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366. Reinhold Metze und Paul  Schreiber: ffber 1.2.4-Triazine, 
IV. Mittei1.l) : Znr Darstellung alicyclisch kondensierter 1.2.4-Triazine" 

[Aus dem 11. Chemischen lnstitut dor Humboldt-Univereitilt Berlin] 
(Eingegangen am 28. Juli 1956) 

Die bei der Umsetzung von Cyclohexandion-(1.2) und Cyclopenten- 
dion- (1.2) mit S&urehydraziden entstehenden Bis-acylhydrazone 
liefern mit Ammoniak in Alkohol bei erhohtem Druck unter Abapal- 
tung eines Mol. Siiurehydrazid alicyclisch kondensierte 1.2.4-Triazhe. 

lm  Rahmen der Untermchungen iiher 1 .i?.4-'Eiazine intereasierte die Rage, 
ob auch cyolische 1.BDiketone vom Typ des ~clohexandion.~-(1.2) und Cydo- 
pcntandions-( 1.2) in Form ihrer noch nicht beschriebenen Mono-acylhydrazone 
z iv  Synthese alicyclisch kondensierter 1.2.4-Triazine herangexogen werden 
kiinnen. Rei der Umsetzung diaer cyclischen 1 .%Diketone mit Formhydrazid, 
.4cethydrttzid imd Renzhydrazid zeigte sich jedoch, daB nicht die Nono-, 
sondern die Big-acylhydrazone entstanden. 

Fiir die Einwirkung von Ammoniak auf die R~R-acylhydrazone unter 
Drwk waren im wesmtlichen Lwei prinziyiell verschiedene Reaktionsmoglich- 
keiten vorauszusehen. Entweder k0nnt.e durch im tZberschuB vorhandenes 
Ammoniak ein Mol. Siiumhydrazid wider abgespalten weden, d e r  es konate 
- mit erhehlich geringerer Wahrscheinlichkeit -- ein kondenaiertes System 
mit eineni heterocyclischen Neunring entstehen. Bei der -4ufarbeitung der 
Reclktionsgemische d e n  jedoch nur die alicyclisch kondensierten 1.2.4- 
Triazine isoliert. 

cbNh Cb + NH, 

'*x. NH - c o R  n = 3,4 Y 

N-NH. COR - [CH,I*< I It 
C C-R 

[cH~I,,< 1 -H,O, -RGO.NH*NH, 

Nachdem a uf dicse Wehe 5.fj-Cyclohexeno-l.2.4-triazine (Abkommlinge 
eines Triaza-tetrahydronaphthalins) und 5.6-Cyclopenteno- 1.2 A-triazine (Ab- 
konimlinge eines Triaza-dihydroindem) dargestellt worden waren, sollten die 
von M. 0. Forster  und A. Zimmerli2) schon beschriebenen Mono-acyl- 
hydrazone des Cnniphcrchinons zur Darstdung von Rornpleno-l.2.4-tri- 
azinen eingesetzt n-erden 

nas Campherchinon-mono-henzoylhydrazon wurde von Forster und 
Ziriimerli PUS Campherchinon imd Benzhydrazid hergestellt, daa mono- 
formylhpdrazon durch Formylierung, das mono-acetylhydrazon duroh 
Acetylierung des Campherchinon-mono-hydrazons. Powohl vom unsubsti- 
tuierten Hydrazon a18 auch von aeinem Formyl- und seinem Acetylderirat 

I )  111. LWtteil.: R. Metze. Chem. Em. 89, 2056 [1956]. 
*) Teilweise entnommen der Diplomarb. P. Schreiber,  Berlin 1955, und auszugs- 

weise vorgetragen auf der Nordwestdeutachen Chemiedozententegung in E e l  am 3.6.1955. 
a )  J. chem. SOC. [London] 97, 2166 [1910]. 
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beschrcihen Forstar und Zimmerli zwei Formen, die sie ah  cis-tram-Isomere 
auffassen : 

a-Form(cis) P-Form (tvans) 

Wir haben die a-Formen des Formyl- und des Acetylhydrazow auch aus 
Campherchinon und Formhydrazid bzw. Acathydrazid in Ythanol direkt, 
hergestellt. 

