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355. Reinhold Metze und Paul Schreiber: Uber 1.2.4-Triazine,
IV. Mitteil.V: Zur Darstellung alicyclisch kondensierter 1.2.4-Triazine*

[Aus dem II. Chemischen Institut der Humboldt-Universitdt Berlin]
(Eingegangen am 28. Juli 1956)

Die bei der Umsetzung von Cyclohexandion-(1.2) und Cyclopentan-
dion-(1.2) mit S#aurehydraziden entstehenden Bis-acylhydrazone
liefern mit Ammoniak in Alkohol bei erhéhtem Druck unter Abspal-
tung eines Mol. Séurehydrazid alicyclisch kondensierte 1.2.4-Triazine.

Im Rahmen der Untersuchungen iiber 1.2.4-Triazine interessierte die Frage,
ob auch cyclische 1.2-Diketone vom Typ des Cyclohexandions-(1.2) und Cyslo-
pentandions-(1.2) in Form ihrer noch nicht beschriebenen Mono-acylhydrazone
zur Synthese alicyclisch kondensierter 1.2.4-Triazine herangezogen werden
kénnen. Bei der Umsetzung dieser cyclischen 1.2-Diketone mit Formhydrazid,
Acethydrazid und Benzhydrazid zeigte sich jedoch, daB nicht die Mono-,
sondern die Bis-acylhydrazone entstanden.

Fir die Einwirkung von Ammoniak auf die Bis-acylhydrazone unter
Druck waren im wesentlichen zwei prinzipiell verschiedene Reaktionsméglich-
keiten vorauszusehen. Entweder konnte durch im UberschuBl vorhandenes
Ammoniak ein Mol. Siurehydrazid wieder abgespalten werden, oder es konute
— mit erheblich geringerer Wahrscheinlichkeit -- ein kondensiertes System
mit einem heterocyclischen Neunring entstehen. Bei der Aufarbeitung der
Resktionsgemische wurden jedoch nur die alicyclisch kondensierten 1.2.4-
Triazine isoliert.
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Nachdem auf dicse Weise 5.6-Cyclohexeno-1.2.4-triazine (Abkémmlinge
eines Triaza-tetrahydronaphthalins) und 5.6-Cyclopenteno-1.2.4-triazine (Ab-
kémmlinge eines Triaza-dihydroindens) dargestellt worden waren, sollten die
von M. O. Forster und A. Zimmerli?) schon beschriebenen Mono-acyl-
hydrazone des Campherchinons zur Darstellung von Bornyleno-1.2.4-tri-
azinen eingesetzt werden.

Das Campherchinon-mono-henzoylhydrazon wurde von Forster und
Zimmerli sus Campherchinon und Benzhydrazid hergestellt, das -mono-
formylbydrazon durch Formylierung, das -mono-acetylhydrazon durch
Acetylierung des Campherchinon-mono-hydrazons. Sowohl vom unsubsti-
tuierten Hydrazon als auch von seinem Formyl- und seinem Acetylderivat
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beschreiben Forster und Zimmerli zwei Formen, die sie als cis-trans-Isomere
auffassen:
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Wir haben die o-Formen des Formyl- und des Acetylhydrazons auch aus
Campherchinon und Formhydrazid bzw. Acethydrazid in Athano! direkt
hergestellt.

Die Umsetzung dieser «-Formen der Mono-acylhydrazone des Campher-
chinons mit Ammoniak unter Druck ergab wider Erwarten keine Bornyleno-
1.2.4-triazine. Unter den angewandten Reaktionsbedingungen lagerten sich
die a-Formen in die 8-Formen um, die dann auch unter extremen Bedingungen
nicht weiterreagierten. (Auch beim Erhitzen ohne Ammoniak mit Alkohol
unter Druck trat diese Umlagerung ein.) Die aus Campherchinon-mono-
benzoylhydrazon entstehende Verbindung wird von uns als seine noch nicht
beschriebene (3-Form betrachtet.

Die Cyclohexeno- und in noch stirkerem Mafle die Cyclopenteno-1.2.4-
triazine sind gegen Luftsauerstoff empfindlich und veridndern sich nach mehr
oder weniger kurzer Zeit unter Dunkelfirbung. Das Cyclopenteno-1.2.4-
triazin verfirbt sich schon bei der Destillation unter 12 Torr. Diese Erschei-
nung hiingt wahracheinlich damit zusammen, dafl die alicyclisch kondensierten
1.2.4-Triazine, entsprechend den Enol- bzw. Diendiol-Formen der zugrunde-
liegenden oyclischen 1.2-Diketone, in tautomeren Formen auftreten konnen,
die auf Grund ihrer partiellen Ungesiittigtheit der Einwirkung des Luftsauer-
stoffs leichter ausgesetzt sind.
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Die Unbestiindigkeit nimmt zu von den Phenyl- iiber die Methylderivate
zu den unsubstituierten -Stammverbindungen. Wegen ihrer Luftempfindlich-
keit lassen sich diese Triazine nur schwierig analysenrcin darstellen. Be-
stidndiger sind die aus der absolut dtherischen Lisung der Triazine mit Chlor-
wagserstoff fillbaren Hydrochloride.



