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Uber die Synthese einiger Derivate des Pyrazolo[3,4—e]-
1,2,4-triazins

Cyeclisierungsreaktionen von Hydrazonen, 3. Mitt.?
Von
J. Slouka und P.Pée

Aus der Abteilung fiir-Organische Chemie und Biochemie des Institits fiir
Analytische und organische ‘Chemié .der Pilacky-Universitit Olmiitz
(Olomoue, GSSR)

(Eingegangen anv 13. Dezember 1971)

Oyclization of Hydrazones. T11:Synthesesof some Pyrazolof 3,4-—¢]-
1,2, 4-triazine--Derivatives

By coupling diazonium salts with 3-ethoxycarbonylamino-
1-phenyl-5-pyrazolone a series of arylhydrazones=-(1) was pre-
pared.. These substances were thermally eyclized. into- 2H-2:
aryl-6-phenyl-3.4, 6,7- tetrahydropyrazolo[3 4—-e]1,2,4-triazine-
3,7-diones or into their corresponding :2,3,6,7-tetrahydro-5H -
tautomers (2).

Durch Kupplung von Didzoniumsalzen: mit- 3-Athoxyear-
bonylamiino-1-phenyl-5-pyrazolon wurden einige entspirechende
Hydrazone (1) hergestellt. Durch - thermische Cyclisierung
wurden ‘diose’ Substanzen glatt in 2-Aryl-6-phenyl-3,4,6,7-tetra-
hydro-2H -pyrazolo[ 3,4—e]1,2,4-triazin-3,7-dione “bzw. - in - die
2,3,6,7-5H-Tetrahydrotautomeren (2) ubergefuhrt

Wihrend  zu. Pyrazolo[3,2—¢]-1,2,4- trlazln derlvatenl 2,3 gowie
Pyrazolo[2,3—d]1,2,4-triazin-derivaten? fuhrende Methoden sehon ver-
hiltnismaBig lange bekannt sind, wurde eine zu Pyrazolo[3,4-—e]-
1,2 4-triazin-derivaten fiihrende. Synthese erst im vorhergegangenen
Jahre beschrieben. Lister, Manners und Timmis® haben emlge 7-substi-
tuierte - 3-Mercapto 5- phenylpyrazolo[S 4—e]1 2,4-triazine durch . Cyecli-
sierung der 4-Thiosemicarbazone von “entsprechetiden . Pyrazolm 4;5-
dionen unter Einwirkung waBtiger Kaliumcarbonatlosung gewonnen.
Mit der gleichen Reaktion habén sich in demselben Jahr auch russische
Autoren® beschaftigt, die aber bel der Anwendung der’ Alkahhydroxyde
bei der Cy011s1erung nicht erfolgrelch waren.
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In dieser Mitteilung wird -eine neue zu den Pyrazolo[3,4—e]1;2,4-
triazinen fuhrende Methode beschiieben, die auf dem gleichen Prinzip
basiert,” ‘wie “éiné Cyehslerungsreaktlon i’ eiher  vorhergegangenen
Mitteilung®.

Durch Kupplung der Diazoniumsalze mit 3-Athoxycarbonyl-amino-
1- phenyl 5-pyrazolon im wiBr. Pyridin Wurden in sehr guten Ausbeuten
die entsprechenden 4~Arylhydrazonoder1vate (1) gewonnen. Diese Stoffe
wurden zu den: entsprechenden 2-Ary1 6- phenyl 3.,4,6,7-tetrahydro-2H-
pyrazolo[S 474 2 4 briazint 3,7 dionen bzw. zu den. tautomeren2;3,6,7-
Tetrahydro-5H derivaten (2) -— entweder durch: Erwirmen uber den
Schmp. - oder durch. Kochen in Dekalin — cyclisiert:
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Experimenteller Teil
3- Athoxycarbonylamine -4-arylhydrazono- 1-phenyl-5-pyrazolone (1)

250 mg 3-Athoxyearbonylamino-1-phenyl-5-pyrazolon? wurden in 35 ml
Pyridin gelost und .auf 0°:abgekithlt; zu dieser Losung wurde in Portionen
unter stindigem Umriihren und Kihlen eine Diazoniumsalzldsung; die aus
1 mMol des entsprechendén aromatischen Amins, 10—13 ml 4proz. HCl und
70 mg (1 mMol) NaNOgy bereitet wurde, zugefiigt. Nach 12 Stdn. wurde das
Reaktionsgemisch mit 70-—80 ml Wasser verdimnt, der kristalline Nieder-
schlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen;. getrocknet und ‘gewogen. Um-
kristallisieren aus Athanol, orange verfilzte. Nadeln- (Tab. 1).

2- Aryl:6-phenyl-3,4,6,7-tetrahydro-2H -pyrazolo [ 3,4—e ]-1,2,4-iriazine
bew. 2,3,6,7-Tetrahydro-5H -tautomere (2)

Das Gemisch von 0,5 mMol eines Hydrazons 1 und 15--20 ml ¢is-Dekalin
wurde unter Rickflul so lange gekocht, bis die urspriinglich orange gefarbte
Lésung rotviolette. Kristéllchen ausschied (etwa 5—10 Min.). Diese wurden
nach- Abkiihlen abgesaugt, mit etwas Dekalin ‘gewaschen, getrocknet und
gewogen. Nach Umnkristallisieren aus Toluol rote Kristallchen (Tab. 2).
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Tabelle 1. 3-Athoxycarbonylamino-4-arylhydrazono-1-phenyl-5-
pyrazolone (la—~1e) )

Ausb., Schmp.,
Nr. R 9, d.Th. o Summenformel
ila H 97 200——202 ClsH17N503
1b F- ‘97 21244214 ‘ClsHleNf«,OgF
ic C]J l98': 192———194 _ClsngNsogcl
1 d BI‘ 99 ) 202—204 013H16N503BI‘
1e J 99 214—'—216‘ 013H16N503J

* Ber. C 61,53, H'4,88,N19,93::Gef./C 61,25, H-4,74,N 19, 80 Auch die
Bruttoformeln der iibrigen Verbindungen sind durch sehr gute Analysen-
werte gesichert.

Tabelle 2 2-Aryl-6-phenyl-8,4;6,7-tetrahydro-2H -pyrazolo-[3,4—e]
1,2,4-triazin-3,7-dione bzw: 2,3,6,7-Tetrahydro-5H -tautomere (2)

Ausb., Schmp.,

Nr. R 9 d. Th. oy Summernformel c H N

2a H 94 282—283 C16H 11 N0 Ber. 62,94 3,63 22,94
Gef. 62,78 3,82 22,79

2b F 95 298—300 C16H1oN 501 Ber. 59,44 3,12 21,66
_ _ Gef. 59,36 3,16 21,44

2c¢ (1 95 301—302 C16H 10N 50201 Ber: 56,56 2,97 20,61
‘ Cef.. 56,45 3,03 20,50

2d Br 95 308—309 C1eH1oN502Br Ber. 50,02 2,59°18,23
: Gef. 50,23 2,71 18,15

2e J 95 327328 C16H16N5007 Ber. 44,57 2,34 16,24
Gef. 44,32 2,44 16,17
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