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PHYSIKOCHEMISCHE UNTERSUCHUNG UBER DIE 6-SUBSTITUIERTEN
2, 4-DIAMINO-1, 3, 5-TRIAZINE

vox Goro MorimoTo

Es wurde die Substituenteneffekte auf UV-, IR-Sepktrum und Dissoziationskonstant von 6-substituier
ten 2,4-Diamino-1. 3, S-triazinen unetersucht. (1) Die m—x*-Absorption im Bereich von 2300-2600A zeigte
durch die 6-Substituenteneffekte eine hypsochromische Verschiebung. Die Wellenzahldifferenz 4v stand
dabei in Proportion mit dem Resonanzparameter von Taft og®. Die Ursache dieser Verschiebung beruht
moglicherweise auf der Verdnderung von C;.- nach Djs-Molekularsymmetrie, (2) Unter Annahme, da8 eine
Protonierung an 3-Stellung (para- zum 6-Substituent) eintreten solle, wurde kein regelmiBiges Verhiltnis
zwischen den gp-Wert und pKa bei diesen Triazinderivaten, inshesondere bei Alkoxyderivaten beobachtet.
Anderseits wurde eine regelmifBige Beziehung zwischen den an.- Wert und pK, bei ortho-substituierten
Pyridinen, sowie bei 6-Alkoxy-2,4-diamino-1,3,5-triazinen gefunden. Aus diesen Griinden wurde vorausge-
setzt, daB eine Protonierung dabei an 1-Stellung (ortho- zum 6-Substituent) auftreten sollte. (3) Die cha-
rakteristischen IR-Banden gegen bei 780 und 1700cm™! in den Salzen konnten den y-Schwingung des Tria-
zinrings bzw. C—N*-Valenzschwingung zugeordnet werden. Die erste wurde von den 6-Substituentenef-
fekten nicht beeinfluBt. Die letatere zeigte eine regelmiBige Abh#ngigkeit von Hammett s, jedoch nicht
von dem aus Bindungsordnung vorausgesetzten Ergebnis. Dies beruht mioglicherweise auf einer Was-
serstoffbindung zwischen Proton am Stickstoff und Anion.

Das 2, 4-Diamine-1, 3, 5-triazin und seine 6-substituierten Derivate sind
bereits oft physikochemisch untersucht worden) =3,
In dieser Mitteilung werden die Substituenteneifekte an C-6 von 2, 4- N7
Diamino-1, 3, 5-triazin auf die UV-, IR-Spektren sowie auf die Dissoziations- H:N

v NH:
konstant berichtet.

N

Experiment

Substanz
Nach der bekannten Methode hergestellt.
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Messung
UV-Spektrum wurde mit einem Shimazu UV-Registriertphotomer (SV-50A) im Wasser. IR-
Spektrum mit einem Hitachi IR-Registriertphotometer nach KBr- und Nujor-Technik gemessen. pKa-
Wert wurde mit einem Yanagimoto pH-Meter (42-A) bei 252-0.1°C isothermisch gemessen.

Berechnung nach MO-Niherung von Hiickel
In der Berechnung wurden nach .=+ 0.8 und B::=k::f3.. folgende Heteroatom-Parameter
verwendet (in 3-Einheiten): §n=0.6 fiir Ringstickstoff, §x=1.0 fiir protonierte Ringstichstoff sowie
fiir Stickstoff an Ring., 6x=0.1 X (Zahl des benachbarten Stickstoffs) und kcy=1.0.

Ergebnisse und Diskussionen

UV-Spektrum

Die Absorptionsmaximum und -intensitit im Bereich von 2300 bis 2600A sind in Tabelle 1 zusam-
mengestellt,

Aus den LiteraturenD2) geht hervor, daB das Maximun zwischen 2300 und 2600A 7—7*-Uber-

Tabele 1 Absorptionsmaximum und -intensitit von 2, 4-Diamino-1, 3, 5-triazinderivaten (in Wasser)

R® Amax (A) ex 1073 Re) Amax (.».\) ex 1073
H 2585 3.87 a 2560 3.26
CH; 2540 3.76 NH {2355b> 2.64
C,H; 2550 377 : 23609 10.80
OCH, 23600 2.16 oH 2300 11.10
OCH; 23600 2.50 2300070 4.13
OCeH; 23901 3.13

a) Substituent ; b) Schulter; ¢) in N/10 HCl-Losung ; d) in N/10 NaOH-Lésung
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4) M.J.S. Bw—'arr_und L. Paoloni, Trans. Faraday Soc., 53, 261 (1957)

.1(1967)



The Review of Physical Chemistry of Japan Vol. 37 No.

