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ALawr-N-Py+dyl(2tsub1hutal uomcthiaer met with pbcnyliuxyumte. diphenyllrctcat ad digbenylarbodi- 
hide to 2 + 2- or 4 + 2sycl1xddw~. l’bc S~NCIUICS of cychwktuct~ are ccdirad by IR-. NMR- rad mar 
spectra; the routes of their formation are d&used. 

N-Hetaoaromaten mit a-stHndigcr N-C-Doppclbindung 
sind als potentklle Heterodicne mit Bcfiihigwg zur 4 + 2- 
Cycloaddition anzuschcn. Aus den bishcr bckannt 
gcwordencn Beispklen gcht hervor. dass sich das im 
Scbemr bervor,gehobcne Strukturelemcnt geeenflba 
Heterokumukncn wk ein I3Mien verhalten kann. 

cyclodimerisicren Pyridyl(2)_isothiocyanatanat.’ 
P$Yl(2%QXlnat’ und Pyridyl(2)_substitrte car- 
bodiMk’ s&r leicht zu Pyrido(l.2-a]triadnen. Analog 
vcrhaltcn skh Isocyanate mit Thiazolyl(Z)_, Bcn&aze 
lyYZ)_’ Und 1$,4-OXadiazolyl(2)-rcsten.~ Wie ,salramoto 
und Mitarbciter fanden, z&en such Azomcthinc vcr- 
schkdencr 2-Amino-N-heterocyckn bci Reaktienen mit 
Diphenylkctcn diesen HeterodkncharakM.” Wu wollen 
in dkscr Arbeit llber Untcrsuchungcn zum Cycle addi- 
tionsverhalten von Azometbinen des 2-Amino-pyridins 
gcgcnober vcrschkdenen Hetaokumuknsystcmen bc- 
rkhten. 

Reaktionm mit Phcnylisocyanot 
Lksst man die Athint I mit [ibcrschllss~m 

Phcnylisocyanat cinige Stunden bci Raumtcmpcratur 
stebcn. so eMI man ausschlksslich die gelben Pyrido- 
triazine 2.t Die Struktur d&r Cycloaddukte 
konntc eirxkutig durch Massen-. IR- und ‘H- 
NMR-Spcktrrn gcsicbcrl we&n (Einzeldatcn siehc 
expcrimcntelkr Xl). Typisch sind die bci 17lScm-’ 
liege&n vcd- Banden im IR-SpeLtrum. die gcgcn einc 
Diazctidinonstruktur f& 2 sprcchcn. sowie die NMR- 
Absorption dcs Methinprotons als Sin&t& dk das 
Vodicgcn in der angcgcbenen tautomcren Form bcweist. 

twhhrend urncrer Untcrsucbungen h&n wir io c&r k&z- 
ticb pubhiertcn Arbcit von Kate die Vcrbinduag t.’ Sic wurdc 
ruf &i&m Wcg untcr &hnlicAcn Bcdinlwgcn cr&h uod 
stimmt in ihren physhliachcn Daten weit@cnd mit &r von urn 
abaHmn Verbindury &rein. 

Die durch die Cycloaddition eintretende ~nderung dcr 
Bind~verh6ltnkse im Pyrid&& (“pa&UC 
Entaromatiskrung”) Husscrt sicb in eincr s-ten 
Hochfeldverschkbur~ &a CS-Protons vom Pyridinring 
in den Bereich untcrhalb 6 ppm da d-&la 

Obcrraschcnd ist die InstabilitKt &r PyridotriaziM 2. 
Schon beim L&en in CCL a&r Benzd zcrfalkn sic 
teilweise in die Ausgangskomponentcn. was IR-spek- 
troskopisch am alIm&lkhco Auftrctcn der v--Ban& 
gut RI vafolgcn ist. Die Gleicbpewichtslage wurdc mit 
Hilfe dcr Isocyanatbande im IRSpcktnun bei 2O’C in 
Bcnzol quantitativ bestimmt. Nach ca. SO Stunden is1 
Gkichgewichtseinstcllung crfolgt; die Zerfallskonstantcn 
bctrapn fOr 2a 9x IO-’ und fllr 2b 1.4x 10-l MOM. 

