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293. Reinhold Metze: Uber 1.2.4-Triazhe, III. Mitteil.'): 1.2.4-Triazine 
mit substituierten und heterocyclischen Resten in 3-Stellung 

[Aus dem 11. Chemischen Institut der Humboldt-Universitit zu Berlin] 

(Ningegangen am 2. Juni 1950) 

Darstellung und Eigenschaften von 1.2.4-Triazinen mit substitu- 
ierten und heterocyclischen Resten in 3- Stellung werden beschrieben. 

Um die Erweiterungsfiihigkeit der in der 11. Mitteilung beschriebenen 
Methode zur Synthese von 1.2.4-Triazinen zu priifen und um moglicherweise 
auf diesem Wege zu pharmakologisch wirksamen Substanzen zu gelangen, 
wurde eine Reihe verschiedenartiger Siiurehydrazide eingesetzt, um iiber die 
daraus zu erhaltenden Mono-acylhydrazone von 1.2-Diketonen zu den ent- 
sprechenden 1.2.4-Triazinen zu gelangen. Aus der Vielzahl bereits bekannter 
Saurehydrazide -den solche ausgewiihlt, die als Derivate typischer Vertreter 
f ~ r  substituierte und heterocyclische Carbonsawen gelten konnen, urn zu zeigen, 
daB die Methode zur Darstellung von 1.2.4-Triazinen aus den Mono-acylhydra- 
zonen von 1.2-Diketonen mit Ammoniak unter h c k  sehr allgemeiner Anwen- 
dung fiihig ist und vor allem zahlreiche Variationsmoglichkeiten fiir den Rest 
in 3-Stellung bietet. Als 1.2-Diketon wurde fast ausschlieBlich Diacetyl ver- 
wendet und nur in zwei Fiillen an seiner Stelle Acetylpropionyl bzw. Acetyl- 
benzoyl. Es besteht jedoch kein Grund zu der Annahme, daB bei Verwendung 
anderer 1 .e-Diketone die Reaktion wesentlich anders verlaufen wiirde. Es 
konnte festgestellt werden, daB in allen Fiillen, in denen aus den Siiure- 
hydraziden und den 1.2-Diketonen die Mono-acylhydrazone entstanden, die 
anschlieoende Umsetzung mit Ammoniak unter Druck stets zu den gewiinschten 
1 .2.4-Triazinen fuhrte. Die Darstellung des Diacetyl-mono-aminoacetyl- 
hydrazons aus Diacetyl und Glykokollhydrazid gelang nicht. Es entstanden 
rotgefiirbte Reaktionsprodukte, die noch nicht &her untersucht wurden. 

Bei dieser Arbeit wurden keine Reihenversuche zur Ermittlung der op- 
timalen Reaktionsbedingungen fur den RingschluB der Mono-acylhydrazone 
zu den 1.2.4-Triazinen durchgefuhrt, sondern bei d e n  Ansiitzen die gleichen, 
im Versuchsteil beschriebenen Bedingungen eingehalten. Die Ausbeuten an 
1.2.4-Triazinen waren dabei in der Mehrzahl der Fiille befiedigend. Es ist 
jedoch sehr wahrscheinlich, daB sie durch hderung von Temperatur, Re- 
ahionsdauer und Konzentration bei einigen noch geateigert werden konnen. 

Tafel 1 zeigt die neuen Mono-acylhydrazone und 1.2.4-Triazine mit ihrep 
Schmelzpunkten. 

Das noch nicht beachriebene Hydrazid der 2.4-Dimethyl-thiazol-carbon- 
siiure-(5) wurde durch Umsetzung des 2.4-Dimethyl-thiazol-carboneiiure- 
(6)-iithylesters mit Hydrazinhydrat hergestellt. 

1) 11. Mitteil.: R. Metze, Chem. Rer. 88, 772 [1966]. 
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Tafel 1. Dargestell te Mono-acylhydrazone und  1.2.4-Triazine 
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Beschreibung der Versnehe 

2.4-Dimethyl-thiazol-carbonsLure-(5)-hydrazid: 9.3 g 2.4-Dimethyl- 
thiazol-~arbonslure-(5)-~thy~eeter in 50 ccm absol. Alkohol wurden mit 6 g 
Hydraz inhydra t  10 SMn. am RucMuBkiihler gekocht. Dam wurde der Alkohol ab- 
gedampft und der beim Erkalten eratmmnde Ruckstand auf Ton abgepreot. Des trockene 
Rohprodukt wurde ads Benzol umkristalhiert. Feine, weih Naelchen vom Schmp. 
138". Leicht loslich in Waeser und Alkohol. Ausb. 7.1 g (83.5% d. Th.). 

