
Synthese und Reaktionen der Heptriazinone ') 

Von G ~ J N T E R  LOSSE und WOLFGAKG FARR 

Herrn Professor Dr. W .  Lanqenbeck xum 60. Geburtstage gewidmet 

Inhaltsiibcrsicht 
Aus $-Iic%os%urcrstcrri und 2-substituierten Thiosrmicarbazidc~~~ rntstchi~n iibctr tl ic 

cntsprechendm Thiosernicarbazonc rnit Natriurn oder Calcium in absolutrn Alkoholi-It 
neue Ygliedrige heterocyclischc Systenie. Die Konstitution dieser Mercapto-heptri- 
azinone wird gesichert durch ihre Uberfiihrung in Mrrcapto-l.2.4-triaeolc~ sowie durch 
oxydativen Abbau drs 7-Ring-Systems. Mit ~iazoniumsalzrn lruppc4n tlic Mcrcapto- 
lwptriazinone zu brstandigen rotstiehigcm Azofarbstoffen. 

In 2-Stellung, d.  h. am Hydrazinstickstoff substituierte Thiosemi- 
carbazoiie von p-Ketosaureestern cyclisieren nach den jeweiligen Reak- 
tionsbedingungen cntweder zu 3-Mercapto-I.2.4-heptriazinonen-( 5) mit 
7-Ring-Struktur (Reaktion A) oder unter Eliminierung zweier Kohlen- 
stoffatome zu 5-Mercapto-1.2.4-triazolen (Reaktion B) z, : 

,,C'H2-( 'O,C,H, A'H2-('( J, I<-- ( < , {  ,3 
I<--c &(y 1' -1 ' I1 I1 

y '  - I1 I /  4N I \ .'('--SH 
-* 

I ;< / VH, *+ N< ? yN-r,/A 'is 
I I I It ' 

It' h R' SH 
B 

I: R --C,H,; It' =-('H3 VIII: It =-C,H,.  CIJ,; 11'=--CH, 
IX: R = -CH3; It' - -("HZ .C,Hs II: R = --C,H,. CH,; 1%' ~ --CH, 

111: H. - -CH,; It '  = -CH,.  C,H, X: R = It' = -CH, 
IV: R == -c,H,; R' = -CH, . C,H, 
v: R =-CH 3, . rt' =-c,H, 

171: R = tl' = -CH, 

X I :  R = --c,H,; n' ~ -CH, 

VII: R = --C,H,; R' = -('H3 

Wie fruhere Versuche zeigten2), bildet sich dabei der 7-Ring nur 
Dagegen wird unter besonderen, milden Konderisationsbedingungen. 

l) 4. Mitteilung iibcr dit. Cyclisierung vnn Saurcwniden; 3.Mitteil. : G .  LOSSE, E. WOTT- 
QEN u. H. JUST, J. prakt. Chem. [ 4 ]  7, 28 (19%); 2. Mitteil.: G. LOSSE, W. HESSLER u. 
A. BARTH, Chem. Bcr. 91, 1.50 (1958). 

2) G. LOSSE, W. HESSLER 11.  A. BARTH, Chim.  Rw.  91, 150 (1958). 
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das Triazol immer dann gewonnen, gleichgiiltig ob das Thiosemicarb- 
azon oder Heptriazinon als Ausgangsstoff dient, wenn fertige Natrium- 
iithylatlosung bzw. alkoholische oder waljrige Natronlauge angewendet 
wcrden (Reaktion B und C). 

Ausgehend von dieser Erfahrung haben wir die Cyclisierungsreaktion 
A naher studiert und die Bildungsbedingungen einer Reihe weiterer 
3-Mercapto-l.2.4-heptriazin-one-(5) untersucht. 

Die 2-Methylthiosemicarbazone des Propionyl- und p-Toluylessig- 
csters lassen sich durch vorsichtige Zugabe von Natrium zu ihren iso- 
pro pylalkoholischen Losungen in 2-Methyl- 7 -athyl- (I) bzw . 2 -Methyl - 7 - 
(p-tolyl)-3-mercapto-1.2.4-heptriazin-on-(5) (11) uberfuhren. Auf dem 
gleichen Wege werden aus den 2-Benzylthiosernicarbazonen des Acet- 
iind Propionylessigsters die 2-Benzyl-7-methyl- (111) und die 2-Benzyl-7- 
iithyl-Verbindung ( IV)  gewonnen. 

