urtbekanate 2,4,6-Triamirm-s-triazine 
(6 a--q) iiberiiihrert (s. Tab. 4). Am Beispiel der Umsetzung voa 5 j mit 
prim/~re n Aminerl zu den Melaminen 6 r v (Tab. 4) haben wit festge- 
stellt, dab man noch bessere Ausbeuten erzielt, wenn in n-Butanol 
gearbeitet wird an Stelle vo~ siedendem Xyl01. 

I:~a~IN] - \ / R 5  n-Butanol ~- l~4\\ff• \ /  l~'s 
I II 90-95 oc; --HCl [~r~oJz] I II 

N N N N 

[ Xylol I 
C1 140 ~ ;--HCI (NaOH] l~ ~ 

5 a - -h ,  j - - m  6 a - - v  
Die in Rohausbeuten zwischen 90 u~d 100% anfallenden Melamirm 

6 a - -v  sind im Vakuum unzersetzt destillierbar. Einige Produkte sin4 
kristallin, andere glasartig, wieder andere harzartig oder hochviskos. 

])as tertis Kondensationsprodukt (6 w) des 2-Nethyl-3-/~thylthio- 
morpholins mit Cyanurehlorid konnte unter den oben beschriebenelt 
Bedingungen (naeh s) nicht 4argestellt werden, s tar t  dessen wurde das 
sekund/~re Kondensatiollsprodukt (S j) unumgesetzt zuriiekerhalten. 
Auch das Arbeiten in hShersiedenden LSsungsmitteln wie Xylol oder 
Nitrobenzol fiihrte nicht zur Bildullg des 2,4,6-Tris-(2-methyl-3-/~thyl- 
thiomorpho!ino)-s-triazins (6 w). Es gelang uns jedoch, in Anlehn~ung an 
eirte Vorschriit sowjetischer Autoren% 10, die Cyanurehlorid mit Di- 
phenylamin bzw. Phenothiazia dreifach kondensieren, komtten, 6 w in 
38proz. Ausbeute darzustellea. 

/ S \ /CI - Ia  

1 
\ N  / ~ . 

i ~u2~t5 

250 ~ --NCl [NaOH] ~__/~ aN / ~____/ l l 

\ s/~Cii 3 }I3C / \C~I-I~ H~C:/ \CI-I, 

6w 

* 5 m: 2-Chloro-4-(2-methyl-3-gthylfhiomorpholino)-6-(2-methylghio- 
morpholino)-s-triazin, darges~ell~ aus 0,I Mol 4 d und 0,I Mol I b (2-Methyl- 
thiomorpholin-hydrochlorid) bei 50 ~ in Aceton (90 ml)/Wasser (40 ml). 
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Zur Darstellung yon Triamino-s-triazinen, die neben einem an- 
kondensierten Thiomorpholin zwei Aquivalente eines zweiten A m i n s  
(R 4 = R 5) enthalten sollen, braucht man das entsprechende 2-Amino- 
4-chloro-6-thiomorpholino-s-triazin als Zwischenprodukt nicht ersb 
gesondert herzusbellen. Man kann vielmehr das 2,4-Dichloro-6-$hio- 

C1 R ~ 
I I 

:N N Xylol N N 
] II + 2 Rs--H ~" ] H 

R s / ~ N  
N I N I 
I S I S 

CH~ Ctt a 
4d 7a- -e  

morpholino-s-triazin direkt mit zwei Mol eines Amins umsetzen, wenn 
man z. B. in siedendem Xylol arbeitet. Die nach diesem Verfahren durch 
Kondensation yon 2,4-Dichloro-6-(2-methyl-3-/~thyl~hiomorpholino)-s- 
triazin (4 d) mit normalkettigen aliphatischen Aminen dargestellten 
Melamine (7 a - -e )  sind in Tab. 5 zusammengestellt. 

Bekanntlich reagieren Amino-s-triazine, die noch Chloratome ent- 
halten, mit Alkaliatkoholaten oder mit Alkoholen in Gegenwar~ 
yon ttC1-F/~ngern zu Ammelid/~thern (2,4-Dialkoxy-6-amino-s-triazine) 
bzw. Ammelin/~fhern (2-Alkoxy-4,6-diamino-s-triazine) (s. L i t / ,  dort 
S. 269ff.). 

