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UNTERSUCHUNG UBER DIE 6-SUBSTITUIERTEN 

4-DIAMINO-1, 3, S-TRIAZINE 

     COS GORO MORI3SOTO

   Es wurde die Substituenteneffekte auf UV-, IR-Sepktrum and Dissoziationskonslant von b-substi[uier 

ten 2,4-Diamino-1.3,5-triazinen unetersuch[. (1) Die r.-~r.'t-Absorption im Bereich von 2300-2fi00A uigte 

durch die 6-Substituentene[fekte eine hypsocbromische Verschiebung. Die Wellenzahldifferenz dv stand 

dabei in Proportion mit dem Resonanzparameter you Taf[ eg : Die Ursache dieser Verschiebung beruht 

m8glicheraeise auf der Veranderung von Czr oath D,IA-\[olekularsymmelrie. (2) Unter Annahme, da0 eine 

Pmtonierung an 3-Slellung (pare- zum 6-Substituenl) cintreten solle, wurde L-ein regelma0iges Verbtiltnis 

zwischen den op-alert and pFa bei diesen Triazinderivaten, inshesondere hei Alkoxyderivaten beobachtet. 

Anderseits wurde eine regelma0ige Beziehung zwischen den a„-R'ert and pR, bei ortho-substituierten 

Pyridinen, Bowie bei b-Alkoxy-l,4-diamino-1,3,5-triazinen gefunden. Aus diesen Grunden wurde vorausge-

sefzt, dab eine Protonierung dabei an 1•$[ellung (ortho-zum 6-Subslituent) auftreten sollte. (3) Die cha-

rakteristiscben IR-Aanden gegen bei i80 and I700cm-~ in den Salzea konnten den Y-Schwingung des Tria-

zinrings bzw. C-N'-Valenzschwingung zugeordaet werden. Die erste wurde von den 6-Subs[ituentenei-

fekten With[ beein8u0t. Die letztere zcigte eine regelm56ige Abh%ngigkeit von Hammett aP jeddch nichi 

von dem aus Binduogsordnung vorausgesetzten Ergebnis. Dies beruht m8glicherweise suf eincr Was-

sersto8bindung zwischen Proton am Stickstoff and .Anion.

   Das 2, 4-Diamino-1, 3, 5-triazin and seine 0-substituierten Derivate Bind 

bereits oft physikochemisch untersucht wordenly-11. 

   In dieser Mitleilung werden die Substituenteneriekte an C-6 von 2, 4-

Diamino-1, 3, 5-triazin auf die UV-, IRSpektren Bowie auf die Dissoziations-

konstant berichtet.
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 Nach der bekannten Methode hergestellt.
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 Messung 

   UV-Spektrum w•urde mit einem Shimazu UV-Registriertpholomer (SV-50A) im Wasser, IR-

Spektrum mit einem Hitachi IR-Registriertphotometer oath KBr- and Nujor-Tethnik gemessen. pKa-

R/ert wurde mit einem Yanagimoto pH-Meter (42-A) bei 25~-0.1`C isothermisch gemessen. 

 Berechnung oath MO-Niiherung von Huckel 

    In der Berechnung warden oath a:=atS:Q and Q,.~=k::pry folgende Heteroatom-Parameter 

eerwendet (in a-Einheiten): dv=0.6 fur Rings[ickstoff, ov=1.0 fur pro[onier[e Ringstichsto6 Bowie 

fur Stickstoff an Ring. liv=0.1 x (Zahl des benachbarten Slickstoffs) and kca-1.0.

                           Ergebnisse and Diskussionen 

 UV-Spektrum 

   Die Absorptionsmasimum and -intensitat im Bereich von 2300 bis 26001 Bind in Tabelle 1 zusam-

mengestellt. 

   Aus den Literaturent>''-~1 geht hervor, dab das Masimun zw•ischen 2300 and 2600a r.-sr.*-t'ber-

   Tahele i Absorptionsmaximum and -intensit%t .ron 2, 4-Diamino-l, 3, 5-triazinderivaten (in Wasser)
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gang zugeordnet werden kann. Das Maximum der b-substi[uierten Derivate tritt nach Substituenten-
effektt hypsochromiscber als dasjeaige von 2, 4-Diamino-I, 3, 5-triazin auf. Von den Substituenten-

effekten aui das UV-Spektrum ist Resonanzeffekt bekanntlich endgultig grulier als Induk[iveffekt. Bei 

diesen Verbindungen wurde gefunden, dab die Beziehung zwischen dem aR° von TafCS) als Resonanz-

effek[ and der auf 2, 4-Diamino-l, 3, 5-triazin bezogenen Wellenzabldifferenz dY fast lineaz ist (Abb. 1). 

