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Darstellung mono- und disubstituierter 2,4-Dichlor-6-diethylamino-
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Eingegangen am 17. Januar 1990

Die Umsetzung von 2 4-Dichlor-6-diethylamino-1,3,5-triazin (1) mit den se-
kundiiren Aminen 2a-g fithrt zu den Diamino-1,3,5-triazinen 3a-g und den
Melaminen 4a und 4b. Die Struktur der Endprodukte wird durch die IR-,
'H.NMR- und Massenspektren charakterisiert.

Antineoplastic Agents, XVII:
Mono- and Disubstituted 2,4-Dichloro-6-diethylamino-1,3,5-triazines

The reactions of 2,4-dichloro-6-diethylamino-1,3,5-triazine (1) with the se-
condary amines 2a-g lead to the diamino-1,3,5-triazines 3a-e and the mela-
mines 4a and 4b. The structures of the reaction products were established
spectroscopically (IR, "H-NMR, and MS).

Aus der Klasse der 1,3,5-Triazine, die in Form zahlreicher Derivate {iber
ein hohes Potential biologischer Wirksamkeit verfiigen, nehmen die amino-
funktionalisierten Substanzen, zu denen u.a. auch die Melamine zihlen,
eine Schliisselposition ein. Nicht nur Vertreter aus jilngster Zeit mit tierex-
perimentell belegter anxiolytischer und antiepileptischer Wirkung wie das
NN ,N"-Tﬁs-:er:-butylmelamin2'3) befinden sich unier ihnen, sondern
auch die therapeutisch bedeutsamen Antineoplastika Hexamethylmelamin“
und Trismethylenmelamins). Zu nennen sind ebenfalls die hydrophileren
Derivaie des Hexamethylmelamins Pentamethylenmelamin und N.N' . N"’-
Trimethyl-N N’ N’ -irimethylolmelamin, die bei vergleichbarer Aktivitit
gegeniiber Tumorzellen eine 24- bzw. 100-mal groBere Loslichkeit in Was-
ser aufweisen®,

Die in den vorliegenden Untersuchungen beschriebenen
Umsetzungen von 2,4-Dichlor-6-diethylamino-1,3,5-triazin
mit sekunddren Aminen zu Diaminotriazinen und Melami-
nen stellt eine systematische Fortsetzung der Entwicklung
weiterer Vertreter dieser wichtigen Substanzklasse dar.

Die Umsetzung von 1 mit sekundéren Aminen (Schema 1)
konnte aufgrund der héheren Basizitiit des nucleophilen Re-
aktionspartners bereits unter sehr milden Reaktionsbedin-
gungen durchgefiihrt werden. Die Synthese der Chlortriazi-
ne 3 gelang in den meisten Fiillen bereits bei Raumtemp.,
die Darstellung von 3e mubBte sogar unter Eiskiihlung erfol-
gen, da das Reaktionsgemisch sich ansonsten schnell dun-
kelrot firbte. Lediglich bei 3f war es notwendig, die aceto-
nische Losung kurz zum Sieden zu erhitzen.

Auch im Falle der Melamine 4 ermdoglichte die hohere
Basizitit der eingesetzten Amine relativ milde Reaktionsbe-
dingungen. Ihre Darstellung gelang durch Umsetzung von 1
mit der vierfachen Menge Amin in siedender acetonischer
Losung.

Die IR-Spekuren der Substitutionsprodukte 3 und 4 zeigen die aufgrund
der postulierten Strukturen erwarteten Signale. AuBer bei 3f (aromatische
CH-Streckschwingungsbanden) findet man. oberhalb 3000 cm’! keine Ab-
sorptionssignale. Zwischen 2800 - 3000 cm™ erscheinen die Peaks der
atkylischen CH-Streckschwingungen. Die Geriistschwingungen des Tri-
azinringes absorbieren zwischen 1500 - 1600 em’, Man beobachtet in allen
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Schema 1: Reaktion von 2,4-Dichlor-6-diethylamino-1,3,5-triazin mit se-
kundédren Aminen

