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Aus cyclischen Amidrazonen, die sich vom Pyridin oder Isochinolin ableiten, erhalt man durch 
Acylierung und nachfolgendc Reaktion mit Phosgea 2-0xo-2.3-dihydro-l.3.4-oxadiazole 
(5, 7). Bci umgekchrter Redktionsfolge entstehen die isomeren N-acylierten kondensierten 
3-0x0-2.3-dihydro-s-triazole (3, 8) .  Diese (z. B. 12) entstehen auch aus Phosgen und solchen 
cyclischen N-Acyl-aniidrazonen (ll), die sich nicht von einem Heteroaromaten ableiten. 
Beide Ringsysteme sind thermostabil. 

Synthesis and Properties of N-Acyleted Condensed 3-0xo-2,3-dihydrn-s-triazoles and the 
Isomeric 2-0xo-2,3-dihydro-1,3,4-oxadiazoles 

Acylation of cyclic amidraione? dcriving from pyridine or isoquinoline and subsequent 
reaction with phosgene leads to the formation of 2-oxo-2,3-dihydro-l,3,4-oxadiazoles (5, 7). 
The inverse reaction sequence yields the isomeric N-acyldted condenscd 3-oxo-2.3-dihydro- 
s-triazoles (3 ,  8) .  These (12) are also formed by the reaction of phosgene with such cyclic 
N-acylamidrazoncs (11) which do  not derive from an aromatic heterocycle. Both ring systems 
are thcrmostablc. 

Acylhydrazin-Derivate dcr allgemeinen Formel A reagieren, abhingig vom Substituenten R, 
mit Thionylchlorid auf verschiedene Weise. Mit R = H entstehen die Sulfinylhydrazide'), 
mit R = Aryl die entsprcchenden Hydrazidchloridez). Dibenzoylhydrazin ( R  = CsH5: 
R = COCbH5) reagiert mit Thionylchlorid unter Bildnng von 2.5-Diphenyl-l.3.4-oxadiazol3) 
und im Falle der cyclischen N-Acyl-amidrazone werden die kondensierten 2.5-Dihydro- 
1.2.3.5-thiatriazol-S-oxide21 (B) oder die entsprechcnden 3H-l.2.3.4-0xathiadiazol-S-oxide~~ 
( C )  gebildet. 

1) D. Klam~inn, U.  Krarner und P .  Weyerstnhl, Chem. Ber. 95, 2694 (1962); P. Hope und 

2) H. Reimlinger, J .  J .  M .  Vnndewalle, G. S. D .  King, W. R. F. Lingier und R .  Merinyi, Chcm. 

3) J .  C. Thnrman, Chem. and Ind. 1964, 752. 

L. A.  Wibs, J.  chem. SOC. [London] 1965, 5386; ebenda 1966, 253. 

Ber. 103, 1918 (1970). 
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Mit Phosgen und A wurden bislang unabhangig vom Substituenten am Stickstoff des 
Acylhydrazins ausschlienlich 2-Oxo-2.3-dihydro-1.3.4-oxadiazole (D) erhalten. 

( I t  = Aryl) 

(It  = c OR') 

C 

Wahrend B thermostabil ist, gehen Oxathiadiazol-S-oxide vom Typ C durch Verlust yon 
SO2 und anschliel3ende 1.5-Dipolare Cyclisierung des Fragments in kondensierte Triazole 
uber 2 ) .  Reaktionen N-acylierter cyclischer Amidrazonc mit Phosgen sollten analog zu Pro- 
dukten des Typs E oder F fuhren. Solche Verbindungen wurden bisher noch nicht beschrieben. 

