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Unter EinschluB donorsubstituierter Benzonitrile als Seitenket-
tendienophile haben wir die Anwendungsbreite der intramole-
kularen Diels-Alder-Reaktion von 1,24,5-Tetrazinen erweitert
und beschreiben Synthesewege zu neuen anellierten Heterotricy-
clen wie den Benzofuro[3,2-¢]-1,2,4-triazinen 11a,b und den Ben-
zothieno{3,2-e]-1,2 4-triazinen 14a,b sowie 17. Die doppelt an-
ellierten Pyrazine 22 und 23 lassen sich durch eine nachfolgende
zweite intramolekulare Benzonitril/1,2,4-Triazin-Diels-Alder-Cy-
cloaddition mit 11a bzw. 14a als Edukten herstellen.

In verschiedenen Studien konnten wir in den vergangenen Jahren
zeigen, daB donorsubstituierte Nitrile unter geeigneten Reaktions-
bedingungen ausreichend reaktiv sind, um mit akzeptorsubstitu-
ierten Azadien-Systemen [4 + 2]-Cycloadditionen mit inversem
Elektronenbedarf einzugehen' ™. Typische Beispicle sind Reaktio-
nen von N,N-Dimethylcyanamid mit den Tetrazinen 2, die zu Amin-
substituierten 1,2,4-Triazinen 1 fihren oder Umsetzungen mit p-
substituierten Benzonitrilen, wobei Triazine des Typs 3 in guten
Ausbeuten entstehen. Auch akzeptorsubstituierte Triazine wie 4
reagieren unter drastischen Reaktionsbedingungen mit der donor-
aktivierten C=N-Bindung von Cyanamiden unter Bildung der
Stickstoff-Heterocyclen 5 und 6. Die intramolekulare Variante die-
ser eleganten Synthesemethode mit donorsubstituierten Nitril-
Funktionen als Heterodienophilen, die zu interessanten neuen, an-
ellierten Heterocyclen fithren sollte, wurde im Gegensatz zur ent-
sprechenden bimolekularen Diels-Alder-Reaktion bisher selten
angewandt>9,
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In Fortsetzung unserer Arbeiten auf dem Gebiet intra-
molekularer Diels-Alder-Reaktionen mit inversem Elektro-
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Donor-Substituted Benzonitriles as Side-Chgin Dienophiles in the
Intramolecular [4 + 2] Cycloaddition with Inverse Electron De-
mand

Expanding the scope of the intramolecular Diels-Alder reaction
of 1,2,4,5-tetrazines to include donor-substituted benzonitriles as
side-chain dienophiles we describe synthetic routes to novel fused
heterotricycles such as the benzofuro{ 3,2-¢]-1,2,4-triazines 11a,b
and the benzothieno[3,2-¢]-1,2,4-triazines 14a,b, and 17. The
doubly annulated pyrazines 22 and 23 are constructed by a sub-
sequent second intramolecular Diels-Alder cycloaddition of the
benzonitrile moiety with the fused 1,2,4-triazine system, starting
from 11a and 14a.

nenbedarf® berichten wir hier {iber donorsubstituierter Ben-
zonitrile als Heterodienophile in der Seitenkette substituier-
ter 1,2,45-Tetrazine. Das Ziel ist die Synthese neuer,
heteroanellierter Triazine.

Als Edukt fiir Benzofuran-anellierte Triazine 11 dienten
die leicht zuginglichen 1,2,4,5-Tetrazine 7a” bzw. 7b%, de-
ren Brom-Substituent in 3-Position des Tetrazin-Systems
eine gute Abgangsgruppe ist. Diese wird bei nucleophilem
Angriff des aus Natriumhydrid und 2-Hydroxybenzonitril
(8) generierten Natriumphenolats nach einem Additions-Eli-
minierungs-Mechanismus glatt gegen die Nitril-substituierte
Phenoxy-Gruppe ausgetauscht. Die intensiv farbigen, mit
dem gewlinschten Seitenkettendienophil versehenen Tetra-
zine 9a und 9b besitzen eine zur Isolierung ausreichende
Stabilitit und koénnen nach sdulenchromatographischer
Reinigung in Ausbeuten um 50% gewonnen werden. In sie-
dendem Chlorbenzol reagieren sie im Sinne der gewiinschten
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intramolekularen [4 + 2]-Cycloaddition. Die fiir diese Vari-
ante der Diels-Alder-Reaktion typische ,.entropische Hilfe-
stellung" férdert offensichtlich die quantitative Bildung der
Cycloaddukte 10, deren hohe Winkelspannung rasche N,-
Eliminierung folgen 14Bt. Unter Rearomatisierung entstehen
die neuen tricyclischen Benzofuro[3,2-e]-1,2,4-triazine 11 in
ausgezeichneter Ausbeute.

