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Tetrachlor- und Tetrabromeyclopropen reagieren mit Trimethylsilylazid zu 4,5,6-Trichlor- (2)
bzw. 4,5,6-Tribrom-1,2,3-triazin (5). Die Trihalogentriazine werden von Nucleophilen zuerst in
4-, dann in 6-Position angegriffen. Der Austausch aller Chloratome gelingt mit Na-Methanolat
und Na-Ethanthiolat. — 1,2-Dichlor-3,3-difluor-1-cyclopropen (6) setzt sich mit Diisopropylamin
zu 1-Chlor-2-diisopropylamino-3,3-difluor-1-cyclopropen (7) um.

Donor/Acceptor-substituted Aromatic Systems, IV !
4,5,6-Trihalo-1,2,3-triazines

Tetrachloro- and tetrabronrocyclopropene react with trimethylsilyl azide to give 4,5,6-trichloro-(2)
and 4,5,6-tribromo-1,2,3-triazine (5), respectively. Trihalotriazines are substituted by nucleophiles
first at 4- then at 6-position. All chlorine atoms are substituted with sodium methanolate and
sodium ethanethiolate. — The reaction of 1,2-dichloro-3,3-difluoro-1-cyclopropene (6) with
diisopropylamine yields 1-chloro-2-diisopropylamino-3,3-difluoro-1-cyclopropene (7).

Wie aus der vorangegangenen Mitteilung!) zu ersehen, ist die Synthese von 1,2,3-
Triazinen, die in 4- und 6-Position Donorreste und in 5-Stellung einen Akzeptorrest
tragen, ausgehend von Cyclopropenylium-aziden nicht zu erreichen. Umsetzungen von
4,5,6-Trihalogen-1,2,3-triazinen mit geeigneten Nucleophilen sollten aber das gewiinschte
Substituentenmuster zuginglich machen. 4,56-Trihalogen-1,2,3-triazine muften, da
bisher unbekannt, allerdings zuerst synthetisiert werden.

Die Umsetzungen von Tetrachlorcyclopropen (1) und Trichlorcyclopropenylium-tetrachloro-
aluminat mit Natriumazid in Acetonitril oder Dimethylformamid fiihrten sofort zu einer kriftigen
Gasentwicklung. Aus den dunkel gefarbten Reaktionsmischungen lie3 sich kein definiertes Produkt
abtrennen.

Aus 1 und Diazomethan erhilt man Trichlorpyridazin®; der analoge Versuch, aus 1
und Stickstoffwasserstoffsaure zum Trichlortriazin 2 zu gelangen, scheiterte. Zum Erfolg
flihrte jedoch die Verwendung von Trimethylsilylazid 4.
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Variation der Losungsmittel zeigte, daf eine Reaktion in polaren Solvenzien wie Dimethyl-
formamid oder Acetonitril bereits bei Raumtemperatur stattfindet, jedoch kein 2 liefert.
In unpolaren Losungsmitteln (Hexan, Cyclohexan, Toluol und Benzol) entstand 2 in
geringen Ausbeuten. Das beste Ergebnis (40 %) wurde durch Erhitzen der beiden Reak-
tanten ohne Losungsmittel auf 80—90°C erzielt. Auch die Verwendung von Tributyl-
stannylazid > ist méglich; die Ausbeuten von 2 sind dabei allerdings schlechter.

Fiir die Bildung von 2 sind drei Mechanismen zu erwégen. Der Weg A mit 3 als Zwischenprodukt
entspricht dem friiher ¥ besprochenen Mechanismus. Der Weg B fiihrt in einer 1,3-dipolaren
Cycloaddition iiber den Bicyclus 4.

Einen diesem Weg entsprechenden Mechanismus schligt Cohen® fiir die Bildung des Trichlor-
pyridazins vor. Aufgrund unserer experimentellen Ergebnisse 148t sich keiner der beiden Wege
ausschlieBen, wenngleich das MiSlingen der Umsetzung von Tetrachlorcyclopropen mit Natrium-
azid, die gemilB Weg A ebenfalls zum Ziele fiihren sollte, den Weg B wahrscheinlicher macht. Die
Isolierung von bicyclischen Cycloaddukten aus Tetrachlorcyclopropen und Diazoalkanen ® stellt
eine starke Stiitze fiir B dar. Als Argument fiir den Weg C kann das Verhalten von Aminocyclo-
propenen ' und Cyclopropen-Fp-Komplexen® gegeniiber Elektrophilen gewertet werden.
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Mit dem 4,5,6-Trichlor-1,2,3-triazin (2) liegt nun das dritte und letzte der isomeren
Trichlortriazine vor.