Die Cyclisierung von Acetessigester-(2-phenylthiosemicarbazon) ge- 
lingt init Natrium in Alkoholen gemall Reaktion A nicht und liefert 
rlirekt l-Phenyl-3-methyl-5-mercapto-l.2.4-triazo1~). Dagegen erfolgt, 
tlic Kondensation des Thiosemicarbazons zum 2-Phenyl-7-methyl-3- 
mercapto-l.2.4-heptriazin-on-(5) (V) glatt. wenn als Kondensations- 
inittel Calciumisopropylat angewendet wird. Mit Calciumisopropylat 
sind aus Acetessigester-( 2-methylthiosemicarbazon) und Benzoyl- 
essigester-( 2-methylthiosemicarbazon) auch die schon beschriebenen2) 
7-Ring-Vcrbindungen VI und V I I  gewinnbar. 

Demgemalj findet die Cyclisierung zum 7-Ring allgemein nur d a m  
statt ,  wcnn man als Kondensationsmittel Alkoholate init gemaljigter 
Alkalitat cinsetzt, d. h. entweder Natriummetall in kleinen Portionen 
in die Reaktionslosung eintragt oder eine Losung von Erdalkalialkohola t 
vorlegt. 

Zur Erhartung der Konstitution dieser 7-Ring-Systenie haben wir 
xu dcn schon angefuhrten Daten 3) eine Reihe weiterer Reaktionen 
hcrangezogen und insbesondere den Abbau der Mercapto-Heptriazinone 
zu Mercapto-triazolen eingchender untersucht. 

Der Abbau zum 5-Mcrcapto-1.2.4-triazol vollzieht sich mit starkem 
:dkoholischen oder wallrigen Alkali unter fiaurespaltung und Austritt 
zweier Kohlenstoffatome, wobei die 2- und 'Istandigen Substituenten 
des 7-Ringes zu 1- bzw. 3stiindigen Resten am Triazol werden. Die so 
gewonnenen Triazole erwiesen sich durchweg identisch mit synthetischen 
Ycrbindungen, die nach der Methode von E. H O G G A R T I I ~ )  und R.  G. Jo- 
U E S  und c. AINSWORTH~) erhalten wurden. 

3, E. HOCCAKTH, J. chern. SOC. (London) 1949, 1163. 
4) R. G .  JONES u. C. AIXSWORTH, J. Amcr. cheni. SOC. 77,  1539 (1955). 
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Der oxydative Abbau der 3-Mercapto-l.2.4-heptriazin-one-(5) mit 
Pcrhydrol in alkalischer Liisung vcrlauft nach folgendeni Schema : 

C”H2 ((0, 
R--C‘/ \ 

‘K 

Die P-Ketosauregruppc erleiclet dabei Ketonspaltung und das Stick- 
stoffatom 2 wird mit seinem Substituenten als Amin eliminiert. Gleich- 
xeitig werden die Kohlenstoffatome 2 und I, zu Kohlendioxyd und die 
Sulfhydrylgruppe zu Sulfat oxydiert. Ein Mol Stickstoff tritt aus. 

So liefert die Oxydation der 2-Methyl-7-phenyl-Verbindung ( V I I )  
Ace tophenon und Me thylamin, die 2.7 -Dime t hyl-Verbindung (VI ) Ace ton 
und Methylamin und die 2-Benzyl-7-athyl-Verbindung (IV) Methyl- 
iithylketon und Benzylamin. Alle Zersetzungsprodukte des oxydativen 
Abbaus lie13en sich einwandfrci identifizieren. Unsere Substanzen 
zeigen damit ein lhnliches Verhalten gcgenuber Oxydationsmitteln wie 
die entsprechenden 6-Ring-Verbindungen, also die 3-Mercapto-l.6.4- 
triaeirie 5 ) .  

