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Um das chemische Verhalten des 1.2.4-Triazinrings in anellierter Form zu priifen, wurden
7-Mercapto-s-triazolo[4.3-b]-as-triazine 6 hergestellt. Thre 7-Mercaptogruppen konnten mit
Siaurehydraziden oder Hydrazinhydrat sehr leicht substituiert und die so entstandenen
Zwischenprodukte 7 und 8 chemisch zum Di-s-triazolo[4.3-b : 4’.3’-d]-as-triazin-System (9)
kondensiert werden. Das 7-Hydrazino-6-methyl-s-triazolo[4.3-b]-as-triazin 8b reagierte mit
Natriumnitrit bzw. Schwefelkohlenstoff zum Tetrazolo[1.5-d]- (10) bzw. Mercapto-s-triazolo-
[4.3-d]-Analogen 11. Diese Befunde beweisen die starke chemische Individualitiat des 1.2.4-
Triazinrings in anellierter Form, was auch UV-spektroskopisch diskutiert wird.

Die Umsetzung von 3.5-Dimercapto-1.2.4-triazinen 1 mit Acylhydraziden erfolgt
nur an der 5-Methylmercaptogruppe, und die so entstandenen 5-Acylhydrazino-
triazine 2 kondensieren zu Biheterocyclen 31.
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Unsere Versuche, die Bicyclen 3 und auch 3-Mercapto-5-oxo-4.5-dihydro-1.2.4-
triazine 4 durch Acylhydrazide zu substituieren, waren jedoch erfolglos. Wir gewan-
nen dabei lediglich (sogar unter drastischeren Bedingungen als bei der Synthese
von 2) die Ausgangsprodukte wieder.

Diese vorldufigen Befunde deuten darauf hin, da3 1.2.4-Triazine besonders leicht
an einer 5-Thioxo-Gruppe reagieren, und daB diese Eigenschaft auch bei anellierten
Triazinringen erhalten bleibt. Somit sollten im Gegensatz zu 3 andere kondensierte
1.2.4-Triazinsysteme mit freier 5-Stellung (C=S oder :(;—SH) an dieser Stelle
nucleophil substituierbar sein.

Zur Priifung dieser Annahme wihlten wir das s-Triazolo[4.3-b]-as-triazin-System
(wie in 6 und 7) als Modell. Das als Ausgangsprodukt benutzte Triazolotriazin 5a
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wurde wie das 6-Phenyl-Analoge? aus 5-Oxo0-3-hydrazino-4.5-dihydro-1.2.4-triazin®»
und Ameisensiure hergestellt.
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Durch Umsetzen von 5a und 5b2 mit Phosphorpentasulfid erhdlt man mit 82
bzw. 91 %, Ausbeute 7-Mercapto-s-triazolo[4.3-b]-as-triazin (6a) und dessen 6-Methyl-
Analoges 6b, die wie erwartet glatt mit Acylhydrazinen zu den 7-Acylhydrazino-
Analogen 7a— e reagierten.

Bei der Einwirkung von Acethydrazid und Formhydrazid auf 6 entstanden stets gelbe
Nebenprodukte unbekannter Konstitution, die bis 300° nicht schmolzen und in iiblichen
organischen Losungsmitteln und Wasser sehr schwer 16slich waren.

Durch Erhitzen der Triazolo-triazine 7, von denen 7a und 7¢ nicht isoliert wurden,
in Eisessig (R’=H und CHj3) oder Polyphosphorsiure (R’= CgHs) erhdlt man mit
unterschiedlichen Ausbeuten substituierte Ditriazolo[4.3-b : 4’.3'-d}-as-triazine 9a—e.