In derselben Weise wie 2 ist das 4,5,6-Tribrom-1,2,3-triazin (5) aus Tetrabromcyclo-
propen® und Trimethylsilylazid zuginglich.
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Die gelungene Synthese der Trihalogentriazine weckte die Hoffnung, daB auch andere
3,3-Dihalogen-1-cyclopropene mit Trimethylsilylazid entsprechende 1,2,3-Triazine liefern
konnten.
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Beim Erhitzen von 2-Aryl-1,3,3-trichlor-1-cyclopropenen !® und 3,3-Dichlor-1,2-diphenyl-1-
cyclopropen ') mit Trimethylsilylazid trat jedoch Gasentwicklung auf. Kristalline Anteile waren
nach Abkiihlen der dunklen Reaktionsmischungen nicht zu entdecken. Diinnschichtchromato-
graphisch (Laufmittel Benzol und Ether) war in allen drei Fillen eine Vielzahl von Produkten zu
beobachten.

Das Cyclopropen 6 ' lieB sich selbst bei seinem Siedepunkt nicht mit Trimethylsilylazid um-
setzen. Aus 6 und Diisopropylamin ist aber das cyclische Enamin 7 zu erhalten.

Auch die Umsetzung von 7 mit Trimethylsilylazid fithrte nur zu einem nicht auftrennbaren,
dunkel gefarbten Reaktionsgemisch.

Reaktionen der 4,5,6-Trihalogen-1,2,3-triazine mit Nucleophilen

Die Reaktivitit der einzelnen Zentren der 4,5,6-Trihalogen-1,2,3-triazine gegeniiber
Nucleophilen sollte #hnlich wie bei denen des bekannten 3,5,6-Trichlor-1,2,4-triazins 13
bestimmt werden von der relativen Stabilitdt der intermedidren s-Komplexe. Demnach
ist Reaktion bevorzugt in 4(6)-Position zu erwarten. Das Experiment bestétigt diese
Erwartung.

Die Umsetzung von 2 mit Diisopropylamin fiihrt zum 4,5-Dichlor-6-diisopropylamino-
1,2,3-triazin (8). Die sterisch weniger behinderten Amine Dimethylamin und Pyrrolidin
liefern ebenso wie Methanolat und Phenolat die 4,6-disubstituierten Derivate 9a,b und
10a,b. Durch Erhitzen von 2 mit Natrium-methanolat oder Natrium-ethanthiolat lassen
sich auch die trisubstituierten 1,2,3-Triazine 11a,b herstellen.
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Die Ausbeuten bei diesen Umsetzungen sind fast immer nahezu quantitativ. Nur die
Verbindung 8 wurde in etwa 40 %, Ausbeute als gelbes, ziihes Ol erhalten, das auch nach
mehrfachem Chromatographieren keine korrekte Elementaranalyse lieferte. Ebenfalls
nicht analysenrein konnte das Triazin 10a erhalten werden, da es stets mit dem Tri-
methoxytriazin 11a verunreinigt ist und von dieser Verbindung nicht vollstindig abzu-
trennen war.

Die Triazine 9 und 10 besitzen im Hinblick auf die Synthese donor/akzeptor-stabilisierter Azete
das erforderliche Substituentenmuster der Donorreste. Um noch einen Akzeptorrest in die 5-
Position einzufiithren, wurde die Umsetzung mit Natriumcyanid versucht, allerdings sowohl in
Dimethylformamid als auch, in Dimethylsulfoxid ohne Erfolg. Auch der Versuch, durch Verwen-
dung von Kupfercyanid in Dimethylformamid oder Ether'® zu 1,2,3-Triazin-5-carbonitrilen
zu gelangen, scheiterte. Die Ausgangsverbindungen wurden unveridndert zuriickerhalten.