E F 

Verbindungen vom Typ E mit N-Acyl-Gruppe entstchen nach dieser Umsetzung 
jedoch oft nicht direkt. Sie lassen sich aber uber die N-unsubstituierten kondensierten 
0x0-dihydro-s-triazole mit Siiurechlorid in Pyridin bereiten. So bildet 1-Hydrazino- 
isochinolin (1) mit Phosgen, Isocyanaten, Nitroessigsaureestern oder Chloranieisen- 
siiureestern 3-0xo-2.3-dihydro-s-triazolo[3.4-a]isochinolin (2)4) und dieses niit 
Bcnzoylchlorid das 2-Renzoylderivat (3). Fuhrt man, ausgehend von 1, dieselben 

4) uber  Synthesen kondensierter lsochinoline wird spiter berichtet. 
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Reaktionen in umgekehrter Reihenfolge durch, so erhalt man iiber das N-Benzoyl- 
hydrazin-Derivat 4 nicht 3. sondern das 2-0xo-2.3-dihydro-1.3.4-oxadiazol 5a (Typ F). 

coci, 
RNHNHCOR' - 

2 3 

5 I H  
a 

5 

Eine unabhangige Synthese von 5a beruht auf der Reaktion von 5-0x0-2-phenyl- 
4.5-dihydro-1.3.4-oxadiazol (5d) 5b) mit 1-Chlor-isochinolin (6). Der Versuch, aus 
2-Brom-pyridin das Pyridinanaloge (7b) darzustellen, verlief jedoch negativ. 

5d + dN - 5a 

6 

Entsprechend 5a und 3 wurden die Isomerenpaare 7a18a und 7bl8b aus den 
entsprechenden Acylhydrazinopyridinen bzw. den kondensierten 3-0x0-2.3-dihydro- 
s-triazolen dargestellt. AuBerdem wurden die Pyridylderivate 7 c  und 76 sowie das 
Isochinolin-Derivat 5 e  bereitet. Im letzteren Fall entstand bei der Acylierung von 
6.7-Dimethoxy-l -hydrazino-isochinolin4~ rnit Isonicotinoylchlorid ein Diisonicotinoyl- 
Derivat, welches bei der Reaktion mit Phosgen in siedendem Pyridin 5e lieferte. 
8c und 8d konnten nicht aus 6-Chlor-3-oxo-2.3-dihydro-s-triazolo[4.3-a]pyridin (9 )  
und den entsprechenden Pyridincarbon~Busechloriden dargestellt werden. Bei der 
Synthese von 9 aus 5-Chlor-2-hydrazino-pyridin und Phosgen entstand das Carbazid 
10 als Nebenprodukt. 

5 )  5a) M. Freund und B. B. Goldsmith, Ber. dtsch. chem. Ces. 21, 2461 (1888); %) A.  Domow 

b) M .  Freund und H .  Haase, Bcr. dtsch. chem. Ges. 26, 1316 (1893). 
und K .  Bruncken, Chem. Ber. 82, 121 (1949). 
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Diese Ergebnisse zeigen, da8 Phosgen, im Gegensatz zu Thionylchlorid 2), mil 
Acylhydrazino-pyridinen und -isochinolinen auf die gleiche Weise zu Verbindungen 
des Typs F reagiert. Zur Darstellung des Typs E aus N-acylierten cyclischen Amidra- 
zonen und Phosgen gingen wir von einer Verbindung aus, deren C=N-Bindung 
nicht Bestandteil eines ,,aromatischen" Heterocyclus ist. 2-[2-Acyl-hydrazino]- 
4.5.6.7-tetrahydro-3H-azepine (11 a - d) sind aus Methylcaprolactimather7~ und 
Acylhydrazin leicht zuganglich. Ihre Synthese aus dem 2-Hydrazino-Derivat 11 e und 
Saurechlorid ist wegen der Instabilitat des ersteren bei erholiter Temperatur und im 
Licht nicht empfehlenswert. Die Darstellung von 11 c und 12e wurde bereit? beschrie- 
ben7J. 

