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Aus 3.5-Dimercapto-1.2.4-triazinen (1) wurden die 5-Thioxo-5.6-dihydro-s-triazolo[4.3-d]-as-
triazine 3a— e hergestellt. Einige davon wurden mit Methyljodid und Ammoniak zu 5-Methyl-
mercapto- (4) und 5-Amino-Analogen (6), 3d iiber die 5-Hydrazino-Verbindung 8 zur 5-un-
substituierten Verbindung 9 umgesetzt.

Vor kurzem synthetisierten wir einige cyclokondensierte 1.2.4-Triazine als erste
Beispiele fiir in 4.5-Stellung anellierte 1.2.4-Triazine des Typs AD. In der vorliegenden
Mitteilung berichten wir iiber die Synthesen der 5-Thioxo-Derivate und der daraus
herstellbaren 5-Amino- bzw. in 5-Stellung unsubstituierten Verbindungen.
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3.5-Dimercapto-1.2.4-triazine (1a und 1b)2 reagierten glatt mit 1—1.2 Moldquiva-
lenten Acylhydraziden zu 3-Mercapto-5-acylhydrazino-1.2.4-triazinen 2a—d. In
scharfem Kontrast dazu wirken Acylhydrazide auf die 3-Mercapto-5-hydroxy-
1.2.4-triazine 2 nicht ein; man isoliert lediglich Ausgangsmaterial. In diesem Zusam-
menhang beobachteten Piskalaetal. an 3.5.6-Trichlor-1.2.4-triazin, daB die
5-Stellung des Triazinrings durch einige Nucleophile leichter angegriffen wird als die
3-Stellung.

Durch Erhitzen von 2a und 2¢ (R"=CHj3) in Eisessig erhielt man mit 52 bzw.
70proz. Ausbeute die 5-Thioxo-3-methyl-5.6-dihydro-s-triazolo[4.3-d]-as-triazine 3a
und 3¢, wihrend 2b und 2d (R’ = CgHs) sich in Polyphosphorsidure zu 3b und 3d

1 VII Mitteil.: T. Sasaki und K. Minamoto, Chem. Ber. 100, 3467 (1967).
2) D. Liebermann und R. Jaquier, Bull. Soc. chim. France 28, 386 (1961).
3 A. Piskala, J. Gut und F. Sorm, Chem. and Ind. 1964, 1752.
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kondensierten (39 bzw. 75%, Ausb.). Methylierung von 3¢ und 3d mit Methyljodid
ergab gute Ausbeuten der 5-Methylmercapto-Verbindungen 4c, d. 4¢ wurde mit
Peressigsiure zum bekannten 5-Oxo-3.8-dimethyl-5.6-dihydro-s-triazolo[4.3-d]-as-
triazinV (7¢) oxydiert. 3a und 3¢ ergaben mit alkoholischem Ammoniak die 5-Amino-
Analoga 6a, c; diese liegen im festen Zustand in der Amino-Form vor, wie die
IR-Spektren zeigen (vgl. Versuchsteil).

Aus 1b und Formhydrazid entstand neben einem geltben Hauptprodukt unbekannter
Konstitution zu 79, das in 3-Stellung unsubstituierte 3e. In besserer Ausbeute
wurde 3e aus 3-Thioxo-5-hydrazino-6-methyl-2.3-dihydro-1.2.4-triazin-hydrat (5,
aus 1b und Hydrazinhydrat zuginglich) und Ameisensiure erhalten.
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Es gelang uns nur in einem Falle, das 5-unsubstituierte System zu erhalten. Aus
3d erhielten wir mit Hydrazinhydrat 5-Hydrazino-8-methyl-3-phenyl-s-triazolo{4.3-d1-
as-triazin-hydrat (8), das bei vorsichtiger Oxydation mit Quecksilberoxid das gesuchte

» HSCIN\%\I H,C :[/N\%\I
)\NHNH2 " Hzo N#= /‘

NN NIN
NT=5¢eH, N——LCGHS
8 9

8-Methyl-3-phenyl-s-triazolo[4.3-d]-as-triazin (9) gab. Desulfurierungsversuche an
den Verbindungen 3 und 4 mit Raney-Ni/C,HsOH fiihrten immer zu volligem Ab-
bau des Geriists.

