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Die bereits an mehreren Beispielen durchgefiihrte Oxidation kondensierter Isochinoline zur
Bereitung von o-Carboxyphenyl-substituierten Heterocyclen wird auf weitere, z. T. neue Systeme
ausgedehnt. Am Beispiel der 2-(S-Trifluormethyl-4H-1,2,4-triazol-3-yl)benzoeséure (16) wird ein
Siureabbau zum entsprechenden Anilino-Derivat 20 durchgefiihrt.

Condensed Isoquinolines, XV

Further Oxidations of Condensed Isoquinolines, Synthesis of o-Carboxyphenyl Substituted
Heterocycles

The oxidation of condensed isoquinolines to o-carboxyphenyl substituted heterocycles, already
demonstrated with several examples, is extended to other systems some of which are new. On the
example of ethyl 2-(5-trifluoromethyl-4H-1,2,4-triazol-3-yl)benzoate (16) a degradation to the
corresponding anilino derivative is carried out.

Anhand mehrerer Beispiele haben wir gezeigt, daB die Oxidation kondensierter Isochinoline des
Typs A zu o-Carboxyphenyl-substituierten Heterocyclen B fiihrt. Es entstehen Derivate, bei denen
die o-Carboxyphenyl-Gruppe in a-Stellung zur NH-Gruppe steht, deren Stickstoffatom als Ring-
glied fungierte (Schema 1). Die sterische Anordnung der beiden funktionellen Gruppen weist auf die
Maglichkeit von Cyclokondensationen hin.
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Von dieser Verbindungsklasse, jedoch mit der o-Carboxyphenyl-Gruppe an einem Ring-
Stickstoff, wurden bislang nur die Triazolylbenzoesduren dargestellt 2 und kiirzlich von Ried und

*) Anfrage nach Sonderdrucken bei H. R.: Redaktion ,,Die Makromolekulare Chemie*, 65 Mainz,
Hegelstr. 45.

D X1V. Mitteil.: H. Reimlinger, W. R. F. Lingier und R. Merényi, Chem. Ber. 108, 3794 (1975),
vorstehend.

2 G. Heller, W. Kohler, S. Gottfried, H. Arnold und H. Hermann, J. Prakt. Chem. 120, 49 (1929);
G. Heller und R. Mecke, ebenda 126, 76 (1930).
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Peters® niher untersucht. Sie sind durch Alkalispaltung der Acylamino-4-chinazolone » oder durch
Umsetzung von Benzoxazinonen mit Carbonsiurchydraziden® zuginglich.

Der oxidative Abbau von A nach B wurde bislang im Falle von s-Triazolo[3,4-a]isochinolin®,
s-Triazolo[ 5,1-a]isochinolin ¥, Tetrazolo[ 5,1-a]isochinolin ¥, 1-Methyl-v-triazolo[ 5,1-aJisochino-
lin¥,2-Ox0-4-phenyl-2H-pyrimido[2,1-a]isochinolin ® und 8-Oxo-8 H-isochino[ 1,2-a]chinazolin ®
mit Erfolg durchgefiihrt. Im folgenden werden weitere Oxidationen von A nach B bzw. dhnlicher
Systeme unter Einsatz von z T. neuen Heterocyclen beschrieben.

A. Oxidation kondensierter Triazine

Derivate der 2-(5-Oxo-4,5-dihydro-1,2 4-triazin-3-yl)benzoesidure (3) entstanden bei
der Oxidation der entsprechenden 4-Oxo-4H-as-triazino[3,4-a]isochinoline (2) mit
Kaliumpermanganat in Pyridin bei Raumtemperatur. Bei derselben Oxidation, jedoch in
Gegenwart von 10proz. Kaliumhydroxid, wurde nur Phthalimid (1) isoliert.

o KMnQ4 I
@::NH Dyridin, N O Ko, d
KOl }’\rldm
C02H
1 0]