P h  T N  f-XH - 'Hzcu",irt + HzNNHR --+ [HzCIS I 
dSHNHI< 

11 

l3a-d 

12e t C,H,C'OCl - 12a 

11 a vereinigt sich mit Phosgeri zum 2-Acyl-s-triazolo-azepin 12a und l l a - -  d 
reagieren mit Thionylchlorid ZLI deli 2-Acyl-thiatriazolo-azepinen 13a - d. Aus der 
umgekehrten Reaktionssequenz resultiert zuerst aus Phosgen und 11 e das Triazolo- 
azepin 12eiJ und daraus mit Benioylchlorid 12a. 

7) S. Petersen und E. Tiefze, Chem. Ber. 90, 909 (1957). 
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Wir versuchten vergeblich, aus 11 b d mit Phosgen zu den Verbindungen 12b - d 
zu gelangcn. In einer uniibersichtlichen Reaktion entstand ein komplexes Gemisch. 

Tab. 1 zeigt, daB der Frequenzbereich der infraroten Carbonylabsorptionen der 
untersuchten Verbindungen des Typs F, zwischen 1774 und 1792/cm liegt, wahrend 
die beiden Carbonylgruppen des Typs E Iangerwellig, zwischen 1690 und 1765icm. 
absorbieren und entsprechend 2 bei 1749icm und 12e bei 16971crn. 

Tab. I. IR-Carbonyl-Frequenzen der Verbindungen des Typs E und F (KBr-PreBlinge) 

Verbindungen CO-Frequenzen Verbindungen CO-Frequenzen 
vom Typ E (cm 1) vom Typ F (cm-1) 

3 1700; 1734 -1 1757*) 5a 
8a 1729; 1758 7a 
8 h  1690; 1721 7 b  

12 a 1750; 1765 5 b  
12e 1697 5c 
2 I749 5 C  

7c 
7d 

*) Schulter. 

I780 
1781 
1784 
1785 
1774 
I780 
1792 
I790 

Die Typen E und F unterscheiden sich durch ihr Verhalten gegenuber Methanol. 
Verbindungen des Typs E, nicht die des Typs F, werden bereits bei Raumtemperatur 
gespalten. Dieses Ergebnis ist uberraschend, denn die entsprechenden kondensierten 
1.2.3.5-Thiatriazol-S-oxide (Typ B, dem Typ E entsprechend) sind gegeniiber Methanol 
stabil und konnen teilweise aus siedendem khan01 umkristallisiert werden 21, wahrend 
die Verbindungen vom Typ C gespalten werden. 3 wurde in methanol. Losung in 
12 Stdn. bei Raumtemperatur quantitativ in 2 iibergefuhrt, wahrend 5a unverandert 
wiedergewonnen wurde. 3 und 5a sind in Wasser sehr schwer loslich und werden van 
siedendem Wasser und Sproz. SaLsaure nrcht angegriffen. 3 wird in 1 proz. Kalilauge 
zu 2 gespalten, atlhrend Sa stabil ist. 

Auf die Therniostabilitat der 1.3.4-0xadiazolone-(2) wieren bereits Suuer und 
Mayerg) hin. Da5 2.5-Diphenylderivat lie13 sich oberhalb 300” unzersetzt destillierens). 
Die Spaltung in COz und Nitrilimin konnte bislang nur photolytisch bewerkstelligt 
werden. Die von uns dargestellten Verbindungen des Typs E und F erwiesen sich als 
thermostabi I, auch das 5-0u0-2-methyl-4-[p-nitro-phenyl]-4.5-dihydro-2.3.4-oxadiazol 
(5f)61, welches durch seine Substituenten nach dem ,,push-pull-Prinzip“ fur eine 
Heterofragmentierung aktiviert sein sollte. Es wurdc nach 5 Stdn. aus siedcndem 
I-Methyl-naphthalin unverandert zuruckgewonnen. Die Thioanalogen 13a- d sind 
ebenfalls thermostabil. lhre infrarote Sulfonylabsorption liegt erwartungsgemafiz’ 
unterhalb 1200/cm. 

