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ALFRED DORNOW, HANNS PIETSCH!Y und PAuL MARXx2)

Synthesen stickstoffhaltiger Heterocyclen, XXXI3-5
Uber 1.2.4-Triazine, V3-5
Desaminierung von 4-Amino-1.2.4-triazinen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover
(Eingegangen am 2. Mai 1964)
4-Amino-1.2.4-triazine werden durch salpetrige Sdure desaminiert. Diese Reak-
tion wird zur Strukturaufklirung von Triazolo-1.2.4-triazinen benutzt und gibt
AufschluB iiber die Bildungsweise einiger Tetrazolo-1.2.4-triazine.
4-Amino-3-anilino-5-oxo0-6-phenyl-4.5-dihydro-1.2 4-triazin (I)2 wird mit salpetri-
ger Sédure zu !l desaminiert, das auch aus der 3-Methylmercapto-Verbindung III6)
zuginglich ist.
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Aus den entsprechenden Mercapto-7) bzw. Methylmercapto-Verbindungen durch
Umsetzung mit Hydrazinhydrat darstellbare, in 6-Stellung substituierte 4-Amino-5-
ox0-3-hydrazino-4.5-dihydro-1.2.4-triazine (IV)3:5.7.8) reagieren mit salpetriger Siure
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unter Desaminierung und Ringschlufl nicht zu den erwarteten Tetrazolo[4.5-5][1.2.4)-
triazinen, sondern zu 6-substituierten 7-Oxo0-4.7-dihydro-tetrazolo[5.4-c][1.2.4]tri-
azinen V1. Die Bildung von VI ist leicht verstindlich unter der Voraussetzung, daB zu-
ndchst das N-4-Atom des Triazin-Ringes desaminiert wird, wobei als Zwischenverbin-
dung das 5-Oxo-3-hydrazino-4.5-dihydro-1.2.4-triazin (V) auftreten miif3te, das sofort
zum Tetrazolotriazin weiter reagiert.

Die Zwischenverbindungen V lassen sich hierbei nicht isolieren, da nach Zugabe
der salpetrigen Sdure zu 1V die jeweiligen Tetrazolotriazine VI sofort ausfallen. Sie
sind aber auf anderem Wege zuginglich? und ergeben mit salpetriger Siure eben-
falls VI.

Die Richtigkeit der angegebenen Struktur VI konnte durch eine Syathese aus
S-Hydrazino-tetrazol? und Brenztraubensiure bzw. Benzoylameisensiure bewiesen
werden ),

Aus 1V und Ameisensidure entstehen 8-Formylamino-7-oxo0-7.8-dihydro-s-triazolo-
[4.3-b][1.2.4]triazine VII, die mit Salzsiure zu den entsprechenden freien Amino-
verbindungen IX verseift und weiter mit salpetriger Siure zu 7-Oxo-7.8-dihydro-s-
triazolo[4.3-b]-as-triazinen VIII desaminiert werden. Diese Desaminierung beweist,
daB dem Reaktionsprodukt aus IV und Ameisensiiure tatsichlich die Struktur VII
zukommt und nicht die eines s-Tetrazino[3.4-c]-as-triazins. Die s-Triazolo-triazine
VIIT sind identisch mit den von R. Fusco und S. Rossi7) dargestellten Verbindungen.
Damit erfahren auch die Arbeiten dieser Autoren eine weitere Bestidtigung10).
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Wir danken dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der DEUTSCHEN FORSCHUNGS-
GEMEINSCHAFT fir die Unterstiitzung der Arbeit.

