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REINHOLD METZE und GUNTHER ROLLE 
Uber 1.2.4-Triazine, VII1) 

Uber einige [1.2.4-Triazinyl-(3)]-carbinole *) 

Aus dem 11. Chemischen lnstitut der Humboldt-Universitat Berlin 
(Eingegangen am 28. November 1957) 

Diphenyl-[I .2.4-triazinyl-(3)]-carbinole wurden dargestellt. Die Synthese in den 
Benzolringen p-substituierter und p,p'-disubstituierter Derivate scheiterte an 
der extremen Instabilitat der fur die Synthese benotigten, entsprechend substi- 

tuierten Benzilsauren bzw. deren Hydraziden. 

Die in der 111. Mitteil.2) an Hand mehrerer Beispiele nachgewiesene Variations- 
fahigkeit der Methode zur Synthese von 1.2.4-Triazinen3) in bezug auf die Substituen- 
ten am C-Atom 3 lieD es lohnend erscheinen, den Versuch zur Darstellung von Di- 
phenyl-[ 1.2.4-triaziny1-(3)]-carbinolen zu unternehmen. Von Verbindungen dieser Art 
konnte erwartet werden, daD sie einige neue, interessante Aspekte zum Problem 
,,Konstitution und Farbe" liefern wurden. So miiBte z. B. die Wasserabspaltung aus 
dem p-Dimethylamino-diphenyl-[6-hydroxy-1.2.4-triazinyl-(3)]-carbinol zu einem 
mesomeriefahigen System fuhren, dessen unpolarer Grenzzustand G2 eine chinoide 
Struktur im Triazinring und damit eine cyclisch gebundene Azogruppe aufweist : 

I /I 
HC C--C=/=\-?I(CH& 

AN/ /J L/- 

G3 0 
Durch Einfiihrung einer weiteren Dimethylaminogruppe in die g-Stellung des zweiten 
Benzolringes mul3te sich eine solche neuartige Kombination chromogener Effekte 
noch erweitern lassen. 

Zur Synthese dieser Verbindungen nach der in der XI. Mitteil. 3) beschriebenen 
Methode wurden die Hydrazide der noch nicht beschriebenen p-Dimethylamino- und 

1 )  VI. Mitteil.: R. METZE und W. KORT, Chem. Ber. 91, 417 [1958], vorstehend. 
*)  Aus der Diplomarbeit G. ROLLE, Berlin 1957. 
2) R. METZE, Chem. Ber. 89, 2056 [1956]. 3) R. METZE, Chem. Ber. 88, 772 [1955]. 
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p,p’-Bis-dimethylamino-benzilsaure benotigt. Die Darstellung der p-Dimethylamino- 
benzilsaure durch Umlagerung des p-Dimethylamino-benzils gelang nicht, da sich 
beim Ansauern des alkalischen Reaktionsgemisches spontan Kohlenoxyd entwickelte. 
Das 1aBt auf eine primare Bildung des Saureanions, aber gleichzeitig auch auf eine 
groBe Unbestandigkeit der beim Ansauern in Freiheit gesetzten Saure schlieBen. Ein 
in der Literatur bereits beschriebenes Beispiel fur die Unbestandigkeit p-substituierter 
Benzilsauren ist die 4.4‘-Dibrom-benzi1saureiure, die beim Erwiirmen gleichfalls zerfallt”. 
Der Versuch zur Herstellung des Hydrazids der p,p’-Bis-dimethylamino-benzilsaure 
ging von dem von M. A. GUYOT 5 )  aus Oxalsaure-diathylester und Dimethylanilin in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid in schlechter Ausbeute erhaltenen p,p’-Bis-di- 
methylamino-benzilsaure-athylester aus. Die Umsetzung dieses Esters mit Hydrazin- 
hydrat lieferte jedoch nicht das erwartete Hydrazid, sondern das Hydrazon des p,p’- 
Bis-dimethylamino-benzophenons (Michlers Keton); d. h., es tritt auch hierbei Zer- 
fall durch Decarbonyiierung ein. Demnach erscheint es sicher, dal3 diese substituierten 
Benzilsauren bzw. deren Hydrazide, wenn uberhaupt, dann nur bei tiefen Tempera- 
turen existenzfahig und daher zur Synthese der oben formulierten Verbindungen nicht 
verwendbar sind. Auch das von uns hergestellte, bisher noch unbekannte Hydrazid 
der Anisilsaure ist gegen Wiirme so sehr empfindlich, dal3 es den thermischen Bela- 
stungen der Triazinsynthese nicht standhalt. 