2468 Metze, Schreiber: Uber 1.2.4-Triazine (IV.) [Jahrg. 89

Beschreibung der Versuche

Cyclohexandion-(1.2)-bis-formylhydrazon: 5.6 g Cyclohexandion-(1.2)
und 6 g Formhydrazid wurden in 60 ccm Athanol gelost, 8 Stdn. auf 50° erwirmt
und dann mehrere Tage stehengelassen. Der Niederschlag wurde abgesaugt und mit
viel Alkohol gewaschen. Schwach gelbliches Kristallpulver vom Schmp. 210° (Zers.).
Sehr schwer 16slich in allen Losungsmitteln. Ausb. 5.7 g (58%, d. Th.). Ein analysen-
reines Priaparat lieB sich nur bei Verwendung reinster Ausgangsprodukte erhalten.

CgH,,0,N, (196.2) Ber. N 28.56 Gef. N 28.83

Cyclohexandion-(1.2)-bis-acetylhydrazon: 2.8 g Cyclohexandion-(1.2)
und 3.7 g Acethydrazid wurden in 30 ccm Athanol geldst, 9 Stdn. auf 50—60° erwiirmt
und dann 12 Stdn. stehengelassen. Danach wurde auf dem Wasserbad auf zwei Drittel
des urspriinglichen Volumens eingedampft. Das nach dem Absaugen erhaltene Roh-
produkt (4.2 g = 769 d. Th.) konnte fiir die weitere Umsetzung ohne besondere Reini-
gung verwendet werden. Aus reichlich Essigester umkristallisiert, Nadeln vom Schmp.
173°.

CioH160.N, (224.3) Ber. N 24.99 Gef. N 25.30

Cyclohexandion-(1.2)-bis-benzoylhydrazon: 2.8 g- Cyclohexandion-(1.2)
und 6.8 g Benzhydrazid in 30 ccm Athanol wurden 4 Stdn. auf 50—60° erhitzt. Es ent-
standen 6.8g Rohprodukt (789, d.Th.), die fiir die weitere Umsetzung nicht gereinigt
zu werden brauchten. Aus viel Athanol: feine Prismen vom Schmp, 208° (Zers.).