Die UV-Absorptionen von 3a—e, 6a, ¢ und 9 sind in den Abbildd. 1 und 2 angege-
ben. Merkwiirdigerweise weicht das Spektrum von 3e von demjenigen von 3a und
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Abbild. 1. UV-Spektren der Thioxo-dihydro-s-triazolo[4.3-d]-as-triazine 3a—e in Athanol
Abbild. 2. UV-Spektren der s-Triazolo[4.3-d]-as-triazine 6a, 6¢c und 9

3¢ ab, was dadurch erklirt werden konnte, daB bei 3a bzw. 3¢ ¢ine rdumliche Behin-
derung zwischen der 3-Methyl- und der 5-Thiongruppe die Koplanaritit des Bicyclus
stoért und die hypsochrome Verschiebung des langwelligen Maximums sowie die
Anderung der Kurvenform verursacht. Der unerwartet kleine bathochrome Effekt der
Phenylgruppe in 3b, 3d bzw. 9 scheint eine dhnliche Ursache zu haben. Allerdings
sind die Phenylreste in diesen Verbindungen nicht vertikal zum Fiinfring angeordnet,
wie die breiten und strukturierten Phenylprotonen-Signale der NMR-Spektren
zeigen. (vgl. Versuchsteil). In den NMR-Spektren von 3a, 3¢ und 3e ist das NH-Signal
nicht zu finden.

Den Forschungslaboratorien der Chemischen Werke Takeda, Osaka, Japan, danken wir
fiir die Aufnahme der NMR-Spektren.
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Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Die IR-Spektren wurden mit einem Jasco Modell
IR-S Spektrophotometer an Kaliumbromid-PreBlingen, die UV-Spektren in Athanol mit
einem Hitachi Modell EPS-2 Spektrophotometer aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden
im Varian A-60 mit TMS als innerem Standard (3 = 0 ppm) gemessen.

3-Thioxo-5-acetylhydrazino-2.3-dihydro-1.2.4-triazin (2a): 2.3 g 3.5-Dimercapto-1.2.4-tri-
azin? (1a) wurden in 25 ccm Wasser und 5 ccm Athanol durch Erwidrmen gelost und mit
1.3 g (1.1 Molédquivv.) Acetylhydrazid 105 Min. unter RiickfluB erhitzt. Man filtrierte heif3
von einer geringen Menge gelber Kristalle, kiihlte, saugte den Niederschiag ab und I6ste aus
wiBrigem Athanol mehrmals um: Farblose Nadeln, Schmp. 238--240°, Ausb. 1.0 g.
IR: yN—H 3030; vC—H 2890; vC=0 1635, 1654/cm. UV: kpax 283, 318 my (¢ = 15050,
7250 Infl.).

CsH7NsOS (185.1) Ber. C32.43 H 3.81 N 37.83 Gef. C32.32 H3.99 N 37.16

3-Thioxo-5-benzoylhydrazino-2.3-dihydro-1.2.4-triazin (2b): Eine heiBe Suspension von
1.0 glain 10 ccm Wasser wurde mit 1.0 g (1.08 Molidquivv.) Benzoylhydrazid in 6 ccm Athanol
50 Min. auf dem Wasserbade erhitzt. Nach Abkiihlen wurde abgesaugt; aus viel Athanol
1.1 g (65 9;) farblose Nadelchen, Schmp. 257—259°. IR: yYN—H 3135; vC—H 2935; vC=0
1642, 1628/cm. UV: Apax 275, 320 my (e = 22000, 11000 Infl.).

C10HgNsOS (247.2) Ber. C48.58 H 3.65 N 28.33 Gef. C48.56 H 3.34 N 28.22

3-Thioxo-5-acetylhydrazino-6-methyl-2.3-dihydro-1.2.4-triazin (2¢): 3.0 g 3.5-Dimercapto-
6-methyl-1.2.4-triazin? (1b) in 20 ccm Wasser und 15 ccm Athanol wurden heiB mit 1.8 g
Acetylhydrazid in 10 ccm Wasser versetzt, 40 Min. unter RiickfluB erhitzt und dann hei
filtriert. Das Filtrat wurde i. Vak. eingedampft und der Riickstand aus Athanol umkristalli-
siert: BlaBgelbes Pulver, Schmp. 227—229° Ausb. 2.1 g (56%). IR: yYN—H 3270, 3187,
3100/cm; vC=0 1647/cm. UV: Apax 268, 320 my (e = 27200, 10200 Infl.).-

CsHgNsOS (199.2) Ber. C36.18 H 4.55 N 35.17 Gef. C36.31 H4.34 N 34.68

3-Thioxo-5-benzoylhydrazino-6-methyl-2.3-dihydro-1.2.4-triazin (2d): Zur heiBen Losung
von 4.0 g 1b in 40 ccm Wasser und 20 ccm Pyridin gab man portionsweise 3.9 g Benzoyl-
hydrazid in 25 ccm Athanol. Das Ganze wurde 2 Stdn. auf dem Wasserbade stark erhitzt
und kalt abgesaugt; aus viel Athanol 3.7 g (56%) farbloses Pulver, Schmp. 265-—267°.
IR: ywWW-—H 3310, 3200; vC=0 1622/cm. UV: Apjax 269, 320 mp (e = 16500, 9800 Infl.).