Die Umsetzung dieser a-Formen der Mono-acylhydrazone des Campher- 
chinons mit h m o n i a k  unter Druck ergab wider Erwarten keine Bornyleno- 
1.2.4-triazue. &ter den angewandten Reaktionsbedingungen lagerten sich 
die a-Formen in die $-Formen um, die d a m  rcuch unter extremen Redingungen 
nicht weiterreagierten. (Auch beim Erhitzen ohne Ammoniak mit Alkohol 
unter h c k  trat diem Udagerung ein.) Die ails Campherchinon-mono- 
benzoylhydrazon entutehende Verbindung wird von uns als seine noch nicht 
beschriebene @-Form betrachtet. 

Die Cyclohexeno- und in noch sttirkerem MaBe die Cyclopenteno-1.2.4- 
triazine sind gegen LuftsRuerstoff eniphdlich und veriindern sich nach mehr 
oder weniger kiirzer %it unter Dunkelfttrhung. Dns Cyclopenteno-l.2.4- 
triazin verfarbt sich schon bei dep Destilltltian unter 12 Torr. Diese Erschei- 
nung hiingt wahmcheinlich damit zusammen, da13 die alicyclisch kondemierten 
1.2.4-Triazine, entaprechend den Enol- bzw. Diendiol-Formen der ziigrunde- 
liegenden cyclischen l.2-Diketone, in tautomeren Formen auftreten konnen, 
die a d  Grund ihrer partiellen Ungeeiittigtheit der Einwirkiine des Luftsauer- 
stoffs leichter aiugesetzt skd. 

I: R = H  11: R - CH, 111: R =  C,H, 

N w 

IV: R - H  V: R-CH, VI: R =  C,H, 

Die 'Unbestiindigkeit nimmt zu von den Phenyl- iiber die Methylderivate 
zu den unsubstituierten Stammverhindnngen. Wegen ihrer Luftempfindlich- 
keit laasen sich dies6 Triezine nur schniorig analysenroin damtellen. Be- 
stiindiger sind die aus der absolut iitherischen .Usung der Trictxine mit Chlor- 
wsserstoff fallbaren Hydrochloride. 
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Basehretbung der Versuehe 

Cyclohexandion-(1.2)-bis-formylhydrazon: 5.6 g Cyclohexandion-(1.2) 
und 6 g F o r m h y d r a z i d  wurdcn in 60 ccm Athanol gelost, 8 Stdn. auf 60" erwitrmt 
und dann mehrere Tagc stehengelassen. Der Niederschlag wurde abgesaugt und rnit 
viel Alkohol gewaschen. Schwach gelbliches Kristallpulver vom Schmp. 210" (Zem.). 
Sehr schwer loslich in allen Losungsmitteln. Ausb. 5.7 g (58% d. Th.). Ein analysen- 
reines Priiparat lieB sich nur bei Verwendung reinster Ausgangsprodukte orhalten. 

C,H,,O,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 Acethydroz id  wurden in 30 ccm Athano1 gelilst, 9 Stdn. auf6O-60" erw&rmt 
und dann 12 Stdn. stehengelasscn. Danach h e  auf dem Wasserbad auf zwei I)rittel 
des urspriinglichen Volumens eingedampft. Das nach dem Abeaugen erhaltene Roh- 
produkt (4.2 g = 76% d. Th.) konnte fur die weitere Umsetzung ohne besondew Reini- 
gung verwendet werden. Aus reichlich Eeeigester umkristalliaiert, Nadeln vom Schmp. 
173". 

C,,H,,O,N, (224.3) Ber. N 24.99 Gef. N 26.30 
Cyclohexandion-  (1.2) -b is -benzoylhydrazon:  2.8 g Cyclohexandion-  (1.2) 

und 6.8 g Benzhydraz id  in 30 ccm Athano1 wurden 4 Stdn. auf 50-60" erhitzt. Es ent- 
standen 8.8 g Rohprodukt (78% d. Th.), die fiir die weitere Umsetzung nicht gereinigt 
zu werden brauchten. Aus viel Xthanol: feine Priamen vom Schmp. 208" (Zers.). 

