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Cyanamid als Seitenkettendienophil in der intramolekularen
[4+2]-Cycloaddition mit 1,2,4-Triazinen

Cyanamide as Sidechain Dienophile in the Intramolecular [4+2]-Cycloaddition with 1,2,4-Triazines

Gunther Seitz™ und Rainer John

Pharmazeutisch-Chemisches Institut der Universitit Marburg, Marbacher Weg 6, D-3550 Marburg/Lahn

Eingegangen am 2. August 1990

Wie wir kiirzlich fanden, reagieren N-substituierte Cyan-
amide in der inversen, bimolekularen Diels-Alder-Reaktion
sowohl mit akzeptorsubstituierten 1,2,4,5-Tetrazinen' als
auch mit 1,2,4-Triazinen”.

Wir beschreiben hier erste Versuche, Cyanamid als Sei-
tenkettendienophil auch in der intramolekularen Variante
dieses Syntheseprinzips einzusetzen. Das nach der Reak-
tionsfolge 1 — 3 — 4 generierte Triazin 4%, das in 5-Posi-
tion eine iiber Sauerstoff mit dem Heterocyclus verkniipfte
Cyanamid-Seitenkette trigt, reagiert jedoch nicht im er-

Das in 3-Position mit analoger Seitenkette versehene
Triazin 10, das aus 8 iiber 9 in guter Ausbeute zugénglich
ist”?, verhilt sich anders. Mehrstiindiges Erhitzen in Di-
phenylether fiihrt nach intramolekularer [4+2]-Cycload-
dition zum nicht isolierbaren Addukt 11, das sich nach
[4+2]-Cycloreversion unter N2-Eliminierung zum bisher
unbekannten Pyrazino[2,3-b]-[1,4]oxazin 12 stabilisiert.
Dieses kann als gelbe Kristalle in 23% Ausbeute isoliert
und analytisch sowie spektroskopisch charakterisiert
werden.
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wiinschten Sinne iiber 6 nach 5. Beim Erhitzen in Diphenyl-
ether erfolgt stattdessen intermolekulare Wanderung” der
Seitenkette vom Sauerstoff zum N-2 des Heterocyclus unter
Bildung des Triazin-5-ones 7°.
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Experimenteller Teil

N-Methyl-N-[2-(5-0x0-3-phenyi-6-trifluormethyl-2 5-dihydro-1,2 4-triazin-
2-yl)ethyl[-cyanamid (T)

Eine Lésung von 1.2 g (3.7 mmol) 4 in 10 ml Diphenylether wird unter
N 4 h auf 230°C erhitzt. Das nach dem Erkalten erhaltene Reaktionsge-
misch wird anschlieBend sc an Kieselgel (Sdule 40 cm x 2.5 cm) getrennt.
Mit CH,Cl,/Essigsaureethylester (30:1) wird Diphenylether, mit dem Ge-
misch der gleicheﬁ Losungsmittel (1:1) wird 7 eluiert. Ausb. 450 mg
(38%), beige Nidelchen; Schmp, 152°C (Essigsdureethylester). - IR (KBr):
¥ = 3065 cm’'; 2980; 2950; 2210; 1670; 1600; 1515; 1485; 1450; 1410;
1370; 1280; 1215; 1190; 1155; 1105; 1090; 1080; 1030; 970; 945; 830;
815; 780; 740; 725; 715; 705. - UV (CH;0H): A max (Ig €) = 244 nm
(4.22). - '"H-NMR ([Dgl-Aceton): & = 2.69 (s; 3H, NCH3), 3.48 (t; 2H,
CH,NCN, 31 = 5.7 Hz), 4.47 (1; 2H, CH,CH,NCN, 3 = 5.7 Hz), 7.63-7.68
(mg; 3H, Aromaten-H), 7.76-7.79 (m; 2H, Aromaten-H), - ’C-NMR ([D¢]-
Aceton): &= 38.7 (q; NCH3, Jcy = 139 Hz), 52.0 (1; CH,NCN, Iy = 144
Hz), 54.4 (t; CH,CH,NCN, lJCH = 146 Hz), 118.0 (s; C=N), 120.8 (q; CF;,
Jep = 274 Hz), 129.2, 129.8, 132.2 (3d; C-Phenyl), 132.9 (s; C-Phenyl),
139.7 (q; C-6, ZJCF = 34 Hz), 157.8 (s; C-5), 164.3 (s; C-3). - MS (70 eV):
m/z (%) = 323 (43, M™), 159 (100). - C)4H;,F3Ns0 (323.3) Ber. C 52.0 H
3. 74 N2L.7 Gef. C52.0H3.93 N 21.8.

2,3-Dihydro-4-methyl-7-trifluormethyl-pyrazino{2,3-b]-[1 4]oxazin(12)

Eine Losung von 1.85 g (7.5 mmol) 10 in 20 m! Diphenylether wird 8 h
unter Ny auf 220°C erhitzt. Produkt und Lésungsmittel werden anschlie-
Bend sc an Kieselgel (Sdule 40 cm x 2.5 cm) getrennt. Mit CH,Cl, wird
Diphenylether, mit CH,Cly/Diethylether (10:1) wird 12 eluiert. Ausb. 375
mg (23%), gelbe Kristalle; Schmp. 66°C (n-Hexan). - IR (KBr): ¥ = 3080
em’'; 2950; 2900; 1590; 1570; 1520; 1465; 1440; 1415; 1395; 1365; 1330;
1295; 1250; 1220; 1185; 1140; 1115; 1045; 950; 935; 915; 790; 750; 710;

Erratum

Seitz und John

610. - UV (CH,CL): A max (Ig €) = 262 nm (4.05). 324 (3.86). - 'H-NMR
(CDCly): & = 3.21 (s; 3H, NCH3), 3.59 (t; 2H, 3-H, °I = 4.7 Hz), 4.45 (t;
2H, 2-H, ) = 4.7 Hz), 8.02 (s; 1H, 6-H). - "*C-NMR (CDCly): § = 35.4 (q;
NCH;, ey = 142 Hz), 47.1 (5 C-3, Mgy = 138 Ha), 64.0 (5 C-2, Sy =
142 Hz), 121.9 (q; CF;, 1JCH = 162 Hz), 145.6 (s; C-8a), 146.2 (s; C-4a). -
MS (70 eV): m/z (%) = 219 (100, M"). - CgHgF3N;0 (219.2) Ber. C 43.3
H 3.68 N 19.2 Gef. C 43.8 H3.64 N 19.4
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Arbeit ,,Annelierte Thiopyrone, 7. Mitt.“ von K. Gorlitzer und R. Vogt enthilt auf S. 853 in der 2. Textzeile einen
Umbruchfehler, fiir den ich um Entschuldigung bitte: Statt ,Nifedi-“ muB es heiBen: , Nifedipin®.
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