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Zur Kenntnis der Reaktionsfihigkeit alkylsubstituierter
Thiomorpholine, 1. Mitt.

Uber die gemeinsame Einwirkung von elementarem
Schwefel und gasférmigem Ammoniak auf Ketone, 79. Mitt.?

Von

F. Asinger, H. Offermanns*, A.Saus, C. Dudeck?2, D. Neuray**
und ‘E. Wilmg2b #%%
Aus dem Institut fiir Technische Chemie und Petrolchemie der
Rheinisch-Westfilischen Technischen Hochschule Aachen,
Bundesrepublik Deutschland

( Hingegangen am 22. Mdrz 1972)

Concomatant Action of Elementary Sulfur and Gaseous Ammonia
Upon Ketones, LXXIX: On the Reactivity of Alkyl Substituted
Thiomorpholines, 1

The preparation of some Mannichbases (3 a—f) and Mannich
base hydrochlorides (2 a—f), resp., and numerous s-triazine
derivatives (4a—d, 5a—m, 6a—w, 7a—e, 8a—d, and
9 a—1) based upon unsubstituted thiomorpholine (1 a) as well
as C-mono-[2-methylthiomorpholine (1b) and 2-ethylthio-
morpholine (1 ¢}] and C-dialkylated thiomorpholines [2-methyl-
3-ethylthiomorpholine (1 d)] is described.

Die Darstellung einiger Mannichbasen (3 a—f) bzw. Mannich-
basen-hydrochloride (2 a—f) und zahlreicher s-Triazin-Derivate
(4a—d, 5a—m, 6 a—w, 7a—e, 8a—d und 9a—I1) auf
Basis des unsubstituierten Thiomorpholins (1 a) sowie C-mono-
[2-Methylthiomorpholin (1 b) und 2-Athylthiomorpholin (1 ¢)]
und C-dialkylierter Thiomorpholine [2-Methyl-3-athylthiomor-
pholin (1d)] wird beschrieben.

Unsubstituiertes Thiomorpholin (1 a)® sowie C-mono- und -dialky-
lierte Thiomorpholine [z. B. 2-Methylthiomorpholin (1 b)3, 2-Athylthio-
morpholiﬁ (1 ¢)® und 2-Methyl-3-dthylthiomorpholin (1 d)4] sind durch
kiirzlich von uns beschriebene einfache Synthesen iiber 5,6-Dihydro-
4H-1 4-thiazine leicht zuginglich geworden3-5. Das Reaktionsverhalten

* Neue Anschrift: Chemiewerk Homburg, Zweigniederlassung der
Degussa, D-6 Frankfurt/Main, Daimlerstrafie 25.
** Neue Anschrift: Farbenfabriken Bayer AG., Werk Uerdingen,
D-415 Krefeld-Uerdingen, Rheinufer-Str. 7—9.
*##% Herr K. Wilms dankt der Deutschen Texaco AG. fir die Gewédhrung
eines Stipendiums herzlichst.
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der verschieden substituierten Thiomorpholine haben wir an den oben
ausgewihlten Vertretern dieser Verbindungsklasse eingehend unter-
sucht.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die Darstellung einiger
Mannichbasen unter Verwendung der Thiomorpholine 1 a, ¢ und d als
Aminkomponente sowie - Uiber die Darstellung einer Vielzahl neuer
s-Triazin-Derivate auf Basis der Thiomorpholine 1 a—d.

Mannichbasen der Thiomorpholine

In der Literatur sind nur wenige Mannichbasen beschrieben, die das
Thiomorpholinsystem als Aminkomponente enthalten, z. B. 1-(4-n-Pro-
pyloxyphenyl bzw. 4-n-Propylthiophenyl)-3-(4-thiomorpholinyl)-1-pro-
panon, die lokalandsthetische Wirkung zeigen®.

