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Durch Reaktion von Formamidrazon-hydrochlorid (1 . HCl) rnit 1.2-Dioxoverbindungen in 
Gegenwart von Basen lassen sich 1.2.4-Triazine synthetisieren. Auch das unsubstituierte 
1.2.4-Triazin (2) ist auf diesem Wege darstellbar. 

1.2.4-Triazine sind schon seit vielen Jdhren in groRer Anzahl bekanntz); Versuche zur Dar- 
stellung des unsubstituierten 1.2.4-Triazins (2) waren lange Zeit erfolglos3). Wir konnten nun 
2 aus zwei Teilstucken aufbauen. Wahrend unserer Arbeiten gelang es Paudier und Barton4)), 
durch Decarboxylierung von 1.2.4-Triazin-carbonsaure-(3) erstmalig 2 darzustellen und zu 
untersuchen. Wir konnen ihre Ergebnisse bestatigen. 
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Bei der Umsetzung von Formamidrazon-hydrochlorid (1 . HCl)5.6) rnit wa13rigem 
Glyoxal in Gegenwart von Triathylamin bildeten sich keine nachweisbaren Mengen 
an 2. Lost man jedoch monomeres Glyoxal7) bei -75" in absol. Methanol, so gelingt 
die Umsetzung mit 1 .HCl. 

Bei Beachtung folgender drei Punkte kann man 23 % 2 erhalten: 
1 .  Die Reaktionsmischung mu13 mindestens 12 Stunden bei Raumtemperatur stehen- 

2. 2 darf nur rnit peroxidfreiem Ather in Beruhrung gebracht werden, da sonst 
bleiben, 

Verharzung eintritt, und 

*) Endgiiltige Fassung eingegangen am 30. Juli 1968. 
1) Vorgetragen auf der Westdeutschen Chemiedozententagung in Saarbriicken am 13.4. 1967. 
2)  J.  P. Horwitz, in: R .  C.  Elderfield, Heterocyclic Compounds, Vol. I, S. 720-196, Wiley, 

New York 1961. 
3) C. Crundmann und R .  Riitz, Chem. Ber. 91, 1166 (1958); C. Grundmann, H. Schroder und 

R .  Riitz, J .  org. Chemistry 23, 1522 (1958); R.  Riitz und H. Schroder, ebenda 23, 1931 
( I 958). 

4) W. W. Puudier und J.  M. Barton, J. org. Chemistry 31, 1720 (1966). 
5 )  H. Neunhoeffer und H .  Hennig, Chem. Ber. 101, 3947 (1968), vorstehend. 
6 )  Bei der in dieser Arbeit mit Formamidrazon-hydrochlorid bezeichneten Substanz handelt 

es sich um ein Gemisch aus durchschnittlich 35% 1 'HCI und 65% Ammoniumchlorid. 
7) C. Harries und P .  Temme, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 166 (1907). 
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3. beim Arbeiten rnit 2 sind moglichst tiefe Temperaturen einzuhalten, da 2 ther- 
misch nicht sehr stabil ist. 

Reines 2 zersetzt sich bei Raumtemperatur sehr langsam; in Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff und in methanolischer n/10 NaOH ist es stabiler. In n HCl ist 2 praktisch unbe- 
grenzt haltbar, wahrend es sich in n NaOH mit einer Halbwertszeit von etwa 8 Stunden zer- 
setzt. Mit Mineralsluren und mit Pikrinslure bildet 2 stabile, sehr hygroskopische Salze. 

Das Spektrum von 2 zeigt im sichtbaren und UV-Bereich keine Feinstruktur; wir 
finden relativ schmale Absorptionsbanden bei 374 und 247 mp. Nach Berechnungen 
von Muccollx) ist fur 2 eine Bande bei 383 mp zu erwarten. In methanolischer n/10 HCI 
verschwindet die Bande bei 374 mp vollstandig, wahrend die zweite Bande nach 
230 mp verschoben wird. In methanolischer n/10 NaOH verschieben sich beide Ban- 
den geringfiigig. 

