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1,2,4-Triazine (1) und 1,2,4,5-Tetrazine (2) reagieren mit elektronenreichen
Olefinen in einer Diels-Alder-Reaktion mit inversem Elektronenbedarf. Dabei

wird in allen Fdllen aus den primdr entstehenden Aza-bicyclo-[2,2,2]-octadi-
enen-2,5 Stickstoff abgespalten; man erh8lt Azabenzole oder deren Dihydrode-
rivate. Diese Reaktion wird nachfolgend an der Umsetzung von 5-Phenyl-1,2,4-

triagin [1] mit 1-Athoxy-1-dimethylaminodthylen skizziert:
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Untersuchungen, ob %~Mangel-Heterocyclen auBler mit elektronenreichen Olefinen
auch mit elektronenreichen Acetylenen in einer Diels-Alder-Reaktion mit in-

versem Elektronenbedarf reagieren, liegen unseres Wissens noch nicht vor. Die
einzige Reaktion, die ﬁier zu erwdhnen wire, wird von Neumann und Kleiner (3)
beschrieben. Sie erhielten bei der Umsetzung von 3,6-Diphenyl-1,2,4,5-tetra-

zin [II] mit Tributylstannyl-phenylacetylen das 5-Tributylstannyl-3,4,6-tri-
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phenylpyridazin [II1]:
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Es ist jedoch fraglich, ob das Tributylstannyl-phenylacetylen als elektronen-

reiches Acetylen anzusehen ist.

Wir haben die 1,2,4-Triazine [IVa-d] mit 1-DiZthylaminopropin in Chloroform
umgesetzt und beobachteten einen vdllig unerwarteten Reaktionsablauf.

In allen Fdllen isolierten wir neben 2-Didthylaminocrotonsidurenitril, das
durch Addition von Blausiure an 1-Difdthylaminopropin entsteht, die substitu-
ierten Pyridazine [Va-d].

Daraus ist zu schlieBen, daB sich zwar primér die erwarteten 2,3,5-Triaza-bi-
cyelo-[2,2,2]~occtatriene-2,5,7 [VIa~d] bilden, aus diesen jedoch BlausHure
und nicht Stickstoff abgespalten wird.

Wihrend die Struktur des aus dem unsubstituierten 1,2,4-Triazin [IVa] und
1-Di&thylaminopropin erhaltenen 4-Methyl-5-didthylaminopyridazins [Va] ein-

deutig ist:
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wurde bei den anderen drei Pyridazinen [Vb-d] die Entscheidung zwischen den

Strukturen A und B
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mit Hilfe der NMR-Spektroskopie aufgrund folgender Uberlegungen getroffen:
Die Signale fir die beiden Pyridazinprotonen in [Va] treten bei 1,367 und
2,02% auf. Entsprechend der chemischen Verschiebung im 4-Methylpyridazin
(0,929 (4) und in 4-Aminopyridagzinen (1,50%) (5) ordnen wir das Signal bei
niederem Feld (1,36%T) dem Proton neben der Methylgruppe und das Signal beil
hoherem Feld (2,02%) dem Proton®neben der Diéthylaminogruppe zu. Da in den
Pyridazinen [Vb-d] das Signal fiir das Pyridazinproton bei ca. 2,007 auf-
tritt (Vb 2,10%; Ve 1,99¢; Vd 2,007), diirfte es in allen Verbindungen neben
der Didthylaminogruppe stehen, so daB die Struktur A zutrifft,

Als Erklirung fir die unerwartete Abspaltung von Blausdure aus den Bicyclen
[VIa-d] sehen wir bisher folgende zwei Mdglichkeiten als die wahrscheinlich-
sten an:

Das 1-Didthylaminopropin lagert sich mit seiner polarisierten Dreifachbindung
entweder an die polarisierte C=N-Doppelbindung oder an die polare H-C-Bindung
der H-C=N-Gruppe in den Bicyclen [VIa-d] an. Dadurch erfolgt Abspaltung von
Blausiure anstelle der erwarteten und energetisch glinstigeren Stickstoffab—

spaltung:
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subst. Pyridazine Schmp. NMR, CDCl3 *) CCl4

[4—Me thyl-5-didthylamino— 1100 (s s 1,36 (1H); s 2,02 (1H);
byridazin Va {110-112" (Pikrat) i g’;; Eggi; q 6,48 (4H);

1 H
3,4-Dimethyl~5-didthyl- _4c40 - s 2,10 (1H); s 7,53 (3H)
bminopyridazin Vb }156-1577 (Pikrat) | gigg Egﬂg; g 6,50 (4H);

t 8, H);
3~-Phenyl~4-methyl-5-di- Ve 45° m 1,50-1,75 E2H); s 1,99 (1H)}
EHthylaminopyridazin m 2,50-2,80 (3H); s 7,83 (3H){

g 6,50 (4H); t 8,81 (6H); (%)
3-p-Tolyl-4-methyl-5-di- | 5 58-59° m 1,78 (2H); s 2,00 (1H);
Hithylaminopyridazin m 2,90 (2H); s 7,6% (3H);

s 7,80 (%H); q 6,50 {4H);

t 8,80 (6H);

Piir die Verbindungen Va-d wurden Ubereinstimmende Analysenwerte erhalten.

Uber die Reaktion von in 5-Stellung substituierten 1,2,4-Triazinen mit 1-Di-

dthylaminopropin, bei denen anstelle der Blausdureabspaltung eine Nitrilab-

spaltung auftreten miBte, wird in Kirze berichtet werden;

ebenso iiber die Re-

aktion von 1,2,4-Triazinen mit Acetylendthern und -thiodthern sowie Uber die

Reaktion von Pyrimidinen und Pyrazinen mit 1-Didthylaminopropin.

Herrn Professor Dr. W. K. Franke danken wir fiir die grofliziigige FOrderung die-

ser Arbeit.
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