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Q 
Aus 3-Chlor-l.2.4-benzotr1azm-l-ox1d (3a) wcrdcu 3-Acylhydrazino- ( 3 c -  e) und 3-Hydra- 
zino-Verbindungen (3b) hergestellt. Beim Erhitien von 3 b mit Arneisensaure oder von 
3-[2-Formyl-hydrazino]-l.2.4-benzotriaz~n (3c) rnit Fisessig entsteht s-Triazolo[3.4-c]benzo- 
triazin-5-oxid (5a), aus 3 b rnit Eisessig abcr das 3-Acetylhydrazino-Derivat 3d. ALE 3b mit 
Schwefelkohlenstoff in Pqridin wird das Mcrcapto-Derivat 5 b erhalten, hei der Diazotierung 
von 3 b 3-Azido-1.2.4-benzotriazin-1-oxid (3f). Die entsprechcndcn Cyclisierungen des 
3-Hydrazino- I .2.4-benzotriazins (4b) mit Ameisensaure und Schwefelkohlenstoff liefern die 
~-TriazoIo[3.4-c]hen~otriadne 7a  und 7b. 

Dovnow et al. 2-6) synthetisierten in 2.3-Stellung anellierte 1.2.4-Triazine des Typs 1, 
wahrend wir kiirzlich die in 4.5-Stellung anellierten 1.2.4-Triazine des Typs 2 beschrie- 
ben 7). 

3-H ydraziiio-l .2.4-benzotriazin-1 -oxid (3 b) 8' und 3-Hydrazino-1.2.4-benzotriazin 
(4b) Iassen sich leicht aus den entsprechenden 3-Chlor-Derivaten 3a und 4a herstellen. 

R = H, Alkyl,  C6H5 R = CH3, Ccli,, H '1"'" 
iY' I 1  NAR' X = CH, C-CH3, C-CsHs, 
N=X C-SH, N 

R ' =  SH, SCH?, NH2, H 
"w?, xNh,. R ' =  Alkyl, c&, 0 1 1  

R'  X = CH, C-OH, C-SH 

1 2 

Durch  Erliitzen von 3a init Saurehydraziden in k h a n 0 1  erhielt man die 3-Acyl- 
hydrazino-1.2.4-bcnzotriazin- I -oxide 3c - e. 3 b cyclisierte i n  siedender Anieisensaurc 
rnit hhproz. Ausbeute zu s-Triazolo[3.4-c][l.2.4]benzotriazin-5-oxid (Sa), welches 
auch aus 3c rnit Eiscssig crhalten wurde. Aus  3d oder 3e mit Eisessig oder Poly- 

1 )  IX. Mitteil.: T. S u x k i ,  K .  Mincrmutu und IW. Muruta, Chem. Ber. 101, 3969 (1968). 
2) A.  Dornow, H .  Menzcl und P. Marx, Chem. Ber. 97, 2173 (1964). 
3) A.  Dornow, W .  Ahelr uiid H .  Menzel, Chem. Ber. 97, 2179 11964). 
4' A .  Dornow, H .  M m z d  und P.  Mrrrx, Chem. Ber. 97, 2185 (1964). 
5 )  A. Dornow und P .  Mnrx, Chcm. Her. 97, 2640 (1964). 
6 )  A .  Dornow, H. Pietrch und Y .  Murx, Chem. Bcr. 97, 2647 (1964). 
7) T. Sasuki, K. Minnrnoto und S.  Fukztda, Chcm. Ber. 101, 2141 (1968). 
8 )  R.  F. Rohhins und K .  Schofirld, J. chem. SOC. [London] 1957, 3186; J .  Jiu und C. Mwller, 

J. org. Chemistry 24, 813 (1959). 
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phosphorsiiure entstanden jedoch keine Kondensationsprodukte. 3-Hydrazino-l.2.4- 
benzotriazin (4b) wurde iiiit Ameisensiiure in das s-Triazolo[3.4-c]benzotria7in 7a 
iibergefuhrt, das auch durch Reduktion von 5n mit Zinn erlialteii wurde. 