9) J. THieLe und J. T. MaRrals, Liebigs Ann. Chem. 273, 155 [1893].
10} E. C. TAYLOR JR., W. H. GuMPRECHT und R. F. VANCE, J. Amer. chem. Scc. 76, 619 [1954].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

3-Anilino-5-oxo-6-phenyl-4.5-dihydro-as-triazin (1I)

a) Aus 4-Amino-3-anilino-5-0xo0-6-phenyl-4.5-dihydro-as-triazin (1)2,3); 0.5 g (1.8 mMol) [/
werden unter schwachem Erwidrmen in 10 ccm 22 HCI gelost. Unter lebhaftem Riihren 146t
man in die eisgekiihlte Losung eine 5-proz. widBr. Natriumnitritlosung bis zur eben bleibenden
Fiarbung von Kaliumjodid/Stirkepapier langsam zutropfen. Allmihlich filit ein blaBgelber
Niederschlag aus. Die Lésung wird mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert, das ausge-
fallte Triazin 1l abfiltriert und aus Dimethylformamid umkristallisiert. Ausb. 0.4 g (85%).
Schmp. 325° (Dimethylformamid).

CisH1aN4O (264.3) Ber. C68.15 H4.58 N 21.23 Gef. C67.89 H 4.84 N 21.32

b) Aus 3-Methylmercapto-5-0xo-6-phenyl-4.5-dihydro-as-triazin®) (111): 5 g 111 werden mit
10 ccm Anilin 2 Stdn. auf 170° erhitzt. Das beim Abkiihlen erstarrende Gemisch wird mit
Ather verriihrt, abgesaugt und aus Dimethylformamid umkristallisiert. Ausb. 7 g (85%).
Schmp. 325° (Dimethylformamid). Der Misch-Schmp. mit der nach a) gewonnenen Substanz
zeigte keine Depression.

4-Amino-5-oxo-3-hydrazino-6-methyl-4.5-dihydro-as-triazin35) (1Va): 10g (63.5 mMol)
4-Aming-5-0x0-3-thioxo-6-methyl-2.3.4.5-tetrahydro-as-triazin3.5) werden mit 50 ccm Isopro-
pylalkohol und 20 ccm 85-proz. Hydrazinhydrat 6 Stdn. unter RiickfluB erhitzt und iiber Nacht
stehengelassen. Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt und mit Methanol und Ather
gewaschen. Ausb. 8 g (81%). Schmp. 285°. Der Misch-Schmp. mit der von uns friither 3,5)
gewonnenen Substanz blieb ohne Depression.

4-Amino-5-0xo0-3-hydrazino-6-phenyl-4.5-dihydro-as-triazin (IVb)

a) Aus4-Amino-5-oxo-3-thioxo-6-phenyl-2.3.4.5-tetrahydro-as-triazin 3:5): 11.00 g (50 mMol)
des Triazins werden in 100 ccm Isopropylalkohol suspendiert, mit 22 ccm 85-proz. Hydrazin-
hydrat versetzt und 3 Stdn. unter RiickfluBl erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden die Kristalle
abgesaugt, mit Ather gewaschen und aus Dimethylformamid umkristallisiert. Ausb. 7.95 g
(73%,). Schmp. 273°.

CoHgNgO (218.2) Ber. C49.53 H 4.62 N 38.52 Gef. C49.37 H4.85 N 38.71

b) Aus 4-Amino-3-}nethylmercapto-5-0x0-6-pheny1-4.5-dihydro-as-triazin3-5): 10.6g (50
mMol) des Triazins werden in 100 ccm Isopropylalkohol suspendiert, mit 22 ccm 85-proz.
Hydrazinhydrat versetzt und | Stde. unter RiickfluB erhitzt. Die weitere Behandlung erfolgt
wie unter a). Ausb. 9.3 g (85%,). Der Misch-Schmp. mit der nach a) gewonnenen Substanz
war ohne Depression.

7-0x0-6-methyl-4.7-dihydro-tetrazolo( 5.4-c]-as-triazin4a. \1} (VIa): 1.56 g (10 mMol) IVa
werden in 5 ccm halbkonz. Salzsdure geldst und unter Rithren und Eiskithlung tropfenweise
mit einer Losung von 1.4 g (20 mMol) Natriumnitrit in 2 ccm Wasser versetzt. AnschlieBend
wird der Niederschlag abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 1.4 g (92%).
Schmp. 223° (Zers.) (Methanol). Der Misch-Schmp. mit der friiher von uns4a,5) gewonnenen
Substanz zeigte keine Depression.

