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ZUR SYNTHESE VON 1.2.4-TRIAZINEN VI1)
DIE SYNTHESE 6-SUBSTITUIERTER 1.2.4-TRIAZINE
von Hens Neunhoeffer und Volker Bohnisch
aus dem Lehrstuhl filir Chemie der Technischen Gewerbe der

Technischen Hochschule, D-61 Darmstadt
(Received in Germany 17 February 1973; received in UK for publication 13 March 1973)

Die gezielte Synthese 6-substituierter 1.2.4-Triazine ist, trotz einiger er-
folgreicher Methodenz), auch heute noch ein echtes Problem in der Chemie die-
ser Verbindungsklasse. In der Reduktion von 6-substituierten 1.2.4-Triazin-
4-oxiden3) mittels Tridthylphosphits oder Tri-(n-butyl)-phosphits haben wir
eine Methode gefunden, die sich durch ihre Universalitdt, ihre hohen Ausbeu-
ten sowie durch die leichte Darstellbarkeit der benotigten 1.2.4-Triazin-4-
oxide auszeichnet.

Ausgangssubstanzen fiir die Synthese sind Methyl(en)ketone (1), die durch Ni-
trosierung in die a-Keto-oxime (2) iibergefilhrt werden. Deren Umsetzung mit
Hydrazin ergibt die a-Hydrazono-oxime (3), die durch Erhitzen in Orthoamei-
sensduretridthylester in die 1.2.4-Triazin-4-oxide (gg-ig, 4f, g;) ﬁberge—’
fithrt werden:
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So0ll in die 3-Stellung der 1.2.4-Triazin-4-oxide (ig, ig, gg, gg, 43) ein Sub-
stituent eingefiihrt werden, so werden die a-Hydrazono-oxime (2) mit Orthocar-
bonséureestern oder Imidaﬁureester-hydrochloriden4) umgesetzt. Allerdings ge-

lingt bei diesen Umsetzungen die Cyclisierung nicht in allen Fdllen.
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Entsprechend dem skizzierten Syntheseweg werden aus Methylketonen spezifisch
in der 6-Stellung substituierte 1.2.4-Triazin-4-oxide (ig~ég) erhalten, die
nicht durch die in der 5-Stellung substituierten Isomeren verunreinigt sind.
Die Reduktion der ¥-Qxide (
phosphit (Verfahren A) durchgefiihrt und ist in den meisten Fidllen nach wenige:
Minuten beendet. Bei der Reduktion von 4c werden 20ml Xylol zugesetzt (Verfah
ren B), widhrend fiir die Reduktion von 6-Methyl-1.2.4-triazin-4-oxid (4a) Tri-
(n-butyl)-phosphit verwendet wird (Verfahren C), da die destillative Trennung
von 6-Methyl-1.2.4-triazin (5a), Tri-(n-butyl)-phosphit und Tri-(n-butyl)-
phosphat besser gelingt.

Vergleichende Untersuchungen gzeigten, daB8 die Reduktion der 1.2.4-Triazin-4-
oxide (ig-ég) mit Phosphortrichlorid oder Triphenylphosphin nicht gelingt ode
sehr schlechte Ausbeuten an den 1.2.4-Triazinen (gg~gg) ergibt.

Die gefundene Methode 1d8t sich auch auf die Synthese weiterer 1.2.4-Priazine
(2;-24) ausdehnen, von denen nur 5i und 5j auf anderem Wege giinstiger dar-

stellbar sind’).

Allgemeine Vorschrift fir die Reduktion der 1.2.4-Triazin-4-oxide (4a-4j):

10 mMol der 1.2.4-Triazin-4-oxide (42-4&) werden mit 0.2 Mol Tridthylphosphit
versetzt und unter Riihren zum Sieden erhitzt. Dabei 16st sich das N-0xid und
die Losung firbt sich gelb. Nach Beendigung der Reduktion wird im Vakuum ein-
geengt und durch Chromatographie an Kieselgel mit Ather (A-1) oder Essigséure
dthylester (A-2) gereinigt. Die ersten Fraktionen enthalten die 1.2.4-Triazi-
ne (5b-5j), die aus Petroléther (50-70°) (A-1) oder aus Methanol (4-2) um-
kristallieiert werden.

Bei der Reduktion des 6-Methyl-1.2.4-triazin-4-oxids (4a) mit Tri-(n-butyl)-
phosphit wird die Mischung vorsichtig auf 160° erhitzt. Nach dem Eintritt der
Reduktion (Aufschiumen) wird die Heizung entfernt. 15 Minuten spiéter wird
fraktioniert destilliert.
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5a CH, H ¢ 0.5 78 67-69°/14 Torr
5b Cels H H A-1 | 0.5 80 83°
5¢ | p-CH30-CgH, | H H B 2.0 84 147-148°
5d CgHs H CH A-1 | 0.5 90 109°
Se CeHs H CeHs | 4-2 | 0.5 95 160°
5f CeHs CH, H a-1 | 0.5 90 68°
5 CgHs CHy; | CgHg | 4-1 [ 2.0 80 119°
5h CgHs CHy | CHy A-1 | 2.0 95 60°
51 CgHs CeHs | H A-2 | 0.5 94 117°
54 CH, CHy | CgHg | 4-1 | 2.0 90 80°

Alle neu dargestellten Verbindungen ergaben iibereinstimmende Analysenwerte;

die bereits beschriebenen Verbindungen wurden durch Vergleich mit authenti-

schem Material identifiziert.

Fir die finanzielle Forderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen For-

schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie.
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