   Es ist iat allgemeineo bekannt, dab das UV-Maximum der aromatischen Verbindung durch Sub-

stitueneffek[e bethochromisth versthoben ist. Was fur eine Ursache zur oben geschilderten hypsochro-

misthen Vershiebung bei b-substituierten Derivaten zu ermitteln, tvurde das a-Energieniveau von 1.3,5-

Triazin and von seinen Mono-, Di-and Triaminoderivaten nach MO-NSherung eon IIuckel berechne[ 

(Abb- 2), and die Energiediflerenz dE zwischen den bochst besetzten and niedrigs[ unbesetzten a-
Viveaus mit der beobachteten Ubergangsenergie (Tabelle 2) verglicben. Daraus geht hervor, daf3 die 

beiden Tendenzen qualitatie ubereinstimmt sind, and dab zur qualitativen Ermiltelung der Obergangs-
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Tabele 2 Absorptionsmazimum von 1, 3,5-Triazin and seinen Aminoderivaten (cm t)

57

1. 3. 5-Triazin \fanoamino- Diamino- Triamino-

45000x1 3840Da1 38700 42100

energie dF. veneendbar istr>. 

   Durch Einiuhrung einer Aminogruppe ins Diamino-I, 3. 5-triazin stiegt das niedrig;t unbesetzle r-

Niveau, jedoch das hochst besetzte r.-Niveau blieb, daher die Dillerepz dE sich vergr6(3erte. Diese 

libereinstimmung der berechneten and gefundenen Ergebnisse wurde ebenfalls bei der gleichartigen 

Reihe von Aminobenzolen beobachtet. Aus dieser Tatsache kSnnte man daher schlief3en, daft die hy-

psochromische \'erschiebung durch Einfuhrung von 6-Substituenten ins IJiamino-1. 3, 5-triazin nicht 
aui den Rings6d-stoHen, sondern avf der \'eranderung von Cse oath Dza>\IOlekulars}-mmetrie beruht.

I

 Dissoziationskonstant 

   Das 2, 4•Diamino•1, 3, i-triazin and seine 6-substituierten Derivate enveisen sick als scha~ach 

basisch (Tabelle 3). 

                  Tabele 3 p6a•R'ert and Substituentenkonstant von Hammett

Substituent DICa Suhstituentenkonstant a-on Hammett
a. oe

OCaH; 

OC,A; 
OCHs 

H 

GH; 
 CHt 
 NHs

3.70a7 

4.20 
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4so 
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-O .l i 0 

-0 -660

    a) mittels der GV-\fethode 

   Das 6-substituierte 2, 4-Diamino-1, 3. 5-triazin (I) nimmt bei 

die Form IIa oder IIb je oath dem Substituen[.. 

            It R 

      1N~N; H-~ N~~ 
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   Zur En[scheidung, an welchem Sticks[oii von 3-(IIa) and 1-Stelluagen (IIb) im 2,4-Diamino-1. 3. 5-
triaaia eine Protonierung eiatritt, nvrde die gesamte r.-Elektronenenergie (E) nach X10-\aherung von 
Huckel berechaet. Die erhaltenen E-R'erte erwiesen sick lOrzt 16.3594 y?(1-Stellung)und IOa} 16.4062 

(3-Stellung), Damit wurde ermi[telt, dab eine Protonierung bevorzugt an 3-als an I-Stellung eiatritt. 
Dieses Ergebnis wurde fe5ner nach dem Nil1R-Spektrum seines Salzes bestatigt. L'nter einer Annahme, 
dab bei den 6-sibstituierten Derivaten eine Protonierung an 3Stellung eintreten sollte, wurde ein Zus-
ammenhaog zwischen QKa-R'ert and as von Hammett untersucht. Wie Tabelle 3 zeigt, war keine 
Regelm36igkeit ersichtlich, insbesondere hei 6 :alkosyderiva[en eine Anomalie. 

 Aadererseits zeigte der pKa-R'ert der ortho-substituierten Pyridine eine regelma0ige Abhangigkeit 

nicht von op, sondern von a„ unterschiedlich .-on demjenigen bei den para-substituierten Derivaten
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Abb. 4 p6a-R'ert uad Hammett o. von 6-sub-

        stituierten 2 4-Diaminod, 3. 3-triazinen

(Abb. 3). Damit ist cers[andlich, dab dabei Indukticetiekt hervorragend groBer all Resonanzeffekt ist. 
Diesel Ergebnis wurde von eiaer Ansicht von Brownt» erlaubt, dab der SubstituenteneHekt bei ortho-

substituierten Pyridines sehr ahnlich mit PolareneEekt bei aliphatisc6en Verbindungen ist. Aus Abb. 