HNNH; I‘{_j‘l\
SN N~ CO2C3Hs
+ (COzCgHg)z —> 2¢ +
7 Z

4

Die kondensierten as-Triazine 2a, b wurden kiirzlich von uns beschrieben 7. Die Dioxo-
Verbindung 2¢ bereiteten wir aus 1-Hydrazinoisochinolin und 1 Aquivalent Didthyloxalat
in 80proz. Ausbeute. Die Bildung von s-Triazolo[3,4-alisochinolin-3-carbonséure-
dthylester (4) wurde nicht beobachtet. Dieser entstand dagegen fast ausschlieBlich 8
(neben 7% 2¢) bei der Umsetzung von 1-Hydrazinoisochinolin in einem groBen UberschuB
an Oxalester, der gleichzeitig als Solvens diente.

3b wurde in geringer Ausbeute bei der Oxidation von 1-(1-Isochinolyl)-3-phenyl-5-pyra-
zolon® (5) erhalten, wahrscheinlich iiber das bekannte”' Hydrazon 6, das, wie gezeigt
wurde”, zu 2b zu kondensieren vermag.
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3 W, Ried und B. Peters, Liebigs Ann. Chem. 729, 124 (1969).

4 H. Reimlinger, W. R. F. Lingier und R. Merényi, Chem. Ber. 103, 3817 (1970).

5) H. Reimlinger, W, R. F. Lingier und J. J. M. Vandewalle, Chem. Ber. 108, 3780 (1975).
8 H. Reimlinger, F. Billiau, M. A. Peiren und R. Merényi, Chem. Ber. 105, 108 (1972).
" H. Reimlinger, W. R. F. Lingier und R. Merényi, Chem. Ber. 104, 2793 (1971).

8 H. Reimlinger, J. J. M. Vandewalle und W. R. F. Lingier, Chem. Ber. 103, 1960 (1970).
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Das von uns vor kurzem dargestellte * 2-Phenyl-4-0x0-4 H-s-triazino[2,1-aJisochinolin
(7) lieferte bei der Oxidation mit Kaliumpermanganat in Pyridin und 10proz. Kalium-
hydroxid 2-(4-Phenyl-6-0xo-1,6-dihydro-1,3,5-triazin-2-yl)benzoesiure (8) in 20proz.
Ausbeute.

CgHg Cels
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T H
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7 8

B. Darstellung und Oxidation eines 3-Oxo0-3H-1,2,4-0xadiazolo[3,4-aj-
isochinolins '

Als Ausgangsprodukt zur Darstellung von 3-Oxo-3H-1,2,4-oxadiazolo] 3,4-aJisochinolin
(11a) diente das noch unbekannte Oxim 10a. Dieses wurde am einfachsten aus 1-Methoxy-
isochinolin !® und Hydroxylamin bereitet (50%, Ausbeute). Um die thermische Zer-
setzung des Hydroxylamins bei der erforderlichen Temperatur auf ein Minimum herabzu-
setzen, wurde dieses aus seinem Hydrochlorid mit einer Base in dem MaBe freigesetzt, wie
es verbraucht wurde.

Die Umsetzung von Hydroxylamin mit 1-Chlorisochinolin lieferte undefinierte Pro-
dukte. Das noch unbekannte 4-Chlor-1-methoxyisochinolin (9b) wurde analog 9a'® aus
1,4-Dichlorisochinolin und Natriummethylat mit 90proz. Ausbeute bereitet und wie
oben mit Hydroxylamin zu 10b umgesetzt (109 Ausbeute).
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(C3Hg,N
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@i;N + HNOH  —anedr ©)ka
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Aus dem Wert der Kopplungskonstanten J; 4 (7.0 Hz) im NMR-Spektrum von 10a
ging hervor'", daB es in Dimethylsulfoxid als Oxim des Isocarbostyrils und nicht als
Hydroxylamino-Derivat des Isochinolins vorliegt.