Durch Kondensation der Thiomorpholine f a, ¢ und d (als Hydro-
chloride eingesetzt) mit Acetophenon bzw. Propiophenon (als CH-acide
Komponenten) und Paraformaldehyd (als Carbonylkomponente) haben
wir die bisher unbekannten Mannichkbasen-hydrochloride 2 a—f sowie
nach Behandeln mit Alkali die entsprechenden freien Mannichbasen
3 a—f hergestellt (s. Tab. 1).

o _
I SN ®
C;H,—C—CH,—R! + CH,—0 + |H,N § o HT
\ / sied. C,H;0H
I R3/_—\R2
1a, ¢, d- HC1
(l) —
@ | H 77\ e
_ M1 |oH,—C—CH—CH,—N 8 [owe 0H,
sied. C,H,0H I N V
Rl R3/ \R2
2a—f
O —
oH® ! 7
R, 0H,C—CH—CH,—N S
N N

3a—f
(R, R2 und R3: siche Tab. 1)

Bei den Mannichbasen-hydrochloriden handelt es sich mit Ausnahme
von 2 e und 2 f, die nicht zur Kristallisation gebracht werden konnten, um
farblose kristalline Substanzen; die freien Mannichbasen sind farblose bis
schwach gelb gefarbte Ole, die sich im Vakuum destillieren lassen (3 e und
3 f unter teilw. Zersetzung). 3 a und 3 b, die Derivate des unsubstituierten
Thiomorpholins, erstarren nach kurzem Stehenlassen bei Raumtemp.
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Tabelle 1. Mannichbasen-hydrochloride (2a—f) und Mannich-
Thiomorpholin-hydrochloriden

1 2 3 Ausb. an 27 Schmp. von 2
2 bzw. 3 R R R [g] [% d. Th] [OC]
a H H H 40,8 75 181,5—183
b CH; H H 39,4 69 164—164,5
c H CoHs H 48,2 81 164—164,5
d CHj CoH5 H 43,0 69 167,5—169,5
e H CHs CoHy  (33,2)f (53)t Ole
f CH, CHs CoHs  (20,4)f (35)f Ole

a Ansatz: 0,2 Mol Arylalkylketon (R1—-CH;—CO—CsHs), 0,75 Mol
Formaldehyd (in Form von Paraformaldehyd), 0,2 Mol Thiomorpholin-
hydrochlorid (1 a, ¢ oder d - HCl) und 5 ml konz. HCI in 100 ml Athanol.

b Nach Umbkristallisation.

¢ Nach Destillation.

& Bez. auf eingesetztes Arylalkylketon; die Mannichbasen-hydrochloride
wurden nicht isoliert, sondern mit 2n-NaOH in die freien Mannichbasen
tbergefiihrt.

s-Triazin-Derivate der Thiomorpholine

Unter geeigneten Bedingungen lassen sich die drei Chloratome des
Cyanurchlorids stufenweise durch Amine substituieren. Die in  der
Literatur” haufig erwihnte Regel, dafl das erste Chloratom bei 0 °C, das
zweite bei 30—50 °C und das dritte bei 90—100 °C ausgetauscht wird,
148t sich nicht allgemein anwenden. Vielmehr wird die Reaktivitat der
Chloratome von sterischen Faktoren und der Basizitit des verwendeten
Amins stark beeinflufit. Cyanurchloridderivate auf Basis von alkylierten
Thiomorpholinen als Aminkomponente waren bisher nicht bekannt.

Nach einer Vorschrift von Campbell und Hatton ® zur Darstellung von
2-Amino-4,6-dichloro-s-triazinen haben wir die Thiomorpholine 1 a—d
bei 0—5 °C in walr. Aceton mit Cyanurchlorid umgesetzt, wobei die bei
der Reaktion freiwerdende Salzsiure durch Zugabe der aquivalenten
Menge NaOH abgefangen wurde. Man erhilt die erwarteten 2-Amino-
4,6-dichloro-s-triazine (4 a—d) als Rohprodukte nahezu quantitativ und
nach Umbkristallisation aus Petroliather bzw. Petroldther—Benzol-
Gemischen in guten Ausbeuten als farblose, kristalline Verbindungen
(s. Tab. 2).

