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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von 3-substituierten 6-Alkoxy-1,2,4,5-tetrazinen der allgemeinen
Formel 1,

Alkyt O-C ¥
A 4 I
N—N

wobei R Aryl bzw. substituiertes Aryl bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dal3 man Bis-
tetrazinyldisulfide der allgemeinen Formel Il

N=N N=—=N

/ /N
R-C C-5-5-C C-R I
N7 N7
N—N N—N

in der R die 0.g. Bedeutung besitzt, in Gegenwart einer Base und in einem wasserfreiem
organischen Losungsmittel mit dem R entsprechenden Alkohol umsetzt, unter
Feuchtigkeitsausschiuf erhitzt, anschlieRend in ein Gemisch aus Salzsdure und Eis gief3t, ggf. den
oligen Niederschlag mit Essigester extrahiert, die Zielverbindung wascht und ggf. reinigt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR man als Base ein tertidres Amin wie
Pyridin oder Triethylamin einsetzt und den entsprechenden wasserfreien Alkohol im Uberschuf3
zusetzt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daR die Umsetzung innerhalb von 30
bis 60 Minuten unter Erhitzen auf 60°C bis 80°C erfolgt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von 3_substituierten 6-Alkoxy-1,2,4,5-tetrazinen der aligemeinen Formel |,
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wobei R Aryl bzw. substituiertes Aryl bedeutet.
Anwendungsgebiete sind die Landwirtschaft und die chemische Industrie.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

6-Alkoxy-1,2,4,5-tetrazine werden als Substanzen fiir Flissigkristalldisplays beschrieben (Enzenberg: Diss. A. MLU Halle [1 984)).
Dabei wurden Ethyl-, Butyl- und Hexyl- als Alkylgruppen eingebaut.

Diese Verbindungen sind aus dem 3-arylsubstituierten 6-Methylthio-1,2,4,5-tetrazin hergestelit worden, das bisher nur Gber
einen mehrstufigen, verlustreichen Syntheseweg gewonnen werden konnte (Esmait, Kurzer: J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1787
[1975]).

Bei diesem bekannten Verfahren wird die technische Nutzbarkeit durch die komplizierte Reaktionsfiihrung und die geringe
Gesamtausbeute bei der Herstellung der Ausgangsverbindung eingeschrénkt.

Ziel der Erfindung

Die Erfindung hat das Ziel, ein technisch einfaches und konomisches Verfahren zur Herstellung von 3-substituierten 6-Alkoxy-
1,2,4,5-tetrazinen zu entwickein und neue Verbindungen bereitzustellen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, auf der Basis leicht zugangiger Ausgangsverbindungen die Verbindungen I mitguten
Ausbeuten herzustellen und dabei eine breite Substituentenvariation am Ringatom 6 und der Arylgruppen zu ermdglichen.
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Erfindungsgem4R werden die leicht aus Imidoestern und Thiocarbodihydrazid zugangigen Bis-tetrazinyl-disulfide Il

Nz=iN N==N
/ \ / \
i-C 5 5 C -0 1l
N7 N
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R = Aryl bzw. substituiertes Aryl in einem wasserfreien organischen Lésungsmittel, wie Tetrahydrofuran, Dioxan u.4.,
vornehmlich mit einem UberschuB des entsprechenden wasserfreien Alkohols (Alkyl-OH), in Gegenwart einer Base, z.B. einem
tertidren Amin wie Pyridin oder Triethylamin, umgesetzt. Dazu wird 30 bis 60 Minuten lang in einem Heizbad auf 60°C bis 80°C
unter RickfluR und Feuchtigkeitsausschlu® erhitzt.

Das Reaktionsgemisch wird in ein Gemisch aus Salzsdure und zerstoRenem Eis gegossen. Wenn die Zielverbindung als roter
Niederschlag ausfillt, wird abgesaugt und der Riickstand mit Wasser gewaschen.

Bildet sich aber ein 6liger Bodensatz, so wird mehrmals mit Essigester extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit gesattigter
Kochsalzldsung gewaschen und mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Dann wird im Vakuum im Heizbad das
Losungsmittel abdestilliert.

Das Rohprodukt wird aus Hexan umkristallisiert.
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Die Verbindungen sind biologisch aktiv. Sie eignen sich fiir einen Einsatz als Fungizide oder Herbizide. Da sie stabil sind, kénnen
sie langere Zeit gelagert werden.

In Abhéngigkeit zunehmender sterischer Beanspruchung, wie z. B, beim Ubergang von primaren zu tertidren Alkoholen, machen
sich langere Reaktionszeiten und héhere Reaktionstemperaturen erforderlich.

Ausflihrungsbeispiel

0,03 Mol des entsprechend substituierten Bis-tetrazinyl-disulfids (I} werden in 50 ml| Pyridin suspendiert. Das Gemisch wird mit
etwa 0,3 Mol des entsprechenden wasserfreien Alkohols versetzt und etwa 45 min unter Rickflu im etwa 60°C warmen Olbad
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch in eine Mischung von 50 g zerstoenem Eis und 100ml 20%iger
Salzsaure gerlihrt. Es wird weiter gerlihrt, bis das Eis geschmolzen ist.

Wenn das Reaktionsprodukt kristallin ausfallt, wird nach etwa 30 min abgesaugt und mit wenig Eiswasser gewaschen. Die
trockene Substanz wird aus Hexan umkristallisiert.

Bildet sich ein dliger Niederschlag, wird das Gemisch zweimal mit 50mi Essigséureethylester extrahiert. Die Essigesteriésung
wird mitwenig wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und nach dem Filtrieren eingeengt. Der Riickstand wird in wenig heiflem
Hexan aufgenommen. Beim Abkiihlen kristallisiert das Reaktionsprodukt aus.

Tabelle: 6-Alkoxy-3-phenyl-1,2,4,5-tetrazine
(Il mit R = Phenyl)

Alkyl Ausb. (%) Fp.(°C) IR{cm™) (stdrkste Banden)

Methyl 89 85-87 1485 1380 1000 755 690 585
Ethyl 91 101-102 1480 1350 1010 755 690 590
i-Propyl 82 95-96 1470 1410 930 755 690 590
t-Butyl 72 160-162 1420 1340 890 760 690 560
Cyclohexyl 85 93-94 1470 1415 1010 770 680 580

Benzyl 69 107-108 1485 1420 980 745 690 590
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