Die Reaktion von 10a, b mit Phosgen in Pyridin bei 0°C lieferte 11a, b in 76 bzw.
63 proz. Ausbeute. Die thermische Stabilitit des 3-Oxo-1,2,4-oxadiazolo[ 3,4-a]isochinolin-

%) H. Reimlinger, Chem. Ber. 104, 2801 (1971).
100 4. Albert und J. N. Phillips, J. Chem. Soc. 1956, 1303.

'Y Vgl. H. Reimlinger, J. J. M. Vandewalle, G. S. D. King, W. R. F. Lingier und R. Merényi, Chem.
Ber. 103, 1918 (1970), und zwar S. 1922.
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Systems erwies sich als relativ hoch. Eine Abspaltung von CO, begann in Paraffin erst
bei 220~ 240°C. In siedendem Diphenylédther entstand neben undefinierten Zersetzungs-
produkten in geringer Ausbeute eine gelbe, kristalline Verbindung unbekannter Struktur
und der Zusammensetzung C,; H;4N,.

Die Oxidation von 11b mit Kaliumpermanganat in Pyridin bei Raumtemperatur
fiihrte zu 16 %, 2-(5-Oxo-4,5-dihydro-1,2,4-oxadiazol-3-yl)benzoesiure (12).

C. Darstellung und Reaktionen von o-Carboxyaryl-s-triazol-Derivaten

Bei kondensierten Isochinolinen mit einer Carbonylgruppe am Stickstoff, der als Binde-
glied zweier Ringe fungiert, fiihrte die Oxidation mit Kaliumpermanganat besonders in
Gegenwart eines Alkalihydroxids hdufig zum Phthalimid (1). So entstand auch bei der
Oxidation von 3-Oxo0-2,3-dihydro-s-triazolo[3,4-alisochinolin (13)¥ zu 53% 1. Die
Oxidation mit Kaliumpermanganat in Pyridin fiihrte beim Thieno[2,3-c]-s-triazolo-
[4,3-a]pyridin (14)'? zu 18% 2-(4H-1,2,4-triazo)-3-yl)-3-thiophencarbonsiure (15).

e =5 )
N’KO S N) KMnO, S N)
{ E— | H
Z X P x .

COH
13 14 15

An dieser Stelle soll darauf aufmerksam gemacht werden, daB sidmtliche erwdhnten
Ausbeuten an o-Carboxyaryl-Heterocyclen nicht unter optimalen Bedingungen erzielt
wurden. Diese hingen sehr stark von den Versuchsbedingungen, vor allem vom pH, der
Temperatur und der Konzentration ab.
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') Dargestellt aus 7- Hydrazmothleno[Z 3-c]pyridin (F. Eloy und A. Deryckere, Bull. Soc. Chim.
Belges 79, 407 (1970)) und Orthoameisensdureester ®, Privatmitteil. von F. Eloy.



1975 Kondensierte Isochinoline, XV 3803

Zur Untersuchung des Sdureabbaues der Verbindungen des Typs B zum entsprechenden
Amin wihlten wir 2-(5-Trifluormethyl-4 H-1,2,4-triazol-3-yl)benzoesiure (16)¥, die durch
Oxidation von 3-Trifluormethyl-s-triazolo[3,4-alisochinolin ® unter optimalen Bedin-
gungen in nahezu quantitativer Ausbeute zuginglich ist¥. Wie bereits berichtet!?),
reagiert 16 mit 2 Molekiilen Diazomethan. Die Bereitung des Methylesters 17 erfolgte
nach Brenner !4 mit SOCl,/CH,OH.

