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Synthesis o] Azolo-l,2,4-triazines item Heterocyclic Diazo Com- 
pounds 

Diazo~ized 3-amino- 1,2,4-triazole reacted with 1,3-cyclo- 
hexanedione or its 5,5-dimethyl derivative to give the trieyetie 
1,2,4-triazine derivatives 1 a and 1 b. With 1,3-indanedione the 
tetraeyelie compound 8 was obtained. Compound 1 a or the 
diaeetyl derivative 4 a are transformed in an acid catalyzed 
reaction into the fully aromatic system 6 a with simultaneous 
rearrangement. Chemical reductions of systems 1, 10 and 12 have 
been investigated and the compounds 9, 11 and 13 were isolated 
and identified. Diazotized 2-aminothiazole readily formed the 
coupling products with reactive methylene compounds, but  
only 14 could be prepa.red pure by eyelodehydration. 

In unseren frfiheren Arbeiten fiber heteroeyelisehe Diazoverbindun- 
gen und Diazoniumsalze 1, 2 haben wir die Reaktionsf/ihigkeit yon 
3-Diazoindazol, 3-Diazopyrazol und 4-Diazoimidazol-5-earboxamid 
untersueht und fiber einige neue polyeyelisehe Heterosysteme be- 
richter. Als Fortsetzung nnserer Arbeiten anf diesem Gebiet sehien 
es wfinsehenswert, nnsere Ungersuehungen aneh mit a~lderen hetero- 
eyclisehen Diazoverbindungen fortzusetzen. 

Das aus 3-Amino-l,2,4-triazol bereitete Diazoniumsalz wurde 
sehon frfiher ffir die Darsgellung polyeyeliseher Heterosysteme ver- 
wendet a. Die Synthese ~ r d e  dureh Kupplung mit 2-Naphthol und 
naehfolgenden giIlgsehluft durehgefiihrt. Ein anderer gangbarer Weg 
zur Darstellung soleher Systeme ist Kupplung des Diazoniumsalzes 
mit reaktiven Methylenverbindungen und anschliel3ende Cyclode- 
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hydratisierung. Umsetzungen mit aliphatischen Carbonylverbindungen 
wurden kfirzlich besehrieben 4. Im folgenden wird tiber die bei der Kupp- 
lung yon Diazotriazol und Diazothiazol mit cyclischen 1,3-Dicarbonyl- 
verbindungen erhaltenen Ergebnisse berichten. 

Die Umsetzung yon diazotiertem 3-Amino-l,2,4-triazol mit 1,3- 
Cyclohexandion ffihrte nieht zum erwarteten Kupplungsprodukt, 
sondern ergab die Dreikern-Verbindung 1 a unter intramolekularer 
Wasserabspaltung. Ob es sieh bei 1 a u m  die formulierte 4H-Verbin- 
dung oder andere m6gliehe Tautomere (1H- oder 3H-) handelt, ist 
nicht bekannt. Die 5H-Verbindung liegt auf Grund des NMR-Spek- 
trum sieher nieht vor. Ersetzt man jedoeh 1,3-Cyclohexandion dureh 
sein 5,5-Dimethyl-Derivat (Dimedon), erh~tlt man unter neutralen 
Reaktionsbedingungen das Zwischenprodukt 2. Dutch thermisehen 
(bei 210 ~ oder ss RingschluB wurde das Hydrazon 2 
in das tricyelische 1 b fibergefiihrt. Ffir Hydrazone yon 1,3-Diearbonyl- 
verbindungen, die dureh Kupplung an der Methylengruppe entstehen, 
ist im Prinzip eine Tautomerisierung in die entsprechende Azoform 
m6glieh. AuBerdem kann noch die Keto--Enol-Tautomerie und die 
damit verbundenen (E)- und (Z)-Formen die Strukturverhiltnisse 
komplizieren. Jedoeh wird im allgemeinen angenommen, dal~ die Kupp- 
lungsprodukte von aromatischen Diazoniumsalzen mit Verbindungen 
mit einer reaktiven Methylengruppe in der Hydrazonform vorliegen 5, 6 
Eine genauere Untersuchung tiber solche Tautomeriem6gliehkeiten 
wurde im Falle unserer Verbindungen nieht durchgeffihrt. 