C20H2002N, (348.4) Ber. N 16.09 Gef. N 16.23 
5.6-Cyclohexeno- 1.2.4-triazin (I): 20 g Cyclohexendion-(l:2)-bi~-formyl- 

h y d r e z o n  wurden rnit einer Losung von 3.6 g Ammoniak in 100 ccm absol. Athanol 
im EinschluSrohr 4 Stdn. auf 136" 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 gewaachen und nach dem Abdampfen des Chloroforms 
der Ruckstand i. Vek. destilliert. Das Cyclohexenot r iaz in  ging bei 125"/14 Torr als 
hellgelbes 61 uber, das im Eisschrank erstarrte. Schmp. 14"; Auab. 6 g (37% d. Th.). 
Loslich in Wasser und den gebrauchlichen organ. Losungsmitteln. 

C,HJs (136.2) Ber. S31.09 Gef. S31.48 
Das H y d r o c h l o r i d  wurde durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in eine 

absol. iitherische Losung des C!clohexenotriazins als hellgelbes Wtal lpulver  gefiillt. 
Zur Reinigung uurde es in wenig absol. Alkohol gelost und mit Ather wieder gefiillt. 
Schmp. 207" (Zers.). 

C,I&,Ns.HCl (171.7) Ber. N24.46 Gef. N24.67 
3 - Xe t h y 1 - 5.6 - c y clo he xeno  - 1.2.4 - t r i m  in (11) : 5.6 g C y clo he  xandion  - (1.2)- 

b i s -ace ty lhydrazon wurden mit einer Losung von 0.9 g Ammoniak  in 40 ccm absol. 
Athanol im EinschluBrohr 4 Stdn. auf 160" erhitzt. Der Alkohol wurde abgedampft 
und das entstandene Triazinderivat rnit Petroliither (jo-70') eus dem Riickstand her- 
ausgelost. Umkristallisieren aus Petroliither: gelbliche Nadeln vom Schmp. 77". Loslich 
in Wasser und den gebfiuchlichen organ. Losungsmitteln. Ausb. 2.3 g (62% d. Th.). 

Ce€InX3 (149.2) Ber. X28.17 Gef. IS27.72 
Darsbllung des H y d r o c h l o r i d s  wie oben. Gelbliches Kristallpulver vom Schmp. 

202' (Zers.). 
CeH,,N,.HC1 (185.7) Ber. N 22.63 Gef. X 22.74 

3-Phenyl-5.6-cyclohexeno- 1.2.4-triazin (111): 3.5 g Cyclohexandion-  (1.2)- 
b i s -benzoylhydrezon wurden mit einer Liisung von 0.4 g Ammoniak  in 40 ccm 
ebsol. Athano1 im EinschluSrohr 6 Stdn. auf 150" erhitzt. Aus der Reaktionsliisung wurde 
das 3 - P h e n  y 1 - 5.6 - c y cl o he  xe n o  - 1.2.4 - t r i a z i n  durch Wassenusatz ausgefiillt. Um- 
kristallisieren aus Petrolather: gelbe Nadeln vom Schmp. 93". Loslich in organ. L.6- 
sungsmitteln. Ausb. 2 g (93% d. Th.). 

C18HnNs (211.3) Ber. N 19.89 Gmf. N 19.70 
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Darstellung des Hydrochlorids wie oben. Gelbliches Kristallpulver vom Schmp. 
213' (Zers.). 

C,H,N,.HCl (247.8) Ber. N 16.96 Gef. N 17.14 
DEB Bis-formylhydrazon, Bis-acetylhydmzon und Bis-benzoylhydrazon des CycTo- 

pentandions-(l.2) wurden hergestellt, indem eine wiiorige Losung von 1 Mol. Dikoton 
mit einer wiBrigen Losung von 2 Moll. Saurehydrazid (Benzhydrazid in heibm Wasser) 
vermischt wurde. Die Bis-acylhydrazone fielen nach kurzer Zeit als we&, teilweise grau 
gefarbte Wtallpulver BUS. Die Ausbeuten betrugen zwischen 80 und 90%. Da sie in 
allen Lcieungsmitteln pmktisch doslich sind, konnten a n a l p m i n e  Priiparate nur 
bei Verwendung reinster Ausgangsprodukte erhdten werden. Sie besitzen alle drei keinen 
Schmelzpunkt, sondern beginnen eich oberblb von 220-230' dunkel zu faben und zer- 
setzen eich untar volliger Schwirzung bei 260-280'. 