Im Rahmen unserer Un~ersuchungen wurden in Anlehnung an ei~e 
Vorschrift yon Dudley und Mitarb. n durch Umsetzung der 2-Amino- 

N N N 17 "%/ 

OCH3 OCH3 
8a - -d  9a--1 

4,6-dichloro-s-triazine (4 a - -d )  und der 2-Chloro-4,6-diamino-s-triazine 
(5 a - -h ,  j - - m )  mi~ Methanol in Gegenwart st6chiometriseher Mengen 
NaOtt  bei RiickfluBtemperatur erstmals Ammelid/~ther (8 a - -d )  und 
Ammelin/~ther (9 a- - l )  mit mindestens einem ankondensierten Thio- 
morpholin:Res~ synthetisiert (s. Tab. 6 und 7). 

Alle yon uns dargestellten Ammelid- bzw. Ammelin/~ther sind aul~er- 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 104/1 9 
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Tabelle 5 . 2 , 4 , 6 : T r i a m i n o - s - t r i a z i n e  (7 a - - e )  d u r c h  U m s e t z u n g  y o n  
2,4 - D i e h l o r o -  6 - (2 - m e t h y l  - 3 - / i t h y l t h i o m o r p h o l i n o )  -s - t r i a z i n  (4d) 

m i t  p r i m ~ r e n  A m i n e n  a 

Ausbeute c Sdp. 
Nr . . . .  s-triazin b R5 [g] (% d. Th.] [~ 

7 a 2-(2-Methyl-3-/~thylthiomolloholino )- G 36,4 68 272/0,03 
4,6-bis-n-decylamino- 
C3oH56N6S 

7b  2,4-Bis-n-dodecylamino-6- (2-methyl- H 37,8 64 281/0,05 
3 -~thylthiomorpholino ) - 
C3~I-I64N6N 

7 c 2,4-Bis-n-~etradeeylamino-6-(2-methyl- J 46,6 72 330/0,08 
3 -/~thylthiomorpholino) - 
C3sHv2N6S 

7d  2,4-Bis-n-hexadecylamino- 6- (2-methyl- K 39,4 56 342/0,08 
3 -i~thylthiomorpholino) - 
C42HsoN6S 

7 e 2-(2-MethyL3-/~thylthiomorpholino)- L 53,2 74 362/0,03 
4, 6-bis-n-octadecylamino- 
C46HssN6S 

a Konstante  l~eaktionsbedingungen: Ansatz:  0,1 Mol 4 d und 0,23101 
Amin (entsprechend R a) in 150ml Xylol ;  Reakt . -Temp, :  etwa 140 ~ 
Reakt . -Zei t  : 18 Stdn. 

b Die Elementaranalysen (C, H, N, S, 31olgew.) st immen mig den be- 
rechneten Werten in den erlaubten Grenzen iiberein. 

c Nach Destillation. 

gew6hnlieh the rmos tab i l .  W/ ihrend  die Der iva te  des u n s u b s t i t u i e r t e a  
Thiomorphol ins  (8 al 9 a - - c )  in kr is ta l l iner  F o r m  anfal len  und  sich gu t  
umkr is ta l l i s ie ren  lassen , h ande l t  es sich bei den Abk6mml ingen  'der 
C-subs t i tu ier ten  Thiomorphol ine  (8 b - - d ,  9 d - - l )  durchweg u m  hoeh- 
viskose 01e, die nach  langerem Stehen bei  R a u m t e m p e r a t u r  tei lweise 
g lasar t ig  e rs ta r ren  und  sich zu farblosen Pu lve rn  zerm6rsern  lassen. 

F r a u  Prof.  Dr.  E. Bendel* danken  wir  fiir die Be t reuung  der anMyti-  
sehen Arbei ten .  

D e m  L a n d e s a m t  fiir F o r s c h u n g  des Lancles Nord rhe in -Wes t fa l en  
schulden wir D a n k  fiir die f inanzielle Unte r s t i i t zung  dieser Arbei t .  

* Neue Anschrift :  Pgdagogische tIochschule Rheinland, Abtei lung 
Aachen, D-51 Aachen, Ahornstral3e 55. 
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Tabelle 6. 2 - A m i n o - 4 , 6 - d i m e t h o x y - s - ~ r i a z i n e  ( 8 a - - d )  d u r c h  IJm- 
s e t z u n g  v o n  2 - A m i n o - 4 , 6 - d i c h l o r o - s - t r i a z i n e n  ( 4 a - - d )  m i t  

Methanol a 

Nr. . . .  2,4-dimethoxy-s- 1~ 4 Ausbeute c Schmp. [~ bzw. 
triazin b [g] [~o d. Th.] a Sdp. [~ 

