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(Eingegangen am 17. Mai 1968) 

Die Umsetzung von Z-Amino-acetamidrazon-hydrochlorid (1) rnit Benzil (2a), substituierten 
Benzilen (2h- d), gemischt aromatisch-heterocyclischen (2e,f) und symmetrisch hetero- 
cyclischen 1.2-Diketonen (2g,h) sowie rnit Phenanthrenchinon-(9.10) zu 5.6-disubstituierten 
3-Z-Aminomethyl-1.2.4-triazinen (3a ~ h, 4) wird beschrieben. 

m 
Die seit langem bekannte Synthese von funktionell substituierten 1 .2.4-Triazinen 

durch Kondensation von 1.2-Dicarbonylverbindungen mit Seniicarbazid, Thiosemi- 
carbazid oder Aminoguanidin 1-6) ist aul3er mit diesen Kohlensaurederivaten bisher 
nur rnit dem Oxalesteramidrazon und dem Oxamidrazon durchgefuhrt worden 7-91 ; 
rnit Amidrazonen aliphatischer oder aromatischer Sauren sind u. W. keine weiteren 
1.2.4-Triazinsynthesen bekannt geworden. 

Pinner 10) versuchte Benzamidrazon rnit Glyoxal zum 3-Phenyl-1.2.4-triazin umzu- 
setzen; er erhielt dabei aber das ,,Osazon". 

NH - R-C =N-N=C - C=N-N=C -R 
I I I  I 

NH-NHz NH2 H H NH2 R = CsH, 
H-CO-CO-H f 2 R - <  

Ahnlich verliefen Kondensationen von Thiele und DraZlel1) zwischen Amino- 
guanidin-Salzen und Glyoxal, Diacetyl oder cl-Halogencarbonylverbindungen eben- 
falls zu den offenkettigen Osazonen, wahrend Erickson4) rnit Hilfe des in Wasser 
schwerloslichen Aminoguanidin-hydrogencarbonats das 3-Amino-1.2.4-triazin aus 
Glyoxal oder das 3-Amino-5.6-dimethyl-1.2.4-triazin aus Diacetyl erhalten konnte. 
Durch eine niedrige Konzentration an Amidrazonkomponente stellen sich hier 

1) J. Thiele und R.  Bihan, Liebigs Ann. Chem. 302, 299 (1898). 
2) J. Thiele und 0. Stange, Liebigs Ann. Chem. 283, 1 (1894). 
3) L. Rollu, Gazz. chim. ital. 38, I, 342 (1908). 
4) J. G. Erickson, J. Amer. chem. SOC. 74, 4706 (1952). 
5 )  J.  B. Ekeley, R. E. Carlson und A .  R .  Ronzio, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 59, 496 (1  940). 
6 )  W .  Seibert, Chem. Ber. 80, 494 (1947). 
7) G. Dedichen, Avh. norske Vidensk.-Akad. Oslo, I. Mat.-naturvidensk. Klasse 5 ,  42 (1936), 

zit. nach: C. A. 31, 4985 (1937) bzw. 2.1937, 11, 86. 
8) R. Rutz und H. Schroder, J .  org. Chemistry 23, 1931 (1958). 
9) W. W. Puudler und J. M. Barton, J. org. Chemistry 31, 1720 (1966). 

10) A.  Pinner, Liebigs Ann. Chem. 297, 242 (1897). 
11) J. Thiele und E .  Dralle, Liebigs Ann. Chem. 302, 275 (1898). 
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gunstige Bedingungen zur Cyclisierung des primar entstehenden Monoguanyl- 
hydrazons ein. Nach diesen Versuchen scheinen Glyoxal und aliphatische 1.2-Diketone 
mit Aniidrazonen nur untergeordnet oder unter speziellen Bedingungen zu 1.2.4- 
Triazinen zu cyclisieren. Dies geht auch aus den Untersuchungen von Dedichen'l), 
Ratz und Schroders) sowie Puudler und Burtong) hervor. 

Von Erickson 12) wird die Reaktion zwischen 1.2-Dicarbonylverbindungen und 
Saureamidrazonen zwar formuliert, aber darauf hingewiesen, daI3 sie noch nicht 
weiter bearbeitet wurde. Wir haben nun aus der Reihe der NI.23-unsubstituierten 
Na-Acyl-aminosaureamidrazone das gut zugangliche Z-Amino-acetamidrazon-hydro- 
chlorid13) mit einer Reihe von 1.2-Diketonen des Benziltyps sowie mit Phenanthren- 
chinon in absol. Athanol unter gleichbleibenden Bedingungen in Gegenwart von 
Pyridin zu den entsprechenden 3-Z-Aminomethyl-1.2.4-triazinen umgesetzt. Benzil 
(2a)14) und unsymmetrisch sowie symmetrisch substituierte Benzile (2b - d) geben 
gute Ausbeuten an den Triazinen 3a - d, wobei wohl infolge des ~ 1- und --M-Effektes 
der Nitrogruppe bei 3d die Ausbeute hoher, und bei 3c wegen eines hier uberwiegenden 
t M-Effektes des 4-standigen Chlors, die Ausbeute niedriger als beim unsubstituierten 
Benzil ausfallt. Das  unsynimetrische 4-Dimethylamino-benzil(2b) sollte zwei Produkte 
der Strukturen 3b (A und B) erwarten lassen, von denen jedoch nur eines beohachtet 
wurde. 