Durch Cyelisierung des zuerst gebildeten I-Iydrazons kann man 
theoretisch zu zwei isomeren Systemen gelangen (1 oder 3), entweder 
unter Mitwirkung yon N-2 oder N-4 des Triazolringes beim Ringsehlu6. 
Aus unseren friiheren 7-9 und anderer~ 1~ Untersuchungen an verwandten 
Systemen geht hervor, dub man auf Grund verschiedener chemischer 
Verschiebungen fiir das Proton im Triazolring eine Entscheidung fiber 
die Strukturzuordnung bringen kann. Die beobachteten Signale ffir 
H-2 bei 1 a und 1 b sind vSllig im erwarteten Bereich (7----1,95), 
w/ihrend beim isomerisierten System 6 a ffir H-1 ein Singulett bei 

= 1,05 und ffir t{-1 des AbkSmmlings 6 b ein Singulett bei 1,25 
erscheint. 

Durch Aeetylierung wird 1 a in die wasserstoffumgelagerte Ver- 
bindung 4 a nmgewandelt. Durch Einwirkung yon verdfinnter Lauge 
kann man daraus bei Zimmertemperatur die Monoacetylverbindung 
4 b erhalten. Die Struktur yon 4 a und 4 b wird durch Analyse und 
iI-I-NMR-Spektren gestiitzt. Aus dem iH-NMR-Spektrum folgt, dab 
bei beiden Verbindungen eine Acetoxygruppe vorliegt. Die Zuordnung 
der zweiten Acetylgruppe als ein 5-AcetylabkSmmling scheint aus 
folgenden Betrachtungen gesichert. Eine 4-Acetylverbindung ist aus 
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strukturellen Griinden unm6glich und eine 3-Acetylverbindnng scheint 
auf Grund der bekarmten relativen Unbest&ndigkeit vort am l~ing- 
stiekstoff-acylierten 1,2,4-Triazolen 11 nicht wahrscheinlich. 

Durch Erhitzen yon 1 a oder 4 a i~ salzs/iurehaltigen Athanol 
wurde die tricyclische heteroaromatische Verbindmlg 6 a dargestellt. 
Die Untersuchung des 1H-NMl~-Spektrums dieser Verbindung oder 

lo, R = lq R = R~ = COl'4,e 
lb, R=Me ~' R=H '  RI=COMe h 

C% o I l N~ILNH-No ~ 

F~N OR OR 

R ~ N ~ N  5o, R=R~=COMe 6o, R~H 
K I F | Ly~%N~NH 5b, R~COMe R~=H 5b, R=COMe 

0 
3 

ihres Monoacetyl-Derivates 6 b zeigte, dab bei dieser Umwandlung 
auch eine Isomerisierung des ankondensierten Triazolringes stattge- 
funden hatte. Bekanntlich verlaufen solche Umlagerungen unter thermi- 
schen oder diure- und basenkatMysierten Bedingungen 12. Die Um- 
wandlung yon 1 a oder 4 a in 6 a erfolgt unter primgrer Heterolyse 
der Bindung zwischen dem N-10 und dem Ringkohlenstoff C-9a. Nach- 
folgend wird eine neue Bindung zwischen C-9a und dem Triazolring- 
stickstoff N-4 gebildet. 

Die entsprechende Dimethylverbindung 1 b ergab bei Acetylierung 
auch ei~l Diacetylderivat 5 a, das aber bei einem Versuch der Ver- 
seifung in das Monoacetylderivat, wie bei 4 b beschrieben, in die Des- 
acetyl-Verbindung 1 b iibergefiihrt wurde. Ein Monoacetylderivat, 
und zwar eine Acetoxyverbindung 5 b, wurde durch  Acetylierung yon 
1 b mit Essigs/tureanhydrid in Pyridia erhMten. Die Struktur yon 
5 a und 5 b folgte aus den ltt-NMR-Spektren. So zeigt das 1H-NMR- 
Spektrum vo~l 5 a neben einer Acetoxygruppe auch eine N-Acetyl- 
gruppe, wobei eine N-5-Acetylierung aus strukturellen Grtinden ausge- 
schlossen ist. Auch die Bildung eines N-3-Acetylderivates ist bUS sehon 
oben erw/~hnten Griinden sehr unwahrscheinlich. 
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Die Umsetzuag yon diazotiertem 3-Amino-l,2,4-triazol mit 1,3- 
Indandion verlief/ihnlicb. Zuerst wird das Hydrazon 7 gebildet; dutch 
Erhitzen auf 220 ~ oder im warmei1 salzs/i, urehaltigert J~thanol verlief 
die Umwandlung in das tetracyclische Derivat 8. 