C,KON,S (171.2) Ber. N 24.56 S 18.71 Gef. N24.39 S 18.62 
Die Mono-acylhydrazone d e n  wie iiblich durch Vermischen der ge&ttigten wiil3rigen 

bzw. methanolischen Laaungen der Siurehydrazide mit den Lasungen der 1.2-Diketone 
oder mit dieaen selbst hergesteut. Die experimentellen .Daten zeigt Tafel 2. 
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Die 1.2.4-Triazine wurden dargestellt, indem die Lijsungen bzw. Suspensionen dcr 
entsprechenden Mono-acylhydraxone in der achtfachen Gewichtemenge absol. Alkohols 
mit der dopplten der fiir die Umsetzung theoretisch erforderlichen Menge Ammoniak 
10 Stdn. im EinschluDrohr auf 160" erhitzt wurden. Die am nhhsten Tage erfolgte Auf- 
arbeitung gestaltete sich bei 2, 5, 6 und 10 besondcrs einfach, da diem, in kaltem Alkohol 
schwer loslichen Triazine (evtl. nach Einengen der Lijsung) auskristallisierten und zur 
Reinigung nur umkristallisiert zu werden brauchten. Bei 1,4,7,  8 und 9 wurde der Alko- 
hol abgedampft und der Ruckstand einigemal mit wenig Benzin (80-100°) ausgekocht, 

Tafel2. D e r s t e l l u n g  d e r  Acylhydrazone  

Aussehen "rzf- 1 SLurchydrazid 1.2-Diketon 

Diacctyl . . . . . 

Ausb. Fcrmrl, YoL-Gew., 
in :A Analyse 

Aeetylbenzoyl . 

Wasser 

Wasser 
(heill) 

Diacetyl . . . . . 

Isonicotinsilure- Wasser derbe 76 ClJIH,,01N8 (205.2) 
hydrazid Prismen Ber. N20.47 

Gef.  N20.61 

Chinaldinsaure- Wasser weille Nsdeln 80 C,,HIaOIN, (255.3) 
hydrazid (beill) Ber. N 16.45 

Gef. N 16.31 

Diacetyl . . . . . 

Diacetyl . . . . . 

Diacetyl . . . . . 

Acetylpropionyl 

Diacetyl . . . . . 

Diacetyl . . . . . 

Diacetyl . . . . . 

Diaeetyl . . . . . 

Wasser 1 Glyknlsaure- 1 Wasser 1 weille Nadeln 1 ; 1 C.,H,,O,P;, (158.2) 
h y d razid Ber. N 17.72 

Gel. N 17.93 

Mrtbanol AnthranilsLure- Methanol Zelbgriine c,,H,,o,N, (281.3) 
hydrazid (heill) Nadeln Her. N 14.94 

Gef. N 14.97 

Ber. N 15.96 
Gel. N 15.83 

Nadelchen 

hydrazid 
Gef. N 14.43 

Gef. N 21.62 

- 1 Pieolinsaure- 1 Methanol 1 weille Nadeln 1 1: 1 CUHISOZNS (219.2) 

Wasser Nicotinsilure- Wasser weille C,oHIIO& (205.2) 

hydrazid Ber. N20.67 
Gef. N 20.56 

hydrazid Buttehen Ber. N 20.47 
Gef. N 20.37 

I I 

- 2.4-Dimethyl-thiaso1- Methanol weiDes C H OIN,S (239.3) 
L&. 'k 17.55 S 13.39 
Get N 17.71 S 13.47 1 :$Ell- 1 78 1 1 carbon- 1 

sjlure-(5)- 
hydrazid 

Die Acylhydraaone des Diaoetyls nus Nicotin&nre- nnd Isonicotin@urehydrar.id wurden an8 Benzol, alle iibrigem 
BUS Xthanol umkrlutdkiert 
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Tafel 3. 1.2.4-Triaxine 
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l i d .  C 73.49 I1 5.52 X 21.15 
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Fast farblore Yldrlchrn 

11: Alknhnl, ;(thcr. 
Hrnzol 

1 : WIFSPr 
wI: Prtrulilthrr 

CBl190S3 ( l i 5 . 2 :  
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Cl l l I l~X4  (200.21 

[ i d .  I: fifi.16 H 5.W S 28.07 
Hcr. 1; 66.00 H 6.00 s %.on 
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ClnII,,Y, (186.2' 
Bcr. C 64.51 I1  5.37 S 30.11 
Gef. C 64.91 I1 5:11 S 50.IY 

I I :  \!asier. Alkohol, 
,\thrr, Brnzul 

wl: Prtrolnthrr 

CIJllJ,  (186.2) 
Err .  ('64.51 I1 5.37 X 30.11 
l i d .  C fi4.41 H 5.26 X 30.01 
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nl: Wiiscr  
swl: Petrolilthrr 