Ebenso wie rnit Glyoxal reagiert 1 auch rnit anderen 1.2-Dioxoverbindungen zu 
1.2.4-Triazinen : 

3a-f 1 4a-f 

a: R = CH, d: R 4- (CHs)zN-CsH* 
b: R = C&5 
c: R = 4-CH30-C6H, 

e: R = Furyl-(2)- 
f: R = Pyridyl-(2)- 

Die Reaktion rnit Benzil(3b) verlauft rasch und gibt bis zu 84 % 4b, so daB man sie 
als Testreaktion auf 1 .HCl verwenden kann; das 5.6-Diphenyl-1.2.4-triazin (4b) 
ergibt mit konz. Schwefelsaure eine intensive Rotfarbungs). 

Mit o-Benzochinon bildet 1 .HCI zu 4 % das bekannte 1.2.4-Benzotriazin (5)lO). 
Mit Naphthochinon-(1.2) entstehen, wie erwartet, die beiden Naphtho-triazine 6 a  
und 6bll)  in geringer Menge; wir konnten sie bisher nur diinnschichtchromatogra- 
phisch nachweisen und identifizieren. 

6a 6b 

Eine Reaktion zwischen 1 .  HCI und Phenanthrenchinon konnten wir noch nicht 
nachweisen. 

Mit unsymm. I .2-Dioxoverbindungen entstehen die beiden moglichen Isomeren ; 
beim Methylglyoxal das 5-Methyl- (7a) und das 6-Methyl-1.2.4-triazin (7b) und beim 
Phenylglyoxal analog 8a und 8b. 

8) A .  MaccoN, J. chem. SOC. [London] 1946, 670. 
9) R .  Metze, Chem. Ber. 87, 1540 (1954). 

10) A .  Bischler, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 2806 (1898). 
1 1 )  R. Fusco und G. Bianchetti, Gazz. chim. ital. 87, 438 (1957). 
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7a, 8a 7b, 8b 

Das Verhaltnis der 5-Isomeren zu den 6-Isomeren schwankt, in Abhangigkeit von 
den angewandten Reaktionsbedingungen, zwischen 3 : 1 und 8 : 1 . 1  reagiert wohl, wie 
andere Amidrazone auch, zuerst an seiner Hydrazono-Gruppe und die Dioxoverbin- 
dung an der Aldehydgruppe. Das Isomerenverhaltnis IaiRt sich durch NMR-Spektro- 
skopie der Reaktionsmischung bestimmen (Tab.). 7a und 7 b  lassen sich durch pra- 
parative Gaschromatographie, 8a und 8b durch Chromatographie an Kieselgel 
trennen. 

7-Werte einiger 1.2.4-Triazine in CDC13 bei 60 MHz 

Substanz 3-Stellung 5-Stellung 6-Stellung 

2 
4a 

4b 
4c 

4e 
4f 
7a 

7b 

8a 
8b 

0.37 
0.68 

0.43 
0.49 

0.49 
0.25 
0.44 

0.45 

0.24 
0.47 

1.47 0.76 

7.42 7.31 
CH3 CH3 

CH30-- 
6.17 u. 6.19 

CH3 0.75 
7.37 
1.46 CH3 

7.26 
0.29 

1.09 

Herrn Prof. Dr. W .  Franke danken wir fur die groRzugige Forderung dieser Arbeit. Den 
Chemischen Werken H d s  danken wir fur Sachspenden und die Ausfuhrung der Analysen 
(Herr Dr. F. Salzer). Herrn Dr. D. Jung (Inst. f .  Org. Chemie) sind wir fur die Aufnahme der 
NMR-Spektren und Frau W .  Litzius fur ihre geschickte praparative Mitarbeit zu Dank ver- 
pflichtet. 

Beschreibung der Versuche 
Schmelzpunkte wurden auf einem Schmelzpunktsmikroskop der Firma C .  Reichert be- 

stimmt und sind unkorrigiert. Die IR-Spektren wurden rnit dem Perkin-Elmer-Gitter- 
spektrographen 237, die UV-Spektren und die Spektren im sichtbaren Bereich rnit dem 
Modell DK 2 A  der Firma Beckman und die NMR-Spektren rnit dem Perkin-Elmer-Gerat 
R 10 bei 60 MHz mit Tetramethylsilan (TMS) als innerem Standard aufgenommen. Fur die 
Gaschromatographie benutzten wir die Gerate 600 D (analytisch) und 700 (praparativ) der 
Firma Wilkens/Varian. 

