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1,2,4-Triazine reagieren teilweise bereits bei Raumtemperatur mit winkelge-
spannten und elektronenreichen Dienophilen (1). Man beobachtet dabei generell
bei Verwendung von einfachen Alkenen, Enol#thern,

3 Enolestern, Enaminen und Ketenacetalen eine (4+2)-
A N‘j?\\N 2 Cycloaddition in 3,6-Position des Triazin-Kerns:
|| Nach Stickstoffabspaltung und Aromatisierung erhalt
5 L§§;//N 1 man Pyridin-Derivate. Dagegen liefert die Umsetzung
6 mit Inaminen unter 2,5-Anlagerung nach Abspaltung

von Nitrilen Pyrimidine (1c, 14); dabei werden die
Positionen 1 und 6 als Nitrile im Anschluf an die primire (4+2)-Cycloaddition
abgespalten. Die bislang bekannten Daten liefen vermuten, daB die Reaktion mit
Alkenen "normal" unter 3,6-Addition verliuft und die 2,5-Anlagerung ein Privi-
leg der Inamine ist.

Wir setzten die 1,2,4-Triazine 1 a~f mit den Inaminen 2 sowie die Triazine le
und 1f mit Phenylacetylen um. Entsprechend den Gleichungen 1 und 2 entstanden
die Reaktionsprodukte 3 - 5 bzw. 6 und 7. In allen Fillen erfolgte eine Auf-
trennung der angefallenen Produktgemische; die reinen Verbindungen ergaben die
erwarteten Werte bei der Elementaranalyse. Das bei der Umsetzung von Jla und I1c
mit 2a resultierende Pyrimidin wurde nach Esterhydrolyse decarboxyliert; das
so erhaltene Abbauprodukt war mit einer auf bekannten Wegen unabhingig synthe-
tisierten Probe identisch. Das aus 1b und 2a erhaltliche Pyridin-Derivat ist
durch die long-range-Kopplung zwischen Methylgruppe und Pyridinwasserstoff in
der Orientierung als dem Strukturtyp 5 zugehdrig ausgewiesen. Beil den ilbrigen
Verbindungen erfolgte zum Teil gleichfalls nach Esterhydrolyse und Decarboxy-
lierung die konstitutionelle Sicherung; so konnte die Orientierung der 1some-
ren Pyridine 6 und 7 anhand der spezifischen ortho- bzw. meta~Kopplung der
Pyridinprotonen im Abbauprodukt festgelegt werden. In einer Reihe von Fallen
l1eB sich die Konstitution der Produkte mit Hilfe der Massenspektrometrie
sichern; anhand eines umfangreichen Faktenmaterials konnten K.K. MAYER und

H. REIM Regeln flir die Konstitutionsermittlung an substituierten Pyridinen
ableiten (2).
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Die Ergebnisse der Tabb.

1 und 2 lassen folgende Schlusse zu:

1) Phenylacetylen als Vertreter einfacher Alkine reagiert "normal" unter 3,6-

Addition und Bildung isomerer Pyridin-Derivate. Die Orientierungsstidrke
einer Esterfunktion scheint wie bei den DIELS-ALDER-Reaktionen elektronen-
reicher Diene mit elektronenarmen Dienophilen diejenige der Methylgruppe
etwas zu ilbertreffen (3).

2) Die 2,5-Addition an 1,2,4-Triazine scheint in der Tat ein Privileg der
Inamine zu sein. Mit Ausnahme des Triazins 1b erh#dlt man in allen Fallen
der Tab. 1 entweder ausschlieBlich oder zum Teil Pyrimidin-AbkSmmlinge 3,
bei denen jeweils die Dialkylaminogruppe des Inamins ortho-standig zu
einem Pyrimidin-Stickstoff auftritt. Die ausschlieBliche Bildung des Pyri-
dins 5 bei der Umsetzung von 1b mit 2a/2b 148t sich mdglicherweise mit
einer Blockierung der 2,5-Addition durch den 5-st&ndigen Phenylrest deuten.

3) Inamine sind nicht ausschlieBlich zur 2,5-Addition befdhigt, sondern ver-
m8gen auch in Abh#ngigkeit von den Substituenten im 1,2,4-Triazin "normal”
unter 3,6-Addition zu reagieren. In unterschiedlichem AusmaB werden Pyrimi-
dine 3 (2,5-Addition) und Pyridine 4 und 5 bzw. ausschliesSlich 5 (3,6-
Addition) gebildet. Eine klare mechanistische Deutung dieses Ph#nomens
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Tab. 1: Reaktionen von 1,2,4-Triazinen 1 mit Inaminen 2
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Vers. Edukte Reaktionsbedingungen Produkte: % Ausbeuten Bemerkungen
Nr. |Triazin Inamin | Solvens, Temp.( C) 3+4+5(| 3 : 4 - 5
1 1a 2a C6H6 20 quant. loo : o [ 3)
2 ib 2a CgHe 20 85 : o 3 loo 3)
3 2b CeHe 8o a9 o : loo 3)
4 1c 2a C6H6 20 quant. loo - o : -] 3
5 1a 2a CGH6 8o 89 47 : 34 : 19 3)4)
6 2a CGEG 8o 45 - 35 : 20 1)
7 2a CHBCN 20 90 17 :+ 75 : 8 1)
8 2b CGBG 8o 8o 42 : 28 : 3o 13
9 le 22 CGHG 20 15 o : 85 1)
1o 2a CH3CN 20 22 : 78 1)
11 2a p~Xylol 20 95 to : o : 90 1) 3)
12 2b CeHg 20 84 22 . : 78 1)3)
13 1f 2a C6H6 8o 67 82 : o - 18 3)4)
14 2a CH3CN 20 55 87 o : 13 1)
15 2> c636 8o 73 76 -+ o -+ 24 1)3)
Tab. 2: Reaktionen von 1,2,4-Triazinen 1 mit Phenylacetylen
Vers. Reaktionsbedingungeg Produkte: & Ausbeuten ;| Bemerkungen
Nr. Triazin | Solvens, Temperatur(C) | 6 + 7 6 = 7
1 le Xylol 145 84 44 : 56 1)3)
2 1f Xylol 145 28 22 - 78 1)2)
b Isomerenverhiltnis NMR-spektroskopisch ermittelt.
2 Ausbeute NMR-spektroskopisch mit Hilfe eines Tracers bestimmt.
3 Ausbeute durch préparative Aufarbeitung,evtl. nach chromatographischer Trennung,
sofern Isomere vorliegen.
4) Isomerenverhiltnis nach chromatographischer oder destillativer Trennung.
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scheint beim jetzigen Stand der experimentellen Ergebnisse noch nicht
méglich,

4) Soweit die noch mageren experimentellen Ergebnisse uberhaupt allgemeinere
Schlilsse zulassen, scheint sich wenigstens zum Teil ein Solvenseinfluf auf
das Verhdltnis der konkurrierenden Reaktionswege anzudeuten (Versuche 5
bis 7 der Tabelle 1).

Weitere Versuche zur Kldrung der auch hinsichtlich des Mechanismus der Cyclo-
additionen der Inamine interessanten Ergebnisse sind im Gange. Uber sie wird
an anderer Stelle berichtet.

Dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der BASF Aktiengesellschaft sei fur
hilfreiche finanzielle F8rderung bestens gedankt.
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