Eine weitere Moglichkeit, in die 5-Position einen Akzeptor einzubauen, bestand in der Um-
setzung von 9a mit Natrium-methanthiolat und nachfolgender Oxidation des gebildeten Sulfids
zu einem Sulfon. Doch selbst mit Thiolat gelang der Austausch des Chloratoms in 9a nicht.

Auch die Reaktivitit des 5-Brom-1,2 3-triazinderivats 12, das aus Tribromtriazin und Di-
methylamin erhiltlich ist, reicht fiir Umsetzungen mit Natriumcyanid, Kupfercyanid und Thiolaten
nicht aus.
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Versuche zur Reduktion der 4,5,6-Trihalogen-1,2,3-triazine

Mit der Synthese der 4,5,6-Trihalogen-1,2,3-triazine erdffnete sich die Aussicht, den Grund-
korper, das 1,2,3-Triazin, durch Reduktion in die Hand zu bekommen.

Als ein besonders mildes Reduktionsmitte! bot sich Tributylzinnhydrid '® an. Nach eintigigem
Erhitzen in Benzol war keine Reaktion mit 2 zu beobachten. Das wesentlich reaktivere Lithium-
aluminiumhydrid hingegen fiihrte, dhnlich wie im Falle der Reduktion von Cyanurchlorid *, zur
vollstindigen Zerstorung des Triazingeriistes, selbst wenn man bei — 78 °C arbeitete. Mit Natrium-
borhydrid und Lithium-tri-zert-butoxy-aluminiumhydrid entstanden schmutzig gefirbte Reak-
tionsgemische, die noch Ausgangsprodukte enthielten. Reduzierte Produkte lieBen sich 'H-NMR-
spektroskopisch nicht nachweisen. Die Einwirkung von Triphenylphosphin und Wasser lie§3 2
und auch 5 unverédndert.

Fiir die Férderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie.

Experimenteller Teil

Verwendete Gerite s. Lit. .

4.5,6-Trichlor-1,2.3-triazin (2): In einem sorgfiltig getrockneten Schlenk-Kolben wurden unter
N, 5.34 g Tetrachlorcyclopropen (1) (30mmol) und 3.80 g Trimethylsilylazid (33 mmol) 8 h auf
85°C erhitzt. Beim Abkiihlen auf —15°C fielen nahezu farblose Kristalle aus. Ausb. 2.2 g (40 %).
Farblose Nadeln (aus Petrolether), Schmp. 110 —112°C.
IR(KBr): 1455, 1288, 1050, 825cm~ ! —UV(CH,CL,): A, = 238 (Ige = 3.72), 285 (Sch),
317 nm (Sch).
C,CI3N, (184.4) Ber. C 19.54 H0.00 N 22.78 Gef. C 19.79 H 0.08 N 22.72

4,5,6-Tribrom-1,2,3-triazin (5): 3.55 g Tetrabromcyclopropen (10mmol) und 1.26 g¢ Trimethyl-
silylazid (11 mmol) wurden 3 h auf 85°C erhitzt. Beim Abkiihien auf —15°C fielen aus dem Reak-
tionsgemisch goldbraune Blittchen aus. Ausb. 1.46 g (46 %). Gold-gelbe Blittchen (aus Chloro-
form/Benzol), Schmp. 204 —206°C.
IR (KBr): 1432, 1250, 1200, 1020, 770 cm~ . — UV (CH,CL,): *pax = 226 (ig€ = 4.28), 255 (Sch),
291 nm (Sch).
C,Br;N; (317.8) Ber. C 11.34 H0.00 N 1322 Gef. C 11.37 H 0.04 N 13.08

1-Chlor-2-diisopropylamino-3,3-difluor-1-cyclopropen (7): 7.25 g 6 (50 mmol) wurden in 20 ml
CH,Cl, gelost und die Lésung auf0°Cabgekiihlt. Dann wurden 10.1 g Diisopropylamin (100 mmol),
gelost in 30 ml CH,Cl,, zugetropft und die Mischung 1h zum Sieden erhitzt. Das Reakiions-
gemisch wurde 4mal mit je 100 ml Wasser ausgeschiittelt und die CH,Cl,-Phase iiber Na,SO,
getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde das zuriickgebliebene Ol destilliert, Ausb.
6.75 g (65 %). Farbloses Ol, Sdp. 80 —84°C/13 Torr.