Andererseits wurden 6a und 6b mit Hydrazinhydrat mit guten Ausbeuten in die
Hydrazino-Derivate 8a und 8b iibergefiihrt, wovon das letztere als Monohydrat
anfiel. Einwirkung von Ameisensidure und Essigsdure auf 8b ergab die bereits genann-
ten Verbindungen 9¢ und 9d, wiilhrend 8a und Ameisensiiure mit 16 %, Ausbeute den
Stammkern 9f lieferte. Beim Versuch der Synthese von 9f durch Umsetzung von 6a
mit Formhydrazid entstand, wie erwihnt, hauptsichlich ein gelbes Produkt unbekann-
ter Struktur.
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Diazotierung von 8b filthrte mit 85%, Ausbeute zum Tetrazolo-triazolo-triazin 10,
dessen 1R-Spektrum (KBr) keine Azido-Absorption zeigte. Mit Schwefelkohlenstoff
in Pyridin wurde das 9-Mercapto-Derivat 11 mit 779, Ausbeute erhalten.

2) A. Dornow, H. Pietsch und P. Marx, Chem. Ber. 97, 2647 (1964).
3) D. Liebermann und R. Jaquier, Bull. Soc. chim. France 28, 388 (1961).
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Die obigen chemischen Beobachtungen lassen folgende RegelmiBigkeiten erkennen:
a) Im Triazolo-1.2.4-triazin-System ist die 5-Stellung des enthaltenen Triazinrings
elektrophiler als die 3-Stellung. b) Die Cyclisierung in 4.5-Stellung eines bereits
anellierten 1.2.4-Triazinrings findet sehr leicht statt. ¢) Die in a) und b) beschriebenen
chemischen Eigenschaften stimmen mit denjenigen der monocyclischen Triazine 1
bzw. 4 iiberein. Die chemische Individualitit des 1.2.4-Triazinrings ist demnach
geniigend stark, so dafl dessen Elektronenverteilung durch Anellieren nicht ent-
scheidend modifiziert wird.

Auch die Elektronenspektren (Abbild. 1—3) scheinen fiir die eben erwidhnte
Beibehaltung der chemischen Individualitit des 1.2.4-Triazinrings in den anellierten
Systemen zu sprechen. Vergleicht man die Spektren von 9a und 9f sowie 9¢ und 9d
(Abbild. 1), so erkennt man den bathochromen Effekt der 9-Methylgruppe, wihrend
dazu im Gegensatz die Methylgruppe in 6-Stellung die Absorptionsmaxima dieser
Tricyclen unerwartet hypsochrom verschiebt. Der Vergleich zwischen 9b und 9e
(Abbild. 2) sowie 5a und 5b (Abbild. 3) ermdglicht die gleiche Aussage.

<~ (em™)

45 40 35-10° 10°
40 45— ‘f 50
35 L0 Ry
FL Ly, e :
—= W\ <
NZN p
N 1
/E \N/\\N pl \
NZ N)*N' 9a 1 N\
=g ———= i N _
3 W
25 ! 30
210 250 300 330 210 250 300 330
A (mu)— REzTW|

Abbild. 1 und 2. UV-Spektren in Athanol der Ditriazolo[4.3-b : 4'.3'-d]-as-triazine 9a, 9¢, 9d
und 9f (links) sowie 9b und 9e (rechts)

Interessanterweise sind die Spektren von 5-Oxo-8-methyl-5.6-dihydro-s-triazolo-
[4.3-d]-as-triazin® (12) und 6-Aza-uracil (13) (Abbild. 3) in der Kurvenform und
Lage der Maxima einander sehr dhnlich, was auf eine Konjugationsbehinderung
zwischen s-Triazolring und Triazin in 12 zuriickzufiihren ist. Im Gegensatz zu 12
trdgt der Triazolteil in 5a und 5b offensichtlich zur Verlingerung des Resonanz-
systems bei, denn ihre Absorptionsmaxima treten bei viel hoheren Wellenldngen auf.