Fiillen zwei bis drei sehr intensive Signale. Das charakteristische Signal der
“out of plane“-Schwingung des Triazinrings um 800 em’ st bei allen
Verbindungen deutlich zu sehen. Bei den Melaminen 4 ist es gegeniiber
den entspr. Chlortriazinen 3 geringfiigig zu kiirzeren Wellenlingen hin
verschoben.
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Die "H-NMR-Spektren der Triazinderivate sind zum Teil sehr komplex,
sie werden im Experimentellen Teil interpretiert. Die Verbindungen 3a, 3¢,
3g und 4a, bei denen der Triazingrundkérper mit unsubstituierten cycli-
schen Aminen verbunden ist, zeigen alle zeitlich gemittelte Absorptions-
signale fiir die zum N a-stindigen Protonen, was auf die schnelle Ringin-
version bei Raumtemp. zuriickzufiihren ist. Diese liegen mit 8 = 3.3 - 3.8
ppm im Bereich beweglicher Methylenprotonen, die in Nachbarschaft zu
einer N-Arylgruppe stehen, und erscheinen damit gegeniiber der Gruppie-
rung RR’N-CH,- (R,R’=H oder Alkyl) um etwa 1.5 ppm zu tieferem Feld
verschoben. Bei & = 1.12 bzw. 3.51 ppm beobachtet man die Signale der
Diethylaminogruppe.

Nach ElektronenstoBionisation bei 70 eV zerfallen die Chlortriazine 3

und die Melamine 4 nach beschriebenen Gesemnﬁﬁigkeiten7'“):

- Schrittweiser Abbau der alkylischen bzw. alicyclischen Reste der Ami-
nosubstituenten unter Austritt von C,H,,.;-Radikalen und olefinischer
Neutralteilchen wie C,H, oder C3Hg.

- Abspaltung der Substituenien des Triazinringes. Im Falle des Chlor-
atoms erfolgt dabei o-Spaltung der C-Ci-Bindung, woraus ein in allen
Fillen sehr kleiner (M-Cl)*-Peak resultiert (<5%).

- Dem Zerfall des Triazinrings gehen immer eine oder mehrere Stufen
des Seitenketienabbaus voraus. Entweder entsteht aus dem Radikal-
kation M* zundichst das EE-Kation (M-Cl)* oder das aromatische 7-
System des Triazinrings wird durch McLafferty-Umlagerung zerstdrt.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt/M., fiir die

Forderung dieser Untersuchungen durch Forschungsmittel, der SKW Trost-

berg AG, Trostberg, fiir Grundchemikalien auf Cyanurchloridbasis.

Experimenteller Teil

Schmelzpunktbestimmungsapparatur Biichi SMP 20 (Dr. Tottoli), unkor-
rigiert. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor des Organisch-che-
mischen Instituts der Universitit Mainz, - Infrarotspektren; Bekcman Spek-
tralphotometer IR-33 und IR-4220. - NMR-Spektren: Varian EM 360 A
und Bruker WP-60/CW, TMS als innerer Standard; Bruker WH 90, AC
200 und AM 400; chemische Verschiebungen in ppm, 3-Skala. - Massen-
spektren: Varian CH 7 A, - DC: Kieselgel (Merck) in verschiedenen Akti-
vitéitsstufen.

2-Chlor-4-diethylamino-6-morpholino-1,3,5-triazin (3a)