Cyclopentandion - (1.2) - bis-formyl hydrazon 
C,Hlo0,N4 (182.2) Ber. N30.75 Gef. N30.37 

Cyclopentandion- (1.2) -b i~ -ace ty lhydrezon  
CeH,,0,N4 (210.2) Ber. N26.56 Gef. N26.98 

Cyclopentandion- (1.2)-bis-benzoylhydrazon 
C,Hl,0,N4 (334.4) Ber. N 16.75 Gef. N 16.70 

5.6-Cyclopenteno-1.2.4-triezin (IV): 18.2 g Cyclopentandion-(1.2)-bis- 
formylhydrazon d e n  mit einer Lijsung von 4 g Ammoniak in 100 ccm absol. 
dthanol im Einschldrohr 6 Stdn. auf 170' erhitat. Der Alkohol wurde i. Vak. abgedampft 
und der Ruckstand i. Vak. destilliert. DEB Cyclopentenotriazin ging bei 109-111°/12 
Tom als gelbes 01 iiber, das sich mhr raach dunkel fkbte. Ausb. 3 g (26% d. Th.). 

C,H,N, (121.1) Ber. N34.70 Gef. N34.41 
3-Methyl-5.6-cyclopenteno-l.2.4-triazin (V): 10.5 g Cyclopentandion- 

(1.2)-bjs-ecetylhydrazon wurden mit einer Losung von 2 g Ammoniak in 60 ccm 
absol. Athanol im Einschldrohr 6 Stdn. auf 180' erhitzt. Der Alkohol wurde i. Vak. 
ebgedampft und der Ruckstand i. Vak. destilliert. Bei 118-120°/12 Tom ging das Tri- 
azinderivat als hellgelbee 01 tiber, das bald erstarrte und, &us Petrolither umkristallisiert, 
fast ferbloee Nadeln vom Schmp. 46-47' bildete, die sich nech einiger Zeit braun firbten. 
Ausb. 2 g (30% d. Th.). 

C,&N, (135.2) Ber. N3l.W Clef. N30.89 
3-Phenyl-5.6-cyclopenteno-1.2.4-triazin (VI): 6.7 g Cyclopentandion- 

(1.2)-bis-benzoylhydrazon d e n  mit einer Losung von 1 g Ammoniak in 60 ccrn 
absol. Athano1 6 Stdn. im Einschldrohr auf 160" erhitzt. Aus der Reaktiodosung wurde 
dtLs 3 - P h e n y 1 - 6.6 - c y cl ope n t  en o - 1.2.4 - t r i  az in durch Wasserzusatz ausgefiillt, rasch 
abgesaugt und &us Petroliither umkristallisiert. Hellgelbe Nadeln vom Schmp. 100". 
(Vefiarbt sich erst nach einigen Tagen.) Ausb. 1.5 g (38% d. Th.). 

C,H,,N, (197.2) Ber. N21.31 Gef. N21.22 
Ca mp he r c hin on - mo n o - b enz o y 1 h y d r  a z on (p - Form) : Eine absol. alkoholische 

Liisung von 1.6 g a-Campherchinon-mono-benzoylhydrazon wurde im Ein- 
schlu0rohr 4 Stdn. auf 160" erhitzt. Der Alkohol wurde abgedampft und am dem Ruck- 
stand die 8-Form mit siedendem Petrokther (SO-SO0) extmhiert. Umkristallisieren &us 
Petrolilther: gelbgriine Nadeln vom Schmp. 99'. Ausb. 1.2 g (75% d. Th.). 

C,,&oO,N, (284.3) Ber. N9.86 Clef. N 10.11 