Hingegen sind die Hydrazide der Benzilsaure, der a-Hydroxy-isobuttersaure und 
der a-Phenyl-milchsaure bzw. deren Umsetzungsprodukte ni t  Diacetyl, hinreichend 
stabil, um bei der Reaktion mit Ammoniak unter Druck die entsprechenden [1.2.4- 
Triazinyl-(3)]-carbinole zu bilden : 

HO R, 
\C& I :  R’= R ‘ =  CH3 

11 \R” 11: R’ = CH3, R ’  = CsH5 
H3C\CdN-NH 

I co 0 111: R’ = R” = C6H5 

H3C’ +NH31-2H20 
H N 

3c\cd \N 
IV: R = R” = CH3 

VI: R’ = R” = C6H5 
V: R‘= CH3, R ’ =  CaHs & OH 

H3C / ‘N/ \d-R, 
I 

1 R” 

4) H. BILTZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2262 [1910]. 
5 )  Bull. SOC. chim. France (4) 1, 939 [1907]. 
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Das Diphenyl-[5.6-dimethyl-l.2.4-triazinyl-(3)]-carbinol (VI) wurde rnit Kaliumper- 
manganat oxydiert, wobei je nach der eingesetzten Menge des Oxydationsmittels ent- 
weder das 6-Hydroxy-5-methyl-Derivat VII oder die 6-Hydroxy-5-carbonsaure VIII 
des Diphenyl-[ 1.2.4-triazinyl-( 3)]-carbinols entstand. (Dieser Oxydationsverlauf ent- 
spricht den Ergebnissen der in der V. Mitteil.6) beschriebenen Oxydationsversuche.) 
Das 5-Methyl-Derivat VII lie13 sich zur Carbonsaure VIII weiteroxydieren. Diese 
sollte nun durch Decarboxylierung und Wasserabspaltung uber das Diphenyl-[6-hy- 
droxy-l.2.4-triazinyl-(3)]-carbinol IX in eine Verbindung vom Typ G2 (an Stelle der 
Dimethylaminogruppe Wasserstoff) ubergefiihrt werden. Dieses Wasserabspaltungs- 
produkt miiBte infolge der Azogruppe ein vom Diphenylchinomethan (Fuchson) 
wesentlich verschiedenes Absorptionsspektrum zeigen. Mit der Darstellung eines 
Triaza-halogen des Fuchsons durch Wasserabspaltung aus IX wiire weiterhin ein- 
deutig bewiesen, da13 bei der Oxydation von 5.6-Dimethyl-l .ZCtriazinen tatsachlich 
die Methylgruppe in der 6-Stellung zur Hydroxygruppe abgebaut wird, was bisher als 
sicher angenommen wird, jedoch noch nicht bewiesen is@. (Eine Wasserabspaltung 
bei einer Hydroxygruppe in 5-Stellung ware unmoglich.) 

Die Decarboxylierung gelang, aber die bisher unternommenen Versuche zur Wasser- 
abspaltung ergaben stets uneinheitliche Substanzen wechselnder Zusammensetzung, 
die aber im Gegensatz zum farblosen Ausgangsmaterial je nach den Reaktionsbedin- 
gungen orange bis dunkelrot gefarbt waren. Der Stickstoffgehalt liegt unter dem er- 
warteten Wert und ist deutlichen Schwankungen unterworfen. Die Versuche sollen 
fortgesetzt werden. 

Auch ein geplanter zweiter Syntheseweg lie13 sich nicht verwirklichen. Es sollte p,p'-Bis-di- 
methylamino-benzophenon (Michlers Keton) rnit der Grignard-Verbindung des 3-Brom-6- 
methyl-5-phenyl-l.2.4-triazins umgesetzt werden, um ein p,p'-Bis-dimethylamino-diphenyl- 
[1.2.4-triazinyl-(3)]-carbinol zu erhalten. Es gelang nicht, ein solches Triazinylmagnesium-halo- 
genid herzustellen. Das Magnesium setzte sich trotz aller AktivierungsmaBnahmen nicht um. 