11.05 g (50 mmol) 1 in 200 ml Aceton werden bei Raumtemp. langsam
mit 8.71 g (0.1 mol) Morpholin in 40 ml Aceton versetzt. Die Losung wird
augenblicklich triib und erwérmt sich leicht. Nach 30 min ist die Reaktion
abgeschlossen. Der Niederschlag wird abgetrennt, das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer abgezogen und das erhaltene Ol i. Hochvak. destil-
liert; farbloses O1. Ausb. 11.37 g (84 %). Sdp. 212°C/0.08 torr. - IR (Film):
2985; 2940; 2905; 2865 (CH-Valenz); 1590, 1565, 1505 (Triazin Geriist-
schwingung); 808 cm’! (Triazin "out of plane*). - 'H-NMR (CDCl,): &
(ppm) = L12 ( 6 H, 31=17 Hz, CHj), 3.55 (q verzerrt; 4 H, CH;-CHy),
3.68 (mc, 8 H, 0-CH; und N-CH,-CH,). - MS (70 eV; Cl): m/z = 272 (13
%), 271 (63, M), 270 (9, M-H), 256 (35, M-CH3), 254 (2, M-OH), 242
(100, M-C;H; und M-CHO), 241 (11, M-CH;0), 236 (2, M-Cl), 228 (46,
256-C,Hy), 227 (4, M-C,H40), 226 (17, 241-CH3), 214 (30, 242-C;H, und
M-C;3H50), 213 (4, M-CH0), 212 (10, 227-CHj und 256-C,H,0), 199
(3, 277-C,Hy), 198 (15, 226-C,H, und 213-CHjy), 186 (7, 214-C;H,), 184
(11, 212-CHy,), 170 (10, 198-C,H,), 158 (6, 186-CoHy), 138 (9, 236-
(CyHs),NCN), 130 (7, 199-C,;HsNCN), 124 (10, 236-CsHgN,0), 99 (4,
(CrHsLNCNH"), 94 (14, 170-CHNCI), 72 (34, (C;Hs),N"), 69 (30,
C3HsNyY), 68 (21, C;H N3, 62 (9, CICNHY), 55 (37, C;H3N,Y), 42 (21,
CoH NY). - CH4CINSO (271.8) Ber. C 48.6 h 6,68 N 25.8 Gef. C48.4 H
6.9 N 26.1.
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2-Chlor-4-diethylamino-6-(2,6-dimethylmorpholino)-1 3 5-triazin (3b)

11.05 g (50 mmol) 1 werden in 150 mi Aceton bei Raumtemp. mit 11.52
g (0.1 mmol) 2,6-Dimethylmorpholin versetzt. Nachdem die spontane Wir-
meentwicklung abgeklungen ist, wird das Gemisch auf Eiswasser gegossen,
der Niederschlag abgetrennt und aus Ethanol umkristallisiert: farblose Na-
deln. Ausb. 11.69 g (78 %). Schmp. 80°C. - IR (KBr): 2970; 2930 (CH-Va-
lenz); 1580; 1565 (Triazin Geriistschwingung); 800 em’! (Triazin “out of
plane*). - 'H-NMR (CDCl3): 8 (ppm) = 1.17 (t; 6H, 31=7Hz, CH3-CH>),
1.23 (d; 6H, 3] = 6 Hz, CH3-CH), 2.54 (dd; J = 11 Hz, ¥ = 13 Hz, N-CH,
axial), 3.40-3.70 (m; 6 H, CH,-CHj), 4.51 (d angespalten; 2 H, 3y = 13 Ha,
N-CH, equatorial). - MS (70 eV; >CI): m/z = 300 (21 %), 299 (100, M"),
298 (10, M-H), 284 (49, M-CHy), 282 (8, M-OH), 271 (10, M-C,H,), 270
(57, M-C3Hs), 266 (2, M-CH;3+H;0), 264 (3, M-Cl), 256 (42, M-CH;CO),
255 (18, M-CH3CHO), 242 (15, 271-C;H;s und 270-C,Hy), 240 (33, 255-
CHjy), 226 (14, 255-C;Hs, 266-C3H, und 282-C4Hyg), 220 (3, 264-C,H,0),
213 (22, 255-C3Hg), 212 (8, 240-C;Hy), 200 (13, 242-C3Hg), 198 (36,
226-C,H, und 240-C3Hy), 184 (38, 213-C5Hs), 178 (4, 220-C3He), 170 (21,
198-C,Hy), 124 (12, 178-CH,NCN), 99 (8, (C;H5);NCNH"), 94 (8, 170-
CHCINy), 72 (24, (C;Hs),N"), 69 (20, C3hsNa™), 62 (8, CICNH™), 55 (55,
C4H7"), 45 (14, CoHsOY), 42 (42, CH,NY), 41 (37, C3Hs"), 31 (68,
CH30%), 29 (27, CHOY). - Cy3H,3CINSO (299.8) Ber. C 52.1 H 740 N
23.4 Gef.C52.2H 746 N 23.5.