Auch das iiber ,,Newman-Kwart-Umlagerung* aus 2-Hy-
droxybenzonitril (8) gut zugingliche 2-Mercaptobenzo-
nitril® (12) 14Bt sich analog als Seitenkettendienophil mit
den Tetrazinen 7a und 7b verknilipfen. Wegen der hoheren
Nucleophilie des Thiophenolat-Ions verliefen die Umset-
zungen zu den Thioethern 13 schneller und unter milderen
Reaktionsbedingungen als bei den Sauerstoff-Analoga 9.
Auch die intramolekularen [4 + 2]-Cycloadditionen zu den
gewiinschten Benzothienof3,2-¢]-1,2,4-triazinen erfolgen ra-
scher. Die Bildung der anellierten Tricyclen 14 verlduft im
letzten Syntheseschritt ebenfalls nahezu quantitativ. Die ho-
here Nucleophilie des Anions von 12 vergleichsweise zu dem
von 8 erlaubt zudem die Einfiihrung der Schwefel-haltigen
Heterodienophil-Seitenkette in 15'? zu 16, das schon unter
den Bedingungen der Substitution intramolekulare Diels-
Alder-Cycloaddition eingeht und nach N,-Eliminierung den
Amin-substituierten Tricyclus 17 liefert.
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Die geeignet funktionalisierten, tricyclischen Triazine 11a
und 14a boten mit ihrem s-cis-fixierten Azadien-System erst-
mals die Méglichkeit zur Durchfiithrung einer zweiten An-
ellierungsreaktion durch intramolekulare [4 + 2]-Cycload-
dition. Zur Einfilhrung des dazu erforderlichen Seitenket-
tendienophils wurden die Thioether 11a und 14a mit m-
Chlorperbenzoesdure zundchst zu den Sulfonen 18 bzw. 19
oxidiert, da die dabei generierte Methylsulfonyl-Funktion
als bessere Abgangsgruppe fungiert’” und durch das aus 12
mit Natriumhydrid bereitete 2-Cyanthiophenolat glatt unter
Bildung der gewiinschten Edukte 20 und 21 substituiert wer-
den kann.

Die abschlieBende inverse, intramolekulare Diels-Alder-
Reaktion verlief sowohl mit 20 als auch mit 21 erfolgreich.
Das Benzofuro[3,2-¢]-1,2,4-triazin 20 lieB sich durch 60stdg.
Erhitzen in Nitrobenzol auf 210°C in nahezu quantitativer
Ausbeute in das bisher unbekannte, anellierte Pyrazin 22
umwandeln. Zur Synthese des neuen, symmetrischen Pen-
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tacyclus 23 waren drastischere Reaktionsbedingungen er-
forderlich. Erst die Siedetemperatur von Diphenylether
(256°C) erwies sich als ausreichend, die gewiinschte intra-
molekulare [4 + 2]-Cycloaddition auszuldsen. Beide Poly-
cyclen 22 und 23 zeichnen sich durch ungewdhnliche Sta-
bilitat, hohe Schmelzpunkte und geringe Lslichkeit in den
gingigen organischen Losungsmitteln aus.
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Experimenteller Teil

3-(2-Cyanphenyloxy )-6-methylthio-1,24,5-tetrazin (9a): 250 mg
(5.21 mmol) NaH (50proz.) werden in 10 m! Benzol suspendiert und
mit 600 mg (5.04 mmol) 8 versetzt. Nach beendeter Gasentwickiung
tropft man 1 g (4.83 mmol) 7a hinzu und erhitzt 4 h zum RiickfluB.
Nach Erkalten schiittelt man mit 20 m! einer ges. wiBirigen NH,Cl-
Losung, extrahiert die widBrige Phase dreimal mit je 5 ml Benzol
und wischt die organische Phase zweimal mit je 10 ml Wasser. Der
nach dem Trocknen mit MgSO, und dem Entferncn des Losungs-
mittels 1. Vak. erhaltene rote Riickstand wird sidulenchromatogra-
phisch an Kieselgel (Sdule 60 x 3 cm, Dichlormethan) gereinigt;
Ausb. 543 mg (46%) rot-orange Kristalle, Schmp. 94°C [Hexan/
Chloroform (1:1)]. — IR (KBr): v = 3080 cm ', 2240, 1607, 1355
(s). — UV (CH,Cly): Amac (Ig €) = 262 nm (4.348), 399 (3.013), 528
(2.591). — '"H-NMR (CDCL): 6 = 7.80—7.71 (m, 2H). 7.48—7.40
(m, 2H), 2.73 (s, 3H, SCH;). — “C-NMR (CDCly): & = 1743
(C-6), 166.6 (C-3), 153.3, 134.7 (CH), 134.0 (CH), 127.0 (CH), 122.3
(CH), 114.6, 107.0, 13.9 (SCH;). — MS (70 eV): m/z (%) = 245 (8)
[M*], 102 (100).