8 a  6-Thiomorpholino- A 16,9 70 122--123e 
C91-11r 

8b 6- (2-Methylthiomorpholino)- B 16,9 66 144--145/0,2 
C10I-I16N402S 

8 c  2-(2-Athylthiomorpholino)-* (1 18,2 67 136--139/0,06 
C11HlsN402S 

8d  6-(2-Methyl-3-athylthiomorloholino )- D 20,0 70 147--149/0,15 
CI~H~0N40~S 

a Konstante l~eaktionsbedingungen: Ansatz: 0,1 Mol rohes 2-Amino- 
4,6-diehloro-s-triazin (4 a - - d  [vgl. Tab. 2]) und  0,2 Mol NaOtt,  gelSst in 
100 ml Methanol; l:teakt.-Zeit: 3,5 Stdn. unter  Riickflug. 

b Die Elementaranalysen (C, H, N, S, Molgew.) stimmen mit den be- 
reehneten Werten innerhalb der erlaubten Grenzen fiberein: 

c Nach Umkris~allisation bzw. Destillation. 
a Bezogen auf 0,1 Mol eingesetztes 2-Amino-4,6-diehloro-s-triazin. 
e Umkristallisiert aus Methanol. 

* I)iese Verbindung ist ein . . . 4,6-dimethoxy-s-triazin. 

Experimenteller  Teil 

Die Schmelz- und  Siedelounkte sind nicht korrigiert. 

A u s g a n g s s t o f f e  

Unsubstituiertes Thiomorpholin (I a) 8, 2-Methylthiomorpholin (1 b) ~, 
2-Athylthiomorpholin (1 c) a und  2-Methyl-3-/~thylthiomorpholin (1 d) t so- 
wie die entspreehenden ~Iydroehloride wurden naeh bekannten Vorsehriften 
dargestellt. 

Mannichbasen-hydrochloride (2a  f) und Mannichbasen (3a - - f )  durch 
Umsetzung yon Thiomorpholin-hydrochloriden mit Arylallcylketonen und 
_Formaldehyd 

Mannichbasen-hydrochloride (2 a f) (s. Tab. t). 

Unter  Riihren werden 0,2Mol Thiomorpholin-hydrochlorid (28,0g 
1 a �9 HC1 bzw. 34,0 g 1 c �9 ttCI bzw. 36,4 g 1 d �9 HC1) mit  0,2 Mol Arylalkyl- 
ke~on (24,0g Acetophenon bzw. 26,8 g Propiophenon) und 13,5 g Para- 
formaldehyd unter  Zusatz yon 5 ml konz. I-IC1 in 100 ml Athanol unter  l~iick- 
flul3 erhitz~. 

Nach 2,5 bzw. 5 Stdn. werden jeweils weitere 4,5 g Paraformaldehyd zu 
dem l~eaktionsgemisch gegeben und  weitere 7,5 Stdn. erhitzt. Nach Stehen 

9* 
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fiber Naeh~ bei Raumtemp. werden die Mannivhbasen-hydroch]oride auf 
Basis yon 1 a und  1 c (2 a - -d ,  s. Tab. 1) abfiltriert und  aus Athanol (2 a, 
c u n d d )  bzw. Isopropylalkoh01 (2 b) umkristallisiert. Die Verbindungen 2 e 
und  2 f (Mannichbasen-hydrochloride auf Basis yon 1 d) fallen als dick- 
fliissige (Dle an, die nieht zur Krista]lisation gebracht werden konnten. Ausb. 
und physikalische Daten in Tab. 1. 

Mannichbasen (3 a-- f )  (s. Tab. 1). 

Die nach obiger Vorschrift dargestellten rohen Mannichbasen-hydro- 
chloride (2 a- - f )  werden mi~ 2n i~aOH stark alkaliseh gemaeht und dreimal 
mit  je 100 ml CHCla extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden zweimal 
mit  jeS0 ml H20 gewaschen und  naeh Entfernen des LSsungsmitte]s im Vak. 
des~illier~. Ausb. und  physikalisehe Daten in Tab. 1. 

s - T r i a z i n - D e r i v a ~ e  de r  T h i o m o r p h o l i n e  

2-Amino.4,6-dichloro-s-triazine (4 a ~ d )  (s. Tab. 2) 

Nach Lit. s l~l]t man under ]~fihren eine L6sung v0n 18,4 g (0,105 ~ol) 
Cyanurchlorid in 40 ml heii~em Aceton in 90 ml eiskaltes Wasser einlaufen, 
so dal3 ein feiner Kristallbrei entsteht. In  diese Aufsehl~mmung tropft man  
bei 0--5 ~ zun~chst 0,1 ~r Amin (10,3 g 1 a, 11,7 g 1 b, 13,1 g 1 c bzw. 
14,5 g 1 d) und ansohliM3end eine LSsung yon 4,4g (0,11 Mol) NaOH in 
10 ml I-I20 langsam zu. Danach wird das Reaktionsgemiseh noch eine Stunde 
unter Eiskfihlung gerfihrt. 