2-Chlor-4-diethylamino-6-piperidino-1 .3 5-triazin (3c)

Bei Raumtemp. werden 2.21 g (10 mmo!) 1 in 50 ml Aceton erst mit 5
ml 2N-NaOH und danach langsam mit 0.86 g (10 mmol) Piperidin in 10 ml
Aceton versetzt, worauf spontane Triibung eintritt und das Gemisch sich
Jeicht erwdrmt. Nach 30 min wird der farblose Niederschlag abgetrennt, die
klare Losung mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt und auf
-20"C gekiihit. Das farblose Pulver wird abgetrennt, mit kaltem Wasser
gewaschen und getrocknet. Ausb. 2.48 g (92 %). Schmp. 58°C. - IR (KBr):
2985; 2950; 2865 (CH-Valenz); 1570; 1490 (Triazin Geriistschwingung);
805 cm’! (Triazin “out of plane*). - 'H-NMR (CDCly): & (ppm) = 117 (1;
6H, 3J = 7 Hz, CHy), 1.60 (mc; 6 H, N-CH;-(CHy)3). 3.25-4.00 (m; 8 H,
N-CHy). - MS (70 eV; 3CIy: mfz = 270 (11 %), 269 (59, M*), 268 (7,
M-H), 254 (29, M-CHj), 240 (100, M-C,Hjs), 226 (45, 254-C,Hy), 214 (9,
M-C4Hy), 198 (4, 226-C3H,), 186 (6, 214-CsHy), 170 (3, 198-C;Hy), 111
(29, CsH;(CNH"), 99 (8, (C;Hs),NCNH"), 84 (48, CsH;oN"), 81 (7,
C4HsN™), 72 (29, (C;H5);N*Y), 69 (23, C3HsN, ), 68 (18, C;HyN3Y, 55 (26,
C4H;Y). - C13HyoCINs (269.8) Ber. C 55.4 H 7.47 N 26,0 Gef. C 53.6 H
7.60N 25.7.

2-Chlor-4-diethylamino-6-(2-methylpiperidino)-1.3.5-triazin (3d)

11.05 g (50 mmol) 1 und 9.92 g (0.1 mol) 2-Methylpiperidin werden
nach 3b zur Reaktion gebracht. Am Ende der Reaktion setzt sich am Boden
ein farbloser, milchiger Niederschlag ab, der, i. Hochvak. destilliert, ein
klares, farbloses Ol ergibt. Ausb. 12.0 g (84 %). Sdp. 145°C/0.2 torr. - IR
(Film): 2980; 2945; 2875 (CH-Valenz); 1570; 1505 (Triazin Geriistschwin-
gung); 804 em’! (Triazin “out of plane®). - 'H-NMR (CDCl3): 3 (ppm) =
1.16 (& 6 H, 3} =7 Hz, CH3-CH,), 1.18 (d; 3 H, *J = 7 Hz, CH;-CH,), 1.61
(mc; 6 H, N-CH,-(CH,)3), 2.60-3.20 (m; 1 H, N-CH, axial), 3.55 (g; 4 H,
31 = 7Hg, CH;-CHjy), 4.35-4.80 (m; 1 H, N-CH,-CH; equatorial), 4.80-
5.20 (m; 1 H, CH-CHy). - MS (70 eV; Cl): m/z = 284 (9 %), 283 (45,
M*), 282 (6, M-H),268 (100, M-CH3), 254 (46, M-C;Hg), 240 (33, M-
CsHjy), 228 (6, M-C4H7), 226 (7, M-C Hy), 220 (6, 248-C,Hy), 214 (10,
M-CsHy), 213 (4, 241-C;H,), 186 (7, 214-CyH,), 184 (5, 213-C3Hs), 150
(3, 248-(C,H5),NCN). 126.5 (7, M-2xCH3)2+, 124 (5, 248-C¢H;,NCN), 99
(17, CsH;oNCNH"), 98 (45, CcHaNY), 94 (10, 150-C4Hg). 81 (5,
C4HsN.Y), 72 (11, (CHs)N"), 69 (20, C3HsN,"); 68 (21, C-HaN3Y), 62
(9,, CICNH"Y), 55 (37, CH,NCNH?), 43 (16, C3H7"), 42 (15, C;H N, 41
(18, C3Hs"). - C;3H,CIN; (283.8) Ber. C 55.0 H 7.81 N 24.7 Gef. C 55.1
H7.79N 245
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2-Chior-4-diethylamino-6-(4-methylpiperidino)-1 3,5-triazin (3e)