H ~ , y  

O O 
7 8 

Unsere bisherigen Untersuchungen tiber chemische und katalytische 
Reduktionell  einiger heterocyclischer Systeme la, 1~ veranlaBten uns, 
aueh die erhalteneit TriazinabkSmmlinge zu untersuchea. Die Ver- 
bindungea 1 a und 1 b konaten Init NaBH4 in Atkohol zu 9 a und 

l<a 
!b 

" ~ N ~ N H  

9a, R=H 
9b, R ~ Me 

0 
10Q, R = H 
l o b  R = Me 

U ~N'-..r.~N-%, 
/ II 

~ ,  N - - i q  
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NO H 

!1a, R - H 
11b R-Me 
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H H  

13 

I i 

y ~ N "  
0 

!4 

9 b reduziert werdeIl. Dabei wurde die Doppelbindung C-9--C-9~ 
hydriert und die Carbonylgruppe reduziert. In &hnlicher Weise wur- 
den auch die tetracyelischen Systeme l0 a und 10 b 2 sowie das Aza- 
steroid 123 in die entsprechenden reduzierten Verbiadungen l l  a 
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und 11 b sowie 13 iibergeffihrt. In  allen diesen Fallen wird der an den 
Triazinring ankondensierte Seehsring v611ig rednziert. Die l~esultate 
un~erscheiden sich yon den fiber Palladium ausgefiihrten katalytischen 
Reduktionen an verwandten Systemen 2. Die aus Diazo-indazol herge- 
stellten TriazinabkSmmlinge (strukLur~hnlich den Verbindungen 10) 
werden ausschliel31ich im Benzolring des Indazolrestes reduziert. 

Versuche zur Darstellung /~hnlicher Verbindungen aus diazotiertem 
2-Aminothiazol waren weniger erfolgreich. Ffir die Diazotierung yon 
2-Aminothiazol wurden mehrere Verfahren, die in der Literatur for 
die Bereitung dieses oder anderer Diazoniumsalze besehrieben sind ls-2~ 
gepriift. Fiir unsere Zwecke hat te  sich das Verfahren in 40proz. Schwe- 
felsgure ~5 als vorteilhaft erwiesen. Zwar konnten wit die Knpplungs- 
produkte mit  versehiedenen 1,3-Dicarbonylverbindungen (Acetyl- 
aeeton, Benzoylaceton, Acetessigester, Dimedon, 1,3-Indandion) iso- 
lieren und charakterisieren, jedoch konnten wir eine cyclische Ver- 
bindung nnr im Falle des Dimedons (14) in m~l~iger Ausbeute erhalten. 
Untersuehungen fiber Ringschlul3reakt,ionen anderer Hydrazone der 
Thiazolreihe in Gegenwart yon Polyphosphors/iure zeigten, dal3 in 
mehreren Fallen zwar eine cyclische Verbindung eatstand, jedoch 
konnten wit die Produkte nicht analysenrein erhalten. Endlieh sei 
noch erwahnt, dab die Kopplungskonstante J4,5 ffir die Protonen des 
Thiazolringes bei Kupplungsprodukten einen Wert  yon 3,5 Hz und 
bei cyelisehen Verbindungen, wie z .B.  14, einen Wert  yon 4,5 Hz 
aufweist. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daI~ die oben besehriebene 
Reaktionsfolge eine relativ einfache Darstellung yon Tr iazo lo-und  
Thiazolo- [1,2,4]-triazinen erm6glicht. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden am Heiztisehmikroskop nach Kofler be- 
stimmt. Zur Aufnahme der NMR-Spektren diente ein JEOL JNM-C-60 
ttL-Spektrometer; Massenspektren wurden auf einem ttitaehi-Perkin- 
Elmer l%MU~6 L IVlassenspektrometer aufgenommen. Die chemischen Ver- 
schiebungen sind als ~-~rerte, bez. auf TMS a]s inneren Standard, ange- 
geben. A]s LSsungsmi~teI diente, wenn nicht anders vermerkt, DMSO-d6. 