IR (KBr): 1825,1300,1270,990 cm ™!, — IV (CH,CLy): A = 268 (g & = 4.42), 310 nm (4.24),
'H-NMR (CDCly): 8 = 1.27(d, 12H), 3.47 (sept, 2 H).

CoH,,CIF,N (209.7) Ber. C 51.55 H 6.73 N 6.68 Gef. C 51.74 H 6.79 N 6.13
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4,5-Dichlor-6-diisopropylamino-1,2,3-triazin (8): Zu 1.84 g 2 (10 mmol) in 20 ml Benzol wurde die
Losung von 4.0 g Diisopropylamin (40 mmol) in 10 ml Benzol getropft und die Mischung 2 h zum
Sieden erhitzt. Nach Entfernen des Benzols und des iiberschiissigen Diisopropylamins im Ro-
tationsverdampfer wurde das &6lige Rohprodukt in 30 ml CH,Cl, aufgenommen, die Losung 2mal
mit je 50 ml Wasser ausgeschiittelt und iiber NaSO, getrocknet. Das nach Verdampfen des Lo-
sungsmittels zuriickgeblicbene rote Ol wurde durch mehrfaches Sdulenchromatographieren
(Laufmittel Benzol/Ether) gereinigt (eine korrekte Elementaranalyse konnte nicht erhalten werden).
Ausb. 1.0 g (40 %). Rot-gelbes Ol.

IR (Film): 1530, 995 cm™'. — '"H-NMR (CDCl,): & = 1.50 (d, 12H), 4.20 (sept, 2H).

CoH,,CI,N, Molmasse Ber. 249.15 Gef. 249 (MS)

5-Chlor-4,6-bis(dimethylamino)-1,2,3-triazin (9a): Zu 1.84 g 2 (10mmol) in 30 ml Ether wurde ein
10facher UberschuB an 40proz. wiBriger Dimethylaminlésung getropft und das Zweiphasen-
system 30 min kréftig gerithrt. Dann schiittelte man mit je 50 ml Wasser 3mal aus, trocknete die
etherische Phase iiber Na,SO, und verdampfte das Losungsmittel. Ausb. 1.6 g (79 %). Farblose
Nadeln (aus Chloroform/Petrolether), Schmp. 106 —108°C.

IR (KBr): 1550, 1427, 1097 cm~!. — UV (CH,Cl,): Ay, = 267 (Ig& = 4.26), 325 nm (Sch). —
"H-NMR (CDCly): & = 3.27 (s, 12H).

C,H,,CIN; (201.7) Ber. C41.70 H 6.00 N 3473 Gef. C 42.00 H 6.18 N 34.67

5-Chlor-4,6-dipyrrolidino-1,2,3-triazin (9b): Wie 9a aus 1.84 g2 (10 mmol)in 10 ml Etherund 3.5 g
Pyrrolidin (49 mmol) in 20 ml Ether. Ausb. 2.15 g (85 %). Farblose Nadeln (aus CH,Cl,/Pentan),
Schmp. 155—~158°C.

IR (KBr): 1550, 1340, 1100cm~'. — UV (CH,Cl,): A, = 267 (Ige = 4.50), 320 nm (Sch). —
'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.97 (mc, 8H), 3.80 (mc, 8H).

C;;H, (CINg (253.7) Ber. C 5207 H 6.36 N 27.60 Gef. C 52.29 H 6.50 N 27.39

5-Chlor-4,6-dimethoxy-1,2,3-triazin (10a): 460 mg Natrium (20 mmol) wurden in 20 ml Methanol
gelost. Die Losung von 1.84 g 2 (10 mmol) in 10 ml Methanol wurde bei Raumtemp. zugetropft
und die Mischung anschlieBend 1h geriihrt. Nach Verdampfen des Methanols wurde in 30 ml
CH,Cl, aufgenommen, mit 50 ml Wasser ausgeschiittelt, die CH,Cl,-Phase iiber Na,SO, ge-
trocknet, dann eingedampft. Mehrmals aus CH,Cl,/Pentan umkristallisiert, war das Produkt
immer noch mit 11a verunreinigt. Ausb. 1.5 g (86 %,). Farblose Nadeln.

IR (KBr): 1555, 1325, 1125 cm~*. — 'H-NMR (CDCly): & = 4.30 (s, 6H).