FtIItrt man dk Reaktioncn dcr ScMscben Bascn 1 mit 
Phcnylisocyanat in indilTaentcn L.i%ungsmittcln bci 
Mhcrer Tempcratur durch, so Hndcrt sich das Bild (vgl. 
Form&&ma tit Tabelk 1). W&end in &den&m 
Toluol PUS la und Phcnylisocyanat 21 und 3a 
nebcncinonder entstcben, wird in dcm hbher sicdendco 
Mcsitykn nur noch 3a crhaltcn. Auch die “direhe” 
Umwaodlung t+J. lpsst sich durch K&n von t in 
Mcsitykn rcalisienn. Dicscs Pao [ I ,2-al-1 $$-triada- 
2,4dion wurde bertits von Gizycki und Ckftcl auf 
a&rem Weg dargcstellt’ und ist als 4+ 2-Cyckmd- 
ditionsprodukt &s Pyridyl(2)_isocyanats (I$-Diazadkn) 
mit Phcnylisocyanat (D&&l) anzuschcn. Die andenn 
in dk Reaktion eingcsctzten Azomcthinc 1 erg&n mit 
Phenylisocyanat untcr diesen Nn ebcnfalls die 
Verbindung 3a; mit pChlor-p&nyliiyrt erh6lt man 
hingcgcndasPyridobindn% 

Die ZuJammcnfassung idkr Ergcbnisse filhrt zu fol- 
gcndtr Interpretation (&he Rcaktionsschcma): Bei der 
Rcaktion Py&lyl(2)-substitukrtcr Azomethine mit 
Phcnylisocyanat konkurrkrcn sowohl die 4 t 2- als ouch 
die 2+ 2-Cycloadd&n. Untcr mildcn Bedingungcn 
dominicrt die 4+2-Additioo (Bildung von 2, kinetiscbe 
Kontrolk). Bci Mhcrcn Tempcraturcn entstcht prim& 
das 2+ 2Cycloaddukt (Diazetidinon), cksscn Spaltung 
nkht nur dk A woduktc SoMkrn UKh Pylidyl- 
(2~isocyanat und das jcweilipe Bcnzylidcnanilin erg&n 
kann (die AI& wurden in den Rcaktien&sungcn nech- 
gcwkscn). t&s so g&ildcte pyridyl(2)_isocyanat g&t 
d8nn mit Phenylisocyanat tine 4 + 2Cycloaddition N 3a 
tin. 

Dcr endglutigc Beweis dksc-3 Rcaktioasablaufes 
gclang mit dcr Isolkrung &s Diazctidinons 4, das bci der 
Umsetzung von lc mit Pbcnylisocyanat bei &RI erhfd- 
ten wird. 4 l&sst sich him Erhitzen in Mcsitykn erwar- 
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Thlk 1. RC&hCa Pylidytf2)-r h.0medhc mit lsocyuntea 

I 

2 3 

& : rw?‘.c& 3a: R’=c& 

2b : R-p-Cl-C& a: R’m p-r&c6& 

R’*C,H, 

(I) RutmlempJdlIlc ubqsdtdwu ln hocyMu: (b) 12 !ul. 
Koch ia TWMdv~. I : I; (c) Kocben ia MuityWMdvcrh I : 2. 

il 

-N-C-O - 2 

-’ 
YH 

R-N-C\R + 

N_C_O l R’-*.C-o) 3 

tun@gabs in 3r umwandcla. Die Struktur dkses &XI 4+2-Cyc&adduktc 5. Am Bcispicl dcr Umsct- 
Diazctidinons g&t u.a. aus da IR-Carbnyl-abaxptioa zung von la mit Dipbenylketcn lies sich z&en. dass bci 
bci 1782cm-’ sowk aus dcm hbascnspckmun, in dem h&crcn Tempuaturen ruch hier die Vkrringbildung 
alle vicr mbglichcn SpAtOcke ruftrctcn, hcrvor. bninkrt. So er&&lt man txim Kochcn der Komponcn- 

4 

Die Bildung cyclischcr 1: I-Addukte aus Azomethincn 
und Arylisocyanaten ist ungewllholich. Hi&c-r bee- 
b8cbtct man 1:2-&w. 2: I-Adduktc via 1Jdipolarc 
Cycbaddition.‘9 Solcbc Addukte konntcn van uns 
jaioch in k&em Fall erhaltcn we&n. 

