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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
3-Oximino-pentanon-(2)-acetyvlhydrazon
a) Die nach 3 Tagen aus einem kalt gesittigten Gemisch alkoholischer Lésungen von
2 g 3-Oximino-pentanon-(2) und 1.1 g Acetylhydrazin abgeschiedenen Kristalle kamen aus
Athanol in farblosen, stark lichtbrechenden Prismen vom Schmp. 207°. Ausb. 2.4 g (84 %
d. Th.).
C7H3N30; (171.2) Ber. C49.12 H7.60 N 24.56 Gef. C49.11 H 7.33 N 2447

b) 3 g8 Mono-acetylhydrazon des Acetylpropionyls wurden in einem Gemisch aus 30 ccm
20-proz. Kalilauge und 6 ccm Alkoho! geldst, bei 0° mit 1.5 g Hydroxylamin-hydrochlorid
versetzt und !/, Stde. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Dann wurde mit verd. Salz-
siure unter Eiskithlung schwach angesduert, der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser ge-
waschen und aus Alkohol umkristallisiert. Farblose, derbe Prismen vom Schmp. 207°; iden-
tisch mit dem unter a) beschriebenen Produkt. Ausb. 2.1 g (59 ¢; d. Th.).

C7H13N30; (171.2) Ber. C49.12 H 7.60 N 24.56 Gef. C49.06 H 7.61 N 24.29
a-Oximino-propiophenon-acetylhydrazon: Eine alkohol. Losung von 4 g a-Oximino-propio-
phenon wurde mit einer alkohol. Losung von 1.8 g Acetylhydrazin 20 Stdn. unter RiickfluB
gekocht. Beim Erkalten schieden sich derbe Kristalle aus, die abgesaugt und aus Alkohol

umkristallisiert wurden. Farblose Prismen vom Schmp. 209°. Ausb. 1.1 g (21 % d. Th.).

C11H13N302 (219.2) Ber. C60.27 H 593 N 19.17 Gef. C60.88 H 5.90 N 18.87

REINHOLD METZE
Uber 1.2.4-Triazine, VIIID

Uber eine neue Synthese und die Fluoreszenz von 1.2.4-Triazinen

Aus dem If. Chemischen Institut der Humboldt-Universitdt Berlin
(Eingegangen am 28. Mai 1958)

Aus x-Acylaminoketonen und Hydrazin entstehen Dihydro-1.2.4-triazine, die

sich leicht zu 1.2.4-Triazinen dehydrieren lassen. Sowohl Triazine als auch Di-

hydrotriazine zeigen ein von Art und Ort der Substituenten abhingiges Fluores-
zenzverhalten.

Bei der systematischen Uberpriifung allgemeiner Eigenschaften alkylsubstituierter
und alkylarylsubstituierter 1.2.4-Triazine wurden interessante funktionelle Zusam-
menhidnge zwischen ihrer Fluoreszenzfihigkeit und Art und Ort der Substituenten
festgestellt. Die in der II. Mitteil.2> beschriebenen, rein alkylsubstituierten Triazine
zeigen bei Bestrahlung mit UV-Licht sowohl in Substanz als auch in s@mtlichen ge-
briauchlichen Ldsungsmittein eine intensive hellblaue Fluoreszenz. Dasselbe gilt von

1) VII. Mitteil.: R. MeTzE und G. RoiLg, Chem. Ber. 91, 422 [1958].
2) R. METzE, Chem. Ber. 88, 772 [1955].
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den in der IV, Mitteil.3) geschilderten, in 3-Stellung unsubstituierten und methylsub-
stituierten 5.6-alicyclisch kondensierten 1.2.4-Triazinen. Von den bisher dargestellten
Monoaryltriazinen fluoreszieren die 5-phenylsubstituierten ebenfalls hellblau, aber
schwicher als die Trialkylderivate, wihrend die 3-substituierten nicht fluoreszieren.
Auch die in der III. Mitteil.4) beschriebenen 1.2.4-Triazine mit quasiaromatischen
Resten in 3-Stellung zeigen keine Fluoreszenz. Sowohl die 3.5- als auch die 5.6-Di-
phenyl-1.2.4-triazine fluoreszieren nicht. Zur Vervolilstindigung dieser vergleichenden
Obersicht war die Darstellung von Vertretern der noch nicht beschriebenen Isomeren-
gruppen der 3.5-Dialkyl-6-aryl- und der 5-Alkyl-3.6-diaryl-1.2.4-triazine erforderlich.