1.2.1-Triazin (2) :  11.6 g (40 mMol) 1 .HC16) werden in 300 ccm Methanol bei --SO" mit 
5.3 g (90 mMol) monomerem Glyoxul in 200 ccm auf -- 75" gekuhltem absol. Methanol und 
anschlieRend rnit 20 g (0.20 Mol) Triiithylamin versetzt. Man 1aRt einen Tag bei Raumtemp. 
stehen, zieht das Methanol i. Vak. bei 20" ab und extrahiert den Ruckstand mit 5mal 100 ccm 
peroxidfreiem Ather. Der Ruckstand der Atherphase wird i. Vak. fraktioniert: 1.2 ~ - -  1.7 g 
(16-23%) gelbes 2 (95-99proz.) rnit Sdp.o.5 25 --28". Bei der anschlieRenden praparativen 
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Gaschromatographie (Saule: SE 30; Temp. 110"; 110 ccm He/Min.) werden 0.9 g reines 2 
erhalten. Schmp. 16-17' (Lit.4): 16-17.5"); Sdp.760 158' (Sdp.740 156'4)); nL5 1.5150 (nL5 
1.51494)). 

NMR: T = 0.37; 0.76; 1.47 (1 : 1 : 1) [Lit.4): T = 0.37; 0.76; 1.47 ( I  : 1 : I)]. 
IR (Film): 3090, 3060, 3035 (C-H-Valenz.), 1560, 1529, 1435, 1380, 1295 (C-C-, 

C=N-, N-N-Valenz.), 1163, 1136, 1113 (C--H-Deform. in plane), 1050, 955 (Ringschw.), 
851, 768, 713/cm (C- H-Deform. out of plane)12). 

UV (Methanol): 374 mp  (E = 400). 247.8 (3020); n/10 HCl/Methanol: 230 mp (E = 4460); 
n/10 NaOH/Methanol: 382 mp  (E = 380), 249.5 (3430). 

Darstellung der Salze von 2 :  5 mMol 2, 5 mMol Saure, 25 ccm absol. Ather. 
2 .  HCI: Schmp. 101 -- 103" (Zers.). 

C ~ H ~ N ~ ] C I . H Z O  (135.6) Ber. C26.58 H4.46 C126.16 N 31.00 0 11.80 
Gef. C 26.61 H 4.50 CI 26.28 N 30.54 0 12.08 

2.HC104: Schmp. 74" (Zers.), 
C3H4N31C104 (181.5) Ber. C 19.85 H 2.22 Cl 19.53 N 23.15 0 35.25 

Gef. C 20.07 H 2.17 C1 19.09 N 23.33 0 35.01 

2.H2S04: Schmp. 58 -60" (Zers.). 
C3HdN31HS04 (179.1) Ber. C 20.11 H 2.81 N 23.46 0 35.72 S 17.90 

Gef. C 20.02 H 2.94 N 23.21 0 35.99 S 17.79 

2 .Pikrat: Schmp. 94-96" (Zers.). 
C3H4N3]C&N307 (310.2) Ber. C 34.85 H 1.95 N 27.10 0 36.1 I 

Gef. C 34.39 H 2.22 N 27.40 0 36.12 

5.h-Dimethyl-1.2.4-triuzin ( 4 a ) :  Zu 6.6 g 1 .  HCI in 300ccm Methanol werden 4.1 g (48 mMol) 
Dimethylglyoxal(3a) und 15.2 g (1  50 mMol) Triuthylamin gegeben. Nach 2 Tagen wird wie 
oben aufgearbeitet: 1.15 g 4a (21 :<, ber. auf 3a) ,  Sdp.13 84-85" (Lit.13): Sdp.14 87 -88"), 
Schmp. 5 -6" (Lit.13) : 5-6"). Im Gaschromatographen stimmt die Retentionszeit von 4 a  
rnit der einer authent. Probe iiberein. 