Wie sich aus der Bildung von 2.4-Dinitrophenylhydrazonen ergibt, 
besitzt die Carbonylgruppe der Heptriazinone in 5-Stellung typische 
Ketoneigenschaften. Mit Diazoverbindurlgen in schwach alkalischer 
Liisung kuppeln die Mercapto-heptriazinonc z i i  tief roten Azofarbstoffen. 
Die entsprechenden 5-Mercapto-l.2.4-triazole liefern diese Reaktion 
dagegen nicht. Da in den hier untersuehten 7-Ring-Verbindungeri nur 
das Kohlenstoffatom 6 unsubstituiert ist, muB die Kuppelung in dieser 
Btellung erfolgen, nachdem unter dem EinfluB des Alkalis in 5- und 
6-Stellung eine Enolisieruiig stattgefundcn hat : 

I I 
R’ SH 

XII:  R = It’ L -CH,; R” =r -CC,H5 
XIII :  K. = R’ = 4 H 3 ;  I t”  - --C,Ht 
XIV: R = R‘ = --CH,; It” ~ -B-ClJ7. 

NO2 

5) J. KLOSA, Ber. dtsch. pharm. Ges. B S ,  60, 455 (1955). 
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Es bildet sich so aus 2.7-Dimet hyl-3-mercapto- 1.2.4-heptriazinon-( 5) 
(VI)  mit diazotiertem Anilin die 6-Phenyl-azo-Verbindung (XII), mit 
diazotiertem p-Nitranilin die 6-(p-Nitrophenyl)-azo-Verbindung (XIII) 
und mit diazotiertem a-Naphthylamin die 6-(a-Naphthyl)azo-Ver- 
bindung (XIV). Auch die ubrigen 7-Ring-Verbindungen sind dieser 
Kuppelungsreaktion zuganglich. Bei Verwendung iiberschussigen Al- 
kalis cntstehen die Natriumenolate dieser Farbstoffe. 

I'raklischer Teil 
( Alle Schmelzpunkte sind korrigiert) 

1. Substituierte Thiosemiearbazone 
,~cetessigcstt~r-(2-~~nzyltliiose1nicarb~zor:) entsteht aus drrn Ester und 2-Benzyl- 

fhiosemicarbazid in Gegenwart von einigm Tropfm Salzsaure in wvlhigrin Athanol. 
Ausbeute: 80% d. Th. Schmp. 136-138". 

Ci+HIgN,o,S (293,4) 
brr. C 57,31 H 6,63 N 14,33 
gef. C 57, ld H 6,51 N 14,21. 

Propionylessigcster-(2-methylthiosen1icarbazon) wird durch Zusarrinn~nschn~elzen 
YOU 2-Methyl-thiosemicarbazid mit dcrn Esttr im Molvcrhaltnis 1 : 3 in 76prOz. A4usbeute 
gcwonnen. Schmp. 133-135'. 

( ',,HI,NJ0,8 (231,3) 
ber. C 46,73 H 7,41 N 18,17 
gef. C 46,46 H 7,50 N 18,20. 

~)-~~luylessigester-(  2-methylthioseniicarbazon) : 
Darstellung entsprechend wie vorstehende Verbindung. 
dusbeutr: 50% d. Th., Schmp. 142-143". 

C,,H1,N30,S (293,4) 
brr. C 57,31 H 6,53 N 14,33 
gef. C 55,40 H F,96 N 14,26. 

Propi~nyl~~ssigester-(2-benzylthiosc1nicarbazon) erhalt man in der glcichcn Wcise i n  

(",jH,,N302S (307,4) 

63prOZ. Ausbeute. Schmp. 145-141". 

bcr. C 58,G4 H 6,89 N 13,67 
gef. 1: 58,56 H 6,9G N 14,04. 

2. 3-&1ereapto-heptriazin-one-(S) 
A. K o n d c n s a t  i o n m i t  N a t r i u ni a 1 k o h o 1 a t  

Xu der lialt gesiittigten Losung des /%Ketosiiureestcr-thiosemicarbazons (0,08 hlolc) 
i n  abs. Isopropylalkohol werden in kleinen Protionen 0,2 Mole Natrium bei 35-40" und 
jm Vrrlaufe yon 15-20 Minuten eingetragen. Nach etwa 12 Stunden, wenn die Reaktion 
herndet ist, wird dir Reaktionsltisung mit verdiiunter Essigsliure neutralisiert und im 
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Vakuum ZUP Trockne eingedarnpft. Der Ruckstand wird fein geniorsert und mit wasscr- 
freiclm Dioxan unter Erwarmen zwcimal cxtrahiert. Die Extraktionslosung danipft man 
wicsderum in1 \'altuum zur T r o c h e  cin und kristallisiert den Ruckstand ails wcnig Iso- 
propylalkohol urn. 