CioH;NsOS (245.3) Ber. C 4897 H 2.88 N 28.55 S 13.07
Gef. C 4899 H 297 N 2834 S 13.00

3-(2-Cyanphenyloxy )-6-phenyl-1,2,4,5-tetrazin (9b): 210 mg (4.38
mmol) NaH (50proz.) werden in 20 ml Benzol suspendiert und mit
510 mg (4.29 mmol) 8 versetzt. Nach Abklingen der Gasentwick-
lung fiigt man portionsweise 1 g (4.22 mmol) 7b hinzu, erhitzt 16 h
zum RickfluB, fiigt nach Erkalten 20 ml Wasser hinzu und extra-
hiert drcimal mit je 5 ml Benzol. Die organische Phase wird zu-
nichst einmal mit 20 ml Wasser, dann mit 20 ml einer ges. wiBBrigen
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NH,Cl-Lésung und nochmals mit 20 ml Wasser gewaschen. Nach
Trocknen mit MgSO, erfolgt eine flashchromatographische Reini-
gung an Kieselgel (Sdule 15 x 5 cm, Elutionsdruck 203 kPa, Di-
chlormethan). [Mit Dichlormethan/Ethylacetat (9: 1) als FlieBmittel
konnten als 2. Fraktion 93 mg (9%) des gelben 11bisoliert werden.]
Ausb. 594 mg (51%) rosa Nadeln, Schmp. 160°C (2-Propanol). —

IR (KBr) v = 3105 cm™', 2240, 1605, 1598, 1390 (s). — UV
(CH,CL): Amax (Ig €) = 243 nm (4.043, sh), 265 (4.444), 348 (3.070),
535 (2.348). — 'H-NMR (CDCL) & = 8.54—8.51 (m, 2H),

7.83—7.74 (m, 2H), 7.65—7.57 (m, 3H), 7.51 ~ 7.46 (m, 2H). — 13C-
NMR (CDCL): & = 167.2, 1644, 153.2, 134.8 (CH), 134.0 (CH),
132.5 (CH), 1309, 129.3 (2 CH), 127.8 (2 CH), 127.1 (CH), 122.4
(CH), 114.6, 107.1. — MS (70 eV): m/z (%) = 275 (9) [M*], 103

(100).
Ber. C 65.45 H 3.30 N 25.44

Gef. C 6525 H 3.32 N 25.34

C,sHyNSO (275.3)

3-( Methylthio )benzofuro/3.2-e]-1,2,4-triazin (11a): Eine Losung
von 330 mg (1.35 mmol) 9a in 20 ml Chlorbenzol wird 10 h zum
RickfluB erhitzt. Die zundchst rot-orange LOsung verfarbt sich
gelb. Nach beendeter Reaktion wird das Losungsmittel i. Vak. ent-
fernt und der verbleibende gelbe Riickstand sdulenchromatogra-
phisch an Kieselgel (Sdule 60 x 3 cm, Dichlormethan) gereinigt;
Ausb. 280 mg (96%) blaBgelbe Nidelchen, Schmp. 155°C (Metha-
nol). — IR (KBr): ¥ = 3075 cm~', 3045, 2920, 1638, 1617, 1302
(s). = UV (CH,CLy): A, (g €) = 255 nm (4.280), 285 (4.195), 323
(3.859), 370 (3.565). — 'H-NMR (CDCl,). 8 = 8.26—8.24 (m, 1 H),
7.85—7.81 (m, 1 H), 7.71 —7.69 (m, 1 H), 7.55—7.51 (m, 1 H), 2.78 s,
3H, SCH;). — "*C-NMR (CDCly). 8 = 169.4 {(C-3), 1604, 158.5,
143.5, 135.0 (CH), 125.2 (CH), 124.4 (CH), 118.8, 113.3 (CH), 14.6
(SCH;). — MS (70 eV): m/z (%) = 217 (81) [M *], 146 (100).

