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Aus cyclischen Amidrazonen 1a-— g werden bei Raumtemperatur mit Brenztraubensiureester,
Brenztraubensiure oder Benzoylameisensdure die entsprechenden Hydrazone 3 bereitet,
dic z. T. in siedendem Xylol oder Dichlorbenzol einer Cyclokondensation zu den entsprechen-
den as-Triazino-Derivaten (8--11) unterliegen. Anhand der Spektren wird versucht, fir die
isomeren Hydrazone Strukturzuordnungen zu treffen.

Syntheses of Condensed Triazines, I
Reactions of Cyclic Amidrazones with a-Ketoacid Derivatives

The reaction of cyclic amidrazones 1a— g with pyruvic ester, pyruvic acid or benzoylformic
acid at room temperature leads to the corresponding hydrazones 3. Some of them undergo
cyclocondensation in boiling xylene or dichlorobenzene to give the corresponding as-triazino-
derivatives (8 —11). Attempts are made to assign structures to the isomeric hydrazones
with the help of spectral data.

Cyclische Amidrazone sind Ausgangsprodukte fiir kondensierte Triazine, wie am
Beispiel der Reaktion von 3-Hydrazino-s-triazolo[3.4-alisochinolin (1d) mit Brenz-
traubensiure-ithylester (2) gefunden wurde?. Wir beschreiben im folgenden weitere
Synthesen mit 2.

Beim Erhitzen cyclischer Amidrazone mit Sdureestern, mit oder ohne Konden-
sationsmittel, entstehen die entsprechenden kondensierten s-Triazole . Beim Versuch,
aus 1-Hydrazino-isochinolin (1a) und 2 3-Acetyl-s-triazolo[3.4-alisochinolin (5) zu
bereiten, entstand bei Raumtemperatur zu 909% das Isochinolyl-(1)-hydrazon 3a,
das durch 20stdg. Erhitzen in Xylol zu 719 in 4-Oxo0-3-methyl-4H-gs-triazino-
[3.4-alisochinolin (9) iibergefiihrt wurde, im Gegensatz zu offenkettigen Amidrazonen,
bei denen Methyl-s-triazolo-Derivate entstehen3),

Unser Kondensationsprodukt 9 war verschieden von dem isomeren 5, das aus
3-Athoxycarbonyl-s-triazolo[3.4-alisochinolin (4)2 und Methyllithium in Tetra-
hydrofuran neben 3-[x-Hydroxy-isopropyll-s-triazolo[3.4-alisochinolin (6) entstand.
mc nach Sonderdrucken bei H. R.: B-1180 Briissel, Clos des Mésanges, 41, Belgien.
U Uber Reaktionen von 1d wird demnichst gesondert berichtet, H. Reimlinger, W. R. F.

Lingier, J. J. M. Vandewalle und R. Merényi.

2} H. Reimlinger, J. J. M. Vandewalle und W. R. F. Lingier, Chem. Ber. 103, 1960 (1970).
3) Y. Reimlinger, W. R. F. Lingier und J. J. M. Vandewalle, Chem. Ber. 104, 639 (1971).
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Die Strukturen von 5 und 6 wurden durch NMR-Spektren gesichert (s, Versuchsteil).
Demnach fand unter den Reaktionsbedingungen keine Isomerisierung zum [S.1-al-
Derivat4 statt.

Als Vorstufen zur Synthese weiterer kondensierter as-Triazine bereiteten wir aus
cyclischen Amidrazonen 1b--g und 2 die entsprechenden Hydrazone 3b--g mit
Ausbeuten von 27849, Im Falle der Derivate 1e, f, g isolierten wir zu 6—89; die
Hydrazone 7a, b, ¢ der Brenztraubensiure, die auch unabhingig aus le, f, g und
Brenztraubensdure in Ather bereitet und mit Diazodthan in die Athylester 3e, f, g
{ibergefiihrt wurden. Die Bildung von 7a, b, ¢ fuhren wir zuriick auf die Anwesenheit
von Brenztraubensdure im Ausgangsprodukt 2.