Das im Rahmen dieser Arbeit erstmalig synthetisierte 5.6-Dimethyl-3-isopropyl- 
1.2.4-triazin wird im Versuchsteil mit beschrieben. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

u-Hydroxy-isobutterAiiure-hydrazid: 12g a-Hydroxy-isobutrersiiure-athylester wurden mlt 
7g Hydrazinhydrut 10 Stdn. unter RiickfluR gekocht. Der gebildete Alkohol sowie dber- 
schiissiger Ester und Hydrazinhydrat wurden abdestilliert und der hochviskose Ruckstand 
rnit Chloroform angerieben. Unter heftiger Warmeentwicklung trat Kristallisation ein. Aus 
Chloroform bildet die Verbindung lange Nadeln vom Schmp. 99". Ausb. 9.5g (95% d.Th.). 

C4H10N202 (118.1) Ber. N 23.72 Gef. N 23.80 

u- Phenyl-milchsaure-hydruzid (A!rolactinsaure-hydrazid) : 10 g a-Phenyl-milchsaure-iithylester 
wurden in 15ccm absol. khan01 mit 6g Hydrazinhydrat 4 Stdn. unter RiickfluD gekocht. 
Beim Abdampfen des Athanols i. Vak. kristallisierte das Hydrazid aus. Es wurde abgesaugt 
und mit wenig Alkohol und Ather gewaschen. GroRe weiRe Nadeln vom Schmp. 95" (aus 
Ather). Ausb. 6g  (56% d.Th.). 

C9Hl~N202 (180.2) Ber. N 15.55 Gef. N 15.56 

6 )  R. METZE und S. MEYER, Chem. Ber. 90, 481 [1957]. 
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Anisilsaure-hydrazid: 6 g Anisilsaure-athylester wurden mit der 4fachen stochiometrischen 
Menge Hydrazinhydrat unter Zusatz von 30ccm Athanol unter RiickfluD gekocht. Das 
Athanol wurde i. Vak. abgedampft, der Ruckstand mit Ather versetzt und der Ather wieder 
i. Vak. verdunstet. Der feinkristalline Riickstand wurde abgesaugt und aus Benzol umkristal- 
lisiert. Feine weiDe Nadeln vom Schmp. 143 -144". Ausb. 3.5g (60% d.Th.). 

C16H18N204 (302.3) Ber. N 9.27 Gef. N 9.53 

Isobuttersiiure-[(3-oxo-butyliden- (2))-hydrazidl: 4.3 g Diacetyl, in wenig k h a n o l  gelost, 
wurden mit einer konz. alkoholischen Losung von 5.1 g Isobuttersaure-hydrazid versetzl. Die 
Mischung wurde rnit Eis/Kochsalz stark abgekuhlt, wobei sie zu einem Kristallbrei erstarrte. 
Nach dem Absaugen wurde scharf getrocknet und das Reaktionsprodukt mit Ather extrahiert. 
Die Substanz ist in Benzol, Aceton und Alkohol gut Ioslich. Zur Analyse wurde sie sublimiert. 
Schmp. 99". Ausb. 4.1 g (80 % d.Th.). 

C8H14N202 (170.2) Ber. N 16.46 Gef. N 16.33 

a-Hydroxy-isobuttersaure-[ (3-0x0-butyliden- (2) ) -hydrazidl ( I )  : Eine gesattigte waRrige 
Losung von 7g a-Hydroxy-isobuttersaure-hydrazid wurde mit einer waI3rigen Losung von 5.1 g 
Diacetyl vermischt. Nach 2 -3 Stdn. hatte sich das Hydrazon fast vollstandig abgeschieden. 
Der schwach gelbe Kristallbrei wurde scharf abgesaugt und im Exsikkator getrocknet: 11 g 
Rohprodukt, aus denen durch Extraktion rnit Ather 4g reines Iisoliert wurden. WeiBe Nadeln 
vom Schmp. 130- 13 I (aus Benzol). Ausb. 4g (35 % d. Th.). 

C8H14N203 (186.2) Ber. N 15.05 Gef. N 15.30 

Atrolactinsaure-[ (3-0x0-butyliden- (2))-hydrazid] ( I I )  : Eine Losung von 6 g a-Phenyi- 
milchsaure-hydrazid in Wasser wurde zu 2.9g Diacetyl gegeben und das Gemisch mit Eisl 
Kochsalz gekuhlt. Die olige Abscheidung wurde angerieben und erstarrte uber Nacht zu einer 
gelben, leicht schmierigen Masse. Nach dem Trocknen wurde rnit Ather extrahiert. Ausb. 6g 
(70% d.Th.). 