56 G. Morimoto

gang zugeordnet werden kann. Das Maximum der 6-substituierten Derivate tritt nach Substituenten-
effekte hypsochromischer als dasjenige von 2, 4-Diamino-1, 3, 5-triazin auf. Von den Substituenten-
effekten auf das UV-Spektrum ist Resonanzefiekt bekanntlich endgﬁltig groBer als Induktivefiekt. Bei
diesen Verbindungen wurde gefunden, daB die Beziehung zwischen dem og° von Tafts) als Resonanz-
effekt und der auf 2, 4-Diamino-1, 3, 5-triazin bezogenen Wellenzahldifferenz 4y fast linear ist (Abb. 1).

Es ist im allgemeinen bekannt, daB das UV-Maximum der aromatischen Verbindung durch Sub-
stitueneffekte bathochromisch verschoben ist. Was fiir eine Ursache zur oben geschilderten hypsochro-
mischen Vershiebung bei 6-substituierten Derivaten zu ermitteln, wurde das z-Energieniveau von 1.3,5-
Triazin und von seinen Mono-, Di- und Triaminoderivaten nach MO-Niherung von Hiickel berechnet
(Abb. 2), und die Energiedifferenz 4E zwischen den héchst besetzten und niedrigst unbesetaten -
Niveaus mit der beobachteten Ubergangsenergie (Tabelle 2) verglichen. Daraus geht hervor, daB die
beiden Tendenzen qualitativ iibereinstimmt sind, und daB zur qualitativen Ermittelung der Ubergangs-

ey —1.7585 .
e . e, SLAE .
07917 —0.8959 a —0.8959 o
—U.ta1/ -
—_—
—0.6198 . —06198 —0.7063 -
2 g §
| = - o3 =
2 — 1
8 — It S
2 1l x =
N = N
'"I’L A 0.7902 0.7902
o7 , i .
~ ORI "~ b e
’ 0.9167
" : a
1.4198 _ 3.
1.4198 N 16020 b:
17807 — o~
- 2.0057- e
24100 : 556 b . b .
. 27418~
’ NHz NHz
-y
k /‘ k ) HzNJ\ /L\H~ lIzN/LV)‘I\Hz
(D) (C2o) (Cz)

Abb. 2 z-Energieniveau von 1, 3, 5-Tirazin und seinen Aminoderivaten (in B-Emhcuen)
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3146 (1963)
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Tabele 2 Absorptionsmaximum von 1, 3, 5-Triazin und seinen Aminoderivaten (cm™1)

1, 3, 5-Triazin Monoamino- Diamino- Triamino-

450006 384009 38700 42500

energie JE verwendbar ist?,

Durch Einfiihrung einer Aminogruppe ins Diamino-1, 3. 5-triazin stiegt das niedrigst unbesetate -
Niveau, jedoch das hochst besetzte z-Niveau blieb, daher die Differenz JE sich vergréfBerte. Diese
Ubereinstimmung der berechneten und gefundenen Ergebnisse wurde ebenfalls bei der gleichartigen
Reihe von Aminobenzolen beobachtet. Aus dieser Tatsache konnte man daher schlieBen, daB die hy-
psochromische Verschiebung durch Einfiihrung von 6-Substituenten ins Diamino-1. 3, 5-triazin nicht
auf den Ringstickstoffen, sondern auf der Verdnderung von Csp-nach Dj,-Molekularsymmetrie beruht,

Dissoziationskonstant
Das 2, 4-Diamino-1, 3, 3-triazin und seine 6-substituierten Derivate erweisen sich als schwach
basisch (Tabelle 3).