Der Bildung von 8 aus 1d" und von 9 aus 1a entsprechend, fand beim Erhitzen
der Hydrazone 3e und 3g in siedendem Xylol oder Dichlorbenzol Cyclokondensation
zu den kondensierten as-Triazino-Derivaten 10 (519 Ausb.) bzw. 11 (429 Ausb.)
statt. Lage und Iantensitdt der 1R-Carbonylabsorption der Isomeren 5 und 9 unter-
scheiden sich praktisch nicht (1682 bzw. 1680/cm). Die Carbonylfrequenzen der
Verbindungen 8—11 liegen im Bereich von 1670 (8) bis 1690/cm (11). Aus dem Ver-
gleich der NMR-Spektren von 8 --11 mit dem Spektrum von 5 ging jedoch hervor,
daf} die t-Werte der Methyl-Protonen von 811 im Bereich von © 7.42 bis 7.87
aufzufinden sind, wihrend das Signal der Methyl-Protonen von 5 bei tieferem Feld
liegt (7 7.16).

4 Uber Isomerisierungsreaktionen von s-Triazolo[3.4-a]isochinolinen wird demnichst
gesondert berichtet, H. Reimlinger, W. R. F. Lingier und J. J. M. Vandewalle.
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Am Beispiel des Hydrazons 7a konnten wir zeigen, daB auch das Siurederivat
beim Erhitzen in siedendem Dichlorbenzol der Cyclokondensation zu 10 unterliegt.
Im Versuchsteil wird gezeigt, daB die Darstellung der kondensierten as-Triazine
auch ohne Isolierung der Hydrazone moglich ist.

Das Phenyl-Derivat 14 (Carbonyl bei 1680/cn1) wurde aus 1a und Benzoylameisen-
siure iiber das Hydrazon 12 bereitet. Das isomere 4-Oxo-2-phenyl-4 H-s-triazino-
[2.1-alisochinolin (13) (Carbonyl bei 1710/cm) wurde von uns bereits auf zwei unab-
hingigen Wegen dargestellts).
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Die Hydrazone 3b, ¢, f lielen sich nicht cyclokondensieren, was (im Falle von
3b und 3f) auf den EinfluB des Chlors oder (und) eine Bevorzugung der fiir die
Cyclokondensation ungiinstigen Konfiguration des Hydrazons zuriickgefiihrt werden
konnte. 3¢ und 3f erfubren in siedendem Xylol eine teilweise Isomerisierung.

5) Vorgetragen von H. Reimlinger wihrend des 3. Symposiums ilber die Chemie hetero-
cyclischer Verbindungen in Brno, Tschechoslowakei, September 1969; H. Reimlinger,
Chem. Ber. 104, 2801 (1971), nachstehend.
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Fiir Amidrazon-hydrazone gibt es theoretisch 2 Paare stabiler Konfigurationen.
die sich von der syn-Form A bzw. anti-Form B durch Tautomerie ableiten®. Aus der
syn-Form resultieren die cis-cis- (C) und die trans-trans-Form (D), aus der anti-Form
die trans-cis- (E) bzw. cis-trans-Form (F).
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Aus dem Unterschied der Kopplungskonstanten J34 von la und N.N’-Di-{iso-
chinolyl-(1)]-hydrazin (15) geht ecindeutig hervor?, daB 1a in Dimethylsulfoxid als
Isochinolin-Derivat (J3 4 == 5.6 H7) vorliegt. 15 dagegen weist sich als 1.2-Dihydro-
Derivat (/34 = 7.1 Hz) aus. Die Kopplungskonstante J3 4 von 3a betrigt 7 Hz,
womit der gelben Verbindung -- als 1.2-Dihydro-Derivat — eine der Azinstrukturen
C—¥ zuzuordnen ist. Die breite NH-Bande (3580-2640/cm) im IR-Spektrum
von 3a zeigte keine Verdnderung bei hoher Verdiinnung in Tetrachlorkohienstoff
und damit eine intramolekulare Wassecrstoff briicke an, wie sie nur bei den Strukturen
C und E vorliegen kann (R! -= CH3), Eine Unterscheidung zwischen den beiden
Stereoisomeren C und E ist jedoch mit Hilfe der Spektren nicht moglich.
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Die Kopplungskonstante Jsg von 3e betriigt 4.5 Hz in Ubereinstimmung mit
anderen Pyridyl-(2)-Derivaten?, was die Zahl der moglichen Strukturen aul zwei
einschrinkt. Bei Rl -= CHj besitzt die anti-Form B die Mdoglichkeit zur Ausbildung
einer intramolekularen 6-Ring-Wasserstoffbriicken-Bindung, wie wir sie bei 16
vorfinden. Der t-Wert des NH-Signals von 3¢ (tyg —0.3) 1dBt jedoch vermuten,
daB eine solche nicht vorliegt, sondern die syn-Form A.