Rcflhionen mir Diphatylktten 
Ahnlich wk peOenObcr Pbcnylisocyarmt vcrhaltcn sicb 

die AzonWhinc I txi ihren Reaktionen mit Diphcnyl- 
ketcn. Bercits untcr milden Bedingungcn biiden rich die 

WCidaAbf~&Shh~(rLm~CiDCArbritVocl 

SahaotoundMiwkicaanuKena&,&u~dicCydod- 
ditioa voa Bcazylidcn-2-unimpydin mii Dipkaylkefcn bcacb- 
rd.’ Die japhcbca Autcea crtdteo rwu cbddh dk Vcr- 
bindua(6(dicrnppkaeaWcftcrtimwnbaltlfdic~dcr 
Cuboaylbudc mil umcna Obcfeia), tmichtea rbcf aicAt3 akf 
cim 4 + ZCycbadditioa a, 5n. 

ten o&r da Adduhes Sa in Mcsitykn da, farblosc 
@-Lactam 6.t 

Die VerbiAnga 5 und 6 untcrscbciden sich deutlich 

I + (C‘yhc-C-O 



Cyddditioncn N-l’y+dyb(2)-s&d&~ homethe mil Heterobmakea~ 103 

in ihrco spcktroskopiscben Datcn: W&end die CO 
Absorption im IR-Spektrum von Sa und 5b urn 1730 cm-’ 
a&in, 6&t man dicse fllr 6 bci 176Ocm-‘. In de0 
‘H-NMR-Spcktrea voo 5 ht wkdcrum dk chak- 
terishbe Hochfcldverschiebung ftlr das CS-Proton dcs 
Pyhhhgs zu bcohcbtcn, wogcgcn bci 6 8lk Pyridh 
protonen im IKKmPkn Gcbkt bci d-Wcrtcn obcr&alb 
6.9 ppm zu Bndcn rind. 

Die Pyrido[l2-alpyrimidinonc S sind solvdytiscb 
kicht spahbar. Mit Wasscr o&r Methanol crMlt man 
8us Se die &Aminopropioos&urederivate 7. Die trcibak 
Kraft fOr dkac Rcaktioneo dtitc die Rcaromaiskntags- 
tenden des pyridings scin, dk den AngrilI den 
Nuckophih an dcr Carbonylgruppc erleichtert 

ba 

In den Protonenrcsonanzspcktren be&r sdvolyse- 
prhktc tritt die erwartcte CH-NH-Kopplung auf. die 
tmch dcm &O-Austausch vcrschwindet. Die IRCar- 
bony-e fOr 7a lie@ bci 1685 cm ” (7b: 1740 cm-‘) uad 
spricht gcgcn eine Betainstruktur der Aminoshe. 

Rcaktion mir Dsphenylcarbodiimid 
Bei dcr Umsclzung dcs Azomelhiis lr mit 

IXphcnylcarbodiimid in siedendem Bcnzol konntco wir 
in pringu Mengc das Pyridotriazin 8 isolkrcn. Diesc 
Vcrbindung ist als 4 t 2Cycloaddukt aus N-Pbcnyl-N’- 
pyridyl(2mid und Dipbcnyhbodiimid suf- 
zufasxn urtd baitzl Mnlichc Eioensfhaiten wk dii 
kfhJicb von urts bc+ri&ocn Lhneren myY2)_ 
!3ubstitutkfter Cue.’ 

b t C,H,-N-C+-C,H, 

8 

Ihre Eotsthmg ist auf dcm analogen zuf Bilduog voa 
3 ftlhrendtn Wcg Qakhrz (I) 2 t 2Cychldition dcr 
Komponcntcn zum Dhzetidin; (2) !Spaltuog in N-Pbcnyl- 
N’-py~idyl(2)ahdhid und Bcnzahilin; (3) 4+ 2- 
Cycbaddith dcs auf &se Weise gcbildetcn Carbodi- 
imids rnit Dip&nylcahdhid zu 8. Chamktehtiscb ht 
das massasp&tr~triscb Fragmcntierungsvcrkhn 
von 8. Im w einer Iho-Diels-AldcrSpalrltlmg betco 
ah HauphuchaLkkc b&c Carbodiimidfragmcntc auf. 
AIs Nebcoweg Usst sich die Folge M+X&&H,N 
s&c ruch das BachstUck M’C,H,NI erke~~o. Dies 
bcfln&t sicb in voller hcrcinstimmurrg mit de0 
AbbauwcRca dcr b&en bishcr von uns synlbctisierttn 
Pyridotriazhe dkscs Typs (vgl. Lit.?. 