Tabele 3 pKRa-Wert und Substituentenkonstant von Hammett

Substituent pKa Substituentenkonstant von Hammett
Om dp

OC4H; 3,700 0,252 —0.3209
0C,H; 4.20 0.150 —0.250
OCH;3 4.15 0.113 —0.268
H 4.50 0.000 0.000
C.H; 5.14 —0.15t
CH; 5.00 —0.170
NH, 5.35 -0.161 —0.660

a) mittels der UV-Methode

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

die Form IIa oder 1Ib je nach dem Substituent.
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Zur Entscheidung, an welchem Stickstolf von 3-(IIa) und 1-Stellungen (1Ib) im 2,4-Diamino-1, 3, 5-
triazin eine Protonierung eintritt, wurde die gesamte ~-Elektronenenergie (E) nach MO-Niherung von
Hiickel berechnet. Die erhaltenen E-Werte erwiesen sich 10x+ 16.3894 3(1-Stellung)und 10¢+ 16.40623
(3-Stellung). Damit wurde ermittelt, dafBl eine Protonierung bevorzugt an 3- als an 1-Stellung eintritt.
Dieses Ergebnis wurde ferner nach dem NMR-Spektrum seines Salzes bestitigt. Unter einer Annahme,
daB bei den 6-sibstituierten Derivaten eine Protonierung an 3-Stellung eintreten sollte, wurde ein Zus-
ammenhang zwischen pKa-Wert und op von Hammett untersucht. Wie Tabelle 3 zeigt, war keine
RegelmiBigkeit ersichtlich, insbesondere bei 6-Alkoxyderivaten eine Anomalie.

Andererseits zeigte der pKa-Wert der ortho-substituierten Pyridine eine regelmiBige Abhingigkeit
nicht von g5, sondern von g,, unterschiedlich von demjenigen bei den para-substituierten Derivaten

3
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Substituentenkonstant Hammett G
Abb. 3 pKg-Wert und Hammett Substituenten- Abb. 4 pKa-Wert und Hammett o von 6-sub-
konstant von mono-substituierten Pyri- stituierten 2 4-Diamino-1, 3, 5-triazinen
dinen9)~12)
(O :ortho—, A :meta—, @ :para
Substituenten)

1:H, 2: NHy, 3:CHj, 4:CzH;, 5:
OCH;, 6: C¢Hs, 7:COO~,8:CN, 9:
F,10:Cl, 11 :Br, 12:1I

(Abb. 3). Damit ist verstindlich, daB dabei Induktiveifekt hervorragend grier als Resonanzeffekt ist.
Dieses Ergebnis wurde von einer Ansicht von Brownil) erlaubt, daB der Substituenteneffekt bei ortho-
substituierten Pyridinen sehr zhnlich mit Polarenefiekt bei aliphatischen Verbindungen ist. Aus Abb.
3 wurden die Reaktionskonstant p=10.85 und Korrelationskoeffizient r=0.958 berechnet.

Die Anomalie von 6-Alkoxy-2, 4-diamino-1, 3, $-triazinen beruht daher vielleicht auf Protonierung
an 1-Stellung und aus Abb. 4 ist ein Zusammenhang zwischen pKa-Wert und 4., ersichtlich. Der aus
Abb. 4 erhaltene p-Wert 3.83 war etwa 1/2.8 von demjenigen der substituierten Pyridine und dieser

9) E. Imoto, Y. Otsuji, T. Hirai, H. Inoue, R. Motoyama und H. Kakiuchi, Nippon Kagaku Zasshi (J.
Chem. Soc. Japan, Pure chem. Sect.), T1, 804 (1956), ibid., 80, 1021, 1293 (1959)
10) H.H. Jafie und G. O. Doak, J. Am. Chem. Sot., 77, 4441 (1955)
11) D, H. McDaniel und H. C. Brown, J. Am. Chem. Soc., 77, 3756 (1955)
12) S.F.Mason, J. Chem. Soc., 1959, 1247, 1253



The Review of Physical Chemistry of Japan Vol. 37 No. 1 (1967)

Physikochemische Untersuchung iiber 2,4- Diamino-1.3 5-triazine 59

Unterschied beruht auf beiden Molekularstrukturen,
IR-Spektrum

Das 2, 4-Diamino-1, 3, 5-triazin und seine 6-substituierten Derivate zeigten in den Salzen die
charakteristischen Banden gegen bei 780 und 1700cm™! (Tabele 4).

