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Aus dem Lehrstuhl fiir Chemie der Technischen Gewerbe
der Technischen Hochschule, D-61 Darmstadt

(Eingegangen am 5. Juni 1972)

Die triarylsubstituierten Cyclopropenylazide 3a—k bilden beim Erhitzen in Dimethyl-
formamid die triarylsubstituierten 1.2.3-Triazine 2a—k. Durch Umlagerung des Diphenyl-
cyclopropenylazids (31) wurde das 4.5-Diphenyl-1.2.3-triazin (21} erhalten.

1.2.3-Triazines, [

The triaryl-substituted cyclopropenyl azides 3a—k form the triaryl-substituted 1.2.3-triazines
2a—k when heated in dimethylformamide. Diphenylcyclopropenyl azide (31) was rearranged
to 4.5-diphenyl-1.2.3-triazine (21).

Wihrend monocyclische 1.2.4-Triazine und 1.3.5-Triazine4 bereits in groBer
Anzahl bekannt sind und zum Teil bereits im industriellen MaBstab dargestellt wer-
den, ist erst ein monocyclisches 1.2.3-Triazin, das 4.5.6-Triphenyl-1.2.3-triazin (2a),
beschricben worden®. Benzokondensierte 1.2.3-Triazine sind dagegen schon in gré-
Berer Anzahl bekannt®),

R {ocH;
R R
W N§N,§)H R
R_OCH; S~ R
A e
N N
R R / N
la \ 2
ot R Ns a
o N=N=N-H
N=N=N
R' R
3a R = CGHS

1) Auszugsweise vorgetragen auf der Chemiedozententagung in Heidelberg am 13. 4. 1972.

2) Auszug aus der Staatsexamensarbeit, Technische Hochschule Darmstadt, Mai 1971.

3) R. L. Jones und J. R. Kershaw, Rev. pure appl. Chem. 21, 23 (1971).

4) E. M. Smolin und L. Rapoport, in ,,The Chemistry of Heterocyclic Compounds* (4.
Weissberger ed.), Vol. 13, Interscience Publishers, New York 1959.

5) E. A. Chandross und G. Smolinsky, Tetrahedron Letters [London] 1960, No. 13, 19.

6) J. P. Horwitz in ,,Heterocyclic Compounds* (R. C. Elderfield ed.), Vol. 7, S. 718, J. Wiley
and Sons, New York 1961.
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Als geeignete Methode zur Synthese von 1.2.3-Triazinen erschien uns die 1.3-
dipolare Cycloaddition von Stickstoffwasserstoffsiure an Cyclopropene (1), die in
3-Stellung eine Austrittsgruppe enthalten (Weg A).

Eine analoge Reaktion ist vor kurzem von Franck-Neumann und Buchecker™ beschrieben
worden. Sie erhielten aus Cyclopropen-dicarbonsiure-(1.2)-dimethylester (1b) und Diazo-
methan den 1.4-Dihydro-pyridazin-dicarbonsiure-(3.5)-dimethylester:

H3C0,C  CO,CH; HaCO,C CO2CH3 H,CO,C CO3CH3
1b - en J3H _—’ m

+
oF=N=CH, NH N
® H
Die Reaktion von 1b mit Phenyl- oder Methylazid fiihrte zur Bildung von {-Diazo-
ketiminen?:

I,CO,C CO,CHg 113C0,C CO,CH; H3CO,C COLClly
1b + —_—— IN ;",N —_—> jl/\lr
()ﬁ:g:mq{ TSNTTNR Nz Nog

Aus der Umsetzung des 3-Methoxy-1.2.3-triphenyl-cyclopropens® (1a) mit Stick-
stoffwasserstoffsdure isolierten wir jedoch nicht das 4.5.6-Triphenyl-1.2.3-triazin (2a),
sondern das 1.2.3-Triphenyl-cyclopropenylazid (3a), das jedoch, im Gegensatz zu
Literaturangaben?, kristallin erhalten wurde und bei 68° schmilzt. Kurze Zeit darauf
erstarrt die Schmelze pl6tzlich, und die gebildeten Kristalle schmelzen bei 280° in
Ubereinstimmung mit dem von Chandross und SmolinskyS) fiir das 4.5.6-Triphenyl-
1.2.3-triazin (2a) angegebenen Schmelzpunkt. Auch beim Erhitzen von 3a in Dimethyl-
formamid erhielten wir eine Verbindung, die in allen Eigenschaften mit 2a iiberein-
stimmt.