Die Struktur 7a wird durch das NMR-Spektrum gestutzt. Man findet das Singulett 
des Triazolprotons bei T -0.14 (Abbild. I), also i i i i  Vergleich LU den bekaniiten 
Verbindungen 9-11 bei geringerer FeldstBrke. Wir fuhren das auf die niagnetische 
Anisotropie des Benzolrings zuruck und schlici3en damit die Alternativstruktur ent- 
sprechend 6 aus. Auch der Vergleich der T-Werte der Protonen 6-H bis 9-H (Abbild. 
1, h(6H-9H) = 0.21 und A(7H-8H) - 0.26 ppm) mit denen der l'yp 6 ana- 
logen Cyclokondensationsprodukte der 3-Hydrazino-1.2.4-triazine spricht dafur. 

H 

Abbild. 1. NMR-Spektrum von 7 a  (DMSO-do, 60 MHz) 

In siedendem Eisessig bildete sich aus 3b Acetylhydrazinotriazin-1 -oxid 3d an 
Stelle des envarteten Dehydratationsprodukts. Mit Natriumnitrit ergab 3b in Eisessig 
3-Azido-benzotriazin-I-oxid 3f. Durch Riihren von 3b in Schwefelkohlenstoff und 
Pyridin erhielt man das in  3.4-Stellung anellierte 5b. Dcssen NMR-Spektrum ist 
dem von 7a sehr ahnlich; das 9-H erscheint bei T 0.15 wegen des paramagnetischcn 
Effekts der benachbarten Mercapto-Gruppe (Abbild. 2). 

3-Hydrazino- 1.2.4-benzotriazin (4b) wurde init Scliwefelkohlenstoff in das s-Tri- 
azolo[3.4-c]benzotriazin 7b iibergefuhrt, wahrend 4b rnit Benzoylchlorid 3-[2-Beiizoyl- 
hydrazino]-l.2.4-benzotriazin (4c) lieferte. 

Die Reduktion9) von 7b 7um 4.5-Dihydro-~-triazolo[3.4-c]ben~otria~in 8 (zwei 
NH-Schwingungen im IR-Spcktrum bei 3190 uiid 3120/cm) gelang mit Natrium- 
dithionit (Na~S204) in waBrigem Athanol. 

9) G. Trennanf, J .  chem. SOC. [London] C 1967, 1279. 
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Abbild. 2. NMR-Spektrum von 1 -Macapto-Verbindung 5 b (DMSO-d6, 60 MHz) 
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C6H5 0.50 b CH3 0 0.55 
C CH3 CH3 0.62 C CH3 S 0.45 
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Die Pcrsaure-Oxydation von 3-Chlor- (4a) und 3-Athoxy-1.2.4-benzotriazin (4d) 
lieferte die I-Oxide 3a bzw. 3g, im Gegeiisatz zur Bildung der 2-Oxide aus 1.2.4- 
Triazinen 10). Vermutlich wird durch den Benzolring die Elektronendichte am N-1 
erhoht, wahrend sie im 1.2.4-Triazin am N-2 am hochsten istlo). Die gleichartige 
Behandlung von 4b lielerte jedoch unerwarteterweise 3h. Da das N-1-Atom zu weit 
entfernt ist, findet die Cyclisierung aus 4b am N-4 statt, wo vielleicht die zweit- 
hochste Elektronendichte herrscht. Selbstverstandlich ist in 3 b die 4-Stellung die 
elektronenreichste. 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Die IR-Spektren wurden mit einem Jasco IR-S- 

Spektrophotometer an KBr-PreBlingen, dic U V-Spektren in Athanol mit einem Hitachi 
Model1 EPS-2, die NMR-Spektren mit einem Varian A-60 niit Tetramethylsilan als innerem 
Standard (T 10) gemessen. 