8) J. Suurr und A’. K. .lirNpwr. Tetrahedron Letters [London] 1968, 32.5. 
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Beschreibung der Versuchey) 

(Mitbearbeitet von F. Billiuu, M .  Peiren, M. L. Hubert und L. Kurnpc) 

Kondensierte 3-Oxo-2-tic.vl-2.3-dihydro-s-triazole (3,  8a, 8 b, 12a) 

Allgerneine Arbeitsweise: Zu 50 mMol 3-Oxu-2 .~-d ihy~lro-s -1~iaz~i~u~~.4-a~isoch~n~~l in  (2)4)$ 
3-Oxo-2.3-dihydru-s-triazulo~4.3-u~pyridin~~~ oder 3-0xo-2.3.6.7.8.9-hexahydro-5H-s-triazolo- 
1'4.3-aIazepin (l2e)7) in 100 ccm Pyridin tropfte man langsam bei Raumtemp. 60 mMol 
Surrrechlorid, dampfte danach zur Trockne ein, fiigte Wasser zu, filtrierte ab und kristailisierte 
aus Benzol um. Ausbb., Schmpp. und Elementaranalysen s. Tab. 2. 

Tab. 2. Ausbeuten, Schmelzpunkte und Analysenwerte der dargestellten kondensierten 
0x0-acyl-dih ydro-s-triazole 

Ausb. Schmp. Summenformel Analyse 
(Mo1.-Gew.) C H N  Verbindung " /  

3 3-0x0-2-benzoyl- 55 208' CI:H~IN~OZ 
2.3-dih ydro-s-triazolo- (189.3) 
[3.4-u]isochinolin 

s-triazolo[4.3-aJpyridin (177.2) 
Sa 3-0~0-2-acetyl-2.3-dihydro- 50 182 - 184" C8H7N302 

S b 3-0xo-2-benzoyI-2.3- 50 174- ~ 176" CI jHqN,Oz 
dihydro-s-triazolo- (239.2) 
[4.3-u]pyridin 

2.3.6.7.8.9-bexahydro- (257.3) 
5 H-s-triazolo[4.3-a]azcpin 

12a 3-0x0-2-benzoyl- 90 166-167' C ~ , + H I ~ N ~ O ~  

N -  Acylierung cycliseher Amidruzone 

Ber. 70.58 3.83 14.53 
Gef. 70.27 4.08 14.41 

Ber. 54.23 3.98 23.72 
Gef. 54.12 4.02 24.14 
Ber. 65.26 3.79 17.57 
Gcf. 65.IY 3.92 17.65 

Ber. 65.35 5.88 16.33 
Gef. 64.98 5.80 16.37 

I .5-Bis-! 5-clilor-pyridyl-(2);'-curbohydrazid (10) und 6-Chlor-3-oxo-2.3-dih~vdro-s-trictzulu- 
!-4.3-a/pyridin (9) : Zu 14 g (0.10 Mol) 5-~hIur-2-hydrazino-pyridin2~ in 150 ccm Chloroform 
gab man bei 20" eine Losung von 12 g (0.12 Mol) Phosgen in 100 ccm Chloroform, filtrierte 
den Niederschlag ab, wusch rnit Chloroform und trennte mit Wasser in zwei Fraktionen. 
Die wainrige Losung wurde mit Natriumhydrogencarbonat behandelt, der Niederschlag 
abfiltriert und aus Dimethylformamid umkristallisiert: 1.4 g (9%) 10; Zen-P .  254- 257%. 

CllHloCl~NbO (313.2) Ber. C 42.19 H 3.22 N 26.84 Gef. C 42.28 H 3.35 N 27.09 

Die wasserunlosliche Fraktion wurde aus Methanol umkristallisiert: 1.7 g (10%) 9; Schmp. 
207 ---- 209". 