CyoH3q0,N, (348.4) Ber. N 16.09 Gef. N 16.23

5.6-Cyclohexeno-1.2.4-triazin (I): 20 g Cyclohexandion-(1:2)-bis-formyl-
hydrazon wurden mit einer Losung von 3.5 g Ammoniak in 100 ccm absol. Athanol
im EinschluBrohr 4 Stdn. auf 135° erhitzt. Nach dem Abdampfen des Alkohols i, Vak.
wurde der Riickstand mit der vierfachen Menge Chloroform aufgenommen und 24 Stdn.
bei —20° stehengelassen. Von ausgeschiedenen Verunreinigungen wurde abgesaugt,
mit wenig eiskaltem Chloroform gewaschen und nach dem Abdampfen des Chloroforms
der Riickstand i. Vak. destilliert. Das Cyclohexenotriazin ging bei 125°/14 Torr als
hellgelbes Ol iiber, das im Eisschrank erstarrte. Schmp. 14°; Ausb. 5 g (37% d. Th.).
Loslich in Wasser und den gebrauchlichen organ. Losungsmitteln.
C,HyNg (135.2) Ber. N 31.09 Gef. N 31.48
Das Hydrochlorid wurde durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in eine
absol. atherische Losung des Cyclohexenotriazins als hellgelbes Kristallpulver gefillt.
Zur Reinigung wurde es in wenig absol. Alkohol gelést und mit Ather wieder gefilit.
Schmp. 207° (Zers.).
C,HyNg-HCl (171.7) Ber. N 24.46 Gef. N 24.67
3-Methyl-5.86-cyclohexeno-1.2.4-triazin (II): 5.8 g Cyclohexandion-(1.2)-
bis-acetylhydrazon wurden mit einer Losung von 0.9 g Ammoniak in 40 ccm absol.
Athanol im EinschluBrohr 4 Stdn. auf 180° erhitzt. Der Alkohol wurde abgedampft
und das entstandene Triazinderivat mit Petrolather (50—70°) aus dem Riickstand her-
ausgelost. Umbkristallisieren aus Petrolather: gelbliche Nadeln vom Schmp. 77°. Lgslich
in Wagser und den gebrduchlichen organ. Lisungsmitteln. Ausb. 2.3 g (629 d. Th.).
CgH,iN,; (149.2) Ber. N 28.17 Gef. N 27.72
Darstellung des Hydrochlorids wie oben. Gelbliches Kristallpulver vom Schmp.
202° (Zers.).
CgH,;N;-HCl (185.7) Ber. N 22.83 Gef. N 22.74
3-Phenyl-5.6-cyclohexeno-1.24-triazin (III): 3.6 g Cyclohexandion-(1.2)-
bis-benzoylhydrazon wurden mit einer Lésung von 0.4 g Ammoniak in 40 ccm
absol. Athanal im EinschluBrohr 6 Stdn. auf 150° erbitzt. Aus der Reaktionslosung wurde
das 3-Phenyl-5.86-cyclohexeno-1.2.4-triazin durch Wasserzusatz ausgefillt. Um-
kristallisieren aus Petrolather: gelbe Nadeln vom Schmp. 93°. Léslich in organ. Lé-
sungsmitteln. Ausb. 2 g (93% d. Th.).
CisHisNs (211.3) Ber. N 19.89 Gef. N 19.70
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Darstellung des Hydrochlorids wie oben. Gelbliches Kristallpulver vom Schmp.
213° (Zers.). )
CyuH 3Ng-HCl (247.8) Ber. N 16.98 Gef. N 17.14
Das Bis-formylhydrazon, Bis-acetylhydrazon und Bis-benzoylhydrazon des Cyclo-
pentandions-(1.2) wurden hergestellt, indem eine wilrige Losung von 1 Mol. Diketon
mit einer waBrigen Losung von 2 Moll. Siurehydrazid (Benzhydrazid in heiBem Wasser)
vermischt wurde. Die Bis-acylhydrazone fielen nach kurzer Zeit als weiBe, teilweise grau
gefirbte Kristallpulver aus. Die Ausbeuten betrugen zwischen 80 und 909%,. Da sie in
allen Losungsmitteln praktisch unléslich sind, konnten analysenreine Préparate nur
bei Verwendung reinster Ausgangsprodukte erhalten werden. Sie besitzen alle drei keinen
Schmelzpunkt, sondern beginnen sich oberhalb von 220-230° dunke! zu farben und zer-
setzen sich unter volliger Schwarzung bei 260—280°.
Cyclopentandion-(1.2)-bis-formylhydrazon
C,H,,0,N, (182.2) Ber. N 30.75 Gef. N 30.37
Cyclopentandion-(1.2)-bis-acetylhydrazon
CoH,,O,N, (210.2) Ber. N26.55 Gef. N 26.98
Cyclopentandion-(1.2)-bis-benzoylhydrazon
C)eH,;,0.N, (334.4) Ber. N16.75 Gef. N 16.70
5.8-Cyclopenteno-1.24-triazin (IV): 18.2 g Cyclopentandion-(1.2)-bis-
formylhydrazon wurden mit einer Losung von 4 g Ammoniak in 100 ccm absol.
Athanol im EinschluBrohr 6 Stdn. auf 170° erhitzt. Der Alkohol wurde i. Vak. abgedampft
und der Riickstand i. Vak. destilliert. Das Cyclopentenotriazin ging bei 108—111°/12
Torr als gelbes Ol iiber, das sich sehr rasch dunkel firbte. Ausb. 3 g (25% d. Th.).
CeH,N, (121.1) Ber. N 34.70 Gef. N 34.41"
3-Methyl-5.6-cyclopenteno-1.2.4-triazin (V): 105 g Cyclopentandion-
(1.2)-bis-acetylhydrazon wurden mit einer Lésung von 2 g Ammoniak in 60 ccm
absol. Athanol im EinschluBrohr 8 Stdn. auf 180° erhitzt. Der Alkohol wurde i. Vak.
abgedampft und der Riickstand i. Vak. destilliert. Bei 118—120°/12 Torr ging das Tri-
azinderivat als hellgelbes 01 iber, das bald erstarrte und, aus Petrolather umkristallisiert,
fast farblose Nadeln vom Schmp. 46-47° bildete, die sich nach einiger Zeit braun farbten.
Ausb. 2 g (309 d. Th.). .
C,HN; (135.2) Ber. N31.08 Gef. N 30.89
3-Phenyl-5.8-cyclopenteno-1.2.4-triazin (VI): 6.7 g Cyclopentandion-
(1.2)-bis-benzoylhydrazon wurden mit einer Lsung von 1 g Ammoniak in 50 ccm
absol. Athanol 6 Stdn. im EinschluBrohr auf 160° erhitzt. Aus der Reaktionslésung wurde
das 3-Phenyl-5.8-cyclopenteno-1.2.4-triazin durch Wasserzusatz ausgefillt, rasch
abgesaugt und aus Petrolither umkristallisiert. Hellgelbe Nadeln vom Schmp. 100°.
(Verfirbt sich erst nach einigen Tagen.) Ausb. 1.5 g (38%, d. Th.).
C.H,N; (197.2) Ber. N21.31 Gef. N 21.22

Campherchinon-mono-benzoylhydrazon (8-Form): Eine absol. alkoholische
Losung von 1.6 g «-Campherchinon-mono-benzoylhydrazon wurde im Ein-
schluBrohr 4 Stdn. auf 160° erhitzt. Der Alkohol wurde abgedampft und aus dem Riick-
stand die 3-Form mit siedendem Petrolither (60—80°) extrahiert. Umkristallisieren aus
Petrolither: gelbgriine Nadeln vom Schmp. 99°. Ausb. 1.2 g (75% d. Th.).

CpH 0O N; (284.3) Ber. N9.86 Gef. N 10.11