Bei 0°C werden unter Eiskilhlung zu 11.05 g (50 mmol) 1 in 100 ml
Aceton langsam 9.92 g (0.1 mol) 4-Methylpiperidin in 30 ml Aceton zuge-
tropft. Die Reaktion ist nach 30 min beendet. Nach Abtrennen des Nieder-
schlages wird 3e durch kaltes Wasser ausgefillt und zweimal aus Aceton
umkristallisiert: farblose, kleine Nadeln. Ausb. 11.30 g (80 %). Schmp.
62°C. - IR (KBr): 2980; 2960; 2935; 2870 (CH-Valenz); 1555; 1510 (Tria-
zin Geriistschwingung); 804 cm™! (Triazin “out of plane*). - 'H-NMR
(CDCL): § (ppm) = 0.93 (d; 3H, *J = 7 Hz, CH;-CH), 1.16 (t; 6 H, 3 =7
Hz, CH;-CH,), 1.20-1.80 (m; 5 H, CH3-CH-(CH,),), 2.82 (¥ breit: 2 H,
= 12 Hz, N-CH,-CH, axial), 3.56 (g; 4 H, *J = 7 Hz, CH;-CHy), 4.70 (d
breit angespalten; 2 H, =12 Hz, N-CH,-CH, equatorial). - MS (70 eV;
3ty miz = 284 (12 %), 283 (56, M*), 282 (40, M-CHy), 254 (100,
M-C,Hs), 248 (2, M-CI), 240 (46, 286-C,H,), 228 (8, M-C H,), 227 (8,
M-C,Hg), 226 (7, M-C4Hy), 214 (18, M-CsHy), 213 (5, M-CsHg), 212 (7,
M-CsHyy), 198 (6, 226-C;Hy), 185 (8, M-CgH{3N), 170 (6, 198-C,H,), 150
(6, 248-(C,H5),NCN), 124 (6, 248-CgH;,NCN), 99 (11, (C,Hs),NCNH"),
98 (34, CgHy,N™), 94 (6, 150-C4Hig), 81 (7, C4HsN, "), 72 (29, (CoHs),N"),
69 (14, C3HsN;"), 68 (16, C;HaN3*), 56 (13, C4Hg), 55 (38, CH,NCNH?),
43 (11, C3H;"), 42 (14, C;HN™), - C;3H,,CINs (283.8) Ber. C 55.1 H7.81
N24.7Gef. C55.1 H7.79 N 24.9,

2-Chlor-4-diethylamino-6-(4-phenylpiperidinoj-1,3,5-triazin (3f)

11.05 g (50 mmol) 1 und 16.12 g (0.1 mol) 4-Phenylpiperidin werden in
150 ml Aceton kurz zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp.
wird der farblose Niederschlag abgetrennt, die klare Losung mit Wasser
verseizt und iiber Nacht bei -20°C belassen. Nach Umkristallisieren des
Niederschlages aus Aceton: farblose Nadeln. Ausb. 14.55 g (84 %);
Schmp. 75°C. - IR (KBr): 3020; 2975; 2930; 2855 (CH-Valenz); 1565;
1545; 1495; 1485; 1455 (Triazin und Pheny! Gerilstschwingung); 802 cm™
(Triazin "out of plane*). - 'H-NMR (CDCl3): & (ppm) = 1.17 (t; 6H, > = 7
Hz, CHj-CHjy), 1.30-2.05 (m; 4 H, CH-CHp), 2.50-3.15 (m; 3 H, N-CH,-
CH, axial und CgHs-CH), 3.52 (q; 4 H, 35 = 7 Hgz, CH,-CHy), 4.83 (d breit
angespalten; 2 H, 2J = 12 Hz, N-CH,-CH, equatorial), 71.6 (mc; 5 H,
CgHs). - MS (70 eV; ¥Cl): m/z = 346 (26 %), 345 (100, M%), 344 (22,
M-H), 330 (34, M-CH3), 317 (23, M-C;H,), 316 (71, M-C;Hy), 310 (2,
M-CI), 302 (23, 317-CHa), 241 (23, M-CgHy), 226 (15, 241-CHy), 212 (18,
241-C;Hs) und 310-(C;H;5),NCN), 198 (226-C.H,), 184 (9, 212-CoHy),
130 (5, C4HsCING™); 124 (8, 310-CgHs-C,Ho-NCN), 117 (35, CoHyg"), 104
(12, CgHg"), 99 (8, (C,Hg),NCNH"), 91 (39, C7H;"%), 81 (9, C4H;sN;*), 78
(59, CsH;"™), 72 (23, (C;Hs)NY), 69 (20, C3HsN,™), 68 (25, C,H;N5Y), 67
(23, C3HaN; ), 55 (42, C;HsN,), 43 (66, C3HqY), 42 (16, CHNY. -
C1gH24CIN; (345.9) Ber. C 62.5 H 6.99 N 20.2 Gef. C 62.6 H 7.00 N 20.1.