1. 7,8-Dihydro-[1,2,4 ]-triazolo [ 5,1--c ] [ J,2,4 ]-benzotriazin-6 ( 4H )-on (1 a) 

Eine L6sung yon 0,448 g 1,3-Cyclohexandion in 20 ml ]4thanol wurde 
mit einer eiskMten LSsung yon diazotiertem 3-Aminod,2,4-triazol 3 (aus 
9,442 g bereitet) versetzt. ])as Reaktionsgemiseh wurde mit l0 ml Wasser 
vermiseht und bei Zirnmertemp. 4 Stdn. stehengelassen, filtriert und aus 
Athanol und D M F  (4: 1), umkristallisiert. Ausb. 0,35g (46O//o d. Th.), 
Schmp. 261--263 ~ M + ~ 189. 
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NMR-Spek t rum:  z = 1,95 (s, H-2);  7,3 (m, CH~-7 und  -8); 4,25 (t, H-9);  
6,7 (breit, NH) ;  Js,9 = 4,0 Hz. 

CsHTN50 (189,18). Ber. C 50,79, H 3,73, N 37,04. 
Gef. C 50,50, I-I 3,94, N 36,85. 

5-A cetyl-3,5-dihydro- [1,2,4 ]-triazolo [ 5,1--c ] [1,2, 4 ].benzotriazin-6-ol- 
acetat (4 a) 

1 a, mi t  Ac~O 2,5 Stdn.  under RfickfluB umgesetzt ,  wurde in  4 a in  49% 
Ausb.  umgew~ndel t .  Schmp. 192--195 ~ (aus J~thanol). 

MS: M + ~ 273. 
NMR-Spek t rum:  T ~ 1,75 (s, H-2);  3,02 (dd, H-7) ;  2,58 (deg. dd, H-8);  

2,84 (dd, H-9), 7,65 (s, OCOCHs); 7,90 (s, NCOCHs);  5,6 (breit, NH) ;  
JT,s = Js.9 ~ 7,5, J7,9 = 2,0 I-Iz. 

C12HllN50~ (273,25). Ber. C 52,74, H 4,06, N 25,63. 
Gef. C 52,52, H 4,29, N 25,39. 

5-Acetyl-3,5-dihydro-[1,2,4]-triazolo[5,1--c][1,2,4]-benzotriazin-6-ol (4 b) 

0,273 g 4 a wurden  mi t  5 ml 2N-NaOH 2,5 S~dn. bei Z immer temp.  
beh~ndelt .  Nach Neutra l i sa t ion  mi t  verd. AcOH wurde 4 b erhulten. 
Ausb. 68 mg (30% d. Th.), Schmp, 205--207 ~ 

MS: M + = 231. 
~ M R - S p e k t r u m :  T = 2,0 (s, H-2);  3,20 (dd, H-7) ;  2,74 (deg. dd, H-8);  

3,00 (dd, H-9);  7,84 (s, COCHs); 0,1 (breit, NH,  OH);  JT,s = Js,9 = 8,0, 
57,9 ~ 1,5 mz. 

CloH9N502 (231,22). Ber. C 51,94, H 3,92, N 30,92. 
Gef. C 51,71, H 3,91, N 29,84. 

2. Umsetzung von diazotiertem 3-Amino-l,2,4-triazol mit Dimedon 

5,5-Dimethyl.l,2,3-cyclohexantrion-2-(1,2,4-triazol-3-yt)-hydrazon (2) 

u) Eine  L5sung von  0,56 g Dimedon  in  20 ml • thanol  wurde mi t  einer 
LSsung von  diazotier~em 3-Amino-l ,2,4-tr i~zol (0,442 g) in 30 ml  Wasser 
versetzt .  Nach  Neutra l i sa t ion  mi t  N~I~COs scheiden sich gelbe Kristal le  
yon  2 aus. Ausb.  0,345 g (37O/o d. Th.), Schmp. 225--227 ~ (~us ~ thanol ) .  

MS : 21//+ = 235. 
IqMl~-Spektrum: x = 1,45 (s, H-5);  7,40 (s, CH2), 8,95 (s, CHs); 6,7 (breit, 

NH).  
C10I-I1sN.~O2 (235,25). Ber. C 51,05, H 5,57, Iq 29,77. 