Da die geplante 1.3-dipolare Cycloaddition von Stickstoffwasserstoffsiure an 1a
nicht ablief, haben wir die Cyclopropenyliumsalze 4a—1 dargestellt, diese mit Na-
triumazid zu den Cyclopropenylaziden 3a-1 umgesetzt und letztere durch Erhitzen
in Dimethylformamid in die arylsubstituierten 1.2.3-Triazine 2a —1 umgewandelt.

Die bendotigten Cyclopropenyliumsalze 4a—k haben wir nach der Vorschrift von Breslow
und Chang9 fiir 4a aus den Tolanen 7a— ¢ und den Chlorcarbenen 6a—d dargestellt. Aus
der Umsetzung des Tolans 7d mit dem Chlorcarben 6b konnten wir kein Cyclopropenylium-
salz isolieren. Die bendtigten Chlorcarbene 6a—d waren aus den Benzylidenchloriden S§a—d
mit Kalium-tert.-butylat zuginglich.

Das 1.2-Diphenyl-cyclopropenylium-perchlorat (41) stellten wir nach Farnum und Burr10),
von Tolan (7a) und Diazoessigester ausgehend, dar.

Die Umsetzung der Cyclopropenyliumsalze 4a—1 mit Natriumazid erfolgte in
Dimethylformamid. Dabei konnten die Azide 3a, f und I kristallin isoliert werden,
alle anderen Azide fielen als Ole an.

N M. Franck-Neumann und C. Buchecker, Tetrahedron Letters [London] 1969, 2659.
8) R. Breslow und C. Yuan, J. Amer. chem. Soc. 79, 5991 (1958).

9) R. Breslow und H. W. Chang, J. Amer. chem. Soc. 83, 2367 (1961).

100 D. G. Farnum und M. Burr, ). Amer. chem. Soc. 82, 2651 (1960).
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e | C¢Hs 4-HaC-CgHy 4-HgC-CgH,4 Br eA; eB
f | CgHs 4-CH40-CeHy CeHs Br | fA; fB
g | CeHs 4-CH30-CgHy 4-CH3O-CgHg Br gA; gB
h 4‘H3C'C6H4 4‘CH30'CGH4 4-H3C—C6H4 Br hA; hB
i 4‘H3C'C5H4 4"CH30'C3H4 4'CH30'C6H4 Br iA; iB
j 4‘C1'CGH4 CGH5 CGH5 Br j A; j B
k | 4-Cl1-C¢H, 4-CH30-C¢H, 4-CH30-CgHy Br kA; kB
1 H C6H5 C6H5 C104 IA; 1B
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In der Folgezeit hat sich gezeigt, daB es fiir die Synthese der 1.2.3-Triazine sinn-
voller ist, auf die Isolierung der Azide zu verzichten. Wir haben daher die Cyclo-
propenyliumsalze mit Natriumazid in Dimethylformamid umgesetzt und die so erhal-

tene Losung auf 140° erhitzt.

Bei der Umsetzung der Cyclopropenyliumsaize 4d—1 mit Natriumazid sind jeweils
zwei jsomere Azide zu erwarten. Durch NMR-Spektroskopie konnten wir zeigen,
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daf} in allen Fillen beide Isomeren gebildet werden. Dazu benutzten wir die Beob-
achtung, daB das Signal fiir die Methylgruppe in der p-Tolyl- oder p-Methoxyphenyl-
Gruppe bei unterschiedlichen chemischen Verschiebungen auftritt, wenn sich der Rest
an der Doppelbindung bzw. am C-Atom der Azidgruppe befindet. Das Verhiltnis
der Isomeren lieB sich nicht eindeutig bestimmen, da sich die Signale fiir die beiden
Methyl- bzw. Methoxygruppen iiberlagerten; eine Trennung der Isomeren gelang
bisher nicht.

