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Hydrazinderivate von 1,2,4-Triazinen liefern mit Acetessig-
ester Pyrazolonderivate. Diese kondensieren sich mit Salzen
quartérer heterocyclischer Basen zu Merocyaninfarbstoffen.
Darstellung und Spektren von drei Typen solcher Farbstoffe
werden beschrieben.

Hydrazine derivatives of 1,2,4-triazines with acetoacetic
ester yield the corresponding pyrazolones. These condense with
salts of quaternary heterocyclic bases to merocyanin dyes. The
preparation and the spectra of three types of such dyes are
described.

Im Rahmen unserer Untersuchungen tiber die Reaktivitdt von
3-Hydrazinderivaten der asymm. Triazine haben wir unsere Aufmerksam-
keit auf die Darstellung von Dimethinmerocyaninfarbstoffen mit einem
1,2,4-Triazinkern gelenkt. Als Ausgangsstoff wurde 1-[5,6-Diphenyl-
1,2 A-triazinyl-(3)]-3-methyl-5-pyrazolon benutzt, das wir mit Salzen
verschiedener quartdrer heterocyclischer Basen umsetzten, und zwar:
2-B-Acetanilidovinyl-3-4thylbenzoxazoliumjodid?, 2-8-Acetanilidovinyl-
3-dthylbenzthiazoliumjodid?,  2-B-Acetanilidovinyl-3-dthylbenzselenazo-
lium-jodid 3.
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Die Ausbeuten und Schmelzpunkte der als Ausgangsstoffe benutzten
Salze sind in folgender Tabelle angefiihrt:

Formel Verbindung Ausb., Schmp., Dargestellt
9% d. Th. °C nach

I 2-B-Acetanilidovinyl-3-athyl-

benzoxazoliumjodid 93 213—215 B
IIT 2-B-Acetanilidovinyl-3-athyl-

benzthiazoliumjodid 96 234-—236 2
Iv 2-8-Acetanilidovinyl-3-dthyl-

benzselenazoliumjodid 66 220—222 8

Die Elektronenspektren der dargestellten Farbstotfe zeigen sowohl im
UV- als auch im sichtbaren Bereich die erwartungsgemiBe bathochrome
Verschiebung vom Sauerstoff- zu Selen-substituierten Heterocyclus#. 8.

Wie aus den IR-Spektren ersichtlich, sind die C=0-Banden bei den
Farbstoffen im Vergleich zu den quartdren Basen zu hoheren Werten ver-
schoben, wihrend bei den Aromaten-Banden eine Verschiebung zu
niedrigeren Werten stattfindet.

4 J. Haddéek und D. Matulovd, Publ. Fac. Sci. Univ. J. E. Purkyns
Brno 462, 161 (1965).
8 J. Cierntk und 4. Mistr, Coll. Czech. Chem. Comm. 31, 4669 (1966).
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Verbindung C=0, Cc=0, C=C Aromat.,
K

I 1735 1545

11 1720 1648 1583

111 1720 1646 1587

v 16356 1593

vV 1696 1560

VI 1692 1569

VII 1697 1575

Experimenteller Teil

Die IR-Spektren wurden auf dem Zeiss-Jena Spektralphotometer UR 10
in Nujol aufgenommen.
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Abb. 1. Spektren. - - - - - - V, Konz. 1,25 - 105 m. - - - - - VI, Konz. 1 - 10-5m;

e VII, Konz. 1-10-5m

Das UV und sichtbare Gebiet der Spektren wurden auf dem Zeiss-Jena
Universalspektrophotometer VSU 1 in Athanol gemessen. Konzentration
s. Abb. 1, 1 em-Kiivetten.

1-[5,6-Diphenyl-1,2,4-triazinyl-{ 3 ) }-3-methyl-§-pyrazolon (1)

Zu 0,004 Mol 3-Hydrazino-5,6-diphenyl-1,2,4-triazin (Schmp. 171—175°)
werden unter sténdigem Rithren 0,009 Mol Acetessigester zugegeben. Die
Reaktionsmischung erwirmt sieh, sie wird fiir weitere 2 Stdn. auf dem Wasser-
bad erwdrmt und das so erhaltene Pyrazolon abgesaugt, 2mal mit Ather
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gewaschen und aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 739% d.Th., Schmp.
138—140°.

C19H;5N50. Ber. C 69,29, H 4,59, N 21,26.
Gef. C 68,99, H 4,77, N 20,98.

1-[56,6-Diphenyl-1,2 4-triazinyl-( 3 ) ]-3~methyl-4- [ 3-dthylbenzoxazolyliden-2-
dthandiyliden [-5-pyrazolon (V)

0,001 Mol 2-8-Acetanilidovinyl-3-athylbenzoxazoliniumjodid und 0,001 Mol
I wurden in absolutem Athanol unter Zugabe von 0,5 ml Tridthylamin gel6st.
Die verfirbte Reaktionsmischung wurde 70 Min. bei 80—90° erwirmt. Nach
beondeter Reaktion wurde das Produkt abgesaugt und aus Athanol umkristal-
lisiert. Ausb. 809, d. Th., Schmp. 318-—320°.

C3soH24NgOs. Ber. C 71,98, H 4,83, N 16,79.
Gef. C 71,65, H 4,96, N 16,93.

1-[6,6-Diphenyl-1,2,4-triazinyl-( 3 ) ]-3-methyl-4- [ 3-dthylbenzthiazolylider-2-
dthandiyliden J-5-pyrazolon (V1)

Die Darstellung erfolgt in gleicher Weise wie die der Verbindung V.
Zur Vollendung der Reaktion geniigt eine kiirzere Erwirmungsdauer. Ausb.
859, d. Th., Schmp. 314—318°.

CsoH24NgOS. Ber. C 69,74, H 4,68, N 16,27.
Gef. C 69,34, H 4,73, N 16,35.

1-[8,6-Diphenyl-1,2,4-triazinyl-( 3) J-3-methyl-4- [ 3-dthylbenzselenazolyliden-2-
dthandiyliden | -5-pyrazolon (VII)

Die Darstellung ist gleich der fir V mit kiirzerer Erwérmungsdauer.
Ausb. 829 d. Th., Schmp. 308°.

C30H24N¢OSe. Ber. C 63,94, H 4,29, N 14,91.
Gef. C 63,77, H 4,42, N 14,77.