Gef. C 50,92, H 5,82, N 29,98. 

b) 2 wird nach  10 Min. Erh i tzen  auf 210 ~ in  7,8-Dihydro-8,8-dime~hyl- 
[1,2,4]-triazolo[5,1--cl[1,2,4]-benzotriazin-6(4H)-on (1 b) in  76~o Ausb.  um-  
gewandelt .  Auch naeh dem Verfahren,  wie bei a) beschrieben, erh~It m a n  
nach  4 S~dn. bei Zimmer temp.  1 b in  53% Ausb.  Schmp. 228--230 ~ (aus 
Athanol--DMF, 4:  1). 

MS: M + ~ 217. 
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NMR-Spek t rum:  z = 1,95 (s, I-I-2); 7,40 (s, 7-C142); 8,86 (s, CH3); 4,35 
(s, H-9), 6,6 (breit, N14). 

C10I-IllN50 (217,23). Ber. C 55,29, H 5,10, N 32,24. 
Gel. C 55,12, FI 5,13, N 32,03. 

3. 4-A cetyl-4,8-dihydro-8,8-dimethyl-[1,2,4 ].triazolo [ 5,1--c ] [1,2,4 ]- 
benzotriazin-6-ol-acetat (5 a) 

0,217 g 1 b wurden  mi t  2 ml  A t20  2 Stdn.  zum Sieder~ erhitzt.  Das aus- 
geschiedene P r e d u k t  wurde  aus A~hanol umkristal l is iert .  Ausb.  0 ,13g 
(43% d. Th.), Schmp. 195--197 ~ 

M S : M +  = 301. 
NMR-Spek t rum (CDC13) : v = 2,0 (s, I4-2) ; 3,90 u n d  3,95 (d, I t -7  d- 14-9) ; 

8,67 (s, 8-CH3), 8,50 (s, OCOCHs), 8,75 (s, NCOCI-Ia), J7,9 = 2,0 Hz. 

C14I-I15N503 (301,31). Ber. C 55,80, I-I 5,02, N 23,25. 
Gef. C 55,42, 14 5,40, N 23,65. 

Die Verb indung  5 a wandel t  sich in 2_N-I~aOI-I bei Z immer temp.  in  
2 Stdn.  wieder in 1 b urn. 

4. ~,8-Dihydro-8,8-dimethyl-[1,2,4 ] 4riazolo [ 5,1--c ] [1,2,4 ]-benzot~iazin- 
6-ol-acetat (5 b) 

Aus I b, Ac20 u n d  Pyr id in  bei Siedetemp. Ausb.  66~o d. Th., 
Schmp. 206--211 ~ 

M S : M + =  259. 
NMI~-Spekt rum:  z = 2,0 (s, H-2) ;  4,05 (d, I-I-7); 4,45 (d, I-I-9); 8,70 (s, 

8-Me u n d  OCOMe), 6,6 (breit, NH),  J7.9 = 2,0 I-Iz. 

C12I-I1~N~O2 (259:26). Ber. C 55,59, 14 5,05, N 27,02. 
Gef. C 56,14, H 4,60, N 27,36. 

5. [1,2,4]-Triazolo[3,4--c][1,2,4]-benzotriazin-6-oI (6 a) 

a) 0,6 g 1 a, 8 ml  .4thanol u n d  2 ml  konz. HC1 wurden  1,5 Stdn.  auf d~m 
Wasserbade erhitzt.  Nach Umkris ta l l is ieren aus _4thanol u n d  DMJF (4: 1) 
wurden  0,/56 g (26% d. Th.) reines {i a, Schmp: 276--278 ~ erhalten. 

MS: 2]//+ = 187. 
•MR-Spek t rum:  z = 1,05 (s, H - l ) ;  2,75 (dd, I-I-7); 1,98 (dd, 14-8); 

2,30 (dd, I-I-9) ; 6,3 (breit, OH) ; JL8 = Js,9 = 8,0, J7,9 = 1,5 I-Iz. 

CsHsN50 (187,26). Bet.  C 51,34, I-I 2,69, N 37,42. 
Gef. C 51,26, I-t 3,18, N 37,03. 

