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(4+2)-CYCLOADDITIONEN DER 1.2.4~TRIAZINE — EIN NEUER WEG ZU 4-H-AZEPINEN +)
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1.2.4,5-Tetrazine zeigen gegeniiber winkelgespannten und elektronenreichen
Dienophilen ausgepriédgte Dienqualitdt (1.2.). Wir stellten uns daher die Frage,
ob sich dieses Verhalten auch noch bei den iiber Amidrazone und 1,2-Diketone
leicht zugédnglichen 1.2.4-Triazinen findet.

Die verwendeten 1.2.4-Triazine 1 wurden nach bekannten Lit.-Vorschriften

bereitet (3). 1a (R’:CHB) reagierte exotherm mit Enaminen 2a und 2b zu 91 bzw.
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zur gleichen Verbindung (76%) gelangte man auch durch Umsetzung des Triazins
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mit Cyclopenten in Gegenwart von p-Benzochinon. ib und 1id (R’ jeweils CHB)

lieferten mit 2a entsprechend 3b und 3d (86%, Schmp. 136~137° bzw. 49%,
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Schmp. 82—830). Die in Analogie zur Umsetzung der symm. Tetrazine mit Enami-
nen erwartete Zwischenstufe 4 1dB8t sich nur bei der Reaktion von 2a mit 1b
und 1d (R’:CHB) NMR-spektroskopisch nachweisen. Uber unerwartete Umsetzungen
von 1.2.4-Triazinen mit Inaminen berichteten soeben H. NEUNHOEFFER und H.W.
FRUHAUF (4); 1.2.4.5-Tetrazine liefern dagegen mit dem gleichen Dienophil er-
wartungsgemdB Pyridazin-Derivate in hohen Ausbeuten (6). Die von uns unter-
suchten Umsetzungen von 1.2.4-Triazinen mit elektronenreichen Alkinen werden
an anderer Stelle diskutiert.

Auch Enolester und Enoladther reagierten mit 1.2.4-Triazinen, In siedendem
Dioxan lieferte 1a (R’:CHB) mit Vinylacetat bzw. Athylvinyldther zu 78 bzw.

66% den Pyridin-tricarbonester 5a (R’:CHB), Schmp. 60°, NMR: Singuletts bei
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(Schliissel a - ¢ siehe bei Verbindung 1)
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T 5.98 = 64 und T 6.04 = 3H, AB-System bei L 1.65 und U 1.73, J = 8.2 Hz (5).
S5a kann auch aus 1a (R’=CH3) und Norbornadien (s.u.) bereitet werden,

Die Umsetzung der Triazine mit Bicyclo-(2.2.1)-heptadien fiihrte unter mil-
den Bedingungen zu Pyridin-Abkommlingen 5; offensichtlich verldufti die Cyclo-
pentadien-Eliminierung aus 6 rasch., So lieferte 1a (R’:CH3) 86% 5a (R’:CHB),
1b (R’=C,Hg) 70% 5b (R’=C,Hg; Schmp. 88-89.5%; NMR: Cyl; bei € 8.57 bzw.

T 5.50, J = 7.0 Hz, 10H als Multiplett bei L 2.76, AB-Spektrum bei U 1.89
und 2.18, J = 8.1 Hz) und 1d (R’=CyH;) 94% 5d (R’=C,Hgs; Sdp. 105-11%,1072 Torr,
NMR: C,H, bei 1 8.59 bzw. U 5.58, J = 7.0, je 3U bei | 7.71 und 7.47, AB-
System bei T 2.20 und 2.53, J = 7.7 Hz). 1e (R’:CZH,_) ergab in siedendem Di-
oxan mit dem gleichen Dienophil 78% Pyridin-2-carbonsduredathylester, iden-
tisch mit einem authentischen Vergleichsprdparat.

Die Umsetzung von Norbornen mit 1.2.4-~Triazinen fiihrte je nach Reaktions-

bedingungen zu 7 bzw. 8; ein Dienophiliiberschul begiinstigt die Bildung der
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"Bisaddukte" 8 (aus 1a, R’:CHB: 76% 7a, Schmp. 122-1230; aus 1b, R’=02H5:

