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rn 
Ausgehend von den 3.5-Bis-methylmercapto-1.2.4-triazinen 1 werden die 3-0x0-5-hydrazino- 
2.3-dihydro-triazine 4 hergestellt. Deren Umsetzung mit NaN02, Ameisen- bzw. Essigsaure 
oder CS2 fiihrt zu Tetrazolotriazinen 5 bzw. Triazolotriazinen 6, 7. 

Dornow et al. 2-6) synthetisierten mehrere cyclokondensierte 1.2.4-Triazine vom 
Typ A und B, worin die stickstoffhaltigen 5-gliedrigen Heterocyclen an die 3.4- bzw. 

R >*NA 1 A H = H, Alkyl, C&5 
R' N R' = Alkyl, C,H,, OH 

X=N X = N, CH, C-OH, C-SH N=X 
A B C 

2.3-Stellung des 1.2.4-Triazinrings angelagert sind. Die dafiir als Ausgangsverbin- 
dungen eingesetzten 3-Mercapto- oder 3-Methylmercapto-1.2.4-triazine sind ver- 
haltnism;: Big leicht zuganglich. In der vorliegenden Mitteilung werden einige in 4.5- 
Stellung anellierte 1.2.4-Triazinone vom Typ C dargestellt. 

1) VI. Mitteil.: Tetrahedron [London], im Druck. 
2) A .  Dornow, H. Menzel und P .  Murx, Chem. Ber. 97, 2173 (1964). 
3)  A .  Dornow, W. Abele und H.  Menzel, Chem. Ber. 97, 2179 (1964). 
4) A .  Dornow, H. Menzel und P .  Marx, Chem. Ber. 97, 2185 (1964). 
5 )  A .  Dornow und P. Marx, Chem. Ber. 97, 2640 (1964). 
6 )  A .  Dornow, H.  Piersch und P. Marx, Chem. Ber. 97, 2647 (1964). 
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Bei milder Einwirkung von einem Molaquivalent Kaliumpermanganat wird im 
3.5-Bis-methylmercapto-6-methyl- 1.2.4-triazin (la)7) nur die 3-Methylmercapto- 
gruppe oxydiert. Alkalische Hydrolyse des gebildeten 3-Methansulfonyl-Derivats 2a 
fuhrt zum 3-Keton 3a. Bei der analogen Oxydation von 1 b entstand direkt das Ver- 
seifungsprodukt 3b. 

Oxydierte man 1 mit 30proz. Wasserstoffperoxid in Eisessig, so entstanden immer die 
5-substituierten 6-Aza-uracile8,9), obwohl nur die zur Oxydation einer Methyhercapto- zur 
Sulfoxid- oder Sulfonylgruppe notwendige HzOz-Menge eingesetzt wurde. 

Durch Umsetzung von 3a und 3b mit Hydrazinhydrat erhalt man mit 80 bzw. 94% 
Ausbeute die 5-Hydrazino-triazinone 4a und 4b. Die neuen 3-0x0-Verbindungen 3 und 
4 sind durch Carbonyl-Valenzschwingungen bei 1658 - 1735/cm charakterisiert. Die 
zugehorigen 5-0x0-Isomeren6.7) absorbieren bei I612 - 1670/cm. 

KMnO, OHO_ 

2 / NH,NH2 

3 

a: R = CH, 
b: R = Ph 

6a: R = CH,, R’ = H 
b: R = R‘ = CH3 
c: R = Ph, R’ = H 
d: R = Ph, R‘ = CH, 

7a: R = CH, 
b: R = Ph 

Diazotierung von 4a, b ergab die gesuchten 8-substituierten 5-0x0-5.6-dihydro- 
tetrazolo[ 1 S-rl]-as-triazine 5, deren IR-Spektren (in KBr) keine Azido-Absorption um 
2100/cm zeigten. Aus 4a, b und Ameisensaure entstanden die 8-substituierten Triazolo- 
triazine 6a und c, mit Essigsaure die 3-Methyl-Analogen 6 b  und d. Mit Schwefel- 
kohlenstoff in Pyridin wurden die 3-Mercapto-triazolo-triazine 7a, b erhalten. Auch 
bei den Bicyclen 5 -7 treten die Carbonyl-Valenzschwingungen bei erhohter Frequenz, 
zwischen 1700 und 1750/cm, auf. 