E R N R' N
Xe + NaNj Py /A\ +

Rl RII R‘ Rll R Rll

4d-1 3dA-31A 3dB-31B

Die Umwandlung der Cyclopropenylazide 3a—1 in die 1.2.3-Triazine 2a—1 gelingt
am besten durch Erhitzen in Dimethylformamid, kann aber auch durch Erhitzen der
reinen Azide erreicht werden. In zwei Fillen (3a, f) gelang auch die Umwandlung
durch Erhitzen in Methanol.

Bei der Umwandlung der Gemische der isomeren Azide 3d A/B—31A/B in die
1.2.3-Triazine 2d—1 lieB sich iiberraschenderweise weder chromatographisch noch
IR- oder NMR-spektroskopisch die Bildung isomerer Verbindungen nachweisen.
Auch aus dem scharfen Schmelzpunkt der erhaltenen Verbindungen war zu schlieen,
daB sie sehr rein sein muBten.
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Die Struktur der erhaltenen 1.2.3-Triazine 2d —! wurde aus den Massenspektren
abgeleitet. Der Hauptzerfallsweg fiihrt zur Bildung von Stickstoff, substituierten
Acetylenen und Nitrilen:

R'

g > Na¥ R-CEN + R-C2C-R!
Nﬁ\i"'}N

“* N, + R'-C=N + R-C=C-R!'

Ist R = R’ &= R”, so sind zwei Acetylene im Verhiltnis 1:1 zu erwarten; ist da-
gegen R = R” = R’, so kann im Massenspektrum nur ein Acetylen auftreten;
entsprechendes gilt fiir die Nitrile. Aus dem Verhéltnis der relativen Intensitéten der
Peaks fiir die moglichen Acetylene und Nitrile (in Tab. 3 mit * gekennzeichnet) im
Massenspektrum wurde die Struktur der 1.2.3-Triazine abgeleitet und auf das Ver-
hiltnis der Isomeren geschlossen.
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Aus den erhaltenen Zahlen folgt, daf sich in allen Fillen der elektronenreichste
Substituent in der 5-Stellung der 1.2.3-Triazine befindet und daB die Verunreinigung
durch das zweite Isomere zwischen 0 und 159; liegt. Bei mehrmaligem Umkristalli-
sieren dnderte sich das Massenspektrum nur wenig.

Bei den 1.2.3-Triazinen 2a—1 fillt in erster Linie auf, daB sie nahezu farblos sind.
Auf Grund theoretischer Berechnungen !l sollte die lingstwellige Absorptionsbande
gegeniiber der langstwelligen Absorptionsbande bei den 1.2.4-Triazinen (380—410 nm)
bathochrom verschoben sein.

Zur Sicherung der Struktur wurde daher vom 4.5.6-Tris-[p-methoxy-phenyl]-
1.2.3-triazin (2¢) eine Rontgenstrukturanalyse12) durchgefiihrt. Danach handelt es
sich bei den dargestellten Verbindungen tatsichlich um die gesuchten 1.2.3-Triaziné.

Im NMR-Spektrum des Diphenyl-1.2,3-triazins (21) tritt das Signal fiir das Proton
am heterocyclischen Ringsystem bei T = 0.92 auf, was mit der Erwartung liberein-
stimmt. Da fiir die Protonen der beiden Phenylreste ein relativ schmalzs Multiplett
gefunden wird, war anzunehmen, daB sie benachbart sind, es sich also um das 4.5-
Diphenyl-1.2.3-triazin handelt. Diese Annahme wurde durch das Massenspektrum
bestitigt, denn hier treten die Peaks fiir die Massenzahlen des Phenylacetylens und
Tolans im Verhiltnis ~1:1 auf.

Der Versuch, aus dem 3-Hydroxy-1.2-diphenyl-cyclopropenyliumbromid tiber das Hydroxy-
diphenyl-cyclopropenylazid ein Hydroxy-diphenyl-1.2.3-triazin (Diphenyl-1.2.3-triazinon)
darzustellen, scheiterte.

Uber Untersuchungen zum Mechanismus der Bildung von 1.2.3-Triazinen aus Cyclo-
propenylaziden wird in Kiirze berichtet.