CoH;N;0S (217.3) Ber. C 5529 H 325 N 19.34 S 14.76
Gef. C 5524 H 3.37 N 19.08 S 14.63

3-Phenylbenzofurof 3,2-e]-1.2 4-triazin (11b). Eine Losung von
300 mg (1.09 mmol) 9b in 20 ml Chlorbenzol wird 3 h zum Riick-
fluB erhitzt. Nach Entfernen des Loésungsmittels i Vak. wird die
Substanz sdulenchromatographisch an Kieselgel (Sdule 60 x 3 cm,
Dichlormethan) gereinigt; Ausb. 263 mg (98%) gelbe Nadeln,
Schmp. 172°C (Methanol). — IR (KBr): v = 3060 cm~", 3030,
2930, 1625, 1590, 1370 (s). — UV (CH,Cl): Anax (g €) = 265 nm
(4.418), 317 (4.115). — 'H-NMR (CDCL). 8 = 8.62—8.59 (m, 2H),
835—~8.33 (m, 1H), 7.84—7.80 (m, 1H), 7.73—-7.71 (md, tH),
7.57—17.53 (m, 4H). — “C-NMR (CDCl;): 8 = 161.5, 161.0, 158.3,
143.5, 135.3, 134.7 (CH), 131.0 (CH), 128.8 (2 CH), 128.2 (2 CH),
1252 (CH), 1244 (CH), 1196, 1133 (CH). — MS (70eV):
mfz (%) = 247 (49) [M "], 219 (68), 191 (71), 190 (100).
C,sHgN;O (247.3) Ber. C 7287 H 3.67 N 16.99
Gef. C72.66 H 3.73 N 17.11

3-(2-Cyanphenylthio )-6-methylthio-1,2,4,5-tetrazin (13a). 0.90 g
(18.8 mmol) NaH (50proz.) werden in 30 ml Benzol suspendiert und
mit 2.50 g (18.5 mmol) 12 unter Eiskiihlung versetzt. Nach been-
deter Gasentwicklung fiigt man zu der gekiihlten Mischung 3.80 g
(18.4 mmol) 7a hinzu und 14Bt 5 min rithren. AnschlieBend neutra-
lisiert man mit 20 ml einer ges. wéaBrigen NHCl-Losung und ex-
trahiert die wiBrige Phase fiinfmal mit je 20 m! Benzol, wischt die
vereinigten organischen Extrakte dreimal mit je 20 ml Wasser und
trocknet mit MgSO,. Das nach Entfernen des Ldsungsmittels ge-
wonnene Rohprodukt wird sdulenchromatographisch an Kieselgel
(Sdule 60 x 3 cm) mit Hexan/Ethylacetat (1:1) in zwei Fraktionen
aufgetrennt: 1. Fraktion: 0.17 g Bis(2-cyanphenyl)disulfid; 2. Frak-
tion: 2.00 g (42%) 13a, rote Kristalle mit Schmp. 94—-95"C (2-
Propanol). ~ IR (KBr): ¥ = 3085 cm ™', 3060, 3020, 2240, 1585,
1240 (s), 1050 (s), 765 (s). — UV (CH,CL.): A, (Ig€) = 236 nm
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'H-NMR (CDClL): 3 =
7.90 —7.60 (m, 4H), 2.68 (s, 3H, SCH;). — C-NMR (CDCly): 8 =
174.3 (C-6), 171.5 (C-3), 137.0 (CH), 134.5 (CH), 133.7 (CH), 130.9
(CH), 129.6, 119.8, 116.6, 13.4 (SCH,). — MS (70 eV): m/z (%) =
261 (16) [M*7, 160 (100).
CyoHiNsS, (261.3) Ber. C 45.96 H 2.70 N 26.80 S 24.54
Gef. C 46.04 H 2.72 N 26.89 S 24.90