Der ausgefallene Niederschlag wird scharf abfiltriert und  aus einem 
geeigne~en L6sungsmittel [4 a und  4 d aus Benzol/Petroli~ther (Pal *); 4 b 
und  4 c a u s  PJ~ *] umkristallisier~. Ausb. und  Sehmp. in Tab. 2. 

2,4-Diamino-6-chloro-s-triazine (8 a 1) (s. Tab. 3, S. 124) 

Nach Li~. s tropft man zu einer Aufsehli~mmung yon 0,1 Mol rohem 
2-Amino-4,6-dichloro-s-triazin (4 a, 4 c und 4 d, dargestellt naeh voran- 
stehender Vorsehrift) in einem Gemisch aus 90 1Ill .H20 und 40 ml Aceton 
unter  kri~ftigem l%fihren bei 0--5 ~ zun/~ehst 0,1 )/[ol eines Amins (ent- 
sprechend R 2 in Tab. 3 [bei Verwendung yon Diathylamin Tropftrichter und  
Riiokflul3kfihler auf - - 2 0  ~ k/ihlen] und  dann eine LSsung yon 4,4 g 
(0,11 Mol) •aOH in 10 ml H20, wobei sieh das Reaktionsgemiseh erwarmen 
darf [bei Verwendung yon Di~thylamin als Aminkomponente sell die Temp. 
auch bei der ~aOtt -Zugabe 5 ~ nich$ fibersteigen !]. AnsehlieSend l~13t man 
6 Stdn. bei 50 ~ ausreagieren. Ausgefallene Produkte werden scharf abge- 
saugt und aus einem geeigneten LSsungsmi~tel (s. Tab. 3) umkris~Mlisiert. 
Olig anfallende Produkte werden veto L6sungsmittel befreit, in 200--300 ml 
Benzol aufgenommen, zweimal mit  je 50 ml I-t20 gewaschen und nach En~- 
fernen des LSsungsmittels im Vak. des~illiert. Ausb. und physikalische Daten 
(Sehmp. bzw. Sdp.) in Tab. 3. 

2,4,6-Triamino-s-triazine (6 a - -v )  dutch Umsetzung yon 2,d-Diamino- 
6-chloro-s-triazinen (8 a - - h ,  j---m) mit Aminen (s. Tab. 4) 

Verfahren A (ffir 6 a - - q ) :  Nach Lit. s wird 0,1/Viol robes 2,4-Diamino- 
6-ehloro-s-r (S a - -h ,  j ---m, dargestellt nach voranstehender Vor- 
sehrif~) in 100 m] n-Butanol  vorgelegt und  unter  l~iihren langsam erwi~rm~. 

* PJ~, Sdp. 63--80 ~ 
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Bei etwa 55 60 ~ ~ropft man rasch 0,1 Mol Amin (entsprechend 1%a in Tab. 4) 
zu [bei Verwendung yon Diathylamin a]s Aminkomponenve Tropftriehter 
und 1%iickflul~kiihler auf 20 ~ kiihlen, Amin bei 0 5 ~ zutropfen]. 
Bei 90 95 ~ wird dann eine LSsung yon 4 g (0,1 Mol) NaOI-I in 10 ml H20 
so zugegeben,, da~ des Reaktionsgemisch ~mmer sehwach alka]isch bleibt 
[bei Verwendung von Di~tthylamin soll die Temp. aueh bei der NaOH-Zugabe 
5 ~  ~bersteigen]. Ansehliel3end li~13t man 4 Stdn. bei 90 95 ~ aus- 
reagieren. Ausgefallene Produkte werden scharf abgesaugt und aus einem 
geeigne~en LSsungsmittel (s. Tab. 4) umkristallisiert. 01ig anfallende Pro- 
dukte werden, wie bei der Darste]lung der 2,4-Diamino-6-chloro-s-triazine 
(5 a l )  besehrieben wurde, aufgearbeitet. Ausb. und  physikalische Daten 
(Sehmp. bzw. Sdp.) in Tab. 4. 