Tabele 4 IR-Banden von 2, 4-Diamino-1, 3, 5-triazinderivaten (cm™!)

Substituent C=N+*-Valenz- C=0-Valenz- 7-Schwingung
schwingung schwingung des Rings
H 1680 (HCI) 789 (HCI), 808 (Frei)
CsHs 1675 (HCI) 775 (HCU), 818 (Frei)
CH; 1690 (HCI) 792 (HC1), 815 (Frei)
OCH; 1700 (Pikrat) 787 (Pikrat), 810 (Frei)
OC.H; 1700 (Pikrat) 787 (Pikrat), 818 (Frei)
NH, 1720 (HCI) 774 (HC1), 815 (Frei).
OH (1II) 1718 (Frei) 795 (Frei)
2-Amino-4-0x0-
6-methyl-1.3,5- 1674 (Frei) 797 (Frei)
triazin (IV)

Das erste erwies sich eine y-Schwingung (out-of-plane bending vibration) des Rings. Aus Tabelle
4 ist ersehen, daf dieses Bande bei Salz etwa kiirzerwellig als bei freiem Zustand auftritt, und von
den 6-Substituenteneffekten kaum ausgeiibt wurde. Es ist bereits angenommen, daB3 diese kurzwellige
Verschiebung auf Verminderung der Bindungsordnung vom Triazinring beruht13). Dies wurde von den
nach MQ-Nzherung von Hiickel erhaltenen Ergebnisse bestiitigt (Abb. 5).

Das letzter war der C=N"*-Valenzschwingung zuschrieben und stand in Proportion mit g, von
Hammett (Abb. 6). Diese Beziehung stimmte nicht mit der aus Bindungsordnung der Seitenkette von
Salzen Vorauszetzung, sowie mit dem nach @-Tecknik von Streitwieser!4) berechneten Ergebnis iiberein,
Ferner bei den Substanzen III und IV, in denen anstatt einer C=N*-Gruppierung von 6-Amino- bzw.
6-Methyl-Derivat eine C=0-Gruppierung ersetazt ist, tritt die C=0-Valenzschwingung von III linger-

I}JII: /CHZ!

N XN \I AN
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nr n

13) M. Takimoto, Nippon Kagaku Zasshi J. Chem. Soc. Japan, Pure Chem. Sect, 85, 163 (1964).
14) A, Streitwieser, J. Am. Chem., Soc, 82, 4123 (1960)
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Abb. 5 MO-Molekulardiagramm ven 2, 4-Diamino- und 2, 4, 6-Triamino-1,3,5-triazin
(A) freie Form, (B) ionisierte Form ; N —protonierter Stickstoff
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wellig als die von IV auf. Diese Tendenz stimmte mit dem oben geschriebenen Ergebnis von C=N*-
Valenzschwingung iiberein. Als die Griinde dieses Widerspruchs sind die Einfliisse anderer Efiekte
auBer der Bindungsordnung nach MO-Nzherung, insbesondere eine intermolekulare Wasserstoffbindung

denkbar1®), Die Elektronendichie der Stickstoffe von 2, 4, 6-Triamino-1, 3. 5-triazin ist grofer als die-

15) Vgl S, F. Mason, J. Chem. Soc., 1957, 4873
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jenige von 2. 4-Diamino-1, 3, 5-triazin (Abb. 5). Dies deutete darauf hin, daB3 beim Diaminoderivat die
Wasserstofibindung zwischen dem an Stickstoff angelagerten Proton und Anion stirker als diejenige
von Triaminoderivat, gleicherweise die Bindung von NH:.-O=C in IV stiirker als diejenige in III ist.
Diese Bindung stellt ein Grund des oben geschriebenen Widerspruchs dar. Eine regelmiiBige Beziehung
zwischen C=N*-Valenzschwingung und Hammett sp beruht moglicherweise auf beiden Resonanz-
und Induktiveffekten von 6-Substituenten.
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