5.6-Diphenyl-1.2.4-triazin (4b): Zu 6.6 g 1 .HCl in 250 ccm Methanol werden 10.5 g (50 
mMol) Benzil (3b) in 50 ccm Methanol und 15.2 g (150 mMol) Triathylamin gegeben. Nach 
6 Stdn. wird eingedampft, wie oben ausgeathert, der Ruckstand der Atherphase in wenig 
Chloroform gelost und auf drei PSC-Fertigplatten (Fa. Merck, Darmstadt, Kieselgel F254; 

20 x 20) aufgetragen. Es wird solange mit Chloroform entwickelt, bis 3b und 4b  als gut 
getrennte Zonen unter der UV-Lampe zu erkennen sind. 4b  wird rnit Chloroform eluiert und 
aus Athanol umkristallisiert: 3.96 g (34 %, ber. auf 3 b), Schmp. 116 117" (Lit.9) : 1177, 
Misch-Schmp. rnit authent. Probe ohne Depression. Aus einem Ansatz von 16.6 g 1 . HCI 
und 10.5 g 3b werden 9.70g 4b  (84%, ber. auf 3b) isoliert, aus 6.6g angereichertem 1 .HCI 
und 10.5 g 3b 9.3 g 4b  (go%, ber. auf 3b). 

5.6-Bis-[p-methoxy-phenyll-1.2.4-triazin (4c): Aus 6.6 g 1 .HC1 in 250 ccm Methanol, 4.5 g 
(0.05 Mol) 4.4'-Dirnethoxy-benzil (3c) in 50 ccm Methanol und 50 ccm Chloroform sowie 
15.2 g (150 mMol) Triuthylumin wie vorstehend. Ausb. 1.85 g (13 %, ber. auf 3c), Schmp. 
126-127" (L1t.9): 123"). Misch-Schmp. rnit einer authent. Probe ohne Depression; die IR- und 
NMR-Spektren stimmen uberein. 

1 2 )  Zuordnung in Analogie zum Pyridin, Pyridazin, Pyrimidin und Pyrazin, s. C. N .  R. Rao, 
Chemical Applications of Infrared Spectroscopy, S. 3 17 -333, Academic Press, New York 
1963, und dort zitierte Literatur. 

13) R. Metze, Chem. Ber. 88, 772 (1955). 
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5.6-Bis-ifuryl-(2/?-1.2.4-triuzin (4e): Zu 2.6 g 1. HC1 in 200 ccm Methanol werden 1.9 g 
(20 mMol) a-Furil (3e) gegeben. Bei Zusatz von 6.1 g (60 mMol) Triiifhylumin geht 3 e  in 
Losung. Weitere Reaktionsfuhrung wie bei 4 b  beschrieben. Ausb. 700 mg (17%, ber. auf 
3e), Schmp. 96 --~97" (aus Ather/Petrolather 40 --60"). 

CllH7N302 (213.2) Ber. C 61.97 H 3.39 N 19.71 0 15.01 
Gef. C 61.84 H 3.37 N 19.53 0 15.26 

5.6-Bis-ipyridyl-(2)i-1.2.4-triuzin (4f):  Aus 3.3 g 1 .HC1 in 150 ccm Methanol, 2.72 g 
(25 mMol) a-Pyridil (3f) in 40 ccm Chloroform und 7.58 g (75 mMol) Triiifhylumin, 
wie bei 4b, aber mit Essigester als Laufmittel bei der Chromatographie. Ausb. 1.51 g (26%, 
ber. auf 3f), Schmp. I31 - 132" (Methanol). 

C ~ ~ H ~ N S  (235.3) Ber. C 66.37 H 3.86 N 29.77 Gef. C 66.28 H 4.18 N 29.76 

1.2.4-Benzotriuzin (5 ) :  Aus 6.6 g 1 .HCI in 300 ccm Methanol, 5.4 g (0.05 Mol) o-Benzo- 
chinon in 100 ccm Methanol und 15.2 g (0.1 5 Mol) Triiifhylumin wie bei 4b. Ausb. 262 mg 
(4%, ber. auf a-Benzochinon), Schmp. 65-- 66' (Lit.10): 65- 66"). Der Misch-Schmp. mit 
einer authent. Probe zeigt keine Depression. 

