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Synthesen kondensierter Triazine, 11 1 )  

Uber die Reaktion von N-Dichlormethylen-benzamid mit 
Amidinen. Synthesen von 0x0-s-triazinen *) 

Aus l inion Carhide European Rescarch Associates, B-1180 Rrussel **I  

(Fingegangen am 19. April 1971) 

N-Dichlormethylen-beiizamid (1) redgiert niit cyclixhen und offeiikettigen Amidinen zu den 
entspreLhenden 0x0-vtriazinen Durch unabhangige Synthese wird die Struktiir des 4 - 0 ~ 0 - 2 -  
phenyl-4 H-s-tria~ino[2 I -a]isochinolins (3 )  und des 4-0~0-2-phenyI-4H-pyr1do[l 2-a]-s- 
triaziris (10) beuieseii 

Syntheses of Condensed Triazines, I1 

The Reaction of N-(Dichloromethylene)ben7amide with Amidineq. Syntheqes of 
0x0-s-triazines *) 

N-(~ichloromethylene)benzamide (1) reacts uith cyclic and open chain dmidines to givc the 
corresponding 0x0-r-triazines. A \tructure proof IS given for 4-oxo-2-phen~1-4H-s-triazino- 
[2.I-a]i~oquinoline (3) and for 4-0x0-2-phenyl-4 H-pyrido[l 2-a]-s-triazine (10) by independent 
synthesn. 

Offenkettige iind cyclische Amidrazone reagieren rnit N-Dichlormethylen-arniden 
zu den entsprechenden N-Acylaniino-s-triazolen, wie aim Beispiel des N-Dichlor- 
methylen-benzamids (1) gezeigt wurdez). lin folgenden werden Reaktionen von 1 
mit Amidinen beschrieben. 

Bei der Uinsetzung von 1 ni i t  I-Amino-isochrnolin (21 bei 70 in Athylacetat in 
Gegenwart von Triathylamin wurde ein Hauptprodukt C17HllN30 isoliert (48 
Ausb.) mit einer LR-Carbonylabwrption bei 171 O/cm und dem NMR-Spektruni 
(s. Versuchsteil) eines kondensierten Isochinolins~~, fiir welches wir die Struktur 3 
oder 4 in Betracht zogen. 

Da die Spektren keine Zuordnung erlaubten, grundeten wir unseren Struktur- 
beweis auf eine nnabhiingige Synthese von 3. Das dafur benotigte Amidin 5 wurde 
bereits als Zwischenprodukt be1 der Synthese von 2-Phenyl-s-triazolo[5.l-a]iso- 
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chinolin (6) dargestellte, durch Modifikation eines von Oxley et al.5) angegebenen 
Verfahrens. Die Struktur von 5 ging aus der oxydativen Cyclisierung zu 6 hervor. 
Unter diesen Bedingungen konnte keine Uinlagerung des isomeren 3-Phenyl-s-tri- 
azolo[3.4-a]isochinolins3) zu 6 stattgefunden haben. Die Umsetzung von 5 mit 
Phosgen lieferte 4-0xo-2-phenyl-4H-s-triazino[2.1-a]isochinolin (3) mit 82proz. 
Ausbeute, welchcs mit dem Reaktionsprodukt aus 1 und 2 identisch war. Bei aqui- 
molarer Umsetzung von 1 und 2 isolierten wir zu 3 % ein Nebenprodukt, dem wir die 
Struktur 4-[Isochinolyl-( l)-imino]-2-phenyl-4H-s-triazino[2.1 -a]isochinol in (8) zuord- 
neten (NMR-Spektrum s. Versuchsteil). Bei Anwendung von 2 Molaquivalenten 2 
erhohte sich die Ausbeute von 8 auf 11 "/,. Ein unabhangiger Versuch zeigte, daB 8 
nicht aus 3 und 2 entstanden sein konnte. 

1 + 2 -  + 2  - 
-HCl  

4 )  H. Reirnlinger et al., Publikation in Vorbereituiig. 
5 )  P. Oxley, M. W. Partridge und W. F. Shorf, J. chem. SOC. [London] 1947, 1110. 
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Wir vermuten vielmehr eine Reaktion des Zwischenprodiiktes 7 mit 2 unter Eli- 
minierung von HCI und Wasser, das ebenfalls rnit 7 sehr rasch unter Bildung von 
3 nach vorstehendem Schema reagiert. Dabei werden wiederuni HCl und Wasser 
eliminiert. Damit wird erklart, weshalb selbst bei sorgfaltigem AusschluB von Feuch- 
tigkeit keine Anderung der Ausbeuten von 3 zu beobachten war6). 