6} R1 = Bezugsgruppe.
7 H. Reimfinger, J.J. M. Vandewalle, G.S.D. King, W.R.F.Lingier und R. Merényi,

Chem. Ber. 103, 1918 (1970).
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Zur Unterscheidung der Isomeren von 3f steht uns wegen des Chlors in 6-Stellung
die Kopplungskonstante Js5¢ nicht zur Verfiigung. Die Ubereinstimmung der UV-
Spektren beider Isomeren (16 und 17) mit dem UV-Spekiram von 3e (eine breite
Hauptbande zwischen 306 und 326 nm) zeigt jedoch, dafl es sich ebenfalls um Pyridyl-
(2)-Derivate, d. h. um die Isomeren A und B handelt. Dem schwererloslichen Isomeren
mit niedrigerem Schmp. (99—101°) und intramolekularer Wasserstoffbriicke (tny
—2.0) ist die agnti-Konfiguration 16 zuzuordnen. Das Isomere mit dem hoheren
Schmp. (147-—-149°) besitzt die syn-Konfiguration 17 (tyy —0.8). Die Strukiuren
A, C und D weisen die giinstige Konfiguration der Carboxylgruppe fiir eine Cyclo-
Kondensation auf. Die sys-Form von 3e wurde beim Erhitzen in sicdendem Xylol
nicht veriandert, unterlag jedoch im hdhersiedenden Dichlorbenzol der Cyclokonden-
sation zu 10. Die syn-Form von 3f (17) dagegen erfuhr unter gleichen Bedingungen
anstelle der Cyclokondensation eine teilweise Tsomerisierung in die anti-Form 16.
Nach 20 Stdn. isolierten wir ein Gemisch sys/anti im Verhiltnis 3: 1.

Bei der Bereitung von 3¢ aus 1c¢ und 2 bei Raumtemperatur entstand nur ein
Hydrazon, das sich bei 48stdg. Erhitzen in siedendem Xylol teilweise isomerisierte.
Dabei entstand ein ca. 1 : 1-Gemisch zweier Isomerer, zu dem wir auch durch Erhitzen
des anderen Tsomeren unter gleichen Bedingungen gelangten. Die Unterschiede der
Kopplungskonstanten J3 4 von Chinolyl-(2)-Derivaten (z.B. 2-Chlor-chinolin J3 4 ==
9 Hz) und 1.2-Dihydro-chinolin (z.B. Carbostyril J34 = 9.5 Hz) sind zu gering,
um als Kriterium fiir die Strukiurzuordnung der beiden Tsomeren zu dienen (Kopp-
lungskonstante Ji4 = 9 Hz fiir beide lsomere). Charakieristisch ist dagegen der
niedrige T-Wert des NH-Protons (tpp --2.0) im NMR-Spektrum des niedriger
schmelzenden Isomeren, den wir analog zu 16 auf eine 6-Ring-Wasserstoffbriicke
zuriickfiihren, die nur in der anti-Form B (18) moglich ist. Aufgrund der Verschieden-
heit der UV-Spektren (s. Versuchsteil) schreiben wir dem blaligelben Isomeren die
Struktur eines 1.2-Dihydro-Derivates zu, und zwar E (19) oder F (20), bei denen die
Stellung der Carboxylgruppe eine Cyclokondensation nicht zuldBi.
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Beschreibung der Versuche
(Mitbearbeitet von F. Billiau und M. A. Peiren)

Die Schmpp. sind unkorrigiert. Die Elementaranalysen wurden von Herrn F. E. Goes
in unserem Institut nach der Ultramikro-Schnellmethode?! durchgefiihrt. Die Registrierung
der TR-Spektren geschah mit einem Perkin-Elmer-Gerat PE 21, die der NMR-Spektren
mit einem Varian-Geriit A 60 (Tetramethylsilan als innerer Standard) und die der UV-Spekiren
mit einem Cary 14-Gerit.