3-T2-Formyl-h.vdru~ino~-I.2.4-benzotriuzi~z-l-oxid (3cj : 0.75 g 3-Clilor-1.2.4-ben:otriuzin-I- 
oxid (3a) in 6 ccm Athanol wurden mit 1 g Amei.rensaurehydruzid 2 Stdn. unter RiickfluB 
erhitzt, heiB abfiltriert und i.Vak. eingeengt. Nach wiedcrholter Kristallisation aus Athanol 
0.20g (24%) gelbe Prismen rnit Schmp. 235-237". - I R :  vN-H 3270; vC=O 1658/cm. 

CgH7N502 (205.2) Ber. C 46.83 H 3.44 N 34.12 Gcf. C 46.94 H 3.42 N 34.00 

3-[2-Acetyl-hydruzino j-1.2.4-benzotriazin-I-oxid (3 dj 

a) 1 .O g 2-H~~drazino-1.2.4-benzntriaziii-l-oxid (3 b) 8) wurden rnit 10 ccm Eisessig bei 130 bis 
135" 7 Stdn. erhitzt, heiB filtriert und i.Vak. eingeengt. I>er Riickstand wurde mit wenig 
Methanol digeriert und filtriert. Aus Athanol und Wasser 0.60 g (49%) gelbe Prismen mit 
Schmp. 253.5-255". --- IR:  vN-H 3230; vC=O 1668jcni. 

CgHgNs02 (219.2) Ber. C 49.31 H 4.14 N 31.95 Gef. C 49.60 H 3.95 N 32.26 

b) Eine heil3e Losung von 1.0 g 3a in 10 ccm Athano1 wurde mit 0.50 g Acethydruzid 
4 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen saugte man die Kristalle ab; aus Athanol und 
Wasser 0.25 g (21 %) gelbe Prismen init Schmp. 253.5 -255". Das 1R-Spektrum stimmte 
mit dem des unter a) hergestellten 3d vollig iiberein. 

3-[2-Benzoyl-hydraziizo I -  1.2.4-benzotriuzin-I-oxid (3e) : Eine hei8e Losung von 0.33 g 3a in 
7 ccm Athanol wurde mit 0.30 g Benzhydrcizid 5 Stdn. unter Ruckflu8 erhitzt. Nach Abkiihlen 
saugte man die Kristalle ab; aus Athanol 0.28 g (55%) gelbe Prismen mit Schmp. 
237-2755'. - 1R: vN-H 3290; vC-0  1641/cm. 

C14H11N502 (281.3) Bcr. C 59.78 H 3.94 N 24.90 Gef. C 59.43 H4.09 N 24.77 

s-Triuzolo~3.4-c]~l.2.4/benzotriazin-5-oxid (5 a) 

a) 1.0 g 3b wurdc in 5 ccm Arneisensiiure unter Ruckflu8 erhitzt, dann die iiberschuss. 
Ameisensaure unter vermindertem Druck abdestilliert, der Ruckstand mit wenig Methanol 
digeriert, abgesaugt und aus Athanol und Wasser umkristallisiert. Ausb. 0.70 g (66%). 
Schmp. 298-300'. - IR: vC-H 3100/cm. -. UV (Athano]): A,,, (Ej 226 (28400), 332 mp 
(9700). 

C8HsN50 (187.2) Ber. C 51.34 H 2.96 N 37.42 Gef. C 51.07 H 2.26 N 37.65 

10) T. Susaki und K. Minumuto, Chem. pharmac. Bull. [Tokyo] 12, 1329 (1964); 13, 1168 
(1965); J. org. Chemistry 31, 3914, 3919 (1966). 
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b) 0.2 g 3c und 18 ccm Eisessig wurden 3.5 Stdn. zum Sieden erhitzt (Olbadtemp. 130 bis 
135") und wie oben aufgearbeitet: 0.08 g (44%) 5a, IR- und UV-spektroskopisch rnit dem 
vorstehenden Praparat ii bereinstimmend. 