Die UV-Absorptionen der bicyclischen 1.2.4-Triazinone sind in der Abbild. an- 
gegeben. Die 8-Methyl-Verbindungen zeigen strukturell iibereinstimmende Spektren, 

7) D. Liebermann und R .  Juquier, Bull. SOC. chim. France 28, 388 (1961). 
8) J .  Cur, Collect. czechoslov. chem. Commun. 23, 1588 (1958). 
9) J .  Gut und M. Prystus, Collect. czechoslov. chem. Commun. 24, 2986 (1959). 
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wahrend unter den 8-Phenyl-Verbindungen das Tetrazolo-Analoge 5 b eine anomale 
Kurve zeigt. Diese Abweichung konnte auf der Fxistenz eines Tetrazolo-Imidazid- 
Gleichgewichtes beruhen. Die geringe Loslichkeit von 5b in neutralen Medien er- 
schwerte eine IR-spektroskopische Bestatigung. 
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UV-Spektren in khan01 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Die IR-Spektren wurden rnit einem Jasco Modell 
IR-S Spektrophotometer an Kaliumbromid-PreSlingen, die UV-Spektren in khan01  mit 
einem Hitachi Modell EPS-2 Spektrophotometer aufgenommen. 
3.S-Bis-methylmercapto-6-phenyl-l.2.4-triazin (1 b) : 3.7 g 3.5-Dimercapto-6-phenyl-I .2.4- 

triazin7) wurden in einer Lasung von 1.4 g Natriumhydroxid in 20 ccm Wasser gelost, mit 
4.8 g Methyljadid versetzt und 10 Min. kriiftig geschiittelt. Die ausgefallenen Kristalle wurden 
abgesaugt und getrocknet. Aus Methanol/Chloroform 3.0 g, blaI3gelbe Prismen, Schmp. 
140 - 142". 

CllHllN3S2 (249.3) Ber. C 52.65 H 4.34 N 16.66 Gef. C 52.98 H 4.45 N 16.85 
5-Methylmercapto-3-methansulfbnyl-6-meth~l-l.2.4-triazin (2a) : Einer Losung von 5 g 1 a7) 

in 50 ccm Eisessig tropfte man bei 5-8" unter gutem Ruhren eine Lasung von 7 g Kalium- 
permangunat in 250 ccm Wasser zu. Danach wurde auf 0" gekiihlt, filtriert, mit Wasser ge- 
waschen und aus Chloroform umkristallisiert : Farblose derbe Prismen, Schmp. 157 - 158", 
Ausb. 53%. IR: vC-H 2990; vC-S 1435; vS=O 1317/cm. UV: hmax 263 mp (E = 8800). 

C6HgN30zSz (219.2) Ber. C 32.86 H 4.14 N 19.16 Gef. C 32.50 H 4.05 N 18.89 
222. 
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5-Methylmercapto-3-oxo-6-methyl-2.3-dihydro-~.2.4-triuzin (3 a) : 6.8 g 2a wurden mit 38 ccm 
1 n NuOH gut verrieben, filtriert und rnit Essigsaure neutralisiert. Der Niederschlag ergab aus 
Methanol 2.7 g (71 %) Nadeln vom Schmp. 230-232" (1.6 g Ausgangsprodukt wurden zu- 
riickgewonnen). IR:  vN-H 3100; vC=O 1658/cm. UV: A,,, 290 rnp (E = 9300). 

CsH7N30S (157.2) Ber. C 38.22 H 4.49 N 26.74 Gef. C 38.08 H 4.49 N 26.59 

5- Methylmercap!o-3-oxo-6-phenyl-2.3-dihydro-1.2.4-triuzin (3 b) : 5.2 g 1 b in 157 ccm Eis- 
essig versetzte man portionsweise mit einer Suspension von 2.6 g Kaliumpermangunut in 
96ccm Eisessig, wobei die Innentemp. durch die Reaktionswarme zwischen 25 und 30" 
gehalten wurde. Nach anschlieI3endcm 5 stdg. Riihren wurde iiber Nacht stehengelassen. Zu 
der entfarbten Reaktionslosung gab man 1300 ccm Wasser. Die abgeschiedenen Kristalle 
lieferten aus Methanol farblose Nadeln vom Schmp. 225-2226", Ausb. 3.1 g (67%). 1R: 
vN-H 3100; vC=O 1700/cm. UV: A,,, 299 m y  ( E  = 8900). 