2-~~cthyl-7-athyl-3-mlercapto-l.2.4-heptriazin-on-(5) (I) bildet sich so aus Propionyl- 
c~ssigrstrr-(2-mrthylthiosemicarbazon) in 75proz. Ausbeute. Schinp. 130- 131 '. 

C7H,,N30S (1 8R,2) 
ber. C 45,41 H 5,99 N 22,60 
gthf. C 45,52 H 6,28 N 22,4i. 

Mol-Gew. gvf.: 179 (nach BECKMANN in Brnzol). 
2-Methyl-7-(p-tolyl)-3-mercapto-1.2.4-heptriaziii-on-(5) (11): AUS p-Toluyl(.tisif?c.stcr- 

(2-nwthylthiosemicarbazon). Ambeutc: 30"/0 d .  Th., Schmp. 198-19!)". 

C,,H,,N,OS (247,3) 
Iwr. C 58,2X H 5,30 N 16,9D 
gef. C 5h,40 H 5,29 N 1 7 , L l .  

Mol-Grw. Ref.: 255 (nacti BECKMANN in Benzol). 
~-R~nzyl-7-methyl-3-mc.rcapto-l.2.4-heptriazin-on-(5) (111) Aus Acetrssigcstc r-(2- 

hcnzylthiosemiearhHzon) iii 29proz Ausbrutc. Schrnp. 176-177'. 

(',2H,3N30S (247,3) 
her. C 58.28 H 5,30 N 16,99 
gcf. C 58,18 H 5,59 N 17,05. 

Mol-Gcw. gcf.: 242 (nach BECKMANN in Benzol). 
2-Benzyl-7-athyl-3-~~er.capto-1.2.4-heptriazin-on-(5) (IV): Aus Propionylt,suigcstc.~- 

C,,H,,N,OS (26 I , 3 )  
(2-hcnzylthiosemicarbazon) in 25proz. Ausbeutr. Schrnp. 151-1 52". 

ber. C 59,74. H 5,70 N 16,08 
grf. C" 59,89 11 5,H5 N 16,23. 

Mol-Gttw. gef.: 257 (nach BECKMANN irn Brnzol). 

B. Kor idcnsa t ion  ni i t  C a l c i u m a l h o h o l a t  
L)ic kalt gesattigte Losung von 0,02 Molen des substituierten Thiosetnicarbazons in 

abs. Isopropylalkohol wird auf 50" rrwarmt und mit einer durch lhstundiges Kochen von 
0,13 Molen Calcium in 200 ern3 abs. Isopropylalkohol hergestellten und anschlieoend auf 
50 O abgekdhlten Losung von Calciumisopropylat vereinigt. Das Reaktionsgemisch wird 
unter Ruhrcn 6 Stunden auf 50 O gehaltm. Nach Neutralisieren niit verdrinntrr Essig- 
saurc wird wie untcr A. weitvrgearbeitet. 

2-Phenyl-7-mrthyl-3-rnt~rcapto-l.2.4-ht~ptriazin-on-(6) (V): Aus Acrtessigesttxr- 
(2-phrnyl-thiosemicarbazon) in 10proz. Ausbrutc.. Schmp. 195-200". 

C,,H,,N,OS (233 ,3 )  
ber. C 56,fX H 4,75 N 18,Ol 
gef. C 56,23 H 4,91 N 17,88. 

Mol-Gew. gef.: 229 (nach BECKMANU in Brnzol). 
2.7-Dimethyl-Verbindung (VI): 
Aus Acrt~ssig~ster-(2-mrthylthiosc.rnicarb~~ori)  in  Pproz. Ausbrute2); Schmp. 147 

bis 148". 



G. LOSE u. W. FARR, Synthese und Reaktionen der Heptriazinonc 303 

2-Methyl-7-phenyl-Vrrbindung (VII): 
Aus BenzoyIessigester-(2-methylthiosemicarbazon) i n  63proz. Ausbeute2) ; Schmp. 