I-Mercapto-s-trin=oloo 4-rj&' 1.2.4~henzotriazin-5-oxid (5b): 0.6 g 3 b  in 14 ccm P,vridin 
wurden mit 2.0 g Srhwefel~cohlenstoff 3 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt und abgesaugt. Aus Ace- 
ton 0.5 g (66'4 rote Nadeln. Zen.-P. 270- 280". ~- IR: VS -€-I 2730,fcm. - UV (khano l ) :  
A,ax ( e )  225 (27550), 307 m p  (19500). 

CsH5N50S (219.2) Ber. C 43.87 H 2.30 N 31.96 Gef. C 43.73 H 1.96 N 32.19 

3-Azidu-I.2.4-benzotrirrain-I-oxid (3f): 0.6 g 3 b  in 20 ccrn Eisessig und 4 ccm Athanol 
wurden tropfcnweise mit 0.28 g Nafrirrmnitrit in 2 ccm Wasscr bci 0" versetzt und noch 
3 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. Donn wurde i. Vak. unterhalb 50" abdestilliert, der Ruckstand 
n i t  Wasser gewaschen und aus .&than01 und W'asser umkristallisiert. 0.4 g (63 x) farblose 
Nadeln mit Schmp. 119---121". - IR: vN3 2200/cm. - UV (Athanol): 9~,,, (E) 262 (27500), 
362 mJ. (3520). 

C7H4N60 (188.2) Ber. C 44.68 H 2.14 N 44.67 Gef. C 44.42 H 2.15 N 44.29 

s- Trinzol~~-i3.4-c.~~l.2.4 ;benzotriazin (7 a) 

a) 0.5 g 4b wurden in 3 ccm 80proz. Anieisensuure unter RuckfluB erhitzt, dann unter 
vermindertem Druck abdestillicrt und dcr Ruckstand aus Athanol umkristallisiert. 0.35 g 
(66'J/,) farblose Prismen mit Schmp. 265--267". - IR: vC-H 3100/cm. - UV (Athano]): 
h,,, (E) 216 (9560), 320 m p  (3850). 

CBHSN5 (171.2) Ber. C 56.13 H 2.94 N 40.92 Gef. C 55.82 H 2.68 N 41.17 

b) 0.6 g 5a wurden mit 0.6 g Ziwn, 10 ccm Essi~surtre und wen& Wasser 1 1  Stdn. bei 
Raumtemp. und 7 Stdn. bei 50 -80" gcriihrt. Nach Abdest. i.Vak. wurde der Ruckstand aus 
Athano1 umkristallisiert: 0.06 g (.I1 7:) farblose Prismcn niit Schnip. 265 -266". Das IR- 
Spektrum stimmte mit dcm dcs unter a) hcrgestellten 5 a  vollig uberein. 

l-Mercapto-s-~ri~rzolu~.~.4-c~~/ 1.2.4/henzotriazin (7b) : 0.47 g 4 b  in 11 ccm Schwefelkuhlen- 
stojf wurden bei Raumtrmp. 3 Stdn. geriihrt und abgesaugt. Aus Aceton 0.45 g (54%) rote 
Nadeln niit Zers.-P. 270 ~ 280". ~- IR:  VS - H 2730jcin. -- UV (Athanol): Amax (E) 214 
(18920), 300 nip. (i2400). 

C B H ~ N S S  (203.2) Ber. C 47.29 H 2.48 N 34.48 Gef, C 47.20 H 2.33 N 34.01 

3-~2-Berrzc1~l-~ry~ra~ino]-1.2.4-henzotri~~in (4cj: 0.40 g 4b in 7 ccm Pyridin und 3 ccm 
Benzol wurde init  0.35 g Benzoylchlorid 1.5 Stdn. erhitzt. Nach Abkiihlen filtrierte man von 
eincni Farblosen Niederschlag und engte i.Vak. ein. Aus Athano1 0.30 g (46%) gelbe Nadeln 
Schmp. 242 -244". ~ 

C14HllN50 (265.3) Ber. C 63.38 H 4.18 N 26.43 Gef. C 63.04 €I 4.31 N 26.29 
IR:  vN-EI 3000, vC=O 1645/cm. 