C13H16N203 (248.3) Ber. N 11.29 Gef. N 11.53 

Benrilsaure-[ (3-oxo-butyliden-(2))-hydrazid] ( III )  : 12.1 g Benzilsaure-hydrazid wurden in 
IOOccm heiBem Methanol gelost und zu einer methanol. Losung von 4.36 Diacetyl gegeben. 
Tags darauf wurde das Reaktionsprodukt durch EingieBen in vie1 Wasser ausgefallt. Der 
meist teigige Niederschlag wurde abgetrennt und scharf getrocknet. Die Extraktion rnit Ather 
lieferte ein gelb bis rosa gefarbtes Praparat, das aus waBrigem Athano1 urnkristallisiert wurde. 
Schmp. 162". Ausb. 9g (60% d.Th.). 

C18H18N203 (310.3) Ber. N 9.03 Gef. N 9.20 

5.6-Dimethyl-3-isopropyI-l.2.4-triarin: 8 g Isobuttersaure-[ (3-0x0-butyliden- ( 2 ) )  -hydrarid] 
wurden mit 1.7g Ammoniak in 70ccm absol. Athanol im EinschluBrohr 7 Stdn. auf 160° er- 
hitzt. Der Alkohol wurde abdestilliert und der Ruckstand i.Vak. fraktioniert. Das Triazin- 
derivat siedete bei 102"/10 Torr. Ausb. 5.9g (83 % d.Th.). 

CgH13N3 (151.2) Ber. C 63.54 H 8.66 N 27.79 Gef. C 63.37 H 8.83 N 28.13 

Dimethyl-[5.6-dimethyl-l.2.4-triazinyi-(3)]-carbinol ( I V )  : 3.8 g I wurden rnit 0.8 g Ammo- 
niak in 50ccm absol. Athanol 7 Stdn. im EinschluDrohr auf 150" erhitzt. Die alkohclische 
Losung wurde eingedampft, der Ruckstand durch Anreiben zur Kristallisation gebracht und 
noch feucht auf Ton abgepreBt. Das trockene Rohprodukt wurde rnit Petrolather (30-50") 
ausgekocht. Beim Verdunsten des Losungsmittels hinterblieb 1V in kleinen gelben Kristallen 
vom Schmp. 60-61". Ausb. 2g ( 5 5 %  d.Th.). 

CgH13N30 (167.2) Ber. C 57.46 H 7.84 N 25.13 Gef. C 57.39 H 7.31 N 24.91 
28 * 
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Methyl-phenyl-~5.6-dimethyl-1.2.4-triazinyl-(3)]-carbinol ( V )  : 4g II  wurden rnit 0.6g 
Ammoniak in 50ccm absol. Athanol 8 Stdn. im EinschluRrohr auf 160" erhitzt. Das h h a n o l  
wurde abdestilliert und der schwarze, sirupose Ruckstand rnit Hilfe von Kristallen, die auf 
folgendem Wege gewonnen wurden, angeimpft. Ein Teil des schwarzen Riickstandes wurde 
mit wenig Athanol aufgenommen und durch mehrmaliges Auskochen rnit Tierkohle vom 
groaten Teil der braunen Harze befreit. Die nur noch hellbraune alkoholische LBsung wurde 
im offenen GePAR mehrere Tage sich selbst iiberlassen. Beim Verdunsten des Athanols bildeten 
sich einige Kristalle, die nun zur Animpfung des grdljeren Teils des Ansatzes dienen konnten. 
Aus den fast vollstandig durchkristallisierten Abdarnpfruckstanded wurde durch rnehrfaches 
Auskochen rnit Petrolather (30- 50") das reine CarbinoE V isoliert. Es bildet warzenformige 
Kristallbiischel, die bei 74" schmelzen. Ausb. 2g (56 % d.Th.). 