3-(2-Cyanphenylthio )-6-phenyl-1,24,5-tetrazin  (13b): 150 mg
(3.13 mmol) NaH (50proz.) werden in 20 ml Benzol suspendiert und
mit 400 mg (2.96 mmol) 12 (in 10 mi Benzol geldst) versetzt. Nach
beendeter Gasentwicklung fiigt man 710 mg (3 mmol) 7b hinzu und
erhitzt 1 h zum RiickfluB. Danach gibt man 10 ml einer ges. wif3-
rigen NH,Cl-Losung hinzu, extrahiert die widBrige Phase dreimal
mit je 20 ml Benzol, wischt die organische Phase zweimal mit je
10 ml Wasser und trocknet mit MgSO,. Nach Entfernen des Lo-
sungsmittels i. Vak. reinigt man den Riickstand mittels SC an Kie-
selgel (Sdule 60 x 3 cm, Dichlormethan); Ausb. 242 mg (28%) rote
glinzende Bldttchen (neben 15 mg 14b), Schmp. 179°C (trockenes
Ethanol). — IR (KBr): v = 3085 cm ™!, 3070, 2240, 1600, 1350 (s),
1190 (s). — UV (CH,Cl,): dmay (lg €) = 293 nm (4.472), 359 (3.100),
527 (2.686). — 'H-NMR (CDCL): § = 852—849 (m, 2H),
791 —17.88 (m, 2H), 7.74 (dt, 1 H), 7.68 — 7.54 (m, 4H). — "C-NMR
(CDCl3): & = 174.1 (C-3), 163.2, 137.1 (CH), 134.6 (CH), 133.8 (CH),
132.7 (CH), 131.1, 1310 (CH), 129.5, 129.3 (2 CH), 127.8 (2 CH),
120.0, 116.7. — MS (70 eV): m/z (%) = 291 (12) [M *], 160 (100),
103 (86).
CsHoNGS (291.3)

(4.397), 414 (2.955), 526 (2.686). —

Ber. C 61.84 H 3.11 N 24.04 S 11.01
Gef. C 61.69 H 3.13 N 2432 S 11.15

3-(Methylthio)benzothienof 3,2-e J-1,2,4-triazin (14a). Eine Lo-
sung von 1.83 g (7.0 mmol) 13a in 20 ml Chlorbenzol wird 1.5 h
zum RickfluB erhitzt. Der nach Entfernen des L&sungsmittels
i.Vak. erhaltene gelbe Riickstand wird siulenchromatographisch
an Kieselgel (Sdule 60 x 3 cm, Dichlormethan) gereinigt; Ausb.
1.60 g (98%) gelbe Kristalle, Schmp. 134°C (2 Propanol). — IR
(KBr): v = 3080 cm ', 3060, 2920, 1595, 1275 (s), 1220(s), 760(s). —
UV (CH,CL): Ana (lg &) = 256 nm (4.133, sh), 276 (4.471), 335
(3.748), 402 (3.473). — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 8.45—8.43 (m, 1H),
7.88 —7.85 (m, 1 H), 7.74—7.70 (m, 1H), 7.57—7.53 (m, t H), 2.77 (s,
3H, SCH;). — "C-NMR (CDCl;): § = 169.8, 158.2, 149.6, 141.7,
133.0 (CH), 129.2, 126.0 (CH), 125.6 (CH), 123.5 (CH), 14.1
(SCH;). — MS (70 eV): m/z (%) = 233 (67) [M*], 205 (55), 146
(100).
CioH/N3S; {233.3). Ber. C 51.48 H 3.02 N 18.01 S 2749
Gef. C 51.43 H 299 N 18.20 S 27.50

3-Phenylbenzothienof 3,2-¢]-1,2,4-triazin (14b): Eine Ldsung von
153 mg (0.53 mmol) 13b in 10 ml Chlorbenzol wird 45 min zum
RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. erfolgt
sdulenchromatographische Reinigung wie bei 14a; Ausb. 127 mg
(92%) gelber Feststoff, Schmp. 156°C (Methanol). — IR (KBr): v =
3060 cm ', 2925, 1600, 1335 (s). — UV (CHyCla): Apa (Igg) =
255 nm (4.207), 288 (4.511), 321 (4 053, sh). — 'H-NMR (CDCl):
& = 8.71—8.64 (m, 3H), 7.93 (d, 1 H), 7.77 (dt, 1 H), 7.65—7.56 {m,
4H). — "C-NMR (CDCl;): § = 160.6, 160.4, 150.1, 141.5, 135.2,
132.9 (CH), 131.3 (CH), 130.2, 128.8 (2 CH), 128.2 (2 CH), 126.1
(CH), 125.7 (CH), 123.7 (CH). — MS (70 eV): m/z (%) = 263 (18)
[M*],235(100) [M* — N,].
C;sHoN;S (263.3) Ber. C 6842 H 345 N 1596 S 12.18
Gef. C68.17 H 345 N 16.01 S 12.06