C3;H iNsOS (261.2) Ber. C50.57 H4.24 N 26.81 Gef. C50.33 H 3.91 N 26.34

5-Thioxo-3-methyl-5.6-dihydro-s-triazolo{4.3-dJ-as-triazin (3a): 1.5g 2a und 50ccm
Eisessiz wurden 1.5 Stdn. zum Sieden erhitzt (Olbadtemp. 130—135°), mit Kohle heiB
abfiltriert und i. Vak. eingedampft. Der feste Riickstand wurde pach restloser Entfernung
der Essigsiure im Exsiccator aus Athanol mehrmals umkristallisiert: Farbloses Pulver,
Schmp. 223—224°, Ausb. 0.70 g (52%). IR: vN—H 3180, 3050/cm. UV: Apax 239, 295 mu
(e = 4900, 10500).

NMR (DMSO-dg): CH3 2.53 (s), =CH 8.93 ppm (5).

C5H5N5$ (167.1) Ber. C35.93 H3.02 N 4191 Gef. C36.33 H3.16 N 41.55

5-Thioxo-3-phenyl-5.6-dihydro-s-triazolo{4.3-d]-as-triazin (3b): 2.2 g 2b wurden in 30g
alter Polyphosphorsiure unter Umschiitteln 1 Stde. auf 115—120° erhitzt. Die abgekiihlte
orangefarbene Losung wurde mit 50 ccm Eiswasser digeriert, der ausgeschiedene Brei abfil-
triert, durch Pressen auf einer Tonplatte getrocknet, mit ca. 30 ccm 5 proz. Natriumcarbonat-
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losung verrieben und filtriert. Das Filtrat gab beim Ansduern mit konz. Salzsidure einen
gelben Niederschlag, der abgesaugt und nach Trocknen auf Ton wiederholt aus Athanol
umgeldst wurde. BlaBgelbe Nidelchen, Schmp. 290—292°, Ausb. 0.8 g (39%). IR: W—H
3250, 3190, 3125/cm. UV: hpax 230 my (e = 12700), 254 (14300), 286 (5400), 310 (7400).

NMR (DMSO-dg): Phenyl 7.44—7.76 (3H, m), 8.05—8.40 2H, m); =CH 9.07 (s); NH
14.8 ppm (breit).

CioH7NsS (229.2) Ber. C52.40 H 3.08 N 30.56 Gef. C52.37 H 2.70 N 30.34

5-Thioxo-3.8-dimethyl-5.6-dihydro-s-triazolof4.3-d]-as-triazin (3¢): Wie bei 3a aus 5.0 g 2¢
und 150 ccm Essigséure; blalgelbes Pulver, Schmp. 246 —248° (aus Athanol), Ausb. 3.2 g
(70%). IR: YN—H 3123, 3037/cmm. UV Amay 240, 295 mu ( = 4200, 8400).

NMR (DMSO-dg): 3-CH3 1.93 (s), 8-CHj3 2.55 ppm (s).
CsH7NsS (181.2) Ber. C39.78 H 3.89 N 38.66 Gef. C39.48 H 3.53 N 38.30

5-Thioxo-3-phenyl-8-methyl-5.6-dihydro-s-triazolo[4.3-d]-as-triazin (3d): 3.0 g 2d wurden
mit 30 g Polyphosphorsiure 2.5 Stdn. auf 120° erhitzt. Nach Abkiihlen wurde mit 70 ccm
Eiswasser digeriert, auf Ton abgepret und aus Methanol umkristallisiert: Farblose Nidel-
chen, Schmp. 265—267°, Ausb. 2.1 g (75%). IR: YW—H 3235/cm. UV: My 227 mp. (e =
19900), 254 (25700), 286 (10900), 308 (14400).

NMR (DMSO-dg): Phenyl 7.46—7.75 (3H, m), 8.1—-8.4 (2H, m); 8-CHj 2.63 (s); NH
14.6 ppm (breit).