Hydrazone des Brenztraubensdure-ithylesters (3a, b, ¢, e, )

Allgemeine Arbeitsweise: Zur Losung des Hydrazins 1a, b, ¢, e, fin Methanol oder Ather
fiigte man bei Raumtemp. die dquimolare Menge Brenztraubensdure-ithylester (2). Nach

8) W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961).
179*
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24 Stdn. filtrierte man ab und kristallisierte 3a, 3b und 19 bzw. 20 (=3¢) aus dem in der Tab.
angegebenen Solvens um. Im Falle von 1e und f bestand der Niederschlag aus 7a bzw. 7h.
Das Filtrat dampfte man ein und kristallisierte den Riickstand aus dem in der Tab. angegebe-
nen Solvens um.

Brenztraubensdiure-{6-chlor-pyridyl-(2)-hydrazon] (Tb): Aus 7.2 g (50 mMol) 6-Chlor-2-
hydrazino-pyridin (1) und 4.4 g (50 mMol) Brenztraubensdure wic oben. Ausb. 6.0 g (55%)
vom Schmp. 202 —206° (Wasser).

CgHgCIN3O; (213.6) Ber. C45.38 H 3.95 N 19.55 Gef. C45.30 H 3.92 N 19.62

Tab. Ausbeuten, Schmelzpunkte und Analysenwerte der dargestellten Hydrazone des Brenz-
traubensédure-athylesters

Brenztruubensiure- Ausb. Schmp. Summenformel Analyse
athylester- Yo {Solvens) (Mol.-Gew.) C H N
-[isochinolyl-(1)-hydrazon] 90 103 —106° C14H1sN3O2 Ber. 65.35 5.88 16.33
(3a) (Methanol) {257.3) Gel. 64.83 591 16.42
-[3-chlor-isochinolyl-(1)- 45 173 —175° C14H14CIN;O2 Ber. 57.64 4.84 14.40
hydrazon] {Benzol/Petroldther) 291.7 Gef, 57.72 4.76 1445

&1}

-[pyridyl-(2)-hydrazon] 734 72-74° CioH3N30, Ber. 57.96 6.32 20.28
(e} (Cyclohexan) (207.2) Gef. 57.75 6.36 20.61

-[6-chlor-pyridyl-(2)- 60 *%) 147 — 149" Ci19H12CIN3 02 Ber. 49.70 5.00 17.39
hydrazon] (Methanol) (241.7) Gef, 49.42 5.19 17.24
(17=3D

-[chinolyl-(2)-hydrazon] 84 137 —138° Ci14H15N30; Ber. 65.35 5.88 16.33
(19 bzw. 20:==3¢) (Benzol) (257.3) Gef, 65.61 6.17 15.92

3g siche unten bei 11.
*) Mit 69, Ta. **) Mit 79, 7b.

3a-NMR (DMSO-dg): = —0.6 (breit; NH), 1.56 (m; 8-H), 2.26 —2.75 (m; 5-H, 6-H, 7-H),
2.78 (d; 3-H), 3.54 (d; 4-H), 5.75 (q; CHj), 7.97 (s; CH3) und 8.68 (t; CHz) im Verhiltnis
1:1:3:1:1:2:3:3;J3,4 =7 Hz. — IR (CCly): 3580 —2640/cm. — UV (Athanol): Amax 407
und Schulter bei 427 nm (¢ = 19500 und 16300).

3e-NMR (DMSO-dg): T —0.3 (breit; NH), 1.77 (d; 6-H), 2.25 (t; 4-H), 2.71 (d; 3-H),
3.08 (m; 5-H), 5.78 (q; CHy), 7.86 (s; CH3) und 8.70 (t; CHs) im Verhiltnis
1:3:1:0:1:2:3:3; Js6 =4.5Hz; Jyg=15; J32=8; J35=1; Jus=75 — UV
{Athanol): Amax 306 nm (e = 23000) (breit).