1 ! !
NG NP Accton/mo N AN O
O
N N —HOI[Na0oE] N N
Y Y
d Cl

la—d 4a—d
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basen (3a—f) aus Arylalkylketonen, Paraformaldehyd und
(la, ¢ und d-HCl)>

Ausb. an 3¢ Sdp. von 3 Schmp. von 3  Summenformeéln e
[g] [%d.Th.]d [°C/Torr] [°C] der Basen 3
36,8 78 136—138/0,5 4850 Cy13H1,NOS
37,2 75 134—135/0,25 51—51.,5 C14H13NOS
43,6 83 133—135/0,25 C15Ho1NOS
42,4 ki 131—133/0,2 C16H25NOS
28,2 51 62— 65/0,04 C1sHasNOS
15,0 - 26 120—126/0,2 C17Ho5NOS

e Bei den freien Basen 3 wurde die angegebene Summenformel durch
Analyse (CH, N, 8, MG [in Benzol]) gesichert. Auch die Hydrochloride gaben
einwandfreie Werte (statt der MG-Bestimmungen wurde hier Cl bestimmt).

f Rohprodukt.

¢ Konnte nicht zur Kristallisation gebracht werden.

Ausgehend von 4 a, c, und d haben wir durch Umsetzung mit ver-
schiedenen sekundéiren Aminen in wilirigem Aceton bei 50 °C (nach38)
einige 2,4-Diamino-6-chloro-s-triazine (5 a—1) dargestellt (s. Tab. 3).
Betreffs der in den Tab. 3—7 und im Text fiir die Substituenten R4, R5
und RS verwendeten Abkiirzungen (A, B usw.) wird auf die Anmerkung
zu Tab. 2 verwiesen. Aufler den dort angegebenen Symbolen wird noch
E fiir den Morpholinorest, F fir die Dimethylaminogruppe verwendet,
ferner G fiir NH—CyoHyy, H fir NH—Ci9Has, J fir NH—C14Hgy,
K fiir NH-—Cy4Has, L fiir NH—C;gHgy.

B \(/ N \H/ “ + RS—H Aceton/H,0 R4\|/N \H/ R?
N N 50 °C, —HCl [NaOH] N N
AN / N
& &
4a,c, d 5a—1

Auch in diesem Falle liegen die Rohausbeuten durchweg iiber 90%,. Die
Reinigung der Produkte gelingt entweder durch Umkristallisation aus
geeigneten Losungsmitteln oder durch schonende Destillation im Vak.
Die meisten der von uns dargestellten 2,4-Diamino-6-chloro-s-triazine
weisen eine bemerkenswerte thermische Stabilitét auf. Lediglich das
2-Chloro-4-(2-gthylthiomorpholino)-6-(thiomorpholino)- (5 d) und das
2-Chloro-4,6-bis-(2-adthylthiomorpholino)-s-triazin (5 e) zersetzen sich
bei der Destillation. Die Bildung von 5 d und 5 e ist aber durch weitere
Umsetzung mit Aminen zu Triamino-s-triazinen (6 f—i) bzw. mit
Methanol zu ,,Ammelindthern (9 d und 9 e) (s. unten) eindeutig be-
wiesen.
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Das scheinbare Fluktuieren der Bezifferung nahe verwandter Derivate
des s-Triazins ist eine Folge der IUPAC-Regeln (z. B. A-2.3 und. A-2.4),

Die 2,4-Diamino-6-chloro-s-triazine (5 a—h, j——m*) lassen sich nach
einer Arbeitsvorschrift von Campbell und Hation® durch Behandeln mit
einem weiteren Aquivalent eines Amins (entsprechend R5 in Tab. 4) in
n-Butanol bei 95 °C glatt in bisher unbekannte 2,4,6-Triamino-s-triazine
(6 a—q) tiberfiihren (s. Tab. 4). Am Beispiel der Umsetzung von 5 j mit
priméren Aminen zu den Melaminen 6 r—v (Tab. 4) haben wir festge-
stellt, daB man noch bessere Ausbeuten erzielt, wenn in n-Butanol
gearbeitet wird an Stelle von siedendem Xylol.