5-Oxo0-3-hydrazino-6-phenyl-4.5-dihydro-as-triazin (Vb)'2): 2.2 g (10 mMol) 3-Methylmer-
capto-5-0x0-6-phenyl-4.5-dihydro-as-triazin6) werden mit 15 ccm Isopropylalkohol und 5 ccm
85-proz. Hydrazinhydrat 5 Stdn. unter RickfluB erhitzt. Die nach lingerem Stehenlassen aus-
kristallisierte Hydrazinoverbindung wird abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert. Ausb.
1.5 g (75%). Schmp. 235° (Zers.) (Methanol).

CoHgNsO (203.2) Ber. C53.19 H4.46 N 34,47 Gef. C 52.99 H 4.67 N 34.57

1) §. HADACEK, Spisy prirodovedécké Fak. Univ. Brné 1960, 29; C. 1962, 4170.
12) R. Fusco und S. Rossi, Tetrahedron [London] 3, 222 [1958].
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Benzoylameisensdure-[tetrazolyl-(5)-hydrazon]: 1.0 g (10 mMol) 5-Hydrazino-tetrazol9), in
10 ccm Wasser geldst, wird langsam mit einer Losung von 1.5 g (10 mMol) Benzoylameisen-
sdure in 10 ccm Wasser in der Hitze versetzt. Es wird kurz zum Sieden erhitzt und nach dem
Erkalten abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 2.1 g (91 %). Schmp. 158° (Zers.)
(Methanol).

CyHgNgO; (232.2) Ber. N 36.20 Gef. N 36.28
7-Oxo0-6-phenyl-4.7-dihydro-tetrazolo(5.4-cj-as-triazin (VIb)

a) Aus 1Vb: 1.10 g (5 mMol) IVb werden in 50 ccm Wasser und 10 ccm konz. Salzsdure
gelost und mit 1.05 g (15 mMol) festem Natriumnitrit in kleinen Anteilen versetzt. Der ent-
standene Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Isopropylalkoho! um-
kristallisiert. Ausb. 0.88 g (86 9;). Schmp. 226 —227° (Zers.) (Isopropylalkohol).

CoHgNgO (214.2) Ber. € 50.46 H 2.82 N 39.24 Gef. C 50.40 H 3.06 N 38.96

b) Aus Vb: 1.00 g (5 mMol) Vb lost man in 100 ccm halbkonz. Salzsdure durch gelindes
Erwidrmen. Nach dem Abkiihlen wird mit 0.35 g (5 mMol) festem Natriumnitrit in kleinen
Anteilen versetzt, der entstandene Niederschlag abgesaugt und wie unter a) weiter behandelt.
Ausb. 0.75 g (70%;). Schmp. 225° (Zers.) (Isopropylalkohol). Der Misch-Schmp. mit der nach
a) dargestellten Substanz ergab keine Depression.

¢) Aus Benzoylameisensdure-[tetrazolyl-(5)-hydrazon]: 0.46 g (2 mMol) des Hydrazons
werden vorsichtig fiir ca. 1 —2 Min. mit 5 ccm Acetanhydrid zum Sieden gebracht (die Lésung
muf farblos bleiben!). Nach dem Abkiihlen kristallisiert eine farblose Verbindung, die abge-
trennt wird. Das Rohprodukt (Schmp. 215°) wird mit halbkonz. Salzsdure kurz zum Sieden
erhitzt, nach dem Abkiihlen abgesaugt (Schmp. 222°) und aus Isopropylalkohol umkristalli-
siert. Ausb. 0.35 g (819%). Schmp. 226 —227° (Zers.) (Isopropylalkohol). Der Misch-Schmp.
mit der nach a) gewonnenen Verbindung war ohne Depression.

8-Formylamino-7-ox0-6-methyl-7.8-dihydro-s-triazolo{4.3-b]-as~triazin (VIla): 3.1g (20
mMol) IVa werden mit 10 ccm Ameisensdure 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend
destilliert man die iiberschiiss. Ameisensiure unter vermindertem Druck ab und digeriert den
Riickstand mit 5 ccm Methanol; er wird dabei kristallin und kann abgesaugt werden. Ausb.
3.5 g (90%). Schmp. 251 —252° (Zers.) (Wasser).