17 (3f)-NMR (DMSO-dg): = —0.8 (breit; NH), 2.16 (t; 4-H), 2.70 (d; 3-H), 2.95 (d; 5-H),
5.72 (q: CHy), 7.84 (s; CH3) und 8.72 (t; CHai) im Verhidltnis 1:1:1:1:2:3:3; J3 4 =
8 Hz; Jy,5 = 7.5. — UV (Athanol): hAmax 309 nm (= = 31600) (breit).

19 bzw. 20 (3¢)-NMR (DMSO-dg): = —0.8 (breit; NH), 1.84 (d; 4-H), 2.15-3.2 (m;
3-H, 5-H, 6-H, 7-H, 8-H), 5.75 (q; CHy), 7.83 (s; CH3) und 8.68 (t; CHs) im Verhiitnis
1:1:5:2:3:3; J34=9Hz. — UV (Athanol): Amax 205 nm (e = 25200), 219 (19900),
306 (21000) und 414 (4170).

2-[( 1-Carboxy-dthyliden)-hydrazinoj-4.5.6 . 7-tetrahydro-3 H-uzepin (7c): Aus 5.1 g (40 mMol)
2-Hydrazino-4.5.6.7-tetrahydro-3 H-azepin (1g) und 3.5 g (40 mMol) Brenztraubensiure wie
oben. Der Niederschlag bestand aus 1.3 g (119%) 7c¢, das mit 1 Mol Brenztraubensidure
kristallisierte. Zers.-P. 170-—-180" (Acetonitril).

CoH, 5N30,- C3H40; (285.3) Ber. € 50.52 H 6.71 N 14.73
Gef. C50.53 H6.76 N 14.57
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Aus dem Filtrat wurden 2.0 g (259;) 7c isoliert, das mit 1 Mol Wasser kristallisierte.
Zers.-P. 123° (Wasser).
CoH 5N30,-H20 (215.3) Ber. € 50.22 H7.96 N 19.52
Gef. C4991 H7.90 N 19.79

Benzoylameisensiure-{isochinolyl-( 1)-hydrazon] (12): Aus 8.0 g (50 mMol) I-Hydrazino-
isochinolin (1a) und 8.2 g (55 mMol) Benzoylameisensdure. Ausb. 13.0 g (89%;) vom Zers.-P.
204—205° (Pyridin).

C17H13N30, (291.3) Ber. C70.09 H4.50 N 1443 Gef. C70.17 H4.53 N 14.64

Reaktion der Brenziraubensdure-hydrazone mit Diazodthan: Zur Suspension der Hydrazone
(Ta—c) fiigte man Diazodthan in Ather in groBem UberschuB. Nach 20 Stdn. dampfte
man ein und kristallisierte die Brenztraubensdure-iithylester-hydrazone (3e, 17 = 3f und 3g)
aus den in der Tab. angegebenen Losungsmitteln um. Die Produkte wurden durch IR-Ver-
gleich identifiziert.

3-Acetyl-s-triazolof 3.4-alisochinolin (8) und 3-a-Hydroxy-isopropyl/-s-triazolo!3.4-ajiso-
chinolin (6): Zu 1.7 g (7 mMol) 3-Arhoxycarbonyl-s-triazolol 3.4-ajisochinolin (4)2} in 150 ccm
Tetrahydrofuran fiigte man bei —5° unter Stickstoff 4.8 ccm 1.74 n-Methyllithium in Ather
(8.4 mMol). Man erwirmte langsam auf Raumtemp., fiigte wenig Wasser zu und dampfte cin.
Den Rickstand léste man in Chloroform, zog das Solvens ab und chromatographierte an
Silicagel in Isopropylalkohol/Athylacetat/Cyclohexan (2:1: 7). 1. Fraktion: 0.60 g (40%)) 5,
Schmp. 165—167°. — IR (KBr): 1682/cm (CO). — NMR (DMSO-dg): T 1.16 (d; 5-H), 1.34
(m; 10-H), 1.85—2.35 (m; 7-H, 8-H, 9-H), 1.45 (d; 6-H) und 7.16 (s; CH3) im Verhiltnis
1:1:3:1:3;J56 = 7.5Hz.