3-( Dimethylamino jbenzothieno[ 3,2-e [-1.24-triazin (17} 0.5 ¢
(10.4 mmol) NaH (50proz.) werden in 20 mi Benzol suspendiert und
mit 1.3 g (9.6 mmol) 12 versetzt. Nach beendeter Gasentwicklung
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filgt man 2.0 g (9.9 mmol) 15 hinzu und erhitzt 8 h zum RickfluB.
Nach dem Abkiihlen schiittelt man mit 20 ml einer ges. waBrigen
NH,Cl-L6sung, extrahiert dreimal mit je 10 mi Benzol, wischt die
organische Phase zweimal mit je 20 ml Wasser und trocknet mit
MgSO,. Das nach Entfernen des Losungsmittels erhaltene Roh-
produkt wird zweimal sdulenchromatographisch an Kieselgel
(Sdule 60 x 3 cm) zundchst mit Ethylacetat, dann mit Dichlor-
methan als Eluens gereinigt; Ausb. 1.0 g (47%) gelbe Nadeln,
Schmp. 153°C (Methanol). — IR (KBr) ¥ = 3080 cm~!, 2860,
2810, 1600, 1555 (s), 1410 (s). — UV (CH,Cly): Apa (12 €) = 236 nm
(4.181, sh), 275 (4.328), 334 (3.524), 436 (3.459). — 'H-NMR (CDCl;):
& = 8.39—8.37 (m, 1H), 7.82—7.80 (m, 1H), 7.67—7.63 (m, 1H),
7.51—7.47 (m, 1 H), 3.38 [s, 6H, N(CH;);]. —~ "“C-NMR (CDCl;).
& = 160.5,150.9, 150.4, 142.3, 131.9 (CH), 130.4, 125.2 (2CH), 123.5
(CH), 37.2 [N(CH,);]. — MS (70 eV). m/z (%) = 230 (94) [M*],
146 (100).

Cy{H;oN,S (230.3) Ber. C 57.37 H 4.38 N 24.33 S 13.92
Gef. C 57.08 H 4.39 N 24.60 S 13.79

3-( Methylsulfonyl)benzofurof 3.2-e ]-1,2 4-triazin (18). Eine L&-
sung von 1.10 g (5.06 mmol) 11a in 20 ml Dichlormethan wird auf
0°C abgekihlt und portionsweise mit 2.20 g (10.80 mmol) m-Chlor-
perbenzoesdure (85proz.) versetzt. Man laBt unter Rithren 1 h bei
0°C und wettere 12 h bei Raumtemp. reagieren. Der nach dem
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. verbleibende Riickstand wird
auf einer Fritte gesammelt und so lange mit Diethylether gewa-
schen, bis diinnschichtchromatographisch keine Verunreinigungen
(m-Chlorbenzoesdure bzw. -perbenzoesidure) mehr nachweisbar
sind. Fiir analytische Zwecke erfolgt eine sdulenchromatographi-
sche Reinigung an Kieselgel (Sdule 60 x 3 c¢m) mit Dichlormethan/
Diethylether (1: 1) als FlieBmittel; Ausb. 0.93 g (74%) blaBgelbe Kri-
stalle, Schmp. 209°C. — IR (KBr): v = 3090 cm ™', 1620 (s), 1380
(s), 1330 (s), 1315 (s), 1135 (s). — UV (CH,CL): X.ax (Ig € = 239 nm
(3.970), 307 (4.292). — 'H-NMR (CDCl;): § = 8.47—8.45 (m, 1H),
8.02—7.98 (m, 1H), 7.87—7.85 (m, 1H), 7.71 —7.67 (m, 1 H), 3.62 (s,
3H, SO,CH;). — BC-NMR (CDCly): § = 163.5,161.9, 159.4, 145.2,
1369 (CH), 1264 (CH), 125.7 (CH), 118.2, 113.7 (CH), 40.5
(SO,CH3). — MS (70 eV): m/z (%) = 249 (53) [M*], 114 (100).