CgHoNgO2 (194.2) Ber. C37.11 H3.11 N 43.29 Gef. C37.08 H 3.21 N 43.44

8-Formylamino-7-0xo0-6-phenyl-7.8-dihydro-s-triazolo[ 4.3-b]-as-triazin (VIIb): 1.10g (5
mMol) /Vb werden mit 10 ccm Ameisensdure 8 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Danach wird die
iiberschiiss. Ameisensiure unter vermindertem Druck abdestilliert, der Riickstand mit 2 ccm
Methanol digeriert und abgesaugt. 1 g des Reaktionsproduktes suspendiert man in 30 ccm
siedendem Benzol, bringt mit 20ccm Methanol in Losung und engt auf die Hilfte des Volumens
ein. Nach dem Abkiihlen wird abgesaugt. Nach 3maliger Wiederholung dieser Reinigung
zeigt die Substanz den konst. Schmp. 212° (Zers.) (Methanol). Ausb. 1.25 g (97.5%).

C11HgNgO; (256.2) Ber. C51.56 H3.15 N 32.80 Gef. C51.51 H3.30 N 32.90
8-Amino-7-0x0-6-methyl-7.8-dihydro-s-triazolo(4.3-b]-as-triazin (IXa): 0.95g (5 mMol)
VIla werden mit 0.8 ccm konz. Salzsiure kurz zum Sieden erhitzt. Die erkaltete Losung wird
24 Stdn. i. Olpumpenvak. {iber Atzkali belassen und das resultierende Produkt aus Athanol
umkristallisiert. Ausb. 0.79 g (94%;). Schmp. 168° (Athanol).
CsHgNgO (166.1) Ber. C36.14 H 3.64 N 50.59 Gef. C36.39 H 3.66 N 50.84
8-Amino-7-0x0-6-phenyl-7.8-dihydro-s-triazolo[4.3-b]-as-triazin (IXb): 1.28 g (5 mMol)
ViIb werden mit 20 ccm konz. Sal/zsdure kurz zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird
abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 1 g (88%). Schmp. 217° (Zers.) (Wasser).
C1oHgNgO (228.2) Ber. C52.63 H 3.53 N 36.83 Gef. C52.74 H 3.38 N 37.07
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7-Ox0-6-methyl-7.8-dihydro-s-triazolo{4.3-b]-as-triazin? (Villa): 1.1g (5mMol) IXa
werden in wenig halbkonz. Salzsdure in der Kiilte geldst und unter Eiskiithlung portionsweise
mit 0.4 g (5 mMol) Natriumnitrit versetzt. Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt und
aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 0.5 g (67%). Schmp. 266°. Der Misch-Schmp. mit der
nach R. Fusco und S. Ross17) gewonnenen Substanz war ohne Depression.

7-Oxo-6-phenyl-7.8-dihydro-s-triazolof 4.3-b]-as-triazin (VII1b)

a) Aus IXb: 1.14 g (5 mMol) 1Xb werden in 20 ccm halbkonz. Salzsiure gelést und unter
Eiskithlung mit 0.5 g festem Natriumnitrit in kleinen Anteilen versetzt. Es fallen farblose
Kristalle aus, die abgesaugt und aus Isopropylalkohol umkristallisiert werden. Ausb. 0.76 g
(72%). Schmp. 265° (Zers.) (Isopropylalkohol).

CigH7NsO (213.2) Ber. C56.33 H 3.31 N 32.85 Gef. C56.23 H 3.26 N 32.69

b) Aus Vb: 1.0 g (5 mMol) Vb wird mit 10 ccm Ameisensiure unter RiickfluB erhitzt, dann
die iiberschiiss. Ameisensiure unter vermindertem Druck abdestilliert, der Riickstand mit
2 ccm Methanol digeriert, abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 0.8 g (75%).
Schmp. 265—266° (Zers.) (Methanol). Der Misch-Schmp. mit der nach a) gewonnenen Sub-
stanz war ohne Depression.