Naphtho[l.2-e]- und -[2.1-e/-us-triuzin (6a und 6b): Aus 6.6 g 1 .HCl in 300 ccm Me- 
thanol, 7.9 g (0.05 Mol) Naphthochinon-(1.2) in I00 ccm Methanol und 15.2 g (0. I5  Mol) 
Triiithylumin. Im Atherextrakt werden neben Naphthochinon-(l.2) 2 Substanzen gefunden, 
die bei der Diinnschichtchromatographie in verschiedenen Losungsmittcln ubereinstimmende 
RpWerte mit authent. 6a und 6 b l l )  geben. Ihre Gesamtmenge betragt etwa 75 mg. 

5-Methyl- (7a) und 6-Methyl-1.2.4-triazin (7b): Zu 6.6 g 1 .HCl in 300 ccm Methanol wer- 
den unter Riihren 3.6g (50mMol) Methylglyoxal (9.0g der kaufl. waRr. Liisung) und 15.2g 
(0.1 5 Mol) Triafhylumin gegeben. Weitere Reaktionsfiihrung wie unter 4 a  beschrieben. AUS 
1.70 g Rohprodukt vom Siedebereich 74--86"/15 Torr werden durch praparative Gaschro- 
matographie (Saule: SE 30; Temp. 110"; 110 ccm He/Min.) 0.50 g 7 a  (17%, ber. auf Methyl- 
glyoxal) und 0.10 g 7 b  (3.4%, ber. auf Methylglyoxal) abgetrennt. Die schlechten Ausbeuten 
sind auf die thermische Instabilitat von 7 a  und 7 b  zuruckzufuhren. 

7a:  Sdp. 188-189"; 89-91"/16 Torr; Schmp. 8-10"; nko 1.5032. 

C4H5N3 (95.1) Ber. C 50.51 H 5.30 N 44.19 Gef. C 50.31 H 5.22 N 44.28 

7 b :  Sdp. 180-182"; 74-76"/15 Torr; Schmp. 5-7"; n b  1.4961. 
C4H5N3 (95.1) Ber. C 50.51 H 5.30 N 44.19 Gef. C 50.59 H 5.41 N 44.01 

Die Zuordnung der Isomeren erfolgte auf Grund ihrer NMR-Spektren (s. Tab.). 

5-Phenyl- (Sa) und 6-Phenyl-1.2.4-triazin (Sb): Aus 6.6 g 1 'HCl in 250 ccm Methanol, 
6.7 g (0.05 Mol) frisch bereitetem monomerem Phenylglyoxal in 50 ccm Methanol und 15.2 g 
(0.1 5 Mol) Triafhylumin, wie unter 4b beschriehen. Die chromatographische Trennung der 
Isomeren erfolgt mit Dioxan/Cyclohexan (5 : 95). Sa und Sb werden'mit Chloroform eluiert 
und aus Methanol umkristallisiert. 1.55 g Sa (21 %, ber. auf Phenylglyoxal), Schmp. 103' 
(Lit.14): 98-99"). Misch-Schmp. von Sa mit einer authent. Probe und IR-Vergleich dienten 
der Identifizierung. 0.265 g Sb (3.4%, ber. auf Phenylglyoxal), Schmp. 85-86'. 

Sb: C9H7N3 (157.2) 

Aus einem entsprechenden Ansatz, bei dem das Triathylamin im Verlaufe von 30 Min. 

Ber. C 68.77 H 4.49 N 26.74 Gef. C 68.72 H 4.48 N 26.67 

zugetropft wurde, wurden 1.37 g Sa und 0.445 g Sb isoliert. 

14) S.  Rossi, Rend. 1st. lombardo Sci. Pt. 1. C1. Sci. mat. natur. 88, 185 (1955), C. A. 50, 

[35/681 
10743b (1956). 