CoH;N;0,S (249.3) Ber. C 48.19 H 2.83 N 16.86 S 12.86

Gef. C 48.10 H 3.04 N 16.58 S 12.78

3-( Methylsulfonyl )benzothienof 3,2-e ]-1,2,4-triazin (19): Zu einer
auf 0°C abgekiihlten Losung von 1.81 g (7.8 mmol) 14a in 100 ml
Dichlormethan fiigt man tropfenweise eine LoOsung aus 340 g
(16.8 mmol) m-Chlorperbenzoesdure (85proz.) in Dichlormethan
hinzu, wobei die Temperatur 5°C nicht iibersteigen soll, 1dBt nach
beendeter Zugabe auf Raumtemp. kommen und weitere 5 h rea-
gieren. Den nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. verbleiben-
den Riickstand sammelt man auf einer Fritte und wéscht so lange
mit Diethylether, bis dinnschichtchromatographisch keine Ver-
unreinigungen (m-Chlorbenzoesdure bzw. -perbenzoesdure) mehr
nachweisbar sind; Ausb. 1.97 g (96%) gelbe Kristalle, Schmp. 202°C
(Ethylacetat). — IR (KBr): ¥ = 3030 cm~!, 2860, 1330 (s), 1320 (s),
1155 (s), 1140, 760. — UV (CH,Cly): Ana (Ig €) = 282 nm (4.250),
318 (4.076), 372 (3.237), 379 (3.237), 383 (3.222, sh). — 'H-NMR
(CDCly): 6 = 8.78—8.70 (md, 1 H), 8.08 —7.64 (m, 3H), 3.61 (s, 3H,
SO,CH;). — "C-NMR (CDClL): § = 164.7, 163.2, 150.1, 142.2,
134.7 (CH), 128.7, 127.2 (2 CH), 124.0 (CH), 40.4 (SO,CH,). — MS
(70 eV): m/z (%) = 265(99) [M*], 237 (48) [M* — Nj,], 186 (100)
[M* — SO,CH;], 159 (94), 158 (85), 114 (93).

CioH;N;0,S, (265.3) Ber. C 4527 H 2.66 N 15.84 S 24.17

Gef. C 4525 H 2.82 N 15.72 S 24.15

3-(2-Cyanphenylthio )benzofurof 3.2-e J-1,2 4-triazin (20). Eine
Suspension von 120 mg (2.5 mmol) NaH (50proz.) in 20 ml Benzol

G. Seitz, J. Richter

wird auf 0°C abgekiihlt, nach Zugabe von 300 mg (2.2 mmol) 12
auf Raumtemp. erwdrmt und mit 500 mg (2.0 mmol) 18 versetzt.
AnschlieBend erhitzt man 20 h zum RickfluB, gibt nach dem Ab-
kiihlen 20 m]l Wasser hinzu, extrahiert die widBrige Phase viermal
mit je 20 ml Benzol, wischt die organische Phase zweimal mit Was-
ser, trocknet mit MgSO, und trennt sdulenchromatographisch an
Kieselgel (Sdule 60 x 3 cm) vom nicht umgesetzten Edukt mit Di-
chlormethan als FlieBmittel ab; Ausb. 424 mg (70%) blaBgelbe Kri-
stalle, Schmp. 177°C (2-Propanol). — IR (KBr): ¥ = 3090 cm~',
2230, 1625 (s), 1450 (s), 1380 (s), 1320 (s), 1310 (s), 1280 (s), 1170 (s),
1080 (s), 765 (s). — UV (CH,Cly): Xpax (12 €) = 234 nm (4.386), 249
(4.336, sh), 290 (4.296), 326 (4.053, sh). — 'H-NMR (CDCL): § =
8.23—8.15(m, 1 H), 7.94—7.45 (m, 7H). — *C-NMR (CDCL): § =
167.6, 160.5, 158.6, 144.0, 136.8 (CH), 135.5 (CH), 134.2 (CH), 133.4
(CH), 132.4, 130.1 (CH), 125.4 (CH), 124.6 (CH), 119.6, 118.5, 117.1,
113.3. — MS (70 eV): m/z (%) = 304 (68) [M™*], 276 (100).
CiHgN,OS (304.2) Ber. C 63.15 H 2.65 N 1841 S 10.54
Gef. C 62.99 H 2.81 N 18.75 S 10.14