3 warden die Reaktionskonstant p=10.85 usd Borrelationskoetfizient r=0.935 berechnet. 
   Die Anomalie von 6-Alkoay-2, a-diamino-1, 3, 5-triazinen beruht daher vielleicht auf Protonierung 

an 1-S[ellung and aus Abb. 4 ist ein Zusammenhang zwiscben pKa-R'ert and a,,, ersichtlich. Der aus 
Abb. 4 erhaltene p-Nert 3.83 war etwa 1/2.S von demjenigen der substittrier[en Pyridine and dieser 

      9) 7:. Imoto, Y. O[suji, T. Hirai, H. Iaoue, R. \4otoyama and H. ]ialiuclri, Vippon Kagaku Zosshi (J. 
         Ckcm. Soc. Japan, Pare chem. Secf.), 77, 604 (19>6), ibid., 80, 1021, 1293 (1959) 

     10) H. H. JaHe and G. O. Doak, J. Am. Chem. Soc., 77, 4441 (1951) 
     11) D. H. McDaniel and H. C. Brown, J. Am. Chew. Soc., 77, 3756 (1915) 

     12) S. F. Mason, l Chem. Soc., 1959, 1147, 1153
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ed beruht auf beiden 4lolekularstrukturen. -

59

 1 R-Spektram 

   Das 2, 4-Diamino-l, 3, 5-triazin 

charakteristischen Banden gegen bei

and seine 5-subslituierten Derivate 

780 and 1700 ctn ' (Tabele 4).

zeigten in den Salzen die

Tahele 4 IR-Banden von 2.4Diamino-l, 3; 5-triazinderivaten (cm-t)

Suhstituent

H 

   CsHs 
   CHs 

  OCHs 

  OC,H; 

   \H2 

  OH (III) 
2-Amino-0-oco-
fi-methyl-L3,5-

 triazin (IV)

C-N'-Vatenz-
 schwingung

C=O-Valenz-

schwingunq

1680 (HCI) 

1675 (HCl) 

1690 (HCI) 

1700 (Pikrat) 

1700 (Pikrat) 
1710 (HCI)

1718 (Frei) 

1fi74 (Frei)

Y-Schwingung  d
es Rings

789 (HCI), 808 (Frei) 

7 i 5 (HCl), 818 (Frei) 

79t (HCI), 815 (Frei) 
i 87 (Pikrat), 810 (Frei) 

787 (Pikrat), 818 (Frei) 

774 (HCI). 815 (Frei) 

795 (Frei) 

797 (Frei)

   Das ersfe envies sich eine 7--Schwingung (out-of-plane bending vibration) des Rings. Aus Tahelle 

4 ist ersehen, dab dieses Bande bei Salz etwa ktirzerwellig als bei ireiem Zustand auftritt, and von 

den 6-Substituenteneffek[en kaum ausgefibt wurde. Es ist bereits angenommen, da0 diese kurzwellige 

Verschiebung auf \'erminderung der Bindungsordnung vom Triazinring berubttsl. Dies wurde con den 

nach CIO-\aherung von Huckel erhal[enen Ergebnisse bestatigt (:1bb. 5). 

   Das letzter war der C=\'-Valenzschwingung zuschrieben and stand in Proportion mit oy von 

Hammett (Abb. 6). Diese Beziehung stimmte nicht mit der aus Bindungsordnung der Seitenkette con 

Salzen Vorauszetzung, Bowie mit dem nach ar-Tecknik von Streitwiesed+> berechneten Ergeb¢is iiberein, 

Ferner bei den Substanzen III and IV, in de¢en anstatt einer C=V•-Gruppieru¢g von fi-Amino-bzw. 

6 :Methyl-Derica[ eine C=0-Gruppierung ersetzt ist, trio die C=0-Valenzschwingung von III langer-
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wellig als die von IV auf. Diese Tendenz stimmte mit dem oben geschriebenen Ergebnis von C=N'-

Valenzschw•ingung uberein. Als die Grunde dieses Widerspruchs rind die Einilusse anderer Effekte 

aufier der Bindungsordnungcath MO-Naberung, insbesondere eine intermolekulare R'asserstoffbindung 

denkbarts~. Die Elektronendichte der Sticks[one von 2, 4. 6-Triamino-I, 3. 5-triazin ist gr8l3er als die-

      I S) VRI. S. P. Mason, 7. Chem. Sor., 1957, {g i 3
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jenige von 2, 4-Diamino-1; 3, 5-triazin (.46b. ~). Dies deutete darauf hin. daft beim Diaminodericat die 
N'assersloffbindung zwischen dem an Sticks[off angelagerten Proton and Anion starker als diejenige 

ron Triaminoderica[, gleicherweise die Sindung von i\i H•••O=C in IV starker als diejenige in III ist. 

Diese Bindung stellt ein Grund des oben geschriebenen \4iderspruchs dar. Eine regelm5tSige Beziehung 

zwischen C=\•-Valenzschwingung and Hammett op beruht mbglichenveise auf beiden Resonanz-

und Induktiveffekten con 6-Substituenten.
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