Cy2HgN30 (211.2) Ber. C68.23 H 4.30 N 19.90 Gef. C68.26 H4.49 N 19.80

2. Fraktion: 0.20 g (12%) 6, Schmp. 245—247°. — NMR (DMSO-d¢): T 1.46 (m, 5-H,
10-H), 2.0—2.5 (m, 7-H, 8-H, 9-H), 2.78 (d, 6-H), 4.26 (breit, OH) und 8.24 (s, CH3) im
Verhiltnis 2:3:1:1: 6. J5,5 = 7.2 Hz.

Ci3H13N30 (227.3) Ber. C68.70 H 5.77 N 18.49 Gef. C 68.10 H 5.76 N 18.33

4-0x0-3-methyl-4 H-as-triazino[ 3.4-a}isochinolin (9): 5.0g (19 mMol) 3a in 100 ccm
Xylol erhitzie man 20 Stdn. unter Riickflu, dampfte ein und kristallisierte den Riickstand
aus Methanol um. 2.9 g (71%;), Schmp. 227--229°. -- IR (KBr): 1680/cm (CO). — NMR
(DMSO-dg): T 1.05 (m; 11-H), 1.57 (d; 6-H), 1.84—2.33 (m; 8-H, 9-H, 10-H), 2.48 (d; 7-H)
und 7.42 (s; CH3) im Verhiltnis 1:1:3:1:3; J5,7 — 8 Hz.

C12HgN3O (211.2) Ber. C68.23 H 4.30 N 19.90 Gef. C 68.13 H 4.26 N 20.28

4-Oxo0-3-methyl-4 H-pyrido[ 2.1-¢]-as-triazin (10)

a) 2.0 g (10 mMol) 3e in 100 ccm Dichlorbenzol erhitzte man 20 Stdn. unter Riickfluf3,
zog das Solvens ab und kristallisierte aus Benzol um: 0.80 g (51 %), Schmp. 184—-186°. —
IR (KBr): 1680/cm (CO). — NMR (DMSO-dg): 7 1.29 (m; 6-H), 1.9—2.3 (m; 8-H, 9-H),
2.64 (m; 7-H) und 7.48 (s; CH3) im Verhiltnis 1:2:1: 3.

CgH7N3O (161.2) Ber. C 59.62 H 4.38 N 26.07 Gef. C59.57 H4.55 N 26.36

b) Aus 1.0 g (5.6 mMol) 7a wie oben. Ausb. 0.30 g (33 %) 10. Identifiziert durch IR-Ver-
gleich,

4-0x0-3-methyl-7.8.9.10-tetrahydro-4H.6 H-as-triazino{4.3-a]azepin (11)

a) 2-[(I-/i'thaxycarbanyl-b'lhyliden)-hydrazino]-4.5.6.7—tetrahya'r0-3H—azepin 3g): Zub63g
(50 mMol) 1gin 100 ccm Ather fiigte man bei 0° 5.8 g (50 mMol) Brenztraubensiure-iithylester
(2). Nach 20 Stdn. Stehenlassen bei Raumtemp. filtrierte man 0.5 g (8%) 7c¢ ab, zog das
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Solvens i.Vak. ab und chromatographierte den Riickstand in Isopropylalkohol/Athylacetat/
Cyclohexan (2:1:7) an Silicagel. 1. Fraktion: 3.0 g (27%) 3g, larbl. Fliissigkeit, durch
NMR und IR charakterisiert. -- IR (Film): 1670/cm (CO). -- NMR (DMSO-dg): © 2.94
(breit; NH), 5.86 (q; CH3), 6.75 (m; 7-CH>), 7.54 (m; 3-CHj), 7.96 (s; CHj3), 8.4 (m; 4-CH_,
5-CHa,, 6-CH>) und 8.78 (t, CHj3) im Verhdltnis 1:2:2:2:3:6:3.