Verfahren B (ftir 6 r v): 40,2 g (0,1 Mol) 2-Chloro-4,6-bis(2-methyl-3- 
~thyl~hiomorpholino)-s-triazin (5 j) und 0,1 Mol Amin (entsprechend 1%a in 
Tab. 4) werden in 150 ml Xy]ol vorgelegt. Das Gemiseh wird unver starkem 
1%iihren solange unter  1%iiekflul~ gekocht, bis al]es in LSsung gegangen ist. 
]:)ann werden 4,4g (0,II M01) NaOI-I zugegeben ~md noah 18 Stdn. zum 
1%ikekflul~ erhitzt. Nach dem Erkalten yard l~aCl abfiltriert und des Filtrat 
eingedampft. ~Der 51ige Riickstand wird im Olpumpenvakuum destilliert. 
Ausb. und  Sdp. in Tab. 4. 

2,4,6-Triamino-s-triazine (Ta- -e )  dureh Umsetzung yon 2,4-Dichloro-6- 
(2-Methyl-3-athylthiomorpholgno)zs-triazin (4 d) mit Aminen (s. Tab. 5, 
S. 130) 

29,3 g (0,1 Mol) 4 d und  0,2Mol Amin (entspreehend 1~ 2 in Tab. 5) 
werden in. 150 ml Xylol vorgelegt und, wie bei der Darstellung yon 6 r - - v  
besehrieben wurde, umgesetzt und  aufgearbeitet. Ausb. and  Sdp. in Tab. 5. 

2,4,6- Tris- ( 2-methyl-3-(tthylthiomorpholino )-s-triazin (6w) 

Zu einer LSsung yon 18,4 g (0,1 Mol) Cyanurchlorid in 100 ml n-Tetra- 
decan werden unter  l~iihren bei 50 ~ 43,6 g (0,3 Mol) 2-Methyl-3-iithylthio- 
morpholin (1 d) getropft und  das 1%eaktionsgemisch langsam auf etwa 250 ~ 
erhitzt, l~ach 24 Stdn. fiigt man 12 g (0,3 lYIol) l~aOI-I zu und l~l~t noch 
4 Stdn. ausreagieren, l~ach dem Erkalten wird in 200 ml Aeeton aufgenom- 
men und  ausgefallenes NaC1 abfiltriert. Aceton und  n-Tetradeean werden 
im Vak. entfernt und  der 51ige 1%iickstand im 01pumpenvakuum destilliert. 
Ausb. 19,4 g (38% d. Th.) 6 w, Sdp.0,05 245 ~ Sehmp. 62 ~ 

C24H421~6S3 (510,8). Bet. C 56,43, H 8,29, 1~ 16,45, S 18,83. 
Gef. C 56,30, H 8,34, N 16,55, S 18,87. 

Molgew. 509 (Aceton). 

2-Amino-4,6-dimethoxy-s-triazine (,,Ammelidather") (8 a - - d )  (s. Tab. 6) 

In  Anlehnung an eine Vorschrift yon Dudley und Mitarb. 11 wird 0,1 Mol 
2-Amino-4,6-dichloro-s-triazin (4 a - -d )  bei 30--40 ~ unter  1%iihren langsam 
zu einer L5sung yon 8 g (0,2 Mol) :NaOI-I in 100 ml CH3OH getropft. Man 
]~l]t 30 Min. stehen und erhitzt dann 3 Stdn. zum R/ickfluB. Krist~llin an- 
fallende Produkte (8 a) werden abfiltriert and aus einem geeigneten LSsungs- 
mittel (s. Tab. 6) umkristallisiert. Olig anfallende l~rodukte (8 b--d) werden, 
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wie bei der Darstellung dcr 2,4-Diamino-6-chloro-s-triazine ( S a - - l ) b e -  
sehrieben wurde, aufgoarbeitet. Ausb. u n d  physikalische Da~en (Schmp. 
bzw. Sctlo. ) in Tab. 6, S. 131. 

2,g-Diamino-6-methoxy-s-triazine (,,Ammelindther") (9 a- - l )  (s. Tab. 7) 

In  Anlehnung an eine Vorschrift yon Dudley und Mitarb. 11 wird 0,1 Mol 
2,4-Diamino-6-chloro-s-triazin (5 a ~ h ,  j - - m )  unter  Rfihren bei 50 ~ zu 
einer LSsung yon 4 g (0,1 Mol )NaOt I  in 100ml CH8OH getropft. Dann 
erhitzt man 3 Stdn. unter  Rfickflu2] Die Au~arbeitung erfolg~, wie bei der 
Darstellung der ,Ammeiid/~h:er" (8 a ~ d ) b e s c h r i e b e n  wurde. Ausb. und 
physikalisehe Dat:en (Schmp: bzw. Sdp.) in:Tab. 7. 
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