R4 N R? n-Butanol R4 N RS
\( \ll/ 90—95 °C; —HCI [NaOH] \]/ \TI/
N N N N

+ R—H —
N\ N\
i Xylol N |
a 140 °C ;—HCI (NaOH] Ré
5a—h, j—m 6a—v

Die in Rohausbeuten zwischen 90 und 1009, anfallenden Melamine
6 a—v sind im Vakuum unzersetzt destillierbar. Einige Produkte sind
kristallin, andere glasartig, wieder andere harzartig oder hochviskos.

Das tertidre Kondensationsprodukt (6 w) des 2-Methyl-3-athylthio-
morpholing mit Cyanurchlorid konnte unter den oben beschriebenen
Bedingungen (nach ) nicht dargestellt werden. Statt dessen wurde das
selkunddre Kondensationsprodukt (5j) unumgesetzt zuriickerhalten.
Auch das Arbeiten in hoéhersiedenden Lésungsmitteln wie Xylol oder
Nitrobenzol fiihrte nicht zur Bildung des 2,4,6-Tris-(2-methyl-3-dthyl-
thiomorpholino}-s-triazins (6 w). Es gelang uns jedoch, in Anlehnung an
eine Vorschrift sowjetischer Autoren® 10, die Cyanurchlorid mit Di-
phenylamin bzw. Phenothiazin dreifach kondensieren konnten, 6 w in
38proz. Ausbeute darzustellen.

CH,
0
|
\N
cl I\IT Ne,H,
| H og AN
2\ AT o NN
N L0 ] 1-CaeHao g NN 5
i\ /II I\ /! 250 °C, __HCI [NaOH] ./ W N
a” N N\ 8" \cm, 1o  N\GH, HCS  \CH,

ow

* 5m: 2-Chloro-4-(2-methyl-3-dthylthiomorpholino)-6-(2-methylthio-
morpholino)-s-triazin, dargestellt aus 0,1 Mol 4 d und 0,1 Mol 1 b (2-Methyl-
thiomorpholin-hydrochlorid) bei 50 °C in Aceton (90 ml)/Wasser (40 ml).
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Zur Kenntnis der Reaktionsfadhigkeit alkylsubstituierter Thiomorpholine 129

Zur Darstellung von Triamino-s-triazinen, die neben einem an-
kondensierten Thiomorpholin zwei Aquivalénte eines zweiten Amins
(R% = RS) enthalten sollen, braucht man das entsprechende 2-Amino-
4-chloro-6-thiomorpholino-s-triazin  als Zwischenprodukt mnicht erst
gesondert herzustellen. Man kann vielmehr das 2.4-Dichloro-6-thio-

a RS
7\ 7\
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NS + 2R—H s L
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0 °C, —HC! [NaOH N -
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I8 |8
H502/ \|/ 1,0, \|/
CH, CH,

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 von 2,4-Dichloro-6-(2-methyl-3-dthylthiomorpholino)-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 Alkalialkoholaten oder mit Alkoholen in Gegenwart
von HCl-Fangern zu Ammeliddthern (2,4-Dialkoxy-6-amino-s-triazine)
bzw. Ammelindthern (2-Alkoxy-4,6-diamino-s-triazine) (s. Lit.7, dort
8. 26911.).

