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ZUR SYNTHESE VON 1.2.4-TRIAZINEN VI 1) 

DIE SYNTHESE 6-SUBSTITUIERTER 1.2.4-TRIAZINE 

von Hans Neunhoeffer und Volker Biihnisch 

aus dem Lehrstuhl fiir Chemie der Technischen Gewerbe der 

Technischen Hochschule, D-61 Darmstadt 

(Received in Germany 17 February 1973; received in UK for publication 13 hh 1973) 

Die gezielte Synthese 6-substituierter 1.2.4-Triazine ist, trotz einiger er- 

f'olgreicher Methoden 2) , such heute noch ein echtes Problem in der Chemie die- 

ser Verbindungsklasse. In der Reduktion von 6-substituierten 1.2.4-Triazin- 

4-oxiden3) mittels Triathylphosphits oder Tri-(n-butyl)-phosphits haben wir 

eine Methode gefunden, die sich durch ihre Universalitat, ihre hohen Auabeu- 

ten sowie durch die leichte Darstellbarkeit der benijtigten 1.2.4-Triazin-4- 

oxide auszeichnet. 

Ausgangssubstanzen fiir die Synthese sind Methyl(en)ke (A), die durch Ni- 

trosierung in die a-Keto-oxime (1) iibergefiihrt werden. Deren Umsetzung mit 

Hydrazin ergibt die a-Bydrazono-oxime (g), die durch Erhitzen in Orthoamei- 

sensauretriathylester in die 1.2.4-Triazin-4-oxide (s-28, $f, 4;) iiberge- 

fiihrt werden: 

R’-$-CH2 R2 R-F_F-R’ Rk-C-R’ 

0 AON ---a k- 
1 = 

AH Hptt H b 
2 = z 

Sol1 in die J-Stellung der 1.2.4-Triazin-4-oxide (42, @, $6, $g, $A) ein Sub- 

stituent eingeftihrt werden, so werden die a-Hydrazono-oxime (2) mit Orthocar- 

bonslureestern oder Imidsaureester-hydrochloriden 4) umgesetzt. Allerdings ge- 

lingt bei dieeen Umsetzungen die Cyclisierung nicht in allen Fallen. 
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Entsprechend dem ekizzierten Syntheeeweg werden aua Wethylketonen epeeifiech 

in der 6-Stellung substituierte 1.2.4-Triazin-4-oxide (ti-se) erhalten, die -= 

nicht aurch die in der 5-Stellung eubetituierten Ieomeren verunreinigt Bind. 

Die Beduktion der N-Oxide (&-$4) wird in der Begel in iiberechtieeigem TriPthy. 

phosphit (Verfahren A) durchgeftirt und ist in den meieten Flllen nach wedge: 

Minuten beendet. Bei der Redukticn von fn werden 20ml Xylol zugeeetzt (Verfah, 

ren B), wi3hrend fiir die Beduktion von 6-Methyl-1.2.4-triazin-4-oxid (f+) Tri- 

(n-butyl)-phoephit verwendet wird (Verfahren C), da die destillative Trennung 

van 6-Methyl-1.2.4-triazin (zt), Tri-(n-butyl)-phoephit und Tri-(n-butyl)- 

phoephat beeeer gelingt. 

Vergleichende Untersuchungen zeigten, aaS die Reduktion der 1.2.4-Triazin-4- 

oxide (&-$2) mit Phoephortriohlorid oder Triphenylphosphin nicht gelingt ode 

eehr eohlechte Auebeuten an den 1.2.4-Triazinen (z&2$ ergibt. 

Die gefundene Wethode l&St sich such auf die Syntheee weiterer 1.2.4-Triazine 

(zg-zj) ausdehnen, von denen nur z& una ZJ auf anderem Wege giinstiger dar- 

stellbar sind 5). 

Allgemeine Vorschrift ftir die Becluktion der 1.2.4-Triazin-4-oxide (&-id): 

10 mMo1 der 1.2.4-Triazin-4-oxide (Ab-44) werden mit 0.2 Mol TrGithylphoephit -= 

vereetzt und unter Biihren zum Sieden erhitzt. Dabei ltist sich das IV-Oxid und 

die Idsung fiirbt eich gelb. Rach Beendigung der Reduktion wird im Vakuum ein- 

geengt und durch Chromatographie an Kieselgel mit dither (A-l) oder Eaeigslure 

Pthyleater (A-2) gereinigt. Die ereten Fraktionen enthalten die 1.2.4-Triazi- 

ne (sb-sj), die au8 Petroltither (50-70') (A-l) oder aue Methanol (A-2) um- -I _- 

kristallieiert werden. 

Bei der Reduktion des 6-Methyl-1.2.4-triazin-4-oxide (4a) mit Tri-(n-butyl)- -Z 

phoephit wird die Mischung vorsichtig auf 160' erhitzt. Nach dem Eintritt der 

Reduktion (Aufschhumen) wird die Heizung entfernt. 15 Minuten epiiter wird 

fraktioniert destilliert. 
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Verfah- Reakt. 
ren zeit[h' 

C 0.5 

A-1 0.5 

B 2.0 

A-1 0.5 

A-2 0.5 

A-1 0.5 

A-1 2.0 

A-l 2.0 

A-2 0.5 

A-1 2.0 

Auab. 
Sdp./Schmp. 

78 67-69'/14 Torr 

80 83' 

84 147-148' 

90 1090 

95 160' 

90 68O 

80 1190 

95 60' 

94 117O 

90 80' 

Alle neu dargeatellten Verbindungen ergaben iibereinetimmende Analyeenwerte; 

die bereits beechriebenen Verbindungen wurden durch Vergleich mit authenti- 

echem Material identifiziert. 

Fair die finanzielle Fijrderung dieser Arbeit danken wir der Deutechen For- 

schungegemeinschaft und dem Fonda der Chemischen Industrie. 
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