1 2a-h 3a-h 

K '  N, c6H:xNx R N CH,-NH 7 ('bH5 XJC H2- NH- z 83 c H2- NH - z 
3b ( A )  3b ( B )  4 

Z = C,H,-C'!i2-O-C 0 (Cbo)  

Wir ziehen die Formulierung A fur 3b vor, da  primar eine Hydrazonbildung an der 
Carbonylgruppe hoherer Aktivitat angenommen werden kann. Dies ist sicher die 
Carbonylgruppe in Nachbarschaft zum unsubstituierten Phenyl. 

Die Versuche niit 4-Methoxy-benzil und 4.4'-Dimethoxy-benziI sind uns miBlungen. 
Die gemischt aromatisch-heterocyclischen ,,Benzile" Benzfuril (2e )  15) sowie 

Phenyl-thienyl-(2)-glyoxal (2f) 16) konnten ebenfalls zu je zwei verschiedenen 1.2.4- 
Triazinen 3e,  f fuhren, von denen nur je eines erhalten wurde und denen wir vor- 
behaltlich die aus dem Formelbild hervorgehende Struktur zuordnen. Auch die Hetero- 

12) J .  G. Erickson in A .  Weissberger, The Chemistry of heterocyclic Compounds: The 1.2.3- 

13) P. Westermann, H .  Paul und G .  Hilgetag, Chem. Ber. 97, 528 (1964). 
14) P. Westermann und H. Paul, unveroff'entlicht. 
15) P. Bergmann, F. Pragst und H. Paul, Arch. Pharmaz. 299, 499 (1966). 
16) J .  H. Biel, E. P. Spengler, H.  A.  Leiser, J .  Homer, A. Drukker und H .  L. Friedman, J .  

and 1.2.4-Triazines etc., Seite 48; Interscience Publishers, New York 1956. 

Amer. chem. Soc. 77, 2250 (1955). 
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benzile Furil (2g) und Pyridil (2h) reagieren rnit 1 in 66- bzw. 33proz. Ausbeute zum 
3-Z-Aminomethyl-5.6-di-[furyl-(2)]- (3g) bzw. 3-Z-Aminomethyl-5.6-di-[pyridyI-(2)]- 
1.2.4-triazin (3h). 

Die Umsetzung des Phenanthrenchinons-(9.10) sowie verschieden substi tuierter 
Phenanthrenchinone mit Aminoguanidin oder Semicarbazid 1-17-19) fuhrt ebenfalls 
zu unsymm. Triazinen. 

Wir haben aus 1 rnit Phenanthrenchinon in athanolischer Losung in Gegenwart von 
Pyridin nach 6stdg. Kochen zu 70% das 3-Z-Aminomethyl-phenanthro[9.10-e]- 
1.2.4-triazin (4) in grunen Kristallen erhalten"). 

Beschreibung der Versuche 

5.6-Disubstituierte 3-Benzyloxycurbonyluminomethyl-1.2.4-triazine (3a- h) : 0.52 g (2 mMol) 
Benzyloxycarbonylamino-acetamidrazon-hydrochlorid (1) und 2.1 -2.3 mMol 1.2-Dicurbonyl- 
verhindung(2a- h) werden in 10 bis 20ccm absol. Athanol in Gegenwart von 10Tropfen Pyridin 
2 Stdn. lang auf dem Wasserbad im Sieden gehalten, i.Vak. vom Losungsmittel befreit und 
der Ruckstand wie folgt aufgearbeitet: 

Methoden a-d 
a) 3a, b: Man trocknet uber Phosphorpentoxid i. Vak. und kristallisiert um. 
b) 3 c :  Man nimmt in Ather auf, schuttelt rnit Wasser aus, trocknet uber Na2SO4, destjlliert 

c) 3d. Fallt direkt Blig aus, erstarrt und wird umkristallisiert. 
d) 3e-  h :  Man nimmt in Chloroform auf, wascht mit 1 proz. Salzsaure sowie mit Wasser 

ab und kristallisiert um. 

neutral, trocknet uber Na2S04, dampft i. Vak. ein und kristallisiert um. 

3-Benzyloxycarbonylaminomethyl-phenanthroi 9.10 - el-1.2.4 - triazin (4) : 0.52 g 1 werden 
zusammen rnit 0.42 g Phenanthrenchinon und 10 Tropfen Pyridin in 10 ccm absol. Athanol 
6 Stdn. auf dem Wasserbad gekocht. Beim Abkuhlen fallen 0.55 g (70%) grune Kristallchen 
von 4 rnit Schmp. 150" aus, nach Umlosen aus absol. Athanol (Aktivkohle) Schmp. 158 --159" 
(Zers.). 

C ~ ~ H I ~ N J O ~  (394.4) Ber. C 73.09 H 4.60 N 14.20 Gef. C 72.87 H 4.49 N 14.27 

*) Anm. b. d. Korr. (30. 8. 1968): H. G .  0. Becker, G.  Pauli, H.4. Timpe und H.-D.  Stein- 
leitner, Z .  Chem. 8, 105 (1968), konnten zeigen, daR die Struktureinheit des bisher nicht 
dargestellten Formamidrazons aus dem 4-Amino-] .2.4-triazol herausgelost und mit 
Benzil in Form von 5.6-Diphenyl-1.2.4-triazin abgefangen werden kann. - Eigene 
Bemuhungen, das Formamidrazon darzustellen, sind uns miRlungen (K.-H. Kraatz, 
Diplomarbeit, Humboldt-Universitat Berlin 1967). 

17) S.  C.  De,  J. Indian chem. SOC. 4, 183 (1927). 
18) S. C. De,  J .  Indian chem. Soc. 7, 361 (1930). 
19) J. Schmidt und H .  Burkvrt, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1356 (1927). 
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