Analog wie 3 bereiteten wir aus 2-Amino-pyridin (9) und 1 zu 25 % das kondensierte 
s-Triazin 10. Dasselbe Produkt erhielten wir bei der Kondensation von Phosgen 
rnit dem bereits bekanntens) N-[Pyridyl-(2)]-benzamidin (11) (45 "/, Ausb.). 

11 

Das offenkettige N-Phenyl-benzamidin (12) lieferte niit 1 zu 8.5 "/o das 6-0xo-1.2.4- 
triphenyl-1 .h-di hydro-s-triazin (13). 

0 
12 13 14 

Es ist verschieden von dem von Goerdeler und Schenk7) dargestellten isomeren 14, 
das beim Schmelzpunkt in ein anderes Produkt ubergeht. 

Wie bei den obigen Reaktionen verlief die Umsetzung des 3-Amino-s-triazolo- 
[3.4-a]isochinolins (15) 8) mit 1 unter Bildung eines kondensierten s-Triazins (35 "/o 
Ausb.), fur welches wir aus Analogiegrunden die Struktur 16 annehnien. 

1.5 16 

Ein Strukturbeweis fur 16 durch unabhangige Synthese iiber das entsprechende 
Amidin wurde nicht unternommen. Dieser ware nur sinnvoll, wenn die Struktur des 
Amidins bewiesen wurde. Nach unseren Erfahrungeiis) niit 15 war jedoch nicht zu 
erwarten, dafl sich das Amidin oxydativ cyclisieren M3t. 

6 ,  Eine friiher (I .  C . ~ ) ,  dort FuDnote5)) in Betracht gezogene Allylumlagerung der Hydroxyl- 
Gruppe voii 7 ist sehr unwahrscheinlich und fur die Bildung von 3 nicht erforderlich. 

7) J. Goerdeler und H. Schenk, Chem. Ber. 99, 782 (1966). 
8) H.  Reimlinger, W. R .  F. Lingier und J.  J .  M .  Vniidewulle, Publikation uber Reaktionen 

von 15 in Vorbereitung. 
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Die IR-Absorption der Carbonyl-Gruppe von 16 (KBr-PreBling, I71 O/cm) ent- 
spricht denen der kondensierten 0x0-s-triazine 3 (1 710km) iind 10 (1  7 0 j ~ r n ) .  

Fur die Aufnahme unci Disku5sion der NMR-Spektrcii danhen v+ir Herrii Dipl.-Lng. 
R .  Adere'njr. 

Beschreibung der Versuche 9J 

(Mithearbeitet von W. R .  r. Ling7er und F Billiau) 

4 - 0 ~  o-2-pllenyl-41~--s-triaz,no'2.I-a rsocliinolin (3)  und 4- Ivochrnoij I - I  l ) - in irno  -2-phenj I- 
4H-F-fYlflZl~O 2.I-u,isochirzolrn (8) 7 2 g (50 mMol) I-Amino-z~ochrnohn (2)  111 SO ccm Athyl- 
acetat und 10.1 g (SO mMol) N-I~rchlnvn~erhyken-herzra~i~rd (1) in 50 ccm Athyldcetat tropfte 
man aus 2 Tropftrichtcrn zu 20 g (0 2 Mol) Triathv1amin in 80 ccm Athylacetat Daiidch 
erhitzte man 1 Stde duf 70 , kuhltc auf Raumtemp db und filtrierte [)en Ruckstand extra- 
hierte man kontinuicrlich inrt Toltiol und nahm den Verddmpfungs-Ruckstand in IieiRcm 
Acetonltrrl auf, wobei der unlosliclie Tell dbgetrennt wurde Aus kaltem 4cetoiiiti 11 kristalli- 
sierten 6.5 g (48",) 3, Scliinp 249 -251 - 1R (KBr) 17101cm - N M R  (CF?< Oa[) )  
z 0.55 (m, Il-H?Jl), 1 0 5  td, 6-H), I ? -  1.6 (ni, o-Plienql-Protonen)), I 6 2 6 ( m ;  rcstlichc 
arornat. Protonen) ini Vcrhdltnls I 1 . 2 .  7 ,  J(, , ny 7 2 Hz. 

C ~ ~ H I I N I O  (2737) Rer C 7 4 7 1  H 4 0 6  N I T 1 8  Gef ('7471 H 4 1 4  N 1 5 5 1  

Den in Acetonitril unloshchen Tell kriTtallrsicrte man aus I'yridin iini 0 3 g ( 3  'J 8, Zer5 -P 
307-312. - NMR(CF3COzD) ~ 0 7 -  1 O ( i i i . 6 - H ' ~ ~ ) ) , 1  I 1 6 ( n i . I l - H ' ~ ) ) u i i d  1 7  2 9  
(m; restliche H) im Verhaltnis I I 15 

C26H17N4 (399.4) Ber. C 78.15 H 4 2 9  N 17 57 Get C7791  H 4 2 3  N 17 52 

3 uzis A~-'~rochino/~l-(Z) -benzotnidin (5) und Phosgm ZLI 12 5 g ( 5 1  m M o l )  54) i n  100 ccm 
Pyrrdrn fugle mail tropfenwcm 5.0 g (50 mMol) Phosgen i n  I00 ccm CHCI? Danach iuhrte 
man 30 Min. bci Rdumtemp . dampfre auf ein kleines Volumen em, go13 111 Wasser, filtrierte 
ab und kristallisierte aus Pyridin m i :  11.5 g (82:6), Wimp.  250-251 ldentihziert durch 
1R-Yergleich mit obigein Produkt. 

