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Cyclizdtion o] Hydrazones.III: SyntheseSof some Pyrazolo[ 3,4 e]- 
1,2,4-triazine Derivatives 

By coupling diazonium salts with 3:eLhoxycarbonylamino- 
1-pheny]-5-pyI:aZolone a series of arylhydrazones (1)was pre- 
pared. These substances were thermally ?yelized into 2tt-.2. 
aryl: 6 -pheny] ~3,4,6,7-tetrahydropyrazolo[3,4~e]l,2;4,triazine- 
3,7-diones or into their corresponding :2,3,6,7-tetrahydr0-5H- 
~au~omers (2). 

Durch Kupplung yon Di~zoniumsalze~ mi t  3:Athoxycar- 
bonylamino-l~phenyl-5-pyrazolon wurdeh einige ehtsprechen:de 
Hydr~zone (1) hergestellt. Durch thermische Cyclisierung 
wurden diese Substanzen glatt in 2-Aryl-6-plienyl~3,4,6,7-tetr~- 
hydro-2H-pyrazo]o[3,:4~e]102,4-triazin-3,7-dione b z w .  in die 
2,3,6,7-5H-TetrahydrotaUtomeren (2) fibergefiihrt. 

Wi~hrend zu Pyrazolo[3,2__c].l,2,4.~ri~zin.derivaten 1, 2, ~ sowie 
Pyr~zolo[2,3--d]l,204-tri~zin-derivaten a fiihrencle Methoden schon: ver- 
h~ltnisms lange bekannt sind, wurde eiae zu Pyraz01o[3,4~-e]- 
1,2~4-tri~zin-deriv~ten fiihrende Synthese erst im vorhergegangenen 
Jahre beschrieben. Lister, Manners und Timmis 5 haben einige 7-substi- 
tuierte 3-Mercapto-5-phenylpyrazolo[3,4-~-e]l,2,4-triazine durch Cycli- 
sierung der 4-Thiosemicarbuzone yon entsprechenden Pyrazolin-4~5- 
dionen under Einwirkung w~tl~Hger Kaliumcarbonatl6sung gewonnen. 
Mit der gleichen Reaktion haben sich in demselben Jahr ~uch russische 
Autoren 6 besch~ftigt, die aber bei der Ar/wendt~ng der All~alihydroxyde 
bei der Cyclisierung nicht erfolgreich waren. 
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Ia  dieser Mitteilung wird eisxe.neue zu den Pyrazolo[3,4--e]l;2,4- 
t r iaz inen  fiihrende: Methode bgschHeben,-die :auf dem gleichen Prinzip 
basier~, : Me :6in~ Cyelisi~rungsre~ktioi/~: irE: eiher ~orhergegar~gehen 
Mitteilung s, 

:Durch Kuppluag der DiazO~iumsalze mit 3,s 
1-phenyl:5:pyraz010n im w/~g r] Pyridin Wura#n in sehr guten Ausbeutert 
die entspreChend;e ~ 4;Arylhydraz0noderiVate (!) gewonaen. Diese Stoffe 
wurden zU:de~, 6ritsPreehe~de~:2LAryl;6ip~enyl-3i~,6~2-tetr~hydr~-2H: 
pyrazolo[314~]:-':~i2::;4;trigzirt:-3;7:diSaen b~i~gu den t~tomereh' 2;3,6,7- 
Tetratiydro-5~i;~eri~gtea (2):Z_ e~gwede r 4u~eh Erw/~rmen: :~be r den 
Sehmp, : ocher, dure h;: KOchen in Dekalin : ~  eyctisiert: 

| 0 .<>,,  N-NH R 
H , ~  H 

0 R " R 

a:R=H C:R=Ct e:R=J 

b~R=F d:R= Br 

Experimenteller Teil 

3-Athoxycarbonylamino-4-arylhydrazono-l-phenyl-5-pyrazolone (1) 

250 mg 3-Athoxycarbonylamino-l-phenyl-5-pyrazolon 7 wurden in 35 ml 
Pyridin gelSst und auf 0~ zu dieser L6sung wurde in Portionen 
unter st~ndigem Umr~hre n und Kfihlen eine DiazoniumsalzlSsungi die aus 
i mMol des entsprechenden ar0matischen Amins, 10--13 ml 4proz. HC1 und 
70 mg (1 mMol) NaNO2 bereitet wurde, Zugefiigt. Nach t2 Stdn. wurde das 
l~eaktionsgemiseh mit 70 80 mI Wasser yerdfinnt~,: der kristalline Nieder- 
schlag abgesaugt, mit Wasser gewasehen<:getroekne~ und "gewogen. Um- 
kristallisieren aus Atha~ol, orange-verfilz~e Nadeln: (Tab. 1). 

2iAryl:6-phenyl:3,4,6,7-tetrahydro-2H-pyrazOlo[3,4--e].l,2,g.triazine 
bzw: 2,3,6,7-Tetrahydro-5H4automere (2) 

Das Gemisch yon 0,5 mMoi eines Hydrazons 1 und 15:~20 ml cls-Dekalin 
wurde under t~iickflul3 so lange gekocht, bis die urspriinglieh orange gef~rbte 
L6sUng rotviolette Krist/illchen aussehied (etw~ 5--10 Min.). Diese wurden 
nach Abkiihlen abgesaugt, mit etwas Dekalin gewaschen, getr0eknet und 
gewogen. Nach Umkrista]lisieren aus Toluol rote Krist/~llchen (Tab. 2). 
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Tabelle 1. 3 ~ A t h o x y e a r b o n y l a m i n o - 4 - a r y l h y d r a z o n o - l , p h e n y ] - 5 -  
py razo ] ,one  ( ! a - - I  e) 

Nr. R Ausb., Sehmp., Summenformel 
% d. Th. oc 

1 a H 97 200 ~02 ClsH17NsOa* 
l b  F 97 212:~214 C~sHt6:N5OzF 
1 c CI: 98 192---194 ,@ls~6Ns0aCl 
I d Br 99 202--204 ~18H16~5Oa:Br 
1 e J 99 214--216 Clgiii16~503J 

* Bet. C 61,53, H 4~,88,.57 !9,93. Gef.;C 6!,25, H 4;74~ 1~ 19,80. Auch die 
Bruttoformeln der iibrigen Verbindungen sind durch sehr guve Analysen- 
werve gesichert. 

Tabelle 2.2 - A r y l ;  6 - p h e r i y l  - 3,4i6,7 - ~ e b r a h y d r o  - 2H - p y r a z o I 0  - [3,4--e] 
1 , 2 . { 4 r i a z i n - 3 . 7 - d i o n e  bzw. 2 , 3 , 6 , 7 - T e t r a h y d r o - 5 H - t a u t o r n e r e  (2) 

Ausb.. Sehmp., Summenforme] C H N Nr. 1~ ~ o d. Th. ~ 

2 a  H 94 '282~283 C16HnNsO2 Ber. 62,94 3,63 22,94 
Gef. 62,78 3,82 22.79 

2b  F 95 298--300 C16HloN502])' Ber. 59,44 3,12 21,66 
Gef. 59,36 3,16 21,44 

2 c C1 95 301 302 C16:HloN5OsC] :Ber. 56,56 2,97 20.61 
GeL 56,45 3,03 20,50 

2d Br 95 308 309 CI'6H10NsO2Br Ber. 50,02 2,59 18:23 
Gel. 50,23 2,71 18.15 

2 e  J 95 327 328 C16HloN5OuJ Bet. 44,57 2,34 16,24 
Gel. 44,32 2,44 16,17 
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