C11HoNsS (243.2) Ber. C54.32 H3.73 N 28.80 Gef. C54.13 H 3.46 N 28.57

5-Methylmercapto-3.8-dimethyl-s-triazolo[4.3-d]-as-triazin (4¢): 2.8 g 3¢ in 17 ccm n NaOH
wurden im Druckrohr mit 2.7 g Methyljodid geschiittelt. Nach 30 Min. wurden die ausge-
schiedenen Blittchen abgesaugt, das Filtrat nach Neutralisieren mit Eisessig zur Trockne
eingeengt, mit 10 ccm Eiswasser digeriert und beide Fraktionen aus Aceton mit Ather um-
kristallisiert: Farblose Nadeln, Schmp. 131—132° Ausb. 2.2 g (73%). IR: vC—H 2920;
vC—S8 1436/cm. UV: Apax 231, 272 mp (e = 13000, 7900).

C7HgNsS (195.2) Ber. C43.07 H 4.65 N 35.89 Gef. C42.75 H4.60 N 35.98

5-Methylmercapto-3-phenyl-8-methyl-s-triazolo[4.3-d]-as-triazin (4d): 2.1 g 3d in 12 ccm
n NaOH wurden wie oben mit 1.47 g Methyljodid in 12 ccm Athanol umgesetzt, die abgetrenn-
ten Kristalle mit Wasser gewaschen und getrocknet. Aus Aceton 1.6 g (72 %) farblose Nadeln,
Schmp. 159—160°. IR: vC—H 3040 (Phenyl), 2920 (Methyl); vC—S 1440/cm.

C12H11NsS (257.2) Ber. C56.02 H4.31 N27.23 Gef. C55.60 H3.90 N 27.40

5-0x0-3.8-dimethyl-5.6-dihydro-s-triazolo[4.3-d]-as-triazin (7¢): 0.60g 4¢ in 6 ccm Eisessig
wurden mit 0.42 ccm (1.5 Molaquivy.) 30proz. Wasserstoffperoxid iiber Nacht bei Raumtemp.
stehengelassen. Unterhalb 50° engte man die Reaktionsldsung i. Vak. vollig ein und trocknete
im Exsiccator. Umkristallisieren aus Aceton ergab 0.25 g (49 %) farbloses Pulver, Schmp.
228—230° IR- und UV-spektroskopisch mit einer authent. Probe D identisch.

5-Amino-3-methyl-s-triazolo[4.3-d]-as-triazin (6a): 0.60g 3a und 4 ccm 3.5proz. alkohol.
Ammoniak wurden im Druckrohr 5.5 Stdn. auf 100—110° erhitzt. Nach Eindampfen wurde
mehrmals aus Methanol umkristallisiert: 0.25 g (46 %) farblose Nidelchen, die oberhalb
280° langsam sublimierten. IR: v,(N—H 3270, vN—H 3060; SN—H 1660/cm. UV: Apayx
215 mp (e = 17900), 256 (5700), 288 (7575).

CsHgNg (150.1) Ber. C39.99 H 4.03 N 55.98 Gef. C39.55 H 3.87 N 55.63
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5-Amino-3.8-dimethyl-s-triazolo[4.3-d]-as-triazin (6¢): 0.50 g 3¢ und 4.2 ccm 3.5proz.
alkoholisches Ammoniak wurden.wie vorstehend 8 Stdn. auf 100—110° erhitzt: 0.25 g (55 %)
farblose Nidelchen, die oberhalb 280° langsam verschwanden. IR: v,N—H 3320, vyN—H
3080; SN —H 1662/cm. UV: Apax 215 mu (e = 18400), 254 (5850), 288 (5900).

CgHgNg (164.2) Ber. C43.89 H 4.91 N51.20 Gef. C43.50 H4.66 N 50.65

5-Thioxo-8-methyl-5.6-dihydro-s-triazolo[4.3-d]-as-triazin (3e)

a) Zu einer warmen Lésung von 4.0 g 1b in 20 ccm Wasser und 10 ccm Athanol gab man
portionsweise 1.6 g Formhydrazid in 5ccm Athanol und 1 ccm Wasser, wobei sich unter
Selbsterwidrmung tiefgelbe Kristalle vom Schmp. >>300° ausschieden, die in den {iiblichen
organischen Loésungsmitteln bzw. Wasser sehr schwer 16slich sind. Das Filtrat wurde ein-
gedampft und aus Methanol mehrmals umgelgst: BlaBgelbe Nadelchen, Schmp. >>300°,
Ausb. 0.30g (7.2%). IR: YN—H 3166, 3047/cm. UV: Apax 223, 306 mp (¢ = 8360,
17200).