Den Sdureabbau fiihrten wir nach Weinstock*> durch. Das intermediire Isocyanat 18
konnten wir jedoch nicht isolieren, da es unter den Versuchsbedingungen zum Triazolo-
chinazolin 19 cyclokondensierte. Dieses reagierte mit einem mol iiberschiissigem Chlor-
ameisensidureester zu 21, wenn man nicht fir dessen rasche Entfernung wiihrend der
Reaktion sorgte. 2N NaOH spaltete 19 zum Amin 20, das durch Erhitzen mit Methyliso-
thiocyanat in die Thioxo-Verbindung 22 iibergefiihrt wurde. Die IR-Spektren von 19
und 22 sind erwartungsgemiB sehr dhnlich. Anstelle der Carbonylbande erscheint bei 22
eine Thiocarbonyl-Absorption bei 1320 cm ™1,

Aus geschmolzenem Phosphorpentoxid bei 180°C wurde 16 unverindert wiederge-
wonnen. Ein Cyclokondensationsprodukt 23 konnte nicht isoliert werden.

Herrn Dr. F. Eloy danken wir fiir die Uberlassung von 7-Hydrazinothieno[2,3-¢c]pyridin.

Experimenteller Teil '®’

Oxidationen mit Kaliumpermanganat
Methode A: Wie in 1. c.® beschrieben.

Methode B: Man loste bzw. suspendierte den Heterocyclus in Pyridin und 2~ KOH und fligte,
wie in 1. c.* beschrieben, eine wilrige Lésung von Kaliumpermanganat zu. Die weitere Aufar-
beitung erfolgte wie bei A.

2-(6-Methyl-5-0x0-4,5-dihydro-1,2 4-triazin-3-yl)benzoesdure (3a): Aus 3-Methyl-4-oxo0-4H-as-
triazino[3,4-aJisochinolin (22)® nach Methode A: Ausb. 30%, Zers.-P. 240 —250°C (Wasser). —
IR (KBr): 3400 —2300 (OH und NH), 1705 cm™? (breit; CO).
C11HgN1O; (231.2) Ber. C57.14 H392 N 18.18 Gef. C57.11 H4.12 N 1828

2-( 5-Ox0-6-phenyl-4,5-dihydro-1,2,4-triazin-3-yl}benzoesiure (3b): Aus 4-Oxo-3-pheny!-4H-as-
triazino[ 3,4-aJisochinolin (2b)® nach Methode A: Ausb. 51, Zers.-P. 264 —266°C. — IR (KBr):
3400 — 2300 und 1690 cm ™! (breit).

CisH11N3O3 (293.3) Ber. C65.52 H3.78 N 1432 Gef. C6545 H3.80 N 14.32

2-(5,6-Dioxo-14,5,6-tetrahydro-1,2,4-triazin-3-yl)benzoesdure (3¢): Aus 3,4-Dioxo-2,3-dihydro-
4H-as-triazino[ 3,4-aJisochinolin (2¢) nach Methode A. Ausb. 25%, Zers.-P. 330°C (Wasser). —
NMR ([Ds]DMSO): t = —2.1 (breit; OH), — 1.1 (breit; NH), 1.7 — 2.4 (m; Phenyl-H) im Verhéltnis
1:2:4,
- C10H7N304 (233.2) Ber. C51.51 H3.03 N18.02 02745
Gef. C51.76 H 3.24 N 17.76 O 27.59

13) Y. Reimlinger, J.J. M. Vandewalle, R. Merényi und W.R.F. Lingier, Chem. Ber. 108, 3762
(1975).

14) M. Brenner und W. Huber, Helv. Chim. Acta 36, 1109 (1953).

1%) J. Weinstock, J. Org. Chem. 26, 3511 (1961). o o

16) Allgemeine Angaben s. H. Reimlinger, J.J. M. Vandewalle, R. Merényi und W.R. F. Lingier,
Chem. Ber. 108, 3762 (1975).
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Phthalimid (1) aus 1: Nach Methode B: Ausb. 28 9,. Identifiziert durch IR-Vergleich mit authent.
Muster.