Dieselbe U m w a n d l u n g  yon  I a in {i a geht  in  Gegenwart  yon  2N-I~IaOH 
oder Essigs/iure vor  sich, oder thermisch bei 210 ~ 

b) Analog wie 1 a reagier~ 4 a in Gegenwart  yon  14C1 zu 6 a (Ausb. 88% 
d. Th.). 

6. [1,2,4 ]-Triazolo[ 3,4--c][1,2,4]-benzotriazin-6-ol-acetat (6 b) 
Aus 6 a u n d  At20 ~ Pyr id in  bei 2s~dg. Sieden. Ausb. 38% d. Th.,  

Sehmp. 180 ~ 
MS: M+ = 229. 
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NMR-Spektrum (CDC13): v = 1,25 (s, H- l ) ;  2,45 (dd, H-7); 1,90 (dd, 
H-8); 1,60 (dd, H-9), 7,50 (s, OCOCH~); JT,s ~ Js,9 = 8,0, JL9 = 1,5 Hz. 

C10H7N502 (229,50). Ber. C 52,40, H 3,08, H 30,56. 
Gef. C 52,49, H 3,37, N 30,39. 

7. 6H.Indeno [ 2,1--c ] [1,2,4 ]-triazolo [ 4,3--e ] [1,2,4 ]-triazin-6-on (8) 
1,2,3-1ndantrion-2- (1,2,4-triazol-3-yl ) -hydrazon (7) 

a) Eine LSsung yon 0,585 g i ,3-Indandion in 40 ml Athanol wurde mit  
einer L6sung von diazotiertem 3-Amino-l,2,4-triazol (0,442g) in 10ml 
Wasser versetzt. 7 wurde abfiltriert und aus Athano'l umkristallisiert. 
Ausb. 0,306 g (32% d. Th.), Schmp. 236--240 ~ 

MS: M + = 241. 
HMl~-Spektrum: T = 1,50 (s, H-5); 2,05 (s, I-L4',5',6',70 ; 2,5 (breit, HH). 

CllHTH502 (241,51). Ber. C 54,77, ~ 2,93, H 29,04. 
Gel. C 54,62, H 3,26, N 29,00. 

b) 0,3 g 7, 16 ml Athanol und 4ml  konz. HC1 wurden 5 Stdn. zum 
Sieden erhitzt. 8 wurde abfiltriert und mit  Athanol gewaschen. Ausb. 0,09 g 
8 (32% d. Th.), Schmp. 287--289 ~ 

MS: M + ~ 223. 
HMR-Spektrum: z ~ 0,67 (s, H- l ) ;  1,67 (m, H-10); 2,05 (m, H-7,8,9). 

C11H5H50 (223,19). Ber. C 59,19, H 2,26, N 31,37. 
Gef. C 59,28, I-I 2,73, H 31,48. 

Dieselbe Verbindung 8 entsteht aus 7 beim Erhitzen auf 220 ~ 

8. 4 a,5,6,12- Tetrahydro-naphtho [1,2--c ] [1,2,4 ]~triazolo [1,5--e ] [1,2,4 ]- 
triazin (13) 

Verbindung 123 (1 mMol), Athanol (80 ml) und NaBH4 (5 mMol) wurden 
2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das ]~eaktionsgemisch wurde eiskalt tropfen- 
weise mit  HC1 (1: 1) anges/~uert, im Yak. zur Troekne eingedampft und  
10proz. NaOH bis pH 10--11 zugeffigt. Hath  Extraktion mit CI-IC]~ (4real 
je 20ml) und Eindampfen wurde aus J~thanol-~ D M f  umkristallisiert. 
Ausb. 0,19 g (85% d. Th.), Schmp. 26i--264 ~ 

MS: M + = 225. 
HMR-Spektrum: v = 2,20 (s, H-2); 2,65 (m, H-8,9,10); 1,98 (m, H-11); 

4,95 (dd, H-4 a); 6,75, 7,25 und 7,90 (m, 5- und 6-CH2), 5,9 (breit, HH), 
J4a,5-c~u ~ 4,2 und  12,5 ttz. 

C~2t-tilH5 (225,56). Bet. C 63,98, H 4,92, N 31,10. 
Gel. C 63,86, H 5,03, N 30,92. 