CbH4CIN30 (169.6) Her. C 42.50 H 2.38 N 24.78 Gef. C 42.68 H 2.41 N 25.1 I 

Diisonicotino.vl-Derivat von 6.7-Dimethoxy-I-hydrazino-isochinolin: Wie oben aus 1 I g 
(0.05 Mol) 6.7-Dime1hox.v-l-hydrazino-isochinolin~~) und Isunicotitio).lchlorid (dargestellt aus 
20 g = 0.1 62 Mol Isonicotinsaure und Oxalylchlorzd'2)). Ausb. 13 g (62%): Schmp. 238 - 239.  

CZ3H19N504 (429.4) Ber. C 64.33 H 4.46 N 16.33 Gef. C 64-36 H 4.72 N 16.10 

Allgerneine Darstellung der 1.3.4-Oxadiazole Sa, S C ,  Se, Sf, 7a - d 
Methode A: In die Losung von 23 mMol der N-Acyl-hydrazino- Verbindung2) in 200 ccm 

Pyridin leitete man mit einem Stickstoffstrom unter Ruhren 10 g (0.1 Mol) Phosgen. Danach 

9) Die Elementaranalysen wurden von Herrn F. E. Goes in unserem Institut nach der 
Uitramikro-Schnellmethode von U'. Wulisch, Chem. Ber. 94. 2314 (1961), durchgefuhrt. 
Die Schmpp. sind nicht korrigiert. 

10) T. Kauffpnann, K. Vogt, S .  Bark und f. Schulz, Chem. Ber. 99, 2593 (1966). 
'1 )  F. Ekuy, unveroffentlicht. 
12) H. N. Wingjieldjr., W.  R. Harlan und H. R.  Hanmer, J. Amer. chem. Soc. 75,4364(1953). 
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ruhrte man 1 Stde. bei Raumtemp., dampfte das Solvens ab und behaiidelte den Ruckstand 
mit Ather. Der unlosliche Teil wurde umkristallisiert. Ausbb., Schmpp. und Elementar- 
analysen s. Tab. 3. 

Methode B: Zur Losung von 42 mMol der N-Acyl-hydraz~no-Verbindr~n~2) in 100 ccm 
Pyridfn gab man tropfenweise unter Ruhren die Losuiig voii 60 mMol Phosgen in 50 ccm 
Chloroform. Danach wurde noch 30 Min. gcruhrt, das Koaktionsgernisch auf 500 ccm 
Eis/Wasser gegossen, der Niederschlag mit Chloroform extrahiert, das Solvens abgedampfl 
und der Ruckstand unikristdlhiert (s. Tab. 3). 

Tab. 3. Reaktionsbedingungen, Ausbeuten, Schmelzpunkte und Analysenwerte der dar- 
gestellten 1.3.4-Oxadiazole 

-4.5-dihydro- "/: Ausb. Schmp. Summen formel Analyse 
1.3.4-oxadiazd (Methode) (Solvens) (Mol.-Gew.) C H N  

(Reakt. -Temp.) 

5a 

5 c  

5 0  

7a 

7b  

7 c  

7d 

sr 

5-Oxo-2-phen yl- 
4-[1sochinolyl-( 111- 

5-Oxo-2-phen yl- 
4-[p-nitro-phenyll- 

5-0xo-2-[pyridy1-(4)1- 
4-[6.7-dimethoxy- 
i?ochinolyl-(l)l- 

5-0x0-2-methyl- 
4-[pyridyl-(2)1- 

S-Oxo-2-phcnyl- 
4-[pyridyl-(2)1- 

5-0xo-2-[pyridyl-(2)1- 

5-0~0-2-[pyridy1-(4)1- 

S-Oxo-2-methyl- 

4-[5-chlor-pyridy1-(2)1- 

4-[5-chlor-pyridyl-(2)]- 

4-[p-nitro-phenyll- 

23 (A) 178" 
(RuckfluB) (Beiizol) 