C I ~ H ~ N ~ O S  (219.2) Ber. C 54.79 H 4.14 N 19.17 Gef. C 55.25 H 4.29 N 19.67 

3-0xo-5-hydruzino-6-methyl-2.3-dihydro-l.2.4-!riuzin (4a) : Eine Losung von 2.5 g 3a in 
22 ccm Athanol wurde rnit 3.3 ccm 8Oproz. Hydrazinhydrat 1.5 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. 
Nach Abkiihlung wurde abfiltriert; aus Methanol 1.8 g (80%) blaRgelbe Nadeln, Schmp. 
iiber 290". 1R: vN-H 319O;vC=O 1708; 6N-H 1640/cm. UV: A,,,228,293 m p  ( E  = 8800, 
5700). 

C4H7N50 (141.1) Ber. C 34.04 H 5.00 N 49.63 Gef. C 34.17 H 5.09 N 49.70 

3-Oxo-5-hydruzino-6-phenyl-2.3-dihydro-l.2.4-triazin (4b) : Eine Losung von 5.5 g 3 b in 
112 ccm k h a n 0 1  wurde rnit 10 ccm Hydruzinhydrut 3 Stdn. unter RiickfluR erhitzt und dann 
iiber Nacht im Eisschrank stehengelassen. Nach Absaugen erhielt man aus Methanol 4.8 g 
(94%) blaRgelbes Pulver, Schmp. iiber 290". IR:  vN-H 3280; vC-0  1735; 6N-H 1656/cm. 
UV: A,,, 250, 300 my (E = 11500, 6800 Inflektion). 

C9HgN50 (203.2) Ber. C 53.20 H 4.47 N 34.46 Gef. C 53.11 H 4.46 N 34.04 

5-0xo-8-methyl-5.6-dihydro-tetrazolo[l.5-dl-as-triazin (5a) : Zu 0.6 g 4 a  in 6 ccm Athano1 
und 2 ccrn 10proz. Sulzsuure lieR man bei 3-6" 0.3 g Nutriumnitrit in 2 ccm Wasser tropfen, 
riihrte anschlieRend noch 1 Stde. bei Raumtemp. und engte dann i.Vak. ein. Die abgetrennten 
Kristalle wurden rnit Wasser gewaschen und getrocknet. Aus Chloroform 0.3 g (46%) blaR- 
gelbe Nadclchen, Schmp. 143-145". IR: vN-H 3300; vC=O 1750/cm. UV: A,,, 245 m p  
(E = 8800). 

C4H4N60 (152.1) Ber. C3J.58 H2.65 N 55.25 Gef. C31.82 y 2 . 5 4  N 55.47 

5-0xo-8-phenyl-5.6-dih.vdro-retruzolo(l.5-dJ-us-triazin (5 b) : 1 .O g 4 b  in 6 ccm Athano1 und 
30 ccm Eisessig wurden tropfenweise rnit 0.37 g Natrirrmnitrit in 2 ccm Wasser bei 0" versetzt. 
Dann wurden die Losungsmittcl i. Vak. unterhalb 45" abdestilliert, der Riickstand mit Wasser 
gewaschen und aus Methanol umkristallisiert: 0.7 g (71 %) glanzende Prismen, Schmp. 
218-219". IR:  vN-H 3100-3290; vC=O 1740/cm. UV: A,,, 288 mp (E = 10800). 

C9H6N60 (214.2) Ber. C 50.46 H 2.82 N 39.24 Gef. C 50.53 H 2.96 N 39.54 

5-0xo-8-methyl-5.6-dihydro-s-triurolo[4.3-d/-as-triazin (6a): Eine Mischung von 0.5 g 4a 
und 5 ccm 90proz. Ameisensiiure wurde 2 Stdn. zum Sieden erhitzt und dann i.Vak. eingc- 
dampft. Der Riickstand wurde nach Digerieren rnit verd. Natriumcarbonatlosung mit Essig- 
siure neutralisiert, der Kristallbrei abfiltriert und rnit Wasser gewaschen; aus Methanol 
0.28 g (52%) blaBgelbe Schuppen, Schmp. 186-188". I R :  vN-H 3150; vC=O 1736/cm. 
UV: A,,, 264 m p  (E = 8800). 