Hach analogen Verfahren wurden noch folge~lde Verbindungen h.er- 
ges?~ellt : 

1,2,3,4, 6,12a- Hexahydro - indazolo [ 3 ,2- -  c] [ 1,2,4] -benzotriazin- 4 -ol-dihy- 
drochlorid (11 a-Dihydrochlorid) aus 2,3-Dihydro-indazolo[3,2--c][1,2,4]- 
benzotriazin-4(1H)-on (19 a) ~ in 45% Ausb., Schmp. 218--223 ~ (aus Athanol 
und Di~thyl~her).  

MS: M + -  2 HCI = 242. 

:NMl~-Speki~rum: v ~ 2,6 (m, H-2,3,4); 1,84 (m, I-I-5); 5,75 (dd, H-8); 
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7,15 und  8,25 (m, 9-, 10--und ll-CI-I2), 4,75 (H-11a ~eilweise ~berdeckf  mi t  
OI-I und  NH).  

C13I-I14N40- 2 I-ICI (242,52*). Bet .  C 49,53, I-t 5,12, N 17,78. 
Gef. C 49,92, H 5,59, N 17,66. 

t ,2,3,4, 6,12a- H e x a h y d r o  - 2,2- d imethyl  - indazolo[3,2--c][1,2,4]-benzotri-  
azin-4-ol-dihydroehlor id  (11 b-Dihydroehlor id)  aus 2,3-Dihydro-2,2-dime- 
thyl- indazolo[3,2 c][1,2,4]-benzotriazin-4(1H)-on (10b)  in 33O/o Ausb. 
Sehmp. 186--189 ~ (aus Jkthanol und  Di/~thylgther, sehr hydroskopiseh).  

M S : M  + - 2 H C 1  --  270. 
NMR-Spekgrum (90~ r -- 2,5 (m, I-I-2,3,4); 1,75 (m, I-I-5); 5,50 (dd, 

I-I-8); 7 ,9--8,6 (m, 9- und  l l -CH2) ;  4,60 (m, H-11 a); 8,84 und  8,95 (s, 
10-Ct-I3); 3,5 (breit, NH),  J s ,9 -cge  = 4,5 und  12,0 t tz ,  J l la , l l -CH2 -- 4,2 
und  12,5 Hz.  

C15HlsN40 �9 2 HC1 (270,79"). Ber. C 52,48, I-I 5,87, N 16,32. 
Gel. C 52,16, H 6,04, N 16,07. 

4,6,7,8,9,9a- t-Iexahydro - [ 1,2,4]- tr iazolo [5,1 - - c ]  [ 1,2,4] -benzotriaz in- 6- ol- 
hydroehlor id  (9 a-I-Iydroehlorid) aus 1 a (4 Stdn.,  31~o Ausb.), Sehmp. 233 ~ 
(aus A~hanol). 

MS: M + - t I C 1  = 193. 
N M R - S p e k t r u m :  z = 2,02 (s, H-2) ;  5,80 (dd, H-6);  7 ,6--8,9 (m, 7-, 8- 

und 9-CI-I2); 5,15 (dd, I-I-9 a); 4,5 (breit, NI-I, OH);  J6,7-cH2 = 4,8 und  
12,0 I-Iz, J9a,9-c~2 = 4,5 und  12,5 I~z. 

C s H l l N s O  �9 t lCI  (193,51"). Ber. C 41,92, H 5,24, N 30,56. 
Gel. C 41,52, t t  4,90, N 30,22. 

4, 6, 7, 8, 9, 9 a-  I-Iexahydro - 8,8- d ime thy l -  [1, 2, 4]- t.riazolo[5, l - -c] [1 ,  2, 4]- 
benzotr iazir t-6-ol-hydroehlorid (9 b-Hydrochlor id) ,  aus 1 b, Ausb. 32%, 
Sehmp. 229--231 ~ (aus ~_thanol und  D2VIF, 5 : 1). 

MS: M + -  tIC1 = 221. 
NMR-Spek~rum:  ~ = 2,05 (s, t t -2 ) ;  5,75 (dd, H-6) ;  8,45 (m, 7- und  

9-CH2); 8,90 und  9,05 (s, 8-CH3); 4,97 (dd, H - 9 a ) ;  J6,7-cH2 = 4,8 und  
12,0 t tz ,  J 9 a . 9 - c ~  = 4,5 und  12,5 t tz .  

C10H15NaO �9 HC1 (221,57"). Ber. C 46,60, H 6,26, N 27,18. 
Gel. C 46,58, t t  