Im Rahmen unserer Untersuchungen wurden in Anlehnung an eine
Vorschrift von Dudley und Mitarb.!* durch Umsetzung der 2-Amino-

5
R4\I/N \ _/OCH, Ri (N\H R
N N N N
\\\‘/ \\\l/
OCH, OCH,
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) mit Methanol in Gegenwart stochiometrischer Mengen
NaOH bei RiickfluBtemperatur erstmals Ammelididther (8 a—d) und
Ammelinather (9 a—1) mit mindestens einem ankondensierten Thio-
morpholin-Rest synthetisiert (s. Tab. 6 und 7).

Alle von uns dargestellten Ammelid- bzw. Ammelindther sind aufer-

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 104/1 9



130 F. Asinger u. a.:

Tabelle 5. 2,4,6 -Triamino-s-triazine (7a—e) durch Umsetzung von
2,4-Dichloro-6-{2-methyl-3-dthylthiomorpholino)-s-triazin (4d)
mit priméren Aminens?

_— Ausbeute© Sdp.
. b 5
Nr. .. .s-triazin R [g] (% d.Th] [°C/Torr]
7a 2-(2-Methyl-3-dthylthiomorpholino)- G 36,4 68 272/0,03
4,6-bis-n-decylamino-
C3oHs56N6S
7b 2.,4-Bis-n-dodecylamino-6-(2-methyl- H 37,8 64 281/0,05
3-athylthiomorpholino)-
C34Hg4NgS
7c¢ 2,4-Bis-n-tetradecylamino-6-(2-methyl- J 46,6 72 330/0,08
3-dthylthiomorpholino)-
CasH7aNgS
7d 2,4-Bis-n-hexadecylamino-6-(2-methyl- K 394 56 342/0,08
3-dthylthiomorpholino)-
Ca2HgoNeS
7e 2-(2-Methyl-3-athylthiomorpholino)- L 53,2 74 362/0,03
4,6-bis-n-octadecylamino-
CaeHggNeS

a2 Konstante Reaktionsbedingungen: Ansatz: 0,1 Mol 4 d und 0,2 Mol
Amin (entsprechend R5) in 150 ml Xylol; Reakt.-Temp.: etwa 140 °C,
Reakt.-Zeit: 18 Stdn.

b Die Elementaranalysen (C, H, N, S, Molgew.) stimmen mit den be-
rechneten Werten in den erlaubten Grenzen tberein.

¢ Nach Destillation.

gewohnlich thermostabil. Wéhrend die Derivate des unsubstituierten
Thiomorpholins (8 a, 9 a—c) in kristalliner Form anfallen und sich gut
umkristallisieren lassen, handelt es sich bei den Abkommlingen der
C-substituierten Thiomorpholine (8 b—d, 9 d—1) durchweg um hoch-
viskose Ole, die nach lingerem Stehen bei Raumtemperatur teilweise
glasartig erstarren und sich zu farblosen Pulvern zermdérsern lassen.

Frau Prof. Dr. E. Bendel* danken wir fiir die Betreuung der analyti-
schen Arbeiten.

Dem Landesamt fiir Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen
schulden wir Dank fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

* Neue Anschrift: Padagogische Hochschule Rheinland, Abteilung
Aachen, D-51 Aachen, AhornstraBe 55.
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Tabelle 6. 2-Amino-4,6-dimethoxy-s-triazine (8 a—d) durch Um.
setzung von 2-Amino-4,6-dichloro-s-triazinen (4a—d) mit

Methanol®
... 2,4-dimethoxy-s- R4 Ausbeute ¢ Schmp. [°C] bzw.
triazin P [g] [% d.Th.]Ja Sdp.[°C/Torr]
6-Thiomorpholino- A 16,9 70 122—123e
CoH14N 4028
6-(2-Methylthiomorpholino)- B 16,9 66 144—145/0,2
C1oH16N 4028
2-(2-Athylthiomorpholino)- * C 18,2 67 136—139/0,06
O11H1sN4028
- 6-(2-Methyl-3-athylthiomorpholino)- D 20,0 70 147—149/0,15
C12H20N 4058