2. Fraktion: 2.5 g (39%) 11, Schmp. 80° (Cyclohexan}. Charakterisierung s. unten.

b) 11: 1.5 g (7 mMol) 3g in 50 ccm Dichlorbenzol erhitzte man 16 Stdn. unter Rickfluf,
zog das Solvens ab und kristallisierte aus Cyclohexan um: 0.50 g (42°¢) 11, Schmp. 80°. —
1R (KBr): 1690/cm (CO). — NMR (DMSO-dg): 7 5.8 (m; 6-CH3), 7.04 (m; 10-Cl13), 7.73
(s; CH3) und 8.3 (m; 7-CHj,, 8-CH>, 9-CH,) im Verhiiltnis 2:2:3: 6.

CoH;3N30 (179.2) Ber. C60.31 H 731 N 23.45 Gef. C60.11 H 7.23 N 23.55

10 und 11 aus 1e bzw. 1g: Man verfihrt wie bei der Darstellung von 3e bzw. g. Nach Ab-
ziehen des Solvens sublimierte man die Riickstiinde i. Vak. 10: Ausb. 359, Subl.-P.g_q01 180;
11: Ausb. 809, Subl.-P. . go1 132--134", Identifizierung jeweils durch IR-Vergleich.

4-0x0-3-phenyl-4 H-as-triazino[ 3.4-ajisochinolin (14): 6.0g (21 mMol) 12 in 220 ccm
Butanol erhitzte man 72 Stdn. unter RiickfluB, filtrierte bei Raumtemp. ab und kristallisierte
aus Butanol um: 3.5 g (629%), Schmp. 217—-219°, — IR (KBr): 1680/cm (CO).

Ci7H;1N30 (273.3) Ber. C74.71 H4.06 N 1538 Gef. C75.23 H4.16 N 15.21

Isomerisierung von 19 (3¢) bzw. 20 (3¢): 1.0 g (3.9 mMol) 19 bzw. 20 in 25 ccm Xylol
erhitzte man 60 Stdn. unter RiickAuB und unter Stickstoff, zog das Solvens i. Vak. ab und
kristallisierte aus Acetonitril um. L. Fraktion: 0.3 g 18 (3¢) vom Schmp. 120°. Die Mutter-
laugen dampfte man ein und chromatographierte in Benzol an Silicagel. 2. Fraktion: 0.1 g 18

vom Schmp. 120°, mit 1. Fraktion vereinigt. -~ NMR (DMSO-dg): v —2.0 (breit; NH),
1.84 (d; 4-H), 2.15— 3.2 (m; 3-H, 5-H, 6-H, 7-1, 8-H), 5.70 (q;: CH>»), 7.86 (s; CH3) und 8.68
(t; CH3) im Verhaltnis 1:1:5:2:3:3; J34=9Hz. — UV (Athanol): Amax 206 nm

(e 30400), 224 (20900), 340 (25900), 350 (26000). — 3. Fraktion: mit Chloroform eluiert,
0.4 g 19 bzw. 20 vom Schmp. 135°; identifiziert durch IR-Vergleich.

Isomerisierung von 18 (3¢): 2.5 g (10 mMol) 18 ergaben, wie oben crhitzt und aufgearbeitet:
1.0 g 18 und 0.75 g 19 bzw. 20; identifiziert durch IR-Vergleich.

Isomerisierung von 17 (3f): 2.0 g (8.3 mMol) 17 in 25 ccm Xylol erhitzte man 20 Stdn.
wnter RiickfluB und unter Stickstoff, zog das Solvens 1. Vak. ab und kristallisierte 3mal aus
Methanol am: 0.40 g (209,) 16 (3f), Schmp. 99.5 -101°. NMR (DMSO-dg): = 2.0
(breit; NH), 2.20 (t; 4-H), 2.73 (d; 3-H), 2.98 (d; 5-H), 5.72 (g; CH3), 7.82 (s; CH3) and 8.71
(t; CH3) im Verhélinis 1:1:1:1:2:3:3; J3 4 = 8 Hz, Jy5 —~ 8. -~ UV (Chloroform):
Amax 326 nm (g = 25200) (breit).

Ci1oH2CIN;O;, (241.7) Ber. €49.70 H 5.00 N 17.39 Gefl. C49.42 H4.78 N 17.55

Das Filtrat dampfte man ein: 1.2 g 17; identifiziert durch IR-Vergleich.
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