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ZUR CHEMIE DER 1,2,4-TRIAZINE 11 (1)
Reaktion von 1,2,4-Triazinen mit l-Didthylaminopropin
von Hans Neunhoeffer und Hans-Werner Frithauf
aus dem Lehrstuhl fiir Chemie der Technischen Gewerbe der Technischen Hochschule
6100 Darmstadt, Deutschland

(Received in Germany 8 July 1970; received in UK for publication 19 July 1970)

Bei der Umsetzung der 1,2,4-Triazine {Ia-Id} mit N,N-Di&thylaminopropin isolier-
ten wir Diazine, die wir als Pyridazinderivate bezeichneten(l). Diese Struktur-

zuordnung erfolgte durch Vergleich der NMR~Spektren mit denen von Modellsubstan-
zen, sowie auf Grund der Annahme, daB8 die isolierten Verbindungen auf einem Re-

aktionsweg entstanden waren, der dem bei der Reaktion von 1,2,4-Triazinen mit

Keten~N,O-acetalen analog ist.
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Dabei muBSte aus den bicyclischen Zwischenstufen {IIa-IId} anstelle der zu erwar-
tenden Nz-Abspaltung Blausiure eliminiert werden.

Versuche zur Synthese von Vergleichssubstanzen, sowie die Reaktion von 3-Methyl-
6-phenyl-1,2,4-triazin {Ie} mit 1-Didthylaminopropin zeigten jedoch, daB es sich
bei den isolierten Diazinen nicht um Pyridazine, sondern um Pyrimidine handelt.
Der Reaktionsweg mu8 daher anders formuliert werden. Zur gleichen Zeit und un-
abhédngig von uns wurden analoge Umsetzungen auch von A. STEIGEL und J. SAUER (2)

durchgefiihrt; sie erhielten ebenfalls Pyrimidinderivate (3).
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Fiir die Bildung der Pyrimidine {IITa-IIId}aus den 1,2,4-Triazinen {Ia-Ie}
und 1-Didthylaminompropin kann man zwei Reaktionswege in Betracht ziehen. Ein-
mal besteht die Mtglichkeit, daB das Inamin in 2- und 5-Stellung des 1,2,4-Tri-

azinsystems angreift (Weg A):
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Aus den entstehenden bicyclischen Zwischenstufen {1va-1IvVe} folgt zwanglos die
HCN- bzw. Nitrilabspaltung.

Die zweite Mdglichkeit, die beobachtete Reaktion zu erkléren, besteht in der An-
nahme einer (2+2)-Cycloaddition des Inamins an die 4- und 5-5tellung des
1,2,4-Triazinsystems (Weg B). Aus den Primdrprodukten {va-vel k&nnte nach einer
Valenzisomerisierung ebenfalls Blaus#ure oder ein Nitril abgespalten werden. Die
entstehenden Produkte wiren in beiden F&llen identisch.

Eine Klirung des Reaktionsmechanismus soll mit Hilfe von 1oN-markierten 1,2,4-

Triazinen versucht werden.
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