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Durch Reaktion von Amidrasonen mit 1,2-Dioxoverbindungen sind schon wiederholt 

1,2,4-Triazine synthetisiert worden (la-i): 

R-! 
+ I - 

‘NH2 &Rl 

Bei dieser Umsetzung wurden jedoch nur dann gute Ausbeuten erzielt, wenn aroma- 

tische 1,2-Dioxoverbindungen eingesetzt wurden. Bei der Reaktion von Amidrazo- 

nen mit aliphatischen 1,2-Dioxoverbindungen wurden die erwarteten 1,2,4-Tria- 

zine nicht oder nur in sehr geringen Ausbeuten erhalten (la-c). Dies fiihrte in 

aer Literatur zu der Feststellung, daij "Amidrazone mit Glyoxal und aliphati- 

schen Diketonen nur untergeordnet oder unter speziellen Bedingungen zu 1,2,4- 

Triazinen cyclisieren" (Id). 

Bei der Umsetzuq. des Fcrmamidrazons mit 1,2-Dioxoverbindungen konnten wir (2) 

jecioch keinerlei Abhgngigkeit der 1,2,4_Triazinausbeute von der Struktur der 

1,2-Dioxoverbinciung feststellen. Die einzi;e Ausnahme waren Chinone. 

Zur iberprtiiung dieser unterschiedlichen Beobachtungen haben wir Acet- [Ia], 

Benz- [II] (7) und p-Tolylamidrazon [III] mit mehreren aliphatischen, aromati- 

schcn unc: heterccyclisch'en 1,2-Dioxoverbindungen unter tibereinstimmenden Be- 

a,n,unjen uqesetzt: 
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I, IV: R = CHj; II, V: R = C6H5; III, VI: R = p-CH3-C#4; 

Dabei fanden wir, da13 die Ausbeuten an den verscbiedenen 1,2,4-Triazinen in de-r 

gleichen GrbI3enordnung liegen, wenn f'olgende drei Punkte beachtet warden: 

1. 

2. 

3. 

Alle polymerisierenden 1,2-Dioxoverbindungen (Glyoxal, I"iethylglyoxal, Phe- 

nylglyoxal) mussen direkt vor der Reak-tion depoiymerisiert %ercien; 

beim Arbeiten mit Amidrazon-hydrochloriden mu3 genau ein Kol Base pro I,.01 

Saure zugcgeben werden; bei Verwendung der :'reien Anidrazone mui3 ohne Yasen- 

zusatz gearbeitet werden; 

bei Verwendune aliphatischer 1,2-Dioxoverbindunten muL uie l?ea~tionsnis;hun~; 

mindestens 24 Stunden bei Rauntemperatur stehcn bleiben. 

Die nach dieser Vorschrift ciargestellten 1,2,4-Triazine sinti in Jer ;oljenc?en 

Tabelle l mit einigen ibrer Eigenschal'ten susitmrr,en~e:;tcli~,. ,Ilc neu syn;heLi- 

sierten 1,2,4-Triazine ergaben stimmende Analysenwerte. 

Tabelle 1 
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R R' R" Smp. Ausb. ;I,,, ClogE. 1 MeOH 

bberraschenderweise traten bei der Umsetzung der Amidrazone [I-III] mit unsym- 

metrischen 1,2-Dioxoverbindungen nicht in allen Fallen die beiden zu erwarten- 

den isomeren 1,2,4-Triazine auf. Nur bei der Reaktion zwischen [I] und Methyl- 

glyoxal erhielten wir 5,5- [IVb] und 7,6-Dimethyl-1,2,5-triazin [IVc], w%ihrend 

bei der Umsetzung von II mit Methyl- oder Phenylglyoxal und von.111 mit Methyl- 

glyoxal nur das 5-Isomere nachgewiesen werden konnte. 

Die Strukturzuordnung der isomeren 1,2,4-Triazine erfolgte mit Hilfe der NMR- 

Syektroskopie. Dabei fanden wir, da13 in dieser Substanzklasse nur die Protonen 

in j- und 6-Stellung sowie in 5- und 6-Stellung koppeln, und zwar in beiden 

E%llen mit einer Kopplungskonstante von 2-3 Hz. Die Protonen in 3- und 5-Stel- 

lung koppeln nicht miteinander (s.a. Ic). Diese Beobachtung, von der wir bisher 

keine Ausnahme gefunden haben, diirite sich bei Strukturzuordnungen isomerer 

1,2,+Triazine als sehr wertvoll erweisen. 

Die chemische Verschiebung fiir die Protonen der 1,2,&Triazine ist erwartungs- 

genial3 sehr stark vom Ltisungsmittel. abhangig. Einige dieser Werte haben wir in. 

der Tabelle 2 zusammengestellt: 
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Tabelle 2 

t-Werte einiger 1,2,4-Triazine bei 60 MHz. 

Substanz Lsgm. 3-st. 5-St. 6-St. Substituent 

CDCl3 0,37 I,47 0,76 

CD30D 0,14 I,07 0,48 
1,2,4-Triazin 

DMSO-D6 0,25 I,12 0,58 

C6D6 0,55 2,08 I,32 

3-Methyl- CDCl3 ---- 1,43 0,86 7,12 

1,2,4-triazin DMSO-D6 ---- 1,22 0,6'? 7,22 

I -p-Tolyl- 1,2,4-triazin 
C,D, ccl4 CDC13 ---- ---- ---_ 2,38 1,53 1,24 0,83 I,00 I,70 1,58 1,65 I,30 u. u. u. 2,67; 2,65; 2,91; 7,57 7,58 7,93 

5-Phenyl- CDC13 0,2g ---- 0,34 I,65 u. 2,45 

1,2,4-triazin DMSO-D6 -0,17 ---- +0,22 I,65 u. 2,34 

Herrn Professor Dr. W. Franke danken wir fur die grofiziigige Fsrderung 

dieser Arbeit. 
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existiert keine Vorschrift, nach der Benzamidrazon in reuroduzierbaren 
Ausbeuten dargestellt werden kann. Unsere Versuche wurder@t einen Ansatz 
durchgefiihrt, bei dem aus Benzimidoester und Hydrazin 67yoiges Benzamidra- 
zon erhalten wurde. Bei der Reaktion von lOO$igem Benzamidrazon nit Benzil 
erhielten wir 96% Vd. 