& Konstante Reaktionsbedingungen: Ansatz: 0,1 Mol rohes 2-Amino-
4,6-dichloro-s-triazin (4 a—d [vgl. Tab. 2]) und 0,2 Mol NaOH, geldst in
100 ml Methanol; Reakt.-Zeit: 3,5 Stdn. unter Rickfluf.

b Die Elementaranalysen (C, H, N, S, Molgew.) stimmen mit den be-
rechneten Werten innerhalb der erlaubten Grenzen {iberein.

¢ Nach Umbkristallisation bzw. Destillation.

4 Bezogen auf 0,1 Mol eingesetztes 2-Amino-4,6-dichloro-s-triazin.

¢ Umbkristallisiert aus Methanol.

* Diese Verbindung ist ein . . . 4,6-dimethoxy-s-triazin.

Experimenteller Teil
Die Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert.

Ausgangsstoffe

Unsubstituiertes Thiomorpholin (1 a)8, 2-Methylthiomorpholin (1 b)3,
2-Athylthiomorpholin (1 ¢)? und 2-Methyl-3-dthylthiomorpholin (1 d)¢ so-
wie die entsprechenden Hydrochloride wurden nach bekannten Vorschriften
dargestellt.

Mannichbasen-hydrochloride (2 a—f) und Mannichbasen (3 a—fF) durch
Umsetzung von Thiomorpholin-hydrochloriden mit Arylallylhketonen und
Formaldehyd

Mannichbasen-hydrochloride (2 a—f) (s. Tab. 1). .

Unter Rihren werden 0,2 Mol Thiomorpholin-hydrochlorid (28,0 g
1a - HCl bzw. 34,0 g 1c - HCI bzw. 36,4 g 1d - HCl) mit 0,2 Mol Arylalkyl-
keton (24,0 g Acetophenon bzw. 26,8 ¢ Propiophenon) und 13,5 g Para-
formaldehyd unter Zusatz von 5 ml konz. HCl in. 100 ml Athanol unter Riick-
fluB erhitzt.

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

9%
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uber Nacht bei Raumtemp. werden die Mannichbasen-hydrochloride auf
Basis von 1aund 1 ¢ (2a—d, s. Tab. 1) abfiltriert und aus Athanol (2 a,
c und d) bzw. Isopropylalkohol (2 b) umkristallisiert. Die Verbindungen 2 e
und 2 f (Mannichbasen-hydrochloride auf Basis von 1d) fallen als dick-
fliassige Ole an, die nicht zur Kristallisation 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 mit 2n-NaOH stark alkalisch gemacht und dreimal
mit je 100 ml CHCl3 extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden zweimal
mit je 50 ml HsO gewaschen und nach Entfernen des Losungsmittels im Vak.
destilliert. Ausb. und physikalische Daten in Tab. 1.

s-Triazin-Derivate der Thiomorpholine
2-Amino-4,6-dichloro-s-triazine (4 a—d) (s. Tab. 2)

Nach Lit.8 148t man unter Riihren eine Losung von 18,4 g (0,105 Mol)
Cyanurchlorid in 40 ml heilem Aceton in 90 ml eiskaltes Wasser einlaufen,
so daB ein feiner Kristallbrei entsteht. In diese Aufschlimmung tropft man
bei 0—5 °C zunéchst 0,1 Mol Amin (10,3 g 1 a, 11,7g 1b, 13,1 g 1 ¢ bzw.
14,5g 1d) und anschlieBend eine Lésung von 4,4 g (0,11 Mol) NaOH in
10 ml H»0 langsam zu. Danach wird das Reaktionsgemisch noch eine Stunde
unter Eiskithlung geriithrt.