4 T. Sasaki und K. Minamoto, Chem. Ber, 100, 3467 (1967).
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Ferner sind die Spektren von 9a, 9¢, 9d und 9f denjenigen von 12 und 13 so dhnlich,
daB in diesen Tricyclen die beiden Triazolringe nicht an der Resonanz des Chromo-
phors beteiligt sein kdnnen.
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Abbild. 3. UV-Spektren der
Triazolo-as-triazine 5a, b und 12
sowie von 6-Aza-uracil (13) in
Athanol
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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 Modeil EPS-2 Spektrophotometer aufgenommen.

7-Ox0-7.8-dihydro-s-triazolo;4.3-bj-as-triazin (5a): Eine Mischung von 52g 35-Oxo-
3-hydrazino-4.5-dikydro-1.2.4-triazin® und 55 ccm Ameisensidure wurde auf dem Wasserbad
2 Stdn. stark erhitzt. Dann wurde i. Vak. eingeengt, der Riickstand mit wenig Wasser digeriert
und abgesaugt. Umkristallisieren aus Wasser gab 4.7 g (829%) farblose Nidelchen, Schmp.
268 —274° (Zers.). — IR:vC=0 1650/cm. -~ UV: Ap,x 292 my (e = 4450). Die Konstitution
wurde durch UV-Spektiren-Vergleich mit 5b2 und weiter durch denjenigen zwischen 6a
und 6b gesichert.

C4H;3NsO (137.1) Ber. C 35.04 H 2.21 N 51.09 Gef. C 35.43 H 2.32 N 50.85

7-Mercapto-s-triazolo/ 4.3-bj-as-triazin (6a): 3.0 g 5a in 100 ccm wasserfreiem Pyridin
wurden mit 3.0 g gepulvertem Phosphorpentasulfid bei 100—-110° 1.5 Stdn. kriftig geriihrt.
Nach Abkithlung wurde die rote Lésung von der absinkenden &ligen Schicht durch Dekantie-
ren abgetrennt und i. Vak. eingeengt. Umkristallisieren des festen Riickstandes aus heilem
Wasser gab 2.7 g (82 %) gelbe Nadeln, die sich zwischen 230 und 240° Jangsam zersetzten. —
IR: v§S—H 2680 (br); vC=8 1140/em. — UV: Apay 253, 286, 371 mu (¢ = 7650, 10100,
9800).

C4H3NsS (153.1) Ber. C31.38 H1.98 N 4575 Gef. C31.09 H 1.93 N 4574
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7-Mercapto-6-methyl-s-triazolo[4.3-bj-as-triazin (6b): Eine Losung von 5.0g 5b2 in
160 ccm wasserfreiem Pyridin wurde mit 4.5 g Phosphorpentasulfid bei 110° 1.5 Stdn. geriihrt.
Nach Aufarbeitung wie vorstehend Ausb. 5.0 g (91 %) gelbe Nadeln, dic sich zwischen 230
und 240° zersetzen. — IR: vS —H 2680 (br); vC==S 1100/cm. — UV: Apnax 241, 278, 365 mp.
(e = 7370, 5830, 8020).

CsHsNsS (167.1) Ber. C35.92 H3.01 N 41.89 Gef. C35.72 H 2.87 N 41.47

7-/ 2-Benzoyl-hydrazino]-s-triazolo[4.3-bj-as-triazin (7b): Eine heile Losung von 0.5g 6a
in einem Gemisch von 6 eccm Athanol und 10 ccm Pyridin wurde mit 0.5 g Benzhydrazid
(1.1 Moldquivv.) 40 Min. unter Riickfluf erhitzt. Nach Abkiihlen saugte man die aus-
gefallenen Kristalle ab; aus Methanol 0.7 g (959%) gelbes Pulver, Schmp. 283--284°. —
IR: vN—H 3310; vC=0 1643/cm.