Die Verbindungen VI uiid VII  liefrrn bcim alkalischen Abbau 1.3-Dimethyl-(X, 
Schmp. 172- 174') und l-Methyl-3-phenyl-l.2.4-triazol-thiol-(5) (XI,  Schnip. 265-266")z). 

180- 181 '. 

3. Mercapto-triazole 
1-Methyl-3-(p-tolyl)-1.2.4-triazol-thio145) (VIII): 
a) Durch Bstiindiges Kochen von 11 am RiickfluB rnit alkoholischer Natronlauge oder 

Natriumathylatz). Dcr eingedampftc ncutralisierte Ruckstand wird mit wenig Wasser 
gvwaschen und aus Isobutanol umkristallisiert. Ausbeute 20% d. Th., Schmp. 255-256". 

CioHiiNsS (20 5,s)  
ber. C 58,51 H 6,40 N 20,47 
gt>f. C 58,16 H 5,43 N 20,61. 

Mol-Gew. gef.: 205 (nach BECKMANN in Dioxan). 
h)  2-Methyl-thiosemicarbazid wird rnit p-Toluylchlorid in Pyridin in das 1-p-Toluyl- 

2-rnethyl-thiosrmicarbazid 3, iiberfiihrt und durch Kochen mit Natriuniathylat zu 1'111 
kondensiert4). dushcutc : 38% d. Th., Schmp. 254,5-256". 

Gef. C 58,42 H 5,79 N 20,52. 

1 -Benzyl-3-inethyl-l. 2.4-triazol-thiol-(5) (IX) : 
a )  Durch 2stdndiges Kochpn yon I11 mit alkoholischer Natronlauge. Ausbeute 45% 

d.  Th., Schmp. 142-143". 

CioHiiNsfi (20573) 
ber. C 58,51 H 5,40 N 20,47 
gcf. C 58,Ol H 5,33 N 20,75. 

Mol-Cew.: 202 (nach BECKMANN in Dioxan). 
h) Nach 1. c. 314) aus 2-Bcnzyl-thiosernicarbazid und Acetylchlorid iiber das 1-Acetyl- 

"-bPnxyl-thios(~rnicarbazid. Ausbeute: 40% d.  Th., Schrnp. 142- 145". 

Gef. C! 68,35 II 5,66 N 20,68. 

4. Oxydativer Abbau der Mercapto-heptriazinone 
Das Heptriazinon wird dazu in dcr 5fachen Menge einer ctwa 5prozentigen Natron- 

lauge gelost und mit derselbcn Mengc 30proz. Wasserstoffsuperoxyd cinige Minutcn ge- 
kocht. 

Zum Nachweis der Ketone wurdc die Losung mit Salzsaurr schwach angesauert 
und das iiberschiissigo Wasserstoffsuperoxyd niit KMn0,-Losung titriert. Dann erhitzt 
man mit 2.4-Dinitrophcnylhydrazinrcagenslosung einige Zeit, saugt die beim Erkaltcn 
ausgeschiedcnen Niedcrschlage a b  und kristallisiert aus Athanol um. 

a) Bei der Oxyda,tion von 2.7-Din1cthyl-3-mercapto-1.2.4-heptriazin-on(5) (VI) 
wurden erhalten: Aceton (Nachweis als 2.4-Dinitrophenylhydrazon ; Schmp. 125-126'), 
Methylamin, Sulfat (Nachwcis als Bariumsulfat), Carbonat (Nachweis als Bariumcarbonat). 

I)) Die 2-Methyl-7-phcnylvcrbindung (VII) liefcrte als Abbauprodukte: Acetophenon 
(Acrtophenon-2.4-dinitrophenylhydrazon: Schmp. 247-249"), Methylamin, sbwie Sulfat 
und Carbonat. 
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c) 2-Benzyl-7-iithyl-3-mcrcapto-l.Z.4-hrptriazin-on-(5) (IV) wurde gespaltcn in  
Methylathylketon (2.4-Dinitrophciiylhydrazon: Schmp. 115-116"), Bcnzylaniin, Sulfat 
und Carbonat. 