N M R  (DMSO-d6): CH3 T = 7.65 (s), =CH- 0.55 (s), NH -2.73 (s). 
CsH5N50 (151.2) Ber. C 39.73 H 3.30 N 46.34 Gef. C 39.82 H 3.10 N 46.59 
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5-0xo-8-phenyl-5.6-dihydro-s-tr~azolof4.3-d]-as-triazin (6c) : Aus 0.5 g 4b und 5 ccm 
90proz. Arneisensuiire wie vorstehend. Ausb. 0.4 g (76 %) farblose Prismen, Schmp. 271 -272" 
(aus Methanol). IR:  vN-H 3170-3240; vC=O 1710/cm. UV: h,,, 288 my (E = 8700). 

NMR (DMSO-d6): Phenyl T = 2.0-2.5 (m), =CH-- 0.89 (s). 
CloH7NsO (213.2) Ber. C 56.34 H 3.31 N 32.85 Gef. C 56.44 H 3.32 N 32.41 

5-Oxo-3.8-dimethyl-5.6-dihydro-s-triazolo[4.3-d~-as-triazin (6 b) : 0.5 g 4a  und 5 ccm Essig- 
saure wurden bei 140--150° ca. 2 Stdn. unter RiickfluD erhitzt. Nach Abkuhlen wurde abge- 
saugt; aus Methanol (mehrmals) 0.1 g (18%) farbloses Pulver, Schmp. 226-228". IR :  vN-H 
3120; vC=O 1715, 1685/cm. UV: A,,, 262 m y  (E = 5600). 

C6H7NsO (165.2) Ber. C43.63 H 4.27 N 42.41 Gef. C43.21 H 4.05 N 42.86 

5-0xo-3-methyI-8-pherryl-5.6-dihydro-s-tr~azolo[4.3-dl-as-triaz~n (6d): Wie vorstehend aus 
0.5 g 4b und 5 ccm Essigsuure. Ausb. 0.3 g (54%) farblose Nadelchen, die oberhalb 260" 
langsam sublimierten. IR: vN-H 3260; vC=O 1744, 1710/cm. UV: Amax 241, 290my 

CllH9NsO (227.2) Ber. C 58.14 H 3.99 N 30.82 Gef. C 57.70 H 3.73 N 31.18 

(E = 22800. 10600). 

3-Mercapto-5-oxo-8-methyl-5.6-dihydro-s-triarolo[4.3-dl-as-triazin (7a) : 0.7 g 4a in 20 ccm 
Pyridin wurden mit 4 ccm Schwefelkohlenstoff 3 Stdn. unter FeuchtigkeitsausschluB geriihrt, 
wobei sich 4a in einer Stde. unter Schwefelwasserstoffentwicklung loste. Man lie13 anschlie- 
Bend 14 Stdn. bei Raumtemp. stehen und erwarmte dann auf dem Wasserbad, bis die Gas- 
entwicklung aufgehort hatte. Nach Einengen i. Vak. und wiederholtem Umkristallisieren aus 
Aceton blaBgelbe Nadeln, Schmp. 246-248", Ausb. 0.45 g (50%). I R :  vN-H 3130; vC=O 
1710/cm. UV: A,,, 292 m y  (E = 12700). 

C ~ H ~ N S O S  (183.2) Ber. C 32.79 H 2.75 N 38.25 Gef. C 32.53 H 2.58 N 38.41 

3-Mercapto-5-oxo-8-phenyl-5.6-dihydro-s-triazo~o[4.3-dl-us-triuzin (7 b) : 0.5 g 4b in 1 5 ccm 
Pyridin und 5 ccm. Schwefelkohlenstoff wurden 5 Stdn. auf 50" erhitzt. Nach Vakuumein- 
dampfen und fraktionierter Kristallisation aus Methanol 0.1 g (17 %) blaBgelbes Pulver mit 
Schmp. 271-272". I R :  vN-H 3250-3080; vC=O 1725/cm. UV: Amax 217, 295 m p  (E = 

10800, 22500). 
CloH7NsOS (245.3) Ber. C 49.98 H 2.88 N 28.56 Gef. C 49.43 H 3.02 N 29.00 

[195/67] 