C11HoN70O (256.1) Ber. C51.76 H 3.55 N 38.42 Gef. C51.98 H 3.10 N 38.88

7-f2-Acetyl-hydrazino]-6-methyl-s-triazolo[4.3-bj-as-triazin (7d): Eine heile Losung von
1.0 g 6b in 6 ccm Athanol und 6 ccm Pyridin wurde mit 0.53 g Essigsdurehydrazid 1 Stde.
zum RickfluB erhitzt und dann i.Vak. eingedampft. Der Riickstand wurde mit 150 ccm
Methanol 15 Min. zum Sieden erwirmt, das schwerlésliche gelbe Pulver abgesaugt und das
Filtrat mit Kohle gereinigt. Beim Einengen des Filtrats schieden sich gelb-rote Kristalle aus,
die abgesaugt und aus Methanol wiederholt umgeldst wurden; gelblich-rote Nédelchen,
Schmp. 247 —249°, Ausb. 0.80 g (67%). — IR: yN—H 3200; vC=0 1660/cm.

C7HgN;0 (207.2) Ber. C40.58 H 4.38 N 47.33 Gef. C40.38 H 4.42 N 47.65

7-{ 2-Benzoyl-hydrazino]-6-methyl-s-triazolo/ 4.3-b]-as-triazin (7e): 1.0g 6b wurde in
einem Gemisch von 6 ccm Athanol und 6 ccm Pyridin durch Erwirmen gelsst. Nach Zusatz
von 0.9 g Benzhydrazid erhitzte man 2 Stdn. und 40 Min. zum Sieden, engte nach Abkiihlen
und Absaugen der ausgefallenen Kristalle das Filtrat ein und digerierte den Riickstand mit
wenig Wasser, wobei sich weitere Kristalle abschieden. Man kristallisierte die vereinigten
Kristalle aus viel Methanol um: 1.2 g (75%) tief-gelbe Nadeln, Schmp. 272 -273°. — IR:
vN-—H 3300; vC=0 1655, 1640, 1630/cm.

C2H;1N;O (270.1) Ber. C53.52 H4.12 N 36.42 Gef. C53.45 H 3.88 N 36.79

7-Hydrazino-s-triazolo({4.3-bj-as-triazin (8a): Eine Suspension von 2.0 g 6a in 10ccm
Athanol und 10 ccm Wasser wurde mit 1 g 80proz. Hydrazinhydrar 30 Min. unter Rickflu
erhitzt. Beim Abkiihlen schieden sich rote Kristalle ab, die abgesaugt und aus viel Wasser
umgefillt wurden: 1.7 g (71 %) rote Nadeln, die sich um 245 zu zersetzen begannen, aber bis
300° nicht schmolzen. — TR: yN-—H 3230/cm. — UV: Apax 328 mu (e = 3590).

C4HsN7 (151.1) Ber. C31.79 H 3.33 N 64.88 Gef. C32.04 H 3.53 N 64.93

7-Hydrazino-6-methyl-s-triazolof4.3-b ]-as-triazin-hydrat (8b): Aus 2.0 g 6b, 9 ccm Athanol,
9 ccm Wasser und 2.3 ccm 80proz. Hydrazinhydrat wie vorstehend. Ausb. 1.7 g (78%) rote
Nadeln, Schmp. 245—247°. — IR: vN —H 3210/cm.. — UV: Apax 336 mu (e = 3260).

CsH7N7-H,O (183.1) Ber. C32.79 H 4.95 N 53.53 Gef. C32.60 H 4.66 N 53.85

9-Methyl-di-s-triazolo/4.3-b : 4'.3'-d ]-as-triazin (9a): Eine heiBe Losung von 1.0 g 6a in
6 ccm Athanol und 8 ccm Pyridin wurde mit 0.55 g Essigsdurehydrazid 80 Min. zum Sieden
erhitzt. Man dampfte i.Vak. ein und kochte den festen Riickstand 1 Stde. mit 100 ccm
Methanol. Das schwerldsliche gelbe Pulver wurde heiB abfiltriert und das Filtrat zur Trockne
eingeengt. Der Riickstand wurde dann mit 50 ccm FEisessig 3 Stdn. bei 130—140° unter
RiickfluB erhitzt. Nach Einengen i.Vak. und wiederholtem Umkristallisieren aus Methanol
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farblose Schuppen, Schmp. 237—239°, Ausb. 0.15g (149, auf 6a berechnet). — IR: vC—H
3090, 3010; 1623, 1584, 1525, 1486, 1163 usw./cm. — UV: Apax 268 mu (¢ = 5800).