Die in der II. Mitteil.2 beschriebene, allgemeine Darstellungsmethode war hier
nicht anwendbar, weil sich die entsprechend konstituierten Monoacylhydrazone nicht
herstellen lassens). Fiir die Darstellung von Verbindungen dieser Isomerengruppen
kamen nur solche Ausgangssubstanzen in Betracht, die von vornherein das N-Atom 4
des Triazinringes eindeutig in Nachbarschaft zum aliphatischen Rest tragen und fiir
den Angriff des Hydrazins eine Carbonylfunktion besitzen. Als geeignet erwiesen sich
das a-Acetylamino- und das «-Benzoylamino-propiophenon, die mit Hydrazin in
Dihydro-1.2.4-triazine iibergefithrt werden konnten. Diese lieBen sich mit Schwefel
glatt und quantitativ zu den Triazinen dehydrieren.
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Ob es sich bei den hydrierten Produkten um 2.5- oder um 4.5-Dihydro-1.2.4-triazine
handelt, wurde nicht ndher untersucht. Diese neue Synthesemethode scheint verallge-
meinerungsfihig zu sein; denn sie lieB sich auch auf das a-Acetylamino-butanon
iibertragen. Allerdings waren in diesem Falle die Ausbeuten von geringen Verdnde-
rungen der Reaktionsbedingungen sehr stark abhiingig. Als Nebenprodukt entstand
das Dihydrazon des Diacetyls (eine Bildungsweise dieser Verbindung, die ein inter-
essantes Analogon zur Osazonbildung darstellt),

3) R. MEeTtze und P. SCHREIBER, Chem. Ber. 89, 2466 [1956).
4) R. MEetzg, Chem. Ber. 89, 2056 [1956].
5) R. METzg, Chem. Ber. 91, 1861 [1958), vorstehend.
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SchlieBlich wurde auf der Grundlage der in der IV, Mitteil.3) geschilderten Beob-
achtungen aus dem Bis-benzoylhydrazon des Benzils das Triphenyltriazin hergestellt
und in die vergleichenden Untersuchungen iiber die Fluoreszenzfihigkeit verschieden
substituierter Triazine mit einbezogen. Es zeigte sich, daB sowohl dieses Triphenyl-
triazin als auch das 3.5-Dimethyl-6-phenyl-1.2.4-triazin und das 5-Methyl-3.6-di-
phenyl-1.2.4-triazin beim Bestrahlen mit UV-Licht keine, mit dem bloen Auge wahr-
nehmbare, Fluoreszenz aufweisen. Uberraschenderweise verhalten sich die aus a-Acyl-
aminoketonen und Hydrazin gebildeten Dihydro-1.2.4-triazine genau umgekehrt wie
die durch Dehydrierung daraus entstehenden Triazine. Das 3.5-Dimethyl-6-phenyl-
dihydro-1.2.4-triazin und das S5-Methyl-3.6-diphenyl-dihydro-1.2.4-triazin fluores-
zieren kriftig hellblau, wihrend das Trimethyl-dihydrotriazin nicht fluoresziert. Eine
Ubersicht der Zusammenhiinge zwischen Substitution und Fluoreszenz zeigt die
folgende Tabelle.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

3.5-Dimethyl-6-phenyl-dihydro-1.2.4-triazin (I): Eine L8sung von 9.6g a-Acetylamino-
propiophenon in 80ccm absol. Alkohol wurde mit 1.6 g wasserfreien Hydrazins 8 Stdn. im Ein-
schluBrohr auf 140 —150° erhitzt. Am nichsten Tage wurde der Alkohol abgedampft und der
Riickstand mit etwa 100—120ccm Wasser ausgekocht. Von dem ungeldsten, rotgelben Ol
wurde abfiltriert und das Filtrat alkalisch gemacht. Das ausfallende / wurde abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und nach dem Trocknen aus Benzin (80— 100°) umkristallisiert. Es bildet
weiBe Nadeln vom Schmp. 124° und ist gut 16slich in Alkohol, Ather, Benzol und verd. Salz-
sdure, schwer 18slich in Wasser und Petroldther. Ausb. 2.9g (31% d. Th.).