Cl,lllIN, (236.3) 
Her. I! 71.1Y H 5.08 N 23.73 
CrI. C 71.26 H 5.13 N 23.W 

Parblose Xadrln 
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wl: Wasier 

C,,H,,b,S (220.3) 
Rcr. C 54.51 H 5.15 

X 25.45 S 14.51 
Crl. C 54.54 I1 5.51 

h' 25.43 S 14.45 
Farbloae Nadrlo 

Triazin 

50 11: \\'uasrr. Alknhol (:&OX3 (133.2) 
I :  ;ither, Uenzol Her. C 52.17 H 6.47 ?4 30.22 

WI: Prtrulitlier (id, C 52.20 H 6.M 21 90.39 
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*).Die in Wasoer unloslichrn oder nur  sehse r  liislielien Triazinc loscn sich iii wrdiiiintrn bis maDig kunzcn1rir.r- 

Erllutcrun:: 1 - Itislieh, I I  - leicht loslich, \rl .- w n i g  Iuslich, sw1 -sehr s r n i p  Itirlirti, nl .= nicht IUsIirh. 
ten Minera1R;iuren. 
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aus dem sich beim Erkalten die Triazine in Form orangefarbener Nadeln ausschieden und 
&nn zur Reinigung aus Petroliither umkristallisiert wurden. Auch bei 11 wurde der Alko- 
hol abgedampft und der Ruckstand mit Benzin ausgekocht. Urn daraus das Triazin zu 
gewinnen, muBte anschlieBend mit verd. Salzsiiure ausgeschiittelt und die salzsaure Lo- 
sung unter Eiskuhlung alkalisch gemacht werden. Das dabei ausfallende Triazin wurde 
&us Wasser unter Zusatz von etwas Tierkohle umkristallisiert. Das 5.6-Dimethyl-3-[~- 
nitro-benzyl]-1.2.4-triazin wurde aus der alkoholischen Losung durch Wasserzusatz aus- 
gefiillt und aus verd. hithanol umkristallisiert. 

Angaben uber Ausbeuten und Loslichkeiten sind in Tafel 3 enthalten. 

294. 
g e n  

Hans Meerwein, Peter Bornerl!, Otto Fuchs2), Hans Jiir- 
Sasse3), Heinz Schrodt4) und Jiirgen Spille: Reaktionen mit 

Alkylkati~nen~) 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Marburg] 

(Eingegangen am 6. Juni 1956) 

Es werden eine Reihe siiurekatalysierter Reaktionen unter Ver- 
wendung von Trialkyloxoniumsalzen an Stelle von Protonsiiuren 
durchgefiihrt. In diesen Filllen gelingt nicht nur die Darstellung der 
primiiren Anlagerungsprodukte der Alkylkationen an die zu akti- 
vierende Verbindung, sondern auch die Isolierung zahlreicher, bei 
den verschiedenen Reaktionen auftretender Zwischenprodukte. 
Damit ist es moglich, den Mechanismus einer Reihe siiurekatalysier- 
ter Reaktionen auf priiparativem Wege zu beweisen. 

Die Alkylkationen existieren, ebenso wie die Protonen, nicht in freiem 
Zustande. Jedoch verhalten sich die Trialkyloxoniumionen [R30]@ wie freie 
Alkylkationen, ebenso wie das Hydroxoniumion die Eigenschaften des freien 
Wasserstoffions zeigt. Auf Grund ihres s ta rk  ausgepriigten elektro- 
philen Charakters besitzen die Alkylkationen die Eigenschaften 
s tarker  Siiuren. Als solche vereinigen sie sich mit siimtlichen einfachen 
Anionen, sofern dieselben zur Bildung homoopolarer Verbindungen befahigt 
sind. Aus diesem Grunde sind nur Trialkyloxoniumsalze mit Anionen solcher 
Siiuren bestiindig, die keine Ester bilden. Das sind in erster Linie die Halogeno- 
siiuren, unter denen die Borfluorwasserstoffsaure und die Hexachloroanti- 
monsaure besonders gut kristallisierende Trialkyloxoniumsalze bilden’. 

Ebenso wie mit den nichtkomplexen Anionen, die wie Basen wirken, 
vereinigen sich die Alkylkationen mit siimtlichen organischen Basen, ganz 
gleichgiiltig, ob es sich um stickstoff-, sauerstoff- oder schwefel-haltige Basen 
handelt. Tafel 1 gibt eine kleine Auswahl der zahlreichen von uns durchge- 
fiihrten Umsetzungen von Trialkyloxoniumsalzen mit organischen Basen 6). 

l )  Dissertat. Marburg 1955. 
s, D k r t a t .  Marburg 1956. 
5, Nach einem Vortrage, gehalten bei der Firma Schering A.G., Berlin, am 17. 11. 

s, H. Meerwein u.Mitarbb., J. prakt. Chem. [2] 147, 257 [1937]; 154, 83 [1939]; 

2, Dissertat. Marburg 1951. 
4, Dissertat. Marburg 1953. 

1955, anliiBlich des 75. Geburtstages von Herrn Professor Dr. Walter S c hoelle r. 

Chem. Ber. 89, 209 [1956]. 




