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ZUR CHEMIE DER 1,2,4-TRIAZINE I 

Reaktion von 1,2,4-Triazinen mit 1-Diathylaminopropin 
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aus dem Lehrstuhl fiir Chemie der techn. Gewerbe der Technischen Hochschule 

6100 Darmstadt, Deutschland 

(Received in Germany 2 July 1969; received in IE for publication 6 July 1969) 

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 Fallen aus den prim& entstehenden Aza-bicycle-[2,2,2]-octadi- 

enen-2,5 Stickstoff abgespalten; man erhalt Azabenzole oder deren Dihydrode- 

rivate. Diese Reaktion wird nachfolgend an der Umsetzung von 5-Phenyl-1,2,4- 

triazin [I] mit I-Athoxy-1-dimethylaminoathylen skizziert: 

s-2, Rxl X 

Untersuchungen, ob ‘%-Mangel-Heterocyclen auBer mit elektronenreichen Olefinen 

such mit elektronenreichen Acetylenen in einer Diels-Alder-Reaktion mit in- 

versem Elektronenbedarf reagieren, liegen unseres Wissens noch nicht vor. Die 

einzige Reaktion, die hier zu erwahnen ware, 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 [III]: 

Es ist jedoch fraglich, ob das Tributylstannyl-phenylacetylen als elektronen- 

reiches Acetylen anzusehen ist. 

Wir haben die 1,2,4-Triazine [IVa-d] mit I-Digthylaminopropin in Chloroform 

umgesetzt und beobachteten einen vollig unerwarteten Reaktionsablauf. 

In allen Fallen isolierten wir neben 2-Diathylaminocrotonsaurenitril, das 

durch Addition van Blausaure an l-Diathylaminopropin entsteht, die substitu- 

ierten Pyridazine [Va-d]. 

Daraus ist zu schlieBen, da13 sich zwar primar die erwarteten 2,3,5-Triaza-bi- 

cycle-[2,2,2]-octatriene-2,5,7 [Via-d] bilden, aus diesen jedoch Blaustiure 

und nicht Stickstoff abgespalten wird. 

Wahrend die Struktur des aus dem unsubstituierten 1,2,&Triazin [IVa] und 

l-Diathylaminopropin erhaltenen 4-Methyl-5-diathylaminopyridazins [Va] ein- 

deutig ist: 

Cl IVa III Va 

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

Strukturen A und B 
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I- -I 

b: R=CH3 c: R=CgH5 

d: R=4-CH&H4 

& \ N(C2H5)2 

R CH3 
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-HCN ) 

~ -HCN 

r 1 V b-d 

5’ N%H92 7 CH3 

R B 

mit Hilfe der NMH-Spektroskopie aufgrund folgender iiberlegungen getroffen: 

Die Signale fiir die beiden Pyridazinprotonen in [Va] treten bei 1,362 und 

2,027 auf. Entsprechend der chemischen Verschiebung im &Methylpyridazin 

(0,92fl (4) und in 4-Aminopyridazinen (1,50'?) (5) ordnen wir das Signal bei 

niederem Feld (1,36T) dem Proton neben der Methylgruppe und das Signal bei 

hiiherem Feld (2,02F) dem Proton'neben der Diathylaminogruppe zu. Da in den 

Pyridazinen [Vb-d] das Signal fiir das Pyridazinproton bei ca. 2,00% auf- 

tritt (Vb 2,1OF3 Vc l,g%; Vd 2,OOT), diirfte es in allen Verbindungen neben 

der Diathylaminogruppe stehen, so da13 die Struktur A zutrifft. 

Als Erklarung fiir die unerwartete Abspaltung von Blausaure aus den Bicyclen 

[Via-d] sehen wir bisher folgende zwei Moglichkeiten als die wahrscheinlich- 

sten an: 

Das I-Diathylaminopropin 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 

Blausaure anstelle der erwarteten und energetisch giinstigeren Stickstoffab- 

spaltung: 
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subet. Pyridazine schmp. 

&Dimethyl-5-diBthyl- 

Fiir die Verbindungen Va-d wurden Libereinstimmende Xnelysenwerte erhalten. 

Ober die Real&ion von in 5-Stellung substituierten 1,2,4-Triazinen mii, i-Di- 

Bthylaminopropin, bei denen anstelle der Blausaureabspaltung eine Nitrilab- 

spaltung auftreten miiBte, wird in Kiirze berichtet werden; ebenso iiber die Re- 

aktion von 1,2,&Triazinen mit Acetylenathern und -thioathern sowie tiber die 

Reaktion von Pyrimidinen und Pyrazinen mit I-DiSthylaminopropin. 

Herrn Professor Dr. W. K. Franke danken wir fiir die groMzi_i&;e F8rderung die- 

ser Arbeit. 
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