NMR (DMSO-dg): CHj 2.62 (s), =CH 9.55 ppm (s).
CsHsNsS (167.1) Ber. C35.93 H3.02 N 4191 Gef. C3587 H3.10 N 41.58

b) 0.90g 5 (siehe unten) wurden mit 6 ccm 80proz. Ameisensdure 100 Min. auf dem Wasser-
bade erhitzt. Nach Eindampfen wurde im Exsiccator getrocknet und aus Methanol um-
kristallisiert. BlaBgelbe Nidelchen, Schmp. > 300°, Ausb. 0.60g (70 %;). IR- und UV-identisch
mit dem unter a) hergestellten Préparat.

3-Thioxo-5-hydrazino-6-methyl-2.3-dihydro-1.2.4-triazin-hydrat (5): Zur Suspension von
1.0 g1bin 10 ccm Wasser, 5 ccm Methanol und 2 ccm Pyridin wurden bei 80° 0.52 g (1.2 Mol-
dquivv.) 80proz. Hydrazinhydrat gegeben, wobei sich 1b bald unter Schwefelwasserstoff-
Entwicklung loste. Nach 5 Min. bei 80° entfernte man einen gelben Niederschlag (0.4 g,
Schmp. >300°, sehr schwer 16slich in organischen Losungsmitteln bzw. Wasser) und engte
das Filtrat i.Vak. ein. Nach wiederholtem Umkristallisieren aus wenig warmem Wasser
farblose Nidelchen, die bei 219° schmolzen und bald unter Schwefelwasserstoff-Entwicklung
zu gelben Kristallen vom Schmp. >300° erstarrten. Ausb. 0.18 g (169). IR: vW—H 3320,
3195, 3120, 3055; 3N—H 1640/cm. UV: hpax 269 mu (¢ = 19900).

C4H7NsS - H,O (175.1) Ber. C27.43 H 5.18 N 39.99 Gef. C27.48 H 5.45 N 40.50

Umbkristallisieren aus Methanol ergab die wasserfreie Verbindung zu 809,. Blafigelbe
Nidelchen, die oberhalb 200° langsam gelb wurden und bis 300° nicht schmolzen. IR: YNW—H
3325, 3145, 3010; SN—H 1620/cm.

C4H7N5sS (157.1) Ber. C30.57 H4.49 N 44.57 Gef. C30.71 H4.42 N 44.11

5-Hydrazino-8-methyl-3-phenyl-s-triazolo[4.3-d]-as-triazin (8): 2.0 g 3d in 16 ccm Pyridin
wurden mit 5.0 g (1.2 Moldquivv.) 10proz. alkohol. Hydrazinhydrat 1 Stde. unter Riickfluf
erhitzt und zu einem zihen Brei eingedampft, der beim Digerieren mit wenig Methanol
1.2 g farblose Rohfillung gab. Aus dem Filtrat erhielt man weitere 0.2 g. Mehrfaches Umfillen
aus Methanol brachte farblose Néddelchen, Schmp. 179—180°, Ausb. 0.85 g. IR: v, N—H
3300, vyN—H 3200; vC—H 2930; 3N —H 1660/cm.

Ci11H;3N70 (259.3) Ber. C50.96 H 5.05 N 37.82 Gef. C51.35 H5.03 N 37.37

8-Methyl-3-phenyl-s-triazolo[4.3-d]-as-triazin (9): 0.4g 8 wurden in 16 ccm warmem
Athanol geldst, portionsweise mit 0.8 g Quecksilber( II)-oxid versetzt und auf dem Wasserbad
30 Min. gekocht. Nach Abkiihlen wurde filtriert und nach Behandeln mit Kohle i.Vak.
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eingedampft. Wiederholtes Umkristallisieren aus Methanol gab 0.15g (46%,) blaBgelbe
Blittchen, Schmp. 235—237°. IR : v€C—H 3072 (Arom.), 2940 (Methyl) ; vC=N 1632 (schwach);
1595, 1525, 1502, 1483, 1450/cmu.a. UV: Apax 238 mp. (e = 32200), 280 (7600 Infl), 300
(2300 Infl.).
NMR (DMSO-dg): Phenyl 7.50—7.74 (3H, m), 8.10—8.40 (2H, m); CHj3 2.90 (s); =CH
10.17 ppm (s).
C11HgNs (211.2) Ber. C 62.55 H 4.30 N 33.16 Gef. C62.24 H 3.92 N 33.37
[76/68]
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