4 Oua-2-phen~ 1-4 H-pvridoil.2-ci,'-s-triazrn (10) 
a) Airs 2-Amtno-p,vridrn (9) und 1 .  Wie 3 aus 9 4 g (0.1 Mol) 9, 20 2 g (0 I Mol) 1 wid 40 g 

188 (Cycloheran) 
1 9 (in, t i  in3 Pyridin- 

(0.4 Mol) Triathy/amin in Athylacetat. Ausb. 5 0 g (257(,), Schmp. I85 
TR (KBr) 1705km (C 0). - N M R  (DMSO-db) - 1 0 (m, 6-H), I 4 
Tell) und 2 0 2 7 (m,  Phenyl-H) 1111 Verhdltnls 1 3 5 

C13HgN30 (223 2) Rer. C 69 94 H 4 06 V 18 8 1  Gel. C 69 46 H 4 22 N 18.53 

b) Aus i2'-f_PLrid~l-(Z)~-he~~zuii~idin (11) und PliosgPn Wte 3 ~5 9 9 g (50 inMol) 115 ,  Lind 
5 0 g (50 mMol) Photget7 in CHC13 und Piridin Au5b 5 I g (45",), Schinp 186--188 
Identifizlert durch 111-Vergleich mit ohiger Verbiiidung 

6-0x0-1.2 4-frrphetzjd-I 6-drhvrlro-s-tri~zzrn (13). Wie 3 aLi\ I Y 6 g (0  1 Mol) h-PlicwjI- 
benraniidin (12), 20.2 g (0.1 Mol) 1 und 40 g (0 4 Moll Trrathylnmin in  kthyldcetat. Ausb. 
2.7 g (8 5 % ) ,  Schmp. 246-248'- ( B e n d ) .  - 1R (KBr) 1672/cm (CO).  - N M R  (DMSO-dh) 
T 1 7 -2.9 (m; Phenyl-H). 

C Z I H I ~ N ~ O  ( 3 2 5  4) Her C 77 52 114.65 h 12 92 Gct. C 77 XO H 4.71 N 12 88 

9) Die Llementarandlysen wurden \on  Herrn F F Goer i n  unserem Institut nach der 
bltramikro-S~hnellnictliode von CV Wrrhtch, Chem. Her. Y4, 2314 (1961 ), durLhgeruhrt 
Dlc Schmpp. sind unkorrigiert. 
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Il-Oxo-9-phe~i~l-lltr-s-fria:ino~I'.2': 1.51-s-triazolo~3.4-a!isochinolin (16) : Zu 3.68 g 
(20 mMoJ) 158, in 400 ccni Pyridi~t tropftc man bci 40" untcr Riihren 4.00 g (20 mMol) 1. 
Danach erwarnite man 2 Stdn. auf IOO", dampfte das Pyridin ab und fiigte Wasser zu. Die 
wal3r. LBsung wurde init CHzC12 extrahiert, das Solvens i. Vak. abgezogen, der Ruckstand 
mit Methanol gewaschen und aus Dimethylformamid umkristallisiert: Ausb. 2.2 g (35 :>;), 
Schmp. 310--313*. I R  (KRr): 1710/cni (0). ~~ NMR (CFJCO~D): 7 1.0 -1.3 (m;  
I-H?J!), 1.6 (d;  6-F1?31), 1.3Ll .7  (m;  n-Phenyl-Protonen) und 1.8 2.5 (m; restliche €1) 
im Verhaltnis 1 : 1 : 2 : 7. 

C,8Hl1NSO (313.3) Rer. C: 69.00 H 3.54 Gef. <'  69.13 H 3.94 

Versitch der Kondensatinn YON 3 mil 2: 1.0 g (3.6 mMol) 3 und 0.6 g (4.1 mMol) 2 erhitrte 
man 40 Stdn. in 70 ccin Toluol unter RuckfluR, dampfte ein, fugte zum Ruckstand 2 n  HCI 
und filtrierte. 3 wurde quantitativ zuriickgewwnnen; identifiziert durch TR-Vergleich. 

115 I /711 