Der ausgefallene Niederschlag wird scharf abfiltriert und aus einem
geeigneton Losungsmittel [4 a und 4 d aus Benzol/Petrolither (PA*); 4b
und 4 ¢ aus P4 *] umkristallisiert. Ausb. und Schmp. in Tab. 2.

2,4-Diamino-6-chloro-s-triazine (5 a—1) (s. Tab. 3, 8. 124)

Nach Lit.8 tropft man zu einer Aufschlimmung von 0,1 Mol rohem
- 2-Amino-4,6-dichloro-s-triazin (4a, 4c und 4 d, dargestellt nach voran-
stehender Vorschrift) in einem Gemisch aus 90 ml H20 und 40 ml Aceton
unter kréftigem Rithren bei 0—35 °C zunichst 0,1 Mol eines Amins (ent-
sprechend R2 in Tab. 3 [bei Verwendung von Didthylamin Tropftrichter und
RickfluBkithler ‘auf — 20 °C kithlen] und dann eine Losung von 4.4g
(0,11 Mol) NaOH in 10 ml H0, wobei sich das Reaktionsgemisch erwérmen
darf [bei Verwendung von Didthylamin als Aminkomponente soll die Temp.
auch bei der NaOH-Zugabe 5 °C nicht {ibersteigen!]. AnschlieBend 143t man
6 Stdn. bei 50 °C ausreagieren. Ausgefallene Produkte werden scharf abge-
saugt und aus einem geeigneten Lésungsmittel (s. Tab. 3) umkristallisiert.
Olig anfallende Produkte werden vom Lésungsmittel befreit, in 200—300 ml
Benzol aufgenommen, zweimal mit je 50 ml HoO gewaschen und nach Ent-
fernen des Losungsmittels im Vak. destilliert. Ausb. und physikalische Daten
(Schmp. bzw. Sdp.) in Tab. 3.

2,4,6-Triamino-s-triazine (6 a—v) durch Umsetzung von 2,4-Diemino-
6-chloro-s-triazinen (5 a—h, j~—m) mit Aminen (s. Tab. 4)

Verfahren A (fiir 6 a—q): Nach Lit.® wird 0,1 Mol rohes 2,4-Diamino-
6-chloro-s-triazin (5 a—h, j—m, dargestellt nach voranstehender Vor-
schrift) in 100 m! n-Butanol vorgelegt und unter Riihren langsam erwérmt.

* PA, Sdp. 63—80 °C.
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Bei etwa 55—60 °C tropft man rasch 0,1 Mol Amin (entsprechend R3 in Tab. 4)
zu [bei Verwendung von Disithylamin als Aminkomponente Tropftrichter
und RiuckfluBkihler auf — 20 °C kiihlen, Amin bei 0—5 °C zutropfen].
Bei 90—95 °C wird dann eine Losung von 4 g (0,1 Mol) NaOH. in 10 ml H50
80 zugegeben, daB das Reaktionsgemisch immer schwach alkalisch bleibt
[bei Verwendung von Didthylamin soll die Temp. auch bei der NaOH-Zugabe
5 °C nicht tbersteigen]. AnschlieBend 148t man 4 Stdn. bei 90—95 °C aus-
reagieren. Ausgefallehe Produkte werden scharf abgesaugt und aus einem
geeigneten Losungsmittel (s. Tab. 4) umkristallisiert. Olig anfallende Pro-
dukte werden, wie bei dér Darstellung der’ 2,4-Diamino-6-chloro-s-triazine
(5 a—1) beschrieben wurde, aufgearbeitet. Ausb. und physikalische Daten
(Schmp. bzw. Sdp.) in Tab. 4.