5. ~Iercapto-heptriazinon-2.4-dinitrophe1i~lhy~razonc 
llas Heptriazinon wurdc in wcnig Bthanol gelost und init einer Losung von 2.4-Diui- 

trophenylhydrazin in athanolischer I'hosphorsiiurc kur6 aufgckoclit6). Beini Abkiililvri 
schied sich cin Niederschlag ab, wclchcr abgcsaugt und aus wcnig Bthanol uniltristallisicit 
wurdc. Ausbeutc 70-80% d.  Tli. 

2.4-Dinitrophcnylhydrazon von I: Schmp. 212". 

C,,H I,,N,O, S (364,4) 

3.4-Dinitropttcwylhydrazon von 111: Schnip. 199,5-202". 

brr. N 26,9l, gef. N 26,51. 

2.4-~initrophc~nylliydrazon von VI: Schmp. 238- 239". 

C,, H,J, 0, S ( 3  50,3) 
her. X 27,99. gcf. N 97,63 .  

6. Nachweis der SH-Gruppe durch die Kcalrtion nach H. RIIEIKI~OLDT 7) 

Das Mcrcapto-heptriazinon wurde in wcnig wasserfrcient Benzol gelost, ctwas Na- 
triumriitrit liinzugefiigt und mit verdiinntcr Schwefelsaurc unterschichtct. Dabei wird 
mit allen angcfdhrten Mercapto-1ieptriaziiionc.n das Auftretcn drr auf dic. SH-Gruppt. 
liinweisendrn griinlichen Far bung I)cobachtct,, die nach riniger Zeit verscliwindc~t. 

7. Hcptriazinon-azo-Verbindangen 
Man lost das Mercapto-lieptriazinon iii mogliclist wenig Alkohol oder Dioxan und 

fiigt Wasser hinzu, so da13 geradt! noch lteinc l'riibung eintritt. Dann wird bci 0-5' dic. 
Diazoniumsalzlosung allrnahlich und in gcringein cberschulf, hinzugefiigt und unter Rhhrtw 
verdiinnte Sodalosung his zur schwach alkalischen Reaktion zugetropft. Unter weiterem 
Riihren wird nun mit vie1 Wasscr verdiinnt, wobei sich der Farbstoff vollstandig aus- 
scheidet. Man kocht die Suspension Icurz auf und saugt tlen Farbstoff ab. Dic Rrinigung 
des Farhstoffes erfolgt aus Dioxan/Wassrr. 

6-Phenyl-azo-Vcrbindung XII. 

Sic entsteht durch Kuppelung von V I  iiiit diazotierteiu Anilin in GBproz. Auslwutc. 
Der Parbstoff wird als braunrotes Natriumenolat isoliert. Schmp. 172-174". 

C,,H,,N,OSNa (297,3) 
bcr. C 48,48 H 4,07 
gef. C 48,60 H 4,31. 

6 )  G .  D. JOHNSON, J. Amer. chctn. Soc. 58, 5888 (1961). 
7) H. RHEINBOLDT, Rer. dtsch. ettcttn. Gcs. 60, 184 (1927). 
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6-(p-Nitrophenyl)-azo-Verbindung XIII. 
Die Kupplung von VI  mit diazotiertem p-Nitranilin ergibt die dunkelbraun gefarbte 

Verbindung XI11 in 30proz. Ausbeute. Schmp. 216-218'. 

cx:,,Hi,NcOaS (32093) 
her. C 44,99 H 3,78 S 10,09 
gef. C 44,62 H 3,77 S 10,53. 

6-(a-Naphthyl)-azo-Verbindung XIV. 
Mit  diazotiertem a-Naphthylamin bildet sich mit derselben Kuppelungskomponentr 

VI als hellbrauner Farbstoff die Verbindung XIV in 35proz. Ausbeute, Schmp. 181-182". 

C,,H,,N,OS (325,4) 
ber. C 59,06 H 4,G4 S 9.88 
gef. C 58,93 H 4,G2 S 9,65. 

Halle, Institut fur  organische Chemie der Martin-Luther- Universitait 
Halle- Wittenberg. 

Bei der Redaktion eingegangen an1 14. Februar 1959. 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 8. 