2-Chlor-4-diethylamino-6-(hexahydro-1-azepinyl)-1,3,5-trigzin (3g)

11.05 g (50 mmol) 1 werden in 250 ml Aceton bei Raumtemp. mit 9.92 g
(0.1 mol) Hexahydroazepin versetzt. Es bildet sich augenblicklich ein farb-
loser Niederschlag, und die Losung erwirmt sich deutlich. Nach 30 min
wird der Niederschlag abgetrennt, die klare LSsung mit Wasser versetzt
und auf 0°C gekiihlt, worauf sich ein schwach gelbes 1 absetzt. Das Ol
wird isoliert, mit wenig Ethanol aufgenommen und auf -20°C gekiihlt:
farbloser, feinkristalliner Niederschlag. Ausb. 12.42 g (88%). Schmp. 58°C.
- IR (KBr): 2980; 2935; 2860 (CH-Valenz); 1585: 1568; 112 (Triazin
Geriistschwingung); 802 cm’! (Triazin "out of plane“). - "H.NMR
(CDCl): & (ppm) = 1.12 (t; 6H, 3J = 7 Hz CH;3-CH,), 1.58 (mc, 8 H,
C-CH,-C), 3.30-3.90 (m; 8 H, N-CH,). - MS (70 eV; *>Cl): m/z = 284 (20
%), 283 (96, M™), 282 (12, M-H), 268 (44, M-CHj3), 254 (100, M-C;Hs),
248 (4, M-Cl), 240 (68, 268-CyH,), 228 (17, M-C4Hy), 226 (10, 254-C;H,),
214 (32, M-CsHy), 212 (9, 240-C,Hy), 200 (12, M-CgH, ), 198 (10, 226-
CHy), 184 (8, 212-CyHy), 170 (7, 198-C;Hy), 150 (6, 240-(C,Hs),MCM),
124 (6, (C;H5),NCNCN), 99 (13, (C,Hs);NCNH"), 98 (20, CgH5N,,), 94
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(8, 150-CgHg, 81 (9. C4HsN,"), 72 (30. (C;H5),N*), 69 (20, C3H,N,*), 68
(26, C;H,N3™), 62 (6, CICNH™), 55 (59, C;H3N,*), 43 (22, CiHqY), 42 (24,
C2H4N"). - C3HyCING (283.8) Ber. C 55.0 H 7.81 N 24.7 Gef. C 549 H
7.70N 24.8.

2-Diethylamino-4,6-dimorpholino-1 3,5-triazin (4a)