2-(6-Ox0-4-phenyl-1,6-dihydro-1,3,5-triazin-2-yl) benzoeséure (8): Aus 4-Oxo-2-phenyl-4H-s-tri-
azino[2,1-a]isochinolin (7)* nach Methode B: Ausb. 209, Zers.-P. 272—276°C (Wasser). — IR
(KBr): 3400 —2300 und 1705cm™! (breit).

Ci16H11N3O; (293.3) Ber. C65.52 H3.78 N 1433 Gef. C64.43 H3.75 N 13.54

2-(5-0Ox0-4,5-dihydro-1,2 4-oxadiazol-3-yl) benzoesiure (12): Aus 11b (s. unten) nach Methode A:
Ausb. 169, Zers.-P. 240—244°C (Wasser). — IR (KBr): 3400 —2300, 1780 und 1680 cm™".

CoHeN,O, (206.1) Ber. C52.43 H 293 N 1359 Gef. € 5230 H3.16 N 13.90

Phthalimid (1) aus 3-Oxo-2,3-dihydro-s-triazolo [ 3,4-aisochinolin (13): Nach Methode B: Ausb.
53Y%. 1dentifiziert durch IR-Vergleich.

2-(4H-1,2,4-Triazol-3-yl)-3-thiophencarbonsiure (15): Aus Thieno[2,3-¢]-s-triazolo[4,3-a]pyri-
din (14)'? nach Methode A: Ausb. 189, Zers.-P. 260 —270°C (Wasser). — 1R (KBr): 3400 - 2300
und 1660 cm ™! (breit).
C7HsN3O,S (195.1) Ber. C43.08 H2.58 N21.54 Gef. C42.79 H 2.76 N 21.63

Oxidation von 1-(I1-Isochinolyl)-3-phenyl-5-pyrazolon (5): Nach Methode A: Ausb. 59, 3b.
Identifiziert durch IR-Vergleich.

Synthesen von Heterocyclen

3 ,4-Dioxo-2,3-dihydro-4 H-as-triazino [ 3,4-a]isochinolin (2¢): 5.0g (31 mmol) 1-Hydrazinoiso-
chinolin und 4.6 g (31 mmol) Oxalsiure-didthylester erhitzte man 1 h auf 150°C, kiihlte auf Raum-
temp. ab und kristallisierte aus Essigsdure um: 5.4 g (80 %), Schmp. 330—333°C. — IR (KBr):
34002750, 1710 und 1675 cm .

C11H7N3O; (213.2) Ber. C61.98 H3.31 N 19.71 Gef C62.01 H3.55 N 19.73

1(2H)-Isochinolon-oxim (10a): Zur siedenden Losung von 60.0g (0.85 mol) Hydroxylamin-
hydrochlorid und 32.0 g (0.2 mol) 1-Methoxyisochinolin (9a)!® in 1500 m! 1-Propanol tropfte man
wihrend 30 min unter Riihren Natrium-1-propylatin 1-Propanol (14 g Natrium in 500 ml Propanol).
Danach wurde 5h unter RiickfluB erhitzt, heiB abfiltriert, das Filtrat eingedampft, mit Wasser
gewaschen und aus Chloroform umkristallisiert: 16g (509;), Zers.-P. 182—-185°C. — NMR
([Ds]DMSO): T = 0.10 (breit; OH), 0.30 (breit; NH), 1.92 (m; 8-H), 2.54 (m; 5-, 6- und 7-H), 3.04
(d; 3-H), 4.02 (d; 4-H) im Verhéltnis 1:1:1:3:1:1; J,4 = 70 Hz

CyHgN,O (160.2) Ber. C67.49 H5.03 N 1749 Gef C67.15 HS5.11 N 17.17

4-Chlor-1-methoxyisochinolin (9b): Zur Losung von Natriummethylat in Methanol (38g,
0.15 mol Natrium in 100 ml Methanol) fiigte man 15.0 g (75 mmol) 1,4-Dichlorisochinolin, erwérmte
3 h unter Riihren und unter RiickfluB und filtrierte heiB ab. Das Filtrat kiihlte man auf 0°C ab,
filtrierte und kristallisierte aus Methanol um: 13.0 g (90 %), Schmp. 51 —-51.5"C.