C11H13N; (187.2) Ber. C70.69 H 6.95 N 22.46 Gef. C70.88 H 6.92 N 22.44

S-Methyl-3.6-diphenyl-dihvdro-1.2.4-triazin (I1): Wie bei I durch Erhitzen von 6.3 g
a-Benzovlamino-propiophenon in 40ccm absol. Alkohol mit 1.6 g Hydrazin. Das entstandene
II wurde durch Zusatz von 70 —80ccm Wasser zur Reaktionslosung ausgefillt, abgesaugt,
mit Ather mehrmals gewaschen und aus Benzol oder aus 60 — 70-proz. Alkohol umkristallisiert.
WeiBe Nidelchen vom Schmp. 197°, loslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und konz.
Salzsiure, schwer 18slich in Ather, unloslich in Wasser. Ausb. 4g (65% d.Th.).

CisH1sNj3 (249.3) Ber. C77.11 H 6.02 N 16.86 Gef. C77.23 H5.99 N 16.78
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3.5.6-Trimethyl-dihydro-1.2.4-triazin (I1I): Wie bei 1 durch Erhitzen von 6.5g a-Acetyl-
amino-butanon und 1.6 g Hydrazin in 60ccm absol. Alkohol auf 130 — 140°. Der Alkohol wurde
unter vermindertem Druck abgedampft und der Riickstand i. Vak. aus einem Sabelkolben
destilliert. Bei 110°/15 Torr ging I17 als fast wasserklare Fliissigkeit iiber, die beim Erkaltenrasch
kristallisierte. Weile Nadeln (aus Petroldther) vom Schmp. 115°. Ausb. 2.5g (409, d.Th.).

CeH11N3 (125.2) Ber. C57.60 H 8.80 N 33.60 Gef. C 57.51 H 8.77 N 33.49

3.5-Dimethyl-6-phenyl-1.2.4-triazin (1V): I wurde mit der 4quimolekularen Menge Schwe-
fel geschmolzen und das Dehydrierungsprodukt IV nach beendeter H,S-Entwicklung aus
verd. Alkoho!l umkristallisiert. Gelbliche Nadeln vom Schmp. 63°, 16slich in den gebrduch-
lichen organischen Losungsmitteln. Ausb. quantitativ.

C11H1N3 (185.2) Ber. C71.33 H 594 N 22,70 Gef. C71.26 H 5.97 N 22.61

5-Methyl-3.6-diphenyl-1.2.4-triazin (V): Wie bei IV aus 2.5g I/ und 0.3g Schwefel. Gold-
gelbe Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 126°. Loslich in den gebriauchlichen organischen
Loésungsmitteln. Ausb. quantitativ.

CisH13N;3 (247.3) Ber. C77.73 H5.26 N 17.00 Gef. C77.60 H 5.38 N 16.92

3.5.6-Triphenyl-1.2.4-triazin: 9g Benzil-bis-benzoylhydrazon wurden mit einer Ldésung von
1 g Ammoniak in 90ccm absol. Alkohol 8 Stdn. im EinschluBirohr aut 140 — 150° erhitzt. Nach
dem Erkalten wurde das auskristallisierte Gemisch von Triphenyltriazin und Benzoylhydrazin
abgesaugt und das letztere mit heilem Wasser ausgewaschen. Gelbe Nadeln (aus Alkohol)
vom Schmp. 148°. Ausb. 5.3g (869 d.Th.).

C21HsN3 (309.4) Ber. C 81.55 H 4.85 N 13.58 Gef. C 81.43 H4.79 N 13.71