74% 7b, Schmp., 176-177°; aus 1d, R’=CH, 17% 7d, Schmp., 109-110%; aus 1a, R’=

3
CHS:SO% 8a, Schmp, 177-1780; aus 1b, R’=02H5:88% 8b, Schmp, 212-213%; aus 1c,
R’=CyH: 75% 8¢, Schmp. 269-270%; aus 14, R’=C,H,: 61% 8d, Schmp. 134-135%),
Die NMR-Spektren stehen im Einklang mit den Strukturvorschlédgen 7 und 8; 8a
und 84 zeigen im UV-Bereich auBer ¥ndabsorption bei kurzen Wellen nur Sattel-
punkte um 260 bzw, 250 mp (€ ~100 bzw.~, 75). Zuweilen bereitete die Trennung

von 7 und 8, die in der Hegel im Gemisch anfallen, Schwierigkeiten.
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a: R = 0020H b: R = C6H H ¢c: R = CH

35

1a (R'=cu3) setzte sich in benzolischer Suspension rasch mit Cyclopropen
zu 9a um (Ausb, 60%, Schmp. 95-960, NMR: je 1 H als Triplett bei L 2.94 bzw.
T 3.45, J = 7.3 Hz, je 3H als Singuletts bei L 6.06, 6.15 und 6.25, 2H als
Triplett bei’t 7.43, J = 7.3 Hz). Die Reaktion von 1-Methylcyclopropen mit
1a, 1b und 1d (R’ jeweils CHB) fiihrt laut NMR der Rohprodukte zu Gemischen,
die 10 und 11 in vergleichbaren Ausbeuten enthalten. Line Auftrennung ist
aufgrund des unterschiedlichen Loslichkeits- und Adsorptionsverhaltens vor-
erst nur im Falle von 10/11a und /11b gelungen QPaten siehe nachstehende Tab.).

Die 4-H-Azepine 9-11 zeigen temperaturabhdngige H-NMR-Spektren. Bei tie-
feren Temperaturen (-30 bis -60°) ist die Ringinversion eingefroren {ABX-
Spektren fiir 10 und 11, ABXY-Typ fir g), bei hoheren findet ein rasches
Durchschwingen statt, Die Koaleszenztemperatur liegt fir 122/112 nahe Raum-
temperatur., Anzeichen fiir das Vorliegen valenztautomerer Azabicycloheptadiene
sind innerhalb der Erfalibarkeit durch die NMR-Methode nicht zu finden.

Uber die bei Umsetzung der Triazine 1 mit unsymmetrischen Dienophilen (Ke-

tenacetale, -S.N-acetale und -N.N-acetale liefern in ausgezeichneten Aus-
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beuten Pyridinabkommlinge) auftretenden Orientierungsphdnomene (6), die Tem-
peraturabhéngigkeit der H-NMR-Spektren von 4-H-Azepinen sowie H-Verschie-
bungsreaktionen dieser Verbindungsklasse (Bildung von 3-H-Azepinen)wie auch
iiber die Reaktionen der 1.2.4~Triazine mit trisubstituierten Cyclopropenen
und die thermischen und basenkatalysierten Umlagerungen der dabei erhaltenen

Produkte wird an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet.

Tab. Physikalische Daten fiir 4-H-Azepine
Verbindung % Ausb. Schmp. ° _ Verbindung % Ausb. Schmp.
10a 37 82-83 11ia 54 139-141
NMR (CD013, RT) NMR (cnc13, R/T)
1 H,Triplett,'t 2.96, J = 7.7 Hz 1 H,Triplett,ij 3.40, J = 7.3 Hz
je 3 H,Singuletts,1:6.09,6.15 u. 6.25| je 3 H,Singuletts,176.08,6.13 u. 6.28
2 H,Dublett, U 7.48, J = 7.7 Hz 2 H,Dublett, T 7.46, J = 7.3 Hz
3 H,Singulett, U 7.60 3 H,Singulett, T 7.62
Verbindung % Ausb. Schmp., ° Verbindung % Ausb. Schmp.
10b 17 1135-114 11b 42 144-145
NMR (CDClB, RT) NMR (CD013, RT)
10 H,Multiplett, U 2.17-3.03 10 H,Multiplett, U 2.18-3.0
1 H,Triplett, T 3.70, J = 7.7 Hz 1 H,Triplett, T 3.47, J = 7.1 Hz
3 H,Singulett, T 6.12 3 H,Singulett, L 6.1%
2 H,breite Absorption,1:7.15—7.85 2 H,breite Absorption,'f 7.2-7.8
% H,Singulett, | 7.62 3 H,Singulett, T 7.95

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Verband der Chemischen Industrie
und der Max-Buchner-Forschungsstiftung sei fiir wertvolle finanzielle Unter-
stiitzung aufrichtig gedankt.
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