Die~~d&mBottiul-HW 
roskop hatinml (udocr.). zur AtIrnlhmc da spckvw vcr: 
rtodctw ti folpodr Cc&e: IR: UR-2D; ‘Ii-NMR: ZKRdo 
&we& VEB CM &h Jam); UV: Beckmao DK-2A; MS: 
VARIANMATCH6bzwfftrHwbdbuq MS 902 s. AEI 
Mwchutcr.DieNMR-S+renwlndtDhCDCl,p~c~TMS~ 
!bdUd&llf~D;likchC&ChV~riadd~ 
b-Wats fppa) m Dir Aufdmc da IR-spekuco 
ufo&c in KBr (W- in cm-‘). An&c da uv- 
LhtaxA_ianm(Ilr). 

DicAuwcthmc1wdcaio~mWcnytiroc~t 
@6st(5mmoUL3ml)ttod1~ckuebhp1varchkuwoKol- 
bcnbei~p.prPbrtMan~dcnNiduscdq&(t) 
bzu.fultdumxhh&rchzt&cdcrlOIrbtDMcap 
Pclrduber uu (rn). Lxc vabiDdup(ea wdm @dicta mil 
Pcmd6fheT Ltod waig Atba @wuchca. 

t: &be Rrismik (Ace&a). F. 97-IOPC (lit’ W), 81% 
Au&.; C,.H,,N,O 001.4) Bcr. N. 13.93; Gef. N. 13.76; IR: 1715 ._ ._ _ 
(v,&; NL(R: 5.89 (m) iH (0-M). 6.26 (I) 1H Wthin- 
wukd. 6.31-7.63 (m) 12H. 7.83 (a) 1H: UV: 240 (4.18). 334 
i3.41) in cydoheur icoch~ono 032; t io b in 5 ml &aem 
hMtyka,socrWtmaaO.II~3r(JJ%Au~b.). 

2): &be Krirtdk (Acetoo), F. 9pIOX; 7S% Ausb.; 
C,.Ji,,ClN,D (335.8) BCT. N. 12.52: Gef. N. 12.35; LR: 1712 (r&; 
NMR: J.92 (m) IH (CS--pyridia). 6.27 (a) 1H (Ycthinpro~~o). 
-7.67 (m) IIH. 7.86 (m) IH: UV: 238 (4.18). 3% (3.38) in 
cydohcxao; Iris: 33s (MO). 

Rdlba in rdnd smfd Ir und smd Phcoykocyanu 
uudeoia8mltro&eacmTohdI2batmSkdmahitrt. 
DMbChrbddrrurydrlkat3r~(8%AlUb.).Du 
PilIWvawtrt~UlilSOmlPCQ0tItbaldCft&ttt(22% 
AM.). 

h: F. ah 22OT Zen. (Lit: 2103; C&N,& (239.3) Ber. N, 
1738; Gef. N. 1789; [R: 1690. 1753 (I,&; UV: 24s (4.20). 333 
(3.74) in Mm. 

3): fubl. Kri~talk. F. ab 22tlY 2ar. (IA.’ 230; C,,lf,ClN,O, 
(273.7) hr. N, 15.3s; Gef. N, ISW; IR: 1695. 175s (tco). 