Ce¢HsN7 (175.2) Ber. C41.14 H 2.88 N 5598 Gef. C40.88 H 2.43 N 56.02

9-Phenyl-di-s-triazolo[4.3-b : 4'.3'-dj-as-triazin (9b): 0.7 g 7b wurden mit 10 g Polyphosphor-
siure 2 Stdn. bei 100 -110¢ erhitzt. Nach Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch mit Eis-
wasser digeriert, die ausgeschiedenen Kristalle wurden abgesaugt, getrocknet und aus Metha-
nol umkristallisiert: Farblose Krusten, Schmp. 237 —240°, Ausb. 0.20 g (30%,). — IR:vC—H
3140, 3045; 1602, 1575, 1520, 1502, 1480, 1459, 1445 usw./cm. — UV: Anax 244, 288 mp
(e = 11800, 9430).
C;1H;7N7 (237.2) Ber. €55.69 H 2.97 N41.34 Gef. C55.80 H3.11 N41.30

6-Methyl-di-s-triazolo[4.3-b : 4’ .3 -d]-as-triazin (9¢)

1) Eine Losung von 1.0 g 6b in 6 ccm Athanol und 6 ccm Pyridin wurde mit 0.43 g Form-
hydrazid (1.2 Moldquivv.) 1 Stde. unter Riickfluf erhitzt und dann i.Vak. eingeengt. Der
Riickstand wurde mit 50 ccm Methanol 1 Stde. zum Sieden erhitzt, die Losung dann langsam
bis auf Raumtemp. abgekiihlt, die vom schwerléslichen gelben Pulver (ca. 0.3 g, Schmp.
oberhalb 300°) abgetrennte Losung zur Trockne eingedampft und der feste Riickstand mit
20 ccm Eisessig 2 Stdn. bei 120-—130° erhitzt. Nach Eindampfen i. Vak. und fraktionierter
Kristallisation aus wenig Aceton 0.10 g (109, berechnet auf 6b) farblose Prismen mit Schmp.
207—208°. — IR: vC—H 3130; 1623, 1587, 1571, 1468, 1428 usw./cm. — UV: Apay 256 mu
(e = 6600).

C¢HsN7 (175.2) Ber. C41.14 H 2.88 N 55.98 Gef. C40.84 H 2.83 N 55.79

2) 1.0 g 8b wurde mit 20 ccm Ameisenséiure 2 Stdn. auf dem Wasserbade stark erhitzt
und i. Vak. eingedampft. Nach Trocknen im Exsiccator und Umkristallisieren aus Aceton
farblose Nadeln, Schmp. 207°, Ausb. 0.7 g (75%). Die IR- und UV-Spektren stimmten mit
denen von in 1) hergestelltem 9 ¢ vollig {iberein.

6.9-Dimethyl-di-s-triazolo{4.3-b : 4°.3’-d j-as-triazin (9d)

1) 0.55 g 7d wurden mit 50 ccm Essigsdure bei 130—135° 3 Stdn. erhitzt und i. Vak.
eingedampft. Der Riickstand wurde in heiBem Methanol mit A-Kohle filtriert und die
Losung wiederum eingedampft. Aus Aceton 0.40 g (80%) farblose Prismen mit Schmp.
213 —-214°. — TIR: vC—H 3079; 1618, 1575, 1490, 1433 usw./cm. — UV: Apax 262 my (¢ =
4610).