11.05 g (50 mmol) 1 wurden mit 17.42 g (0.2 mol) Morpholin 15 h in
200 ml Aceton zum Sieden erhitzt. Die gelbe Losung wird auf 50 % des
Volumens eingeengt und anschlieBend mit Eiswasser versetzt. Nach zwei-
maligem Umkristallisieren des Niederschlages: feine farblose Nadeln.
Ausb. 14.57 g (90 %). Schmp. 135°C. - IR (KBr): 2970; 2930; 2900; 2870
(CH-Valenz); 1550 (Triazin Geriistschwingung); 811 cm™ (Triazin "out of
plane®). - 'H-NMR (CDCls): & (ppm) = 1.13 (t; 6 H, *J = 7 Hz, CHy-CHy),
3.53(q; 4H,% =7 He, CH3-CHy). 3.72 (mc; 16 H, N-CH,, O-CH,). - MS
(70 eV): m/z = 323 (17 %), 322 (89 %, M™), 321 (16, M-H), 307 (14,
M-CHj3), 305 (1, M-OH), 293 (100, M-C,Hy), 292 (39 M-CH,0), 291 (11,
M-CH;0), 279 (30, 307-CoH,), 277 (9, 305-CoH,), 265 (32, 293-C,Hy),
264 (9, 292-CHy), 263 (33, 292-C;Hs), 249 (11, 279-CH,0), 247 (6,
277-CH;0), 235 (16, 265-CH;0), 234 (4, 262-C,H,), 233 (5, 262-C;H;
und 263-CH,0), 220 (4, 264-C;H40), 219 (6, 249-CH,0), 205 (7, 235-
CH;0, 233-C,H, und 234-C;Hs), 191 (6, 233-C5Hy). 177 (5, 219-C3H¢
und 205-C;H,), 163 (5, 205-C3Hy), 138 (21, 220-C;H4NCNy), 124 (11,
220-C3HgNCNy), 96 (7, C4HgNO™), 95 (8, 177-C3HgNCN), 72 (14,
C4HigN"), 69 (14, C3H;N,"), 68 (18, C;H,N3Y), 56 (17, C3HgN™, 55 (14,
C3HsN®). - CsHpNgO, (322.4) Ber. C 55.9 H 8.13 N 26.1 Gef. C 559 H
8.40N 26.1.

2-Diethylamino-4,6-bis-(2 6-dimethylmorpholine)-1,3,5-triazin (4b)

11.05 g (50 mmol) 1 und 23.04 g (0.2 mol) 2,6-Dimethylmorpholin
werden analog 4a zur Reaktion gebracht und aufgearbeitet: farbloses, fein-
kristallines Pulver. Ausb. 15,0 g (79 %). Schmp. 111°C. - IR (KBr): 2980;
2940; 2875 (CH-Valenz); 1580; 1540 (Triazin Geriistschwingung); 812
cm’! (Triazin "out of plane®). - "H-NMR (CDCly): 5 (ppm) = 1.12 (t; 6 H,
3] =7 Hz, CHy-CHy), 1.22 (¢; 12 H, ) = 7 Hz, CH,-CH), 2.45 (dd; 4 H, &
= 11 Hz, *J = 10 Hz, N-CH,-CH axial), 3.51 (q; 4 H, >J = 7 Hz, CH,-CH),
3.73 (dqd; 4 H, *J(CH-CH3) = 7 Hz, >J(CH-CH,,) = 10 Hz, 3HCH-CH,y) =
2 Hz, CH-0), 4.49 (dd; 4 H, %I = 11 Hz, °J = 2 Hz, N-CH,-CH eq,). - MS
(70 eV): mfz = 379 (3 %), 378 (12, M™), 377 (3, M-H), 363 (7. M-CHy),
349 (13, M-C;Hs), 335 (9, 363-C;H,), 334 (5, M-CH,CO), 319 (10, M-
C3HgOH), 305 (4, 349-CH,-CHO), 293 (16, M-CsHg0O), 263 (5, 305-
C3Hg), 249 (4, 305-C,4Hy), 219 (3, 263-CH,CHO), 205 (3, 249-CH,CHO),
177 (8, 205-CyH,), 124 (4, CgH12NOY), 99 (4, (C,Hs);NCNH"), 81 (6,
C4HsNy"), 72 (5, (CHs)NY), 72 (5, (CoH3),N™), 69 (8, C3HsN,Y), 68 (11,
C;H,N3™), 55 (18, C5HsN™Y), 45 (12, CH;CHOH™), 44 (4, C;H,0Y), 43 (44,
C3H7"), 42 (100, C;H,NY), 41 (37, C3Hs"). - C1oH34NGO; (378.6) Ber. C
60.3 H 9.05 N 22.2 Gef. C 60.4 H 8.9 N 22.4,
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