Verfahren B (fiir 6 r—v): 40,2 g (0,1 Mol) 2-Chloro-4,6-bis(2-methyl-3-
athylthiomorpholino)-s-triazin (5 j) und 0,1 Mol Amin (entsprechend R3 in
Tab. 4) werden in 150 ml Xylol vorgelegt. Das Gemisch wird unter starkem
Ridhren solange unter RiuckiluBl gekocht, bis alles in Lésung gegangen ist.
Dann werden 4,4g (0,11 Mol) NaOH zugegeben und noch 18 Stdn. zum
Rickflul erhitzt. Nach dem Erkalten wird NaCl abfiltriert und das Filtrat
eingedampft.: Der slige Riickstand wird im Olpumpenvakuum destilliert.
Ausb. und Sdp. in Tab. 4.

2,4.6-Triamino-s-trigzine (7 a—e) durch Umsetzung wvon 2,4-Dichloro-6-
(2-Methyl-3-dthylthiomorpholino ) -s-triazin (4 d) mit Aminen (s. Tab. 5,
S. 130)

29,3 g (0,1 Mol) 4d und 0,2 Mol Amin (entsprechend R2 in Tab. 5)
werden in 150 ml Xylol vorgelegt und, wie bei der Darstellung von 6 r—v
beschrieben wurde, umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. und Sdp. in Tab. 5.

2,4,6-T'ris-(2-methyl-3-dthylthiomorpholino )-s-triazin (6 w)

Zu einer Lésung von 18,4 g (0,1 Mol) Cyanurchlorid in 100 ml »n-Tetra-
decan werden unter Rithren bei 50 °C 43,6 g (0,3 Mol) 2-Methyl-3-4thylthio-
morpholin (1'd) getropft und das Reaktionsgemisch langsam auf etwa 250 °C
erhitzt. Nach 24 Stdn. fiigt man 12 g (0,3 Mol) NaOH zu und 148t noch
4 Stdn. ausreagieren. Nach dem Erkalten wird in 200 ml Aceton aufgenom-
men und ausgefallenes NaCl abfiltriert. Aceton und n-Tetradecan werden
im Vak. entfernt und der tlige Riickstand im Olpumpenvakuum destilliers.
Ausb. 19,4 g (389, d. Th.) 6 w, Sdp.o,05 245 °C, Schmp. 62 °C.

Ce4H42N6S3 (510,8). Ber. C 56,43, H 8,29, N 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-demethoxy-s-triazine (,, Ammeliddther* } (8 a—d) (s. Tab. 6)

In Anlehnung an eine Vorschrift von Dudley und Mitarb.* wird 0,1 Mol
2-Amino-4,6-dichloro-s-triazin (4 a—d) bei 30—40 °C unter Rithren langsam
zu einer Ldsung von 8 g (0,2 Mol) NaOH in 100 ml CH30H getropft. Man
148t 30 Min. stehen und erhitzt dann 3 Stdn. zum Rickflul. Kristallin an-
fallende Produkte (8 a) werden abfiltriert und aus einem geeigneten Lisungs-
mittel (s. Tab. 6) umkristallisiert. Olig anfallende Produkte (8 b—d) werden,
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wie bei der Darstellung der 2,4-Diamino-6-chloro-s-triazine (5a—1) be-
schrieben wurde, aufgearbeitet. Ausb und physikalische Da.ten (Schmp.
bzw. Sdp)m Tab. 6, S. 131.

2,4-Dmmmo-6’-methoxy-s-t7'iazine (s Ammelindther<) (9 a—1) (s. Tab. 7)

In Anlehnung an eine Vorschrift von Dudley und Mitarb.! wird 0,1 Mol
2,4-Diamino-6-chloro-s-triazin (5 a—h, j—m) unter Riithren bei 50 °C zu
einer Losung von 4 g (0,1 Mol) NaOH in 100 ml CH30H getropft. Dann
erhitzt man 3 Stdn. unter Riickflul. Die Aufarbeitung erfolgt, wie bei der
Darstellung der ,,Ammeliddther (8 a-—d) beschrieben wurde. Ausb. und
physikalische Daten (Schmp. bzw. Sdp.) in Tab. 7.
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