C1oHgCINO (193.5) Ber. C 6202 H4.16 N 7.23 Gef C61.77 H441 N 693
4-Chlor-1(2H )-isochinolon-oxim (10b): 6.6 g (0.20 mol) Hydroxylamin, dargestellt aus 150g
Hydrochiorid und Natriumithylat, und 10.0 g (0.050 mol) 9b in 500 ml Athanol erhitzte man 15h

unter RiickfluB, dampfte ein, wusch den Riickstand mit Wasser und kristallisierte aus Chloroform
um: 1.0 g (10%), Zers.-P. 164°C.

CoH,CIN,O (194.6) Ber. C55.54 H 3.62 N 1440 Gef. C5548 H3.65 N 14.19

3-0x0-3H-1,2,4-0xadiazolo [ 3,4-a]isochinolin (11a): In die Losung von 8.0g (0.050 mol) 10a in
150 ml Pyridin leitete man bei 0°C unter Stickstoff 5.0 g (55 mmol) Phosgen, go8 auf Eis/Wasser,
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filtrierte und kristallisierte aus Benzol um: 7.0g (76%), Schmp. 175—-176°C. — IR (KBr):
1780cm ™! (CO). — NMR ([Ds]DMSO): 1 = 1.85 (m; 10-H), 2.0—-2.35 (m; 7-, 8- und 9-H),
243 (d; 5-H), 3.0 (d; 6-H) im Verhiltnis 1:3:1:1; Js ¢ = 7.3 Hz.

Ci10HsN,0, (186.2) Ber. C64.52 H3.25 N 15.05 Gef C6444 H 322 N 1495

6-Chlor-3-oxo-3H-1,2 4-oxadiazolo[ 3,4-a Jisochinolin (11b): Wie vorstehend aus 6.0 g (0.030 mol)
10b und 4.0 g (0.040 mol) Phosgen. Ausb. 5.0 g (63 %), Schmp. 162 — 163 °C (Tetrachlorkohlenstoff).
— IR (KBr): 1785 cm ™! (CO).
C10HsCIN;O;, (220.5) Ber. C54.44 H 228 N 1270 Gef. C54.26 H 2.38 N 12.75

Thermolyse von 11a: 5.0 g (30 mmol) 11a in 95 g Diphenylédther erhitzte man 15 h auf 250°C.
Bei 230°C begann CO,-Entwicklung. Man kiihlte auf Raumtemp. ab und chromatographierte an
Silicagel. Mit Athylacetat wurden 0.30 g einer gelben Verbindung unbekannter Struktur vom
Schmp. 228 °C (vorher Schmelzen bei 217°C und Wiedererstarren bei 218 °C) eluiert.

C:H 4N, (3224), Ber. C78.24 H4.38 N 17.38 Gef. C78.22 H4.31 N 1737

2-(5-Trifluormethyl-4H-1,2 4-triazol-3-yl) benzoesdiure-methylester (17): Zu 18.0 g (70 mmol) 16
fiigte man 200 ml Thionylchlorid. Nachdem die exotherme Reaktion beendet war, erhitzte man 1 h
unter RiickfluB, dampfte ein, fiigte 200 ml Methanol zu, dampfte ein, behandelte den Riickstand mit
einer gesittigten Losung von Natriumhydrogencarbonat und extrahierte mit Ather. Den Ather-
extrakt destillierte mani. Vak.: 17.0 g (90 %), Sdp. 143 — 145°C/0.1 Torr; Sdp. 210—211°C/11 Torr;
Schmp. 45°C.