C13H15N30 (229.3) Ber. C 68.10 H 6.60 N 18.33 Gef. C 68.01 H 6.68 N 18.33 

Diphenyl-i5.6-dimethyl-I.2.4-triazinyl- (3j]-carbinol ( VI) : 4.5 g III wurden rnit 0.6 g Am- 
moniak in 50ccm absol. .&than01 7 Stdn. im EinschluRrohr auf 150" erhitzt. Nach dem Ab- 
kiihlen der Reaktionslosung rnit Eiswasser schied sich ein kleiner Teil brauner Kristalle ab. 
I.Vak. bei Zimmertemperatur wurde der groRte Teil des Alkohols verdampft, wobei sich das 
Triazin VI vollstandig abschied. Durch Umkristallisieren rnit 50-proz. Athanol unter Zusatz 
von Tierkohle konnten die braunen Kristalle gereinigt und in kleinen weinen Nadeln vom 
Schrnp. 127" erhalten werden. Ausb. 3.3g (75 % d.Th.). 

Ber. C 74.20 H 5.88 N 14.43 C I ~ H I . I N ~ O  (291.3) Gef. C 74.09 H 5.94 N 14.44 

Diphetiy~-l6-hydroxy-5-methyl-l.2.4-triazinyl-(3)/-carbinol( V I I ) :  I g VIwurde rnit 50ccm 2n 
NaOH zum Sieden erhitzt und dazu allmahlich in kleinen Anteilen eine gesattigte Losung von 
2.1 g Kaliumperrnanganat hinzugefiigt. Nach beendeter Zugabe wurde mit wenig Sulfit entfarbt 
und vom ausgeschiedenen Mangandioxyd filtriert. Beim Ansauern des Filtrats schied sich eine 
farblose Substanz ab, die aus w a h .  Dioxan umkristallisiert wurde und bei 201 -202" schrnolz. 
Ausb. ca. 50%. Nach der Analyse handelte es sich urn ein Hydrat des Carbinols VII. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ . H ~ O  (31 1.3) 

Durch 10stdg. Erhitzen auf 80" i.Vak. uber P2O5 wurde das Hydrat entwassert. Die wasser- 

Ber. C 65.58 H 5.50 N 13.50 Gef. C 66.03 H 5.37 N 13.73 

freie Verbindung schmilzt bei 207-208". 
C17H15N302 (293.3) Ber. C 69.61 H 5.16 N 14.33 Gef. C 69.63 H 5.40 N 14.29 

6-Hydroxy-3-benzhydr.vl-l.2.4-tria~in-carbonsaure- (5) ( VIIIj : 2 g VI, in 30ccm 2 n  NaOH 
suspendiert, wurden langsam mit einer waRrigen Losung von 6.3 g Kaliumpermanganat 
versetzt und zum Sieden erhitzt. Die vom Mangandioxyd getrennte Losung schied beim An- 
sauern eine schwach gelbe Substanz ab. Die rohe Carbonsaure lieR sich wegen sehr ungun- 
stiger Loslichkeitsverhaltnisse nur schwer umkristallisieren. Ein scharfer Schmelzpunkt war 
nicht zu ermitteln, da schon kurz oberhalb von 100" allmahliche Decarboxylierung einsetzte. 
Je nach Vorbehandlung und Geschwindigkeit des Erhitzens wurden Zersetzungspunkte 
zwischen 130 und 160" gefunden. Aus waRr. Losung kristallisiert die Carbonsaure rnit einem 
Mol. Kristallwasser, das sie bei rnehrstundigern Erhitzen auf 80" i.Vak. uber P205 verliert. 

Ber. C 59.82 H 4.43 N 12.31 Gef. C 60.44 H 4.90 N 11.66 
Ber. C 63.15 H 4.05 N 13.00 Gef. C 63.14 H 4.09 N 12.85 

C ~ , H I ~ N ~ O ~ . H ~ O  (341.3) 

C17H13N304 (323.3) 

Diphenyl-[6-hydroxy-1.2.4-triazinyl- (3 jl-carbinol ( I X )  : Zur Decarboxylierung wurde die 
Carbonsaure VIII mehrere Stdn. in etwa 250ccrn siedendem Tolool je Gramm Slure erhitzt. 
Die noch siedend heiRe Losung wurde vom Ungelosten filtriert. Aus dem Filtrat kristallisierte 
das reine Carbinol I X  in festen Prismen vom Schmp. 178 - 180" aus. Ausb. fast quantitativ. 

ClbH13N.702 (279.3) Ber. C 68.80 H 4.69 N 15.05 Gef. C 68.37 H 4.87 N 15.24 