C7H7N7 (189.1) Ber. C44.44 H 3.73 N 51.83 Gef. C44.19 H 3.36 N 52.20

2) 0.5g 8b wurden mit 15 ccm Essigsiure 5 Stdn. unter RiickfluB erhitzt (Olbadtemp.
130140, hei abfiltriert und i.Vak. eingeengt. Nach wiederholter Kristallisation aus
Methanol 0.15 g (339%,) farblose Prismen mit Schmp. 213°. Diese wurden I1R- bzw. UV-
spektroskopisch mit dem vorstehenden Priparat identifiziert.

6-Methyl-9-phenyl-di-s-triazolo;4.3-b : 4.3’ -d j-as-triazin (9e): Aus 0.9 g 7e und 9 g Poly-
phosphorsiure wie bei der Synthese von 9b. Ausb. 0.55 g (659%) farblose Tafeln, Schmp.
204-—-205°. — IR: vC—H 3080; 1605, 1590, 1568, 1450 usw./cm. — UV: Apay 240, 279 mu
(e = 13600, 10800).

Ci2HgN~7 (252.1) Ber. C57.36 H 3.61 N 39.03 Gef. C57.05 H 3.18 N 39.12
Di-s-triazolo(4.3-b : 4'.3"-d ]-as-triazin (9f): 0.7 g 8a wurden mit 10 ccm 80proz. Ameisen-

sdure 2 Stdn. auf dem Wasserbad stark erhitzt, i. Vak. eingeengt und dann mit 30 ccm Metha-
nol 30 Min. unter RiickfluB erhitzt. Man filtrierte den schwerldslichen Anteil ab und engte
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das Filtrat i. Vak. ein. Wiederholtes Umkristallisieren des Riickstandes aus Methanol ergab
0.19 g (169%) farblose Krusten, Schmp. 225—235°. — IR: vC—H 3107, 3060; 1627, 1586,
1509, 1490, 1434, 1381 usw./em. — UV: Aoy 262 mp. (€ = 6600).

CsH3N; (161.1) Ber. C37.27 H1.88 N 60.86 Gef. C36.96 H 1.98 N 60.52

4-Methyl-tetrazolo[ 1.5-d]-s-triazolo[4.3-b]-as-triazin (10): Zu 1.0 g 8b in 5ccm Athanol
und 33 ccm Essigsiure lieB man bei 0—5° 0.42 g Natriumnitrit in 3 ccm Wasser tropfen,
rithrte anschlieBend noch 2 Stdn. bei Raumtemp. und filtrierte ab. Das Filtrat wurde unter-
halb 45° i.Vak. eingeengt, der Riickstand nach Waschen mit Wasser und Trocknen aus
Methanol wiederholt umkristallisiert: Farblose Prismen, Schmp. 185—187°, Ausb. 0.80 g
(85%). — UV: Apayx 251, 330 my (¢ = 4470 Inflektion, 1660).

CsH4Ng (176.1) Ber. C34.09 H 229 N 63.62 Gef. C34.13 H2.46 N 63.69

9-Mercapto-6-methyl-di-s-triazolo[4.3-b : 4'.3'-d ]-as-triazin (11): FEine Suspension von
0.7 g 8b in 17 ccm Pyridin wurde mit 3.5 ccm Schwefelkohlenstoff' 3 Stdn. unter Feuchtigkeits-
ausschluf gerithrt. Nach 15stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. erwdrmte man auf dem
Wasserbad, bis die Gasentwicklung aufgeh6rt hatte. Nach Abfiltrieren, Einengen i. Vak. und
Unmkristallisieren aus wir. Methanol farblose Nadeln, Schmp. oberhalb 300°, Ausb. 0.60 g

(77%). — UV: Anax 282, 358 my (¢ = 9540, 3750).

CgHsN,S (207.1) Ber. C34.75 H2.42 N 47.32 Gef. C34.36 H2.20 N 47.02
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