C11HgF3N30; (271.2) Ber. C48.71 H293 N 1550 Gef. C48.73 H 3.06 N 1543

5-Oxo-2-trifluormethyl-5,6-dihydro-s-triazolo [ 1,5-c | chinazolin (19): Zu 26.0 g (0.10 mol) 16 in
100 ml Aceton tropfte man bei 0°C 25.0 g (0.40 mol) Tridthylamin in 50 ml Aceton und danach
30.0g (0.50 mol) Chlorameisensiure-dthylester in 50 ml Aceton. Man rithrte 30 min bei 0°C,
fiigte 6.8 g (0.11 mol) Natriumazid in 80 ml Wasser zu und riihrte wiederum 1 h. Danach verdiinnte
man mit 60 ml Wasser und extrahierte mit Toluol. Die Toluollosung tropfte man in einen auf
130°C vorgewidrmten Kolben, destillierte das Solvens ab und kristallisierte den Riickstand aus
wenig Methanol um: 6.1 g (24 %), Schmp. 295 —297°C. — IR (KBr); 3400 und 1740cm™".

CioHsF3N,O (254.2) Ber. C47.25 H198 N 2204 Gef C47.17 H207 N 22.12

5-Oxo-2-trifluormethyl-5,6-dihydro-s-triazolo [ 1,5-c Jchinazolin-6-carbonsiure-dthylester(21):Wie
vorstehend, jedoch wurde die Toluollésung durch langsames Destillieren auf 150 ml konzentriert,
75 ml Athanol wurden zugegeben und nach 1 h Stehenlassen bei Raumtemp. wurde i. Vak. einge-
dampft. Den Riickstand kristallisierte man aus Benzol um: 2.6 g (32%), Schmp. 194 —-197°C. —
IR (KBr): 1785 und 1745 cm~ 1.

NMR ([D]DMSO): t = 2.38 (m; 10-H), 2.8 —3.2 (m; 7-, 8- und 9-H), 5.72 (q; CH}), 8.68 (t; CHs)
im Verhidltnis 1:3:2:3.

C13HoF3N4O3 (326.2) Ber. C47.86 H2.78 N 17.18 Gef. C47.82 H 3.16 N 17.00

2-(3-Trifluormethyl-s-triazol-5-yl) anilin (20): 2.5g (11 mmol) 19 in 100 ml 2~ NaOH erhitzte
man 2 h unter RiickfluB, neutralisierte und extrahierte kontinuierlich 2 Tage mit Ather. Den Extrakt-
riickstand kristallisierte man aus Benzol um: 1.5 g (70%), Schmp. 159 —160°C. — NMR ([Ds]-
DMSO): 1 = 0.5—2.5 (breit; NH und NH,), 2.88 (m; Phenyl-H, wahrscheinlich in a-Stellung zum
Triazolring), 3.1 —4.1 (m; restliche Phenyl-H) im Verhiltnis 3:1:3.

CoH,F;N, (228.2) Ber. C47.37 H3.20 N24.56 Gefl. C47.49 H 332 N 2473

5-Thioxo-2-trifluormethyl-5,6-dihydro-s-triazolo[ 1,5-c Jchinazolin (22): 4.6 g (20 mmol) 20 und
1.8 g (22 mmo]) Methylisothiocyanat in 20 ml Dimethylsulfoxid erhitzte man 6h auf 130°C,
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filtrierte bei Raumtemp., wusch den Riickstand mit siedendem Cyclohexan und kristallisierte aus
Benzol um: 2.9 g (54 %), Schmp. 160 —163°C. — IR (KBr): 3400 und 1320cm™'.

C1oHsF3N4S (270.2) Ber. C44.45 H 1.87 N 20.73 Gef. C44.37 H2.08 N 2092

Thermolyse von 16: 50g 16 und 15 g Phosphorpentoxid erhitzte man 10 min unter Stickstoff
im Olbad auf 180°C. Bei Raumtemp. fiigte man Eis zu, filtrierte und extrahierte das wéBrige Filtrat
mit Ather. Insgesamt wurden 4.5 g (90 %) 16 isoliert.

[178/75]