90 (A) 186-188" 
(RuckfluM) ( B e n d )  

34 (B) 269-271" 
(RuckRufl) (Acetonitril) 

30 (B) 110- 112" 
(20") (Cyclohexan) 
95 (A) 140.5- 141.5" 

(DMF t 
10 "/, Wasscr) 

55 (B) 217.5--218.5' 
(204 (Benzol) 
30 (B) 215-217a 
(209 (Aceionitril) 
40 (B) 129-- 130" (Lit. 
(65") (Methanol) 

COO) 

Ci 7Hii N3Oz 
(289.3) 

C8HiN3Oz 
(177.2) 

CiiHvNsOr 
(239.2) 

C1?H&!IN40z 

CiZH7CIN402 
(274.7) 

(274.7) 
6): Schmp. 124') 

Ber. 70.58 3.83 14.53 
Gef. 70.26 3.96 14.69 
Ber. 59.36 3.20 14.84 
Gef. 59.24 3.21 15.06 
Ber. 61.71 4.03 16.00 
Gef. 61.55 4.18 15.54 

Ber. 54.23 3.98 23.72 
Gef. 53.96 4.12 24.18 
Ber. 65.27 3.79 17.57 
Gef. 65.54 3.80 17.57 

Ber. 52.47 2.57 20.40 
Gef. 52.23 2.53 20.49 
Ber. 52.47 2.57 20.40 
Gef. 52.70 2.65 20.41 

5 a  aus 6 und 5 d :  1.20 g (7.4 rnMol) 5-Oxo-2-phenyl-4.5-dihydro-l.3.4-oxadiuzol(5d)~b~ und 
1.20 g (7.3 mMol) I-Chlor-isochinolin (6) wurden 2 Stdn. auf 140" erwarmt. Danach wurden 
100 ccm n-Butanol zugefugt und wiederum 2 Stdn. unter Ruhren erhitzt. Nach Abdampfen 
des Solvens wurde aus Benzol umkristallisiert: 0.95 g (45%); Schmp. 178" (Benzol), identi- 
fiziert durch Misch.-Schmp. und IR-Vergleich. 

2-1 2-Acyl-hydrazino~-4.5.6.7-tctrahydro-3EI-azepine (I1 a - d) : Die Darstellung erfolgte, 
wie fur l l c  beschrieben7). bei 0-5". Reaktionstrage Hydrazide wurden bei Raumtemp. oder 
bei 60' umgesetzt. Ausbb., Schmpp. und Elementaranalysen s. Tab. 4. 

Tab. 4. Ausbeuten, Schmelzpunkte und Analysenwerte der dargertellten Acylhydrazino- 
arepine 11 a, b und d 

-4.5.6.7-tetrahydro- SChnIP. Ausb. Summenformel Analyse 
3H-azepin (Solveiis) :4 (Mo1.-Gew.) C H  N 

l l a  2-[~-Benzoyl-bydrazino]- 173- 179' 85 Ci?Hi?NJO Ber. 67.50 7.41 18.17 
~lsopropyldlkohol) (231.3) Gef. 67.34 7.56 17.81 

11 b 2-[2-(p-Methoxy-hmzoyl)- I79 - 185' 61 C I ~ H I Y N . ~ J Z  Ber. 64.34 7.33 16.08 
hydrazinol- (MethanoliWasser) (261 3) Gef. 64.18 7.33 16.22 

11 d 2-[2-(p-Chlor-benroyl)- 199-201" 20 CIJHI,CIN,O]CI Ber. 57.39 5.83 13.91 
hydrazinol- (Eisessig) (302.2) Gef. 57.66 5.67 13.91 
Hydrochlorid 

3-Oxo-2-benzoyl-2.3.6.7.8.9-hexuh.vdr~-5H-s-triuaolo!4.3-~~i~zepin (IZa) : Z u  30 mMo1 des 
Hydraridsl la  in 50 ccm Pyridin tropfte man bei 10-15" die Losung von 50 mNol Phosgen 
in 80 ccm Chloroform. Danach wurde auf Eis/Wasser gegossen und mit Chloroform cxtrahiert. 
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Man dampfte ein und chromatographierte an Silicagel mit Chloroform. Ausb. 26%; Schmp. 
166 - 167", identifiziert durch IR-Vergleich. 