2-(2-Cyanothiophenyl )benzothienof 3,2-¢ ]-1,2 4-triazin (21). Zur
Losung von 520 mg (3.85 mmol) 12 in 20 ml Benzol gibt man por-
tionsweise 1 g (3.77 mmol) 19 und anschlieBend 200 mg (4.17 mmol)
NaH (50proz.) hinzu. Nach Sstdg. Erhitzen zum RiickfluB versetzt
man mit 20 ml einer ges. waBrigen NH,Cl-Losung, extrahiert mehr-
mals mit Benzol, wéscht die organische Phase zweimal mit je 20 ml
Wasser und trocknet mit MgSQO,. Den nach Entfernen des L6-
sungsmittels i. Vak. verbleibenden gelben Riickstand reinigt man
flashchromatographisch an Kieselgel (Sdule 15 x S cm; Elutions-
druck 203 kPa, Dichlormethan); Ausb. 922 mg (76%) gelber Fest-
stoff, Schmp. 190°C (2-Propanol). — IR (KBr): v = 3090 cm~',
2240, 1600, 1585, 1275 (s), 1220 (s). — UV (CH,CL): Apa, (Ig €) =
278 nm (4.385), 302 (4.160, sh), 332 (3.960), 390 (3.459). — 'H-NMR
(CDCl;): & = 8.33—-8.23(m, 1H), 7.94—7.45 (m, TH). — *C-NMR
(CDCL). 8 = 168.1, 159.5, 150.2, 141.9, 137.0 (CH), 134.1 (CH),
133.4 (CH), 133.4 (CH), 132.1, 130.2 (CH), 129.1, 126.2 (CH), 125.9
(CH), 123.7 (CH), 1199, 117.1. — MS (70 eV): m/z (%) = 320 (40)
[M*],292 (100) [M* — N,].

Ci6HgNsS, (3204) Ber. C 59.98 H 2.52 N 17.49 S 20.02
Gef. C 60.02 H 2.63 N 17.25 S 20.32

Benzofuro[2,3-b [benzothienof 2,3-e Jpyrazin (22). Eine Losung
von 250 mg (0.82 mmol) 20 in 10 ml Nitrobenzol wird 60 h unter
Stickstoff zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird das Lo-
sungsmittel sdulenchromatographisch an Kieselgel (Sdule 60 x
3 cm) mit Hexan/Dichlormethan '(3: 1) als FlieBmitte] abgetrennt
und anschlieBend das Produkt mit Hexan/Dichlormethan (1:1) als
FlieBmittel eluiert; Ausb. 213 mg (94%) blaBgelbe Nadeln, Schmp.
240°C (2-Propanol). — IR (KBr): v = 3060 cm ~*, 1620, 1595, 1260
(s), 1230 (s), 1175 (s). — UV (CH,CL): Aps, (Ig €) = 250 nm (4.428,
sh), 352 (4.450), 384 (4.400). — 'H-NMR (CDCl,): § = 8.55—8.53
(m, 1H), 830—8.28 (m, 1H), 7.94—7.92 (m, 1H), 7.74—7.50 (m,
SH). — “C-NMR ([Ds]Toluol, 95°C). & = 157.7, 156.8, 153.1,
142.8, 140.0, 136.8, 133.0, 130.4 (CH), 129.3 (CH), 129.1 (CH), 124.3
(CH), 124.0 (CH); 123.5 (CH), 122.6, 122.2 (CH), 112.7 (CH). — MS
(70 eV): m/z (%) = 276 (100) [M*].

CisHsN,OS (276.3) Ber. 276.0357 Gef. 276.0355 (MS)

Bisbenzothienof2,3-b][2,3-e]pyrazin (23): 500 mg (1.56 mmol) 21-
werden in 20 ml Diphenylether gelost und 13 h unter Stickstoff zum
Sieden erhitzt. Der nach dem Abkiihlen ausgefallene Feststoff wird
mit 30 ml Hexan/Dichlormethan (2: 1) versetzt, die zuriickbleiben-
den braunen Nidelchen mit 10 ml Hexan gewaschen und aus To-
luol umkristallisiert; Ausb. 373 mg (82%) gelb-braune Nidelchen,
Schmp. 323°C (Toluol). — IR (KBr): ¥ = 3070 cm~!, 2915, 1600,
1450 (s), 1330 (s), 1195 (s), 1180 (s), 770 (s). — UV (CH,Cl.): A,
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(Ig €) = 241 nm (4.595), 260 (4.453), 275 (4.242, sh), 286 (4.209), 355
(4.431), 399 (4.176). — 'H-NMR (CDCLy): 5 = 8.57—8.55 (m, 2H),
7.95—7.93 (m, 2H), 7.67—7.59 (m, 4H). — MS (70 eV): m/z (%) =
292 (100) [M*].
Ci6HsN,S; (292.4) Ber. C 6573 H 2.76 N 9.58 S 21.93
Gef. C 65.64 H 2.62 N 9.45 S 22.23
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