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie. Herrn Dr. G. Schaden sind wir fiir die Aufnahme
der Massenspektren zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Schmelzpunktsmikroskop (Fa. C. Reichert) be-
stimmt und sind unkorrigiert. — Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-Gitter-
spektrographen 137, die Elektronenspektren mit dem Gerdt Beckman DK 2 A und die NMR-
Spektren mit einem Varian-Spektrometer A 60 A (Tetramethylsilan als innerer Standard)
aufgenommen. — Fiir die Sdulenchromatographie benutzten wir Kieselgel (0.05—0.2 mm;
Merck).

Allgemeine Vorschrift zur Darsteliung der Cyclopropenyliumsalze 4a—k: Zu einer Sus-
pension aus 0.1 Mol der Tolane 7a—c und 28.0 g (0.25 Mol) Kalium-tert.-butylat in 550 ccm
absol. Benzol tropft man 0.12 Mol der Benzylidenchloride Sa—d, in wenig absol. Benzol
gelost. Das Reaktionsgemisch wird gut geriihrt, gleichzeitig wird getrockneter Stickstoff ein-
geleitet. Nach der Zugabe von S5a—d wird 3 Stdn. auf 80° erwidrmt, dann werden 500 ccm
Wasser zugegeben, und die organische Phase wird abgetrennt. Die wiBr. Phase wird 2mal

1) A, Maccoll, J. chem. Soc. [London] 1946, 670; G. W. Pucanic, D. R. Forshey, B.J. D.
Wegener und J. B. Greenshields, Theor. chim. Acta 10, 240 (1968); R. L. Flurry, Jr., E. W.
Stout und J. J. Bell, ebenda 8, 203 (1967).

12) E., Qeser und L. Schiele, Chem. Ber. 105, 3704 (1972), nachstehend.
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mit je 100 ccm Ather extrahiert, die Atherextrakte werden mit der organischen Phase ver-
einigt. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat wird solange HBr/Eisessig zugegeben, bis kein
Niederschlag mehr ausfiallt, Die so erhaltenen Cyclopropenyliumbromide 4a—k werden aus
Acetonitril/ Ather umkristallisiert. Ausbeuten und Eigenschaften s. Tab. 1.

Tab. 1. Ausbeuten und Eigenschaften der Cyclopropenyliumsalze 4a—k

. . . Schmp. Ausb. Summenforme! Analysen-
cyclopropenyliumbromid (Lit.-Schmp.) %  (Mol.-Gew.) daten
4a 1.2.3-Triphenyl- 270° 32
(269 —270°9)
4b 1.2.3-Tri-p-tolyl- 255° 22 Cy4H>1)Br Ber. Br 20.53
(389.3) Gef. Br 20.27
4c 1.2.3-Tris-[p-methoxy- 208—211° 45
phenyl]- (210—212°9)
4d 1.2-Diphenyl-3-p-tolyl- 207° 51 CyHy4]Br Ber. Br 22.12
(361.3) Gef. Br 21.95
4e 1-Phenyl-2.3-di- 222° 52 Cz3Hj9]Br Ber. Br 21.29
p-tolyl- (375.3) Gef. Br  2].48
4f 1.2-Diphenyl-3-[ p-meth- 174° 25 Cy3H{70]Br Ber. Br 21.18
oxy-phenyl]- (377.3) Gef. Br  20.99
4g 1-Phenyl-2.3-bis- 177—-179° 65
[p-methoxy-phenyl]- (178 —180°9)
4h 1-[p-Methoxy-phenyl]- 213° 32 Cy4H,20]Br Ber. Br 19.72
2.3-di-p-tolyl- (405.3) Gef. Br 19.57
4i 1.2-Bis-[ p-methoxy-phenyl]- 201° 30 Cy3H2;0,1Br Ber. Br 18.97
3-p-tolyl- (421.3) Gef. Br 19.25
4j 1.2-Diphenyl-3-[p-chlor- 238° 46 Cy H4Cl]Br Ber. Hal. 40.27
phenyl]- (381.7) Gef. Hal. 40.61
4k 1-[p-Chlor-phenyl]-2.3-bis- 223° 61 C33H3ClO>]Br Ber. Hal. 34.80
{p-methoxy-phenyl]- (441.8) Gef. Hal. 35.08

Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese der Cyclopropenylazide 3a—1 aus den Cyclopro-
penyliumsalzen 4a—1: 5 mMol 4a—| werden in 20 ccm Methanol oder 20 ccm Dimethyl-
formamid gelést und mit 6.5 g (0.1 Mol) Natriumazid versetzt. Es wird 45 Min. bei Raum-
temp. geriihrt, dann werden 40 ccm Wasser und 10 g Eis zugegeben. Dabei scheiden sich
die Cyclopropenylazide 3a—1 dlig ab. Sie werden abgetrennt und an Kieselgel mit Chloro-
form als Laufmittel chromatographiert. Durch lingeres Kiihlen auf —20° gelang es, die
Azide 3a, f und 1 kristallin zu erhalten; sie wurden aus Petroldther (40—60°) umkristallisiert.
Ausbeuten und Eigenschaften s. Tab. 2.

1.2.3-Triphenyl-A2-cyclopropenylazid (3a) aus 3-Methoxy-1.2.3-triphenyl-cyclopropen (1a):
2.98 g (10 mMol) 1a in 50 ccm Chloroform werden mit 475 mg (11 mMol) Stickstoffwasser-
stoffsaure in 15 ccm Ather versetzt. Es wird 1 Stde. zum Sieden erhitzt, dann wird einge-
dampft und der Riickstand an Kieselgel mit Chloroform als Laufmittel chromatographiert.
Ausb. 1.30 g (42%) 3a vom Schmp. 68°.

Allgemeine Vorschriften fiir die Darstellung der 1.2.3-Triazine 22—\ aqus den Cyclopropenyl-
aziden 3a—1:

a) 10 mMol 3a—1 werden in 100 ccm Dimethylformamid 30 Min. zum Sieden erhitzt.
Danach wird mit 100 ccm Wasser versetzt und auf —20° gekiihlt. Das ausgefallene Triazin
wird aus Methanol umkristallisiert. Ausbeuten und Eigenschaften s. Tab. 3.
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b) 10 mMol der Cyclopropenylazide 3a oder f werden in 100 ccm Methanol 2 Stdn. zum
Sieden erhitzt. Danach wird eingeengt. Beim Abkiihlen fallen 2a und f aus (Tab. 3).

¢) 5 mMol 3a—1 werden im Olbad vorsichtig auf 120° erhitzt. Nach kurzer Zeit erstarrt
das Reaktionsgemisch. Es wird nach dem Abkiihlen mit Ather digeriert und anschlieBend aus
Methanol umkristallisiert (Tab. 3).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der 1.2.3-Triazine 2a—1 aus den Cyclopropenylium-
salzen 4a—1):

d) 10 mMol 4a—1 werden in 100 ccm Dimethylformamid gelést, mit 1.3 g (20 mMol)
Natriumazid versetzt und 60 Min. zum Sieden erhitzt. Aufarbeitung wie unter a) ergibt die
Ausbeuten in Tab. 3.

Massenspektren: mfe (%)

2a: 309 (M+; 2); 178 (100); 103 (2).

2d: 323 (Mt; 3); 192* (100); 178* (10); 165 (8); 103* (8).

2e: 337 (M+; 5); 208 (40); 206* (75); 193 (42); 192* (100); 190 (30); 189 (47); 178 (3); 165
(9); 117* (6); 103* (7).

2f; 339 (M+; 4); 208* (100); 193 (26); 178* (5); 165 (21); 103* (5).

2g: 369 (M*; 16); 238* (70); 208* (100); 192 (49); 149 (12); 133* (9); 119 (22); 103* (16).

2h: 367 (M*; 3); 222* (100); 207 (31); 206* (3); 179 (13); 178 (12); 135 (5); 119 (4).

2i: 383 (M+; 17); 238* (82); 224 (50); 222* (100); 207 (24); 178 (13); 135(5); 119 (4).

2j: 343 (M+; 2); 242 (15); 238 (17); 214 (25); 212* (73); 178* (100); 137* (7); 103* (6).

2k: 403 (Mt; 8); 242* (90); 238* (100); 227 (26); 223 (40); 199 (10); 195 (8); 163 (19);
137* (4); 133* (4); 119 (9).

21: 233 (M*; 2); 178* (100); 103* (5); 102* (60).
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