7mmol IL ud 2Od Pkoyliwcyaau wdeo 2Ob uota . . ~ltlfmahitdMMnimmlioloml 
hcisuiAatoaauf.~dmN~&undairht~ 
A 0.8~ 4 03% Amb.). F. 1%176T (Id. N&la us 
DMFI. C,,H-&I (3445) lki. N. 16.27; Gd. -N, 16.10; IR: I782 _. - 
(I&; MS: w4 (M’). 22s (C,Ji,,N,L 224 (C,,H,,NJ. 120 
(CJLN-NCO). 119 (CJirNCO). 0.1 I 4 vudcn 4 h io 2 ml 

ud-;eoil-- - 
L: &be Ibiatdk. F. ldbl68’C. 87% Au&.; C&J,0 

0765) Bet N, 7M; CM. N. 7.19; IR: I737 (~4; NMR: S.42 (s) 
IH (McUhprutoo). S.77 (m) IH (CS--pyridin), 6.4&7.&l (m) 18ii; 
UV: 232 (4.19). 369 (3.62) in Cycbhexan; MS: 376 (11’). B&n 2 
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SI: &be tit&, P. llS-116.C 86% A-b.; C&,ClN,O 
(II 1.0) Ber. N. 6.82; Gd. N. 6.54: IR: I730 (*c-c& NMR: 5.43 (s) 
IH (Mcthiquton). 5.86 (m) IH (CS-Fy~idin).~~3&7.93 (m) 17H. 

l-~n;d11(2)-33,4-rrip~~-old~-2-or,6 
Jcweih4mmd IrundDipbraylkctenwcrdca Ibintrockencm 

Mmityko UD RBckUus &o&t. hatch fUh man die Va- 
cndur!&mit&r4fx.benM~Pctrolltbcru,su#trbund 
wisdimit itba. FUM. Ndci us &nol. F. IJ?ilti (Lit.’ 
152-ISPC). 47% Ausb.: C,.H~,O f376.S) Ber. N. 7.44: Gcf. N. 
759: IR: ii60 (*co); N-ti 631 is) .IH. 6.m.10 (m) 18H. 8.20 
(m) IH. 

2.23 - Tn$halyi - 3 - [pyrLfyf(2) - ominol - pmpiocudm 7r 
Immol~w+d5bin8O%ipm~Acct_on&xht. 

+r farbl. Ni&rsddq wird &cnu# uod mit AM und 
Ather gcwu&cn. F. 18&1~, 87% Au&.; C,,H,N,Q (394.5) 
Bcr. N. 7.10: Gcf. N, 6.92: IR: 168s (~~0); NMR: 5.04 (d) IH 
(C&NH). 6.6780 (m) IIIH, 8.50 (m) 2H (C&Pyridia IL 
CGOH). II.30 (d) IH o?lj-CH). Joenw -9Hr Nub Zupa 
voa~Onncbarindrt~~~ll.30PoddrcDubkabci 
5.04 pht in tin sin&a aber. 

MerI&rfa 7b. Durcb Lbrca van 5a in wumrm Methrad und 
~oduAbduteaduMrthaobahUtrma7binForm 
fubl. K&t&. C H N 0, (4C8J) Ber. N. 6.85; Gcf. N. 7.02; n Y > _. - _ _ 
IR: 17Y) (+&; NMR: 3.67 (8) 3H (OCH$. 5.50 (d) IH (IjBXH). 
6.24 fd) IH ICH-NH). 6XL7.Y) (m) IEH. 8.11 (m) IH (Cb 

2.4 - LXphcnylimino - 3 - phfnyl - pyrido(lj - a] - I33 - triah 
a. 

Jcwcilr 7 mmol lr und Dipbcnyk&xlEd wcr&a 16 b in 
3mltrockcncmBeruolunR(lck&us&cht.Nlchdr&&m 
St&n rrugt nmn &a &ben Nicderxhbg rb. F. 26LLm 
Zas. (rclbc N&in us DMF). 7% Ausb.; r&H,& (389.5) Bcr. 
N, 17.98 Gd. N. 17.79; IR: 1700 (pm); UV: 279 (4.49). 389 (4.02) 
in Mcthnd; MS: 389 (M’), 312 (M-X&). 272 (M’-C,H,Nd. 
221 (3lXJf,N). 195, 194 @DA-PraIuktc). 

Lbz&agu@n--Dir Autoren mbcbtm sich uch urf diesem Wcg 
bci Fri. Dr. R. Kmft vom Zentititut IUr Mdckulubidgic 
da Ak&mic der Wisscnsclmften dcr DDR IEr die Uatcrst&- 
zum bei c&r Anfertipmg und Auawaturu &r Murcwpcktrca 
hcr&bb&nkcn. 
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