C14H15N302 (257.3) Ber. C 65.35 H 5.88 N 16.33 Gef. C 65.69 H 5.83 N 16.50 

3-0~0-2.3.6.7.8.9-hexuhydro-SH-s-triuzolo~4~3-a~azepin (12e) : Wie 12a aus 11 el31 und 
Phosgen. Ausb. 60%, identifiziert niit authent. Produkt 7) durch IR-Vergleich. 

2-Acyl-2.5.6.7,8,9-hexahydro-1.2.3.5-fhiatriazolo[5.4-uJu~epin-S-oxide (13a-d): Wie bei 
12a, jedoch mit Thionylrhlorid anstelle von Phosgen. Nach Zugabe des Reaktionsgemisches 
zu Eis/Wasser filtrierte man ab und kristallisierte um. Ausbb., Schmpp. und Elementar- 
analysen s. Tab. 5 .  

Tab, 5. Ausbeuten, Schmelzpunkte und Analysenwerte der dargestellten Thiatriazolo-azepin- 
S-oxide 13a- d 

-2.5.6.7.8.9-hexahydro- 
1 2.3.5-thiatriazolo- Schmp. Ausb. Summenformel Anal yse 
[5.4-a]azepin-S-oxid (Solvens) '4 (MoLGew.) C H N  

13 a 2-Benzoyl- 127- 128" Y 3  C I ~ H I S N ~ O ~ Q  Ber, 56.31 5.45 15.16 
(Methanol) (277.3) Gef. 56.27 5.42 15.19 

13 b 2-[p-Methoiy-benzoyl]- 101, - 1  11" 60 C14H17N303S Ber, 54.72 5.58 13.68 
(Cyciuhexan) (307.3) Cef. 54.02 5.57 13.80 

13c 2-Isonicotinoyl- 1 5 3 -  155" 48 CIZH14N401S Ber. 51.79 5.07 20.14 
(Benzol) (278.3) Gef. 51.74 5.18 19.80 

13 d Z-[p-Chlor-benzoyl]- 162 ~- 163' 50 C I ~ H , ~ C . I N ~ O ~ S  Ber. 50.08 4.53 13.48 
(Athanol) ( 3  1 1 .8) Gef. 50.07 4.61 13.26 

SolvoljJAe- Versuche mit 3 und 5 a  

3 und Methanol: 2.9 g (0.1 Mol) 3-0xo-2-benzo~l-2.3-~ihydro-~-triuzoloj3.4-ajisachinolin 
(3) wurden in 100 ccm Methanol gelost. Nach 12 Stdn. wurde das Solvens verdampft. Der 
Ruckstand bestand aus 3-Oxo-2.3-dihydro-~-triuzolo[3.4-ajisochinol~n (2); Ausb. quantitativ. 
Identifiziert durch IR-Vergleich"). 
5a und Methanol: Nach Umsetzung wie oben wurde 5a quantitativ zuruckgewonnen. 

3 und Sa wurden in siedendem Wasser und in Sproz. Sulzsaure 2 Stdn. erhitzt. In beiden 
Fallen wurden die Verbindungen quantitativ wiedergewonnen. 

3 loste sich langsam in 5proz. Kaliluuge. Nach 15 Stdn. wurde 2 nach Neutralisieren in 
qumtitativer Ausb. isohert. 5a  wurde unter den gleichen Bedingungen nicht verandert. 

13) R. SrollP, Ber. dtsch. chem. Ges. 63B. 1032 (1930). 
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