Cs;H(CIN;O, Molmasse Ber. 175.58 Gef. 175 (MS)

5-Chlor-4,6-diphenoxy-1,2,3-triazin (10b): 1.84 g 2 (10 mmol), 1.88 g Phenol (20 mmol) und 4 g
Triethylamin (36 mmol) wurden in 30 ml CH,Cl, 2 h zum Sieden erhitzt. Dann wurde 2mal mit je
50 ml Wasser ausgeschiittelt, die organische Phase tiber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel
sowie das iiberschiissige Amin abgedampft. Ausb. 2.2 g (73 %). Farblose Nadeln (aus CH,Cl,/Petrol-
ether), Schmp. 188 —191°C.

IR (KBr): 1532, 1482, 1310, 1188 cm ™!, — UV (CH,Cl,): Apay = 235 (Sch), 285 (Sch), 315 nm
(Sch). — 'H-NMR (CDCl,): & = 7.30 (mc, 10H).

C,sH,(,CIN;O, (299.7) Ber. C 60.11 H 3.36 N 14.02 Gef. C 59.82 H 3.42 N 1392

4,5,6-Trimethoxy-1,2,3-triazin (11a): Zur Losung von 0.46 g Natrium (20 mmol) in 10 ml Me-
thanol wurden 0.76 g 2 (4 mmol) gegeben. Die Mischung wurde 1 d unter Riihren zum Sieden erhitzt
und dann das gebildete Natriumchlorid abfiltriert. Nach Entfernen des Losungsmittels im
Rotationsverdampfer wurde das Produkt sdulenchromatographisch (Laufmittel Ether) gereinigt.
Ausb. 580 mg (84%). Farblose Nadeln, Schmp. 115-117°C.
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IR (KBr): 1553,1325,1130,980 cm~!. — UV (CH,Cl,): A = 259 (Ige = 3.73),270 nm (Sch). —
'H-NMR (CDCl,): § = 4.10 (s, 3H), 4.20 (s, 6H).

Ce¢HgN,0O, (171.2) Ber. C42.11 H 5.30 N 2455 Gef. C 42,19 H 535 N 24.69

4,5,6-Tris(ethylthio)-1,2,3~triazin (11b): Zu 508 mg Natrium (22 mmol) in 5 ml Ether wurden
vorsichtig bei Raumtemp. 4.2 g Ethanthiol (26 mmol) getropft. Nach Beendigung der Wasserstoff-
entwicklung wurden 700 mg 2 (3.8 mmol) portionsweise zugegeben und das Gemisch unter Riihren
iiber Nacht unter Riickflufl zum Sieden erhitzt. Dann wurde mit 30 ml Ether verdiinnt, 2mal mit
je 40 ml Wasser ausgeschiittelt, die organische Phase iiber Na,SO, getrocknet und chromato-
graphiert (Laufmittel CH,Cl,). Ausb. 770 mg (78 %,). BlaBgelbe Nadeln (aus Pentan), Schmp.
40—-43°C.

IR (KBr): 1450, 1194, 820cm~t. — UV (CH,Cl,): A = 276 nm (lge = 4.41). — 'H-NMR
(CDCl,): 8 = 1.23 (t, 3H), 1.44 (¢, 6H), 3.00 (q, 2H), 3.33 (q, 4H).

CoH sN3S; (261.4) Ber. C 41.35 H 578 N 16.07 Gef. C 41.75 H 5.84 N 15.82

5-Brom-4,6-bis(dimethylamino )-1,2,3-triazin (12): Die Losung von 2.0 g 5 (6.3 mmol) in 30 ml
Ether wurde auf —30°C abgekiihlt und in diese Lésung 1.4 g Dimethylamin (31 mmol) einkonden-
siert. Nachdem sich die Mischung auf Raumtemp. erwdrmt hatte, wurde 2mal mit je 50 ml Wasser
ausgeschiittelt, die Etherphase liber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Ausb. 1.35g (88°%).
BlaBgelbe Blittchen (aus Ether), Schmp. 106 — 108°C.

IR (KBr): 1550, 1425, 1090 cm~*. — UV (CH,Cl,): A, = 272 nm (Ige = 4.27). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 3.25 (s, 12H).

C,H,,BrN; (246.1) Ber. C 3416 H 491 N 28.45 Gef. C 34.55 H 483 N 27.20
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