I - M e r c c r p t o - 4 . 5 - d i h ~ ~ r o - . ~ - t ~ ~ a z ~ l o ~ ~ ~ . 4 - ~ ~ ~ 1 . 2 . 4 / b e t r z o t r i a z i n  (8) : 0.62 g I b in 20 ccm k h a n 0 1  
uiid 12 ccni Wasser wurden mit 0.84 g Nutri14mdithiorrit (NaIS204) unter Ruckflufi erhitzt 
und nach Abkuhlcn abgcsaugt. Aus Aceton rote Blattchen mit Schmp. 283" (Zers.). 

IR: vH-N-N--H 3190, 3120; vS-H 2800jcm. 
CsH7NsS (205.2) Bcr. C 46.81 H 3.44 N 34.13 Gef. C 46.53 H 3.34 N 33.97 

3-il'rlro~y-1.2.4-bcnzofrirrziti (4d): 0.65 g 4a und 0.60 g Natririmc.wnid in 17 ccm Athnnol 
wurdcii 1.5 Stdn. unter RuckfluO erhitzt. d a m  i.Vak. eingedampft, mit Wasser versetzt und 
mit Chloroform extrahicrt. 0.40 g (58 :$) farblose Kristalle mit Schmp. 74 -76" (aus Benzol). 

CgHgN30 (175.2) Ber. C 61.70 H 5.18 N 23.99 Gef. C 61.35 H 5.01 N 23.71 
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3-Athoxy-1.2.4-bmzotriazin-I-oxid (3g) : 0.60 g 4d, 0.60 ccm 30 proz. Wasserstqfperoxid 
und 0.60 g Maleinanhydrid in Dichlorinethan wurden 6 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, auf Eis 
gegossen und mit Chloroform cxtrahiert. Die wa0rige Phase wurde mit 10proz. Na2C03- 
Losung neutralisiert und wieder mit Chloroform extrahiert. Der Ruckstand dieses Chloro- 
form-Extrakts gab aus khan01 0.18 g ( 5 5  :<) 3g”) (IR-spektroskopisch identifiziert). 

3-Chlrir-l.~.4-henzotricrzin-I-oxid (3a): 0.66 g 4a wurde mit 0.60 ccm 30proz. Wamerslofl- 
peroxid, 0.6 g Muleinntihydrid und 3.6 ccm Dichlormethan 2 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. 
Nach 2 Tagen bei Raumtemp. wurde auf Eis gegossen und wie oben aufgearbeitet: 0.42 g 
(56 x )  (aus Methanol) 3a (1R-spektroskopisch identifiziert). 

3-Amino-l.2.4-berrzorriazin-I-oxid (3h) : 0.60 g 4 b  in 2.5 ccm U’cEsscrszoffjieroxiL/ und 
2.5 ccm Essigsiiure lie13 man bei Raumtemp. 5 Tage stehen, filtricrte, neutralisicrte mit 
IOproz. NazC03-Losung und extrahierte mit Chloroform. Die Chloroform-l,iisung wurde 
durch Chromatographie aus Benzol/Methanol ( 5  : I )  an Kieselgel gcreinigt. Als eiiiziges 
kristallines Produkt erhielt man 0.03 g (5 ::{) 3h12) (UV-spektroskopisch identifiziert). 

11) F. J. Wolf, K .  PjiAter, 3rd, R. M .  WilJon j r . ,  und C. A.  Robinson, J .  Amer, chem. Soc. 76, 

12) F. Arndt und B. Rosennu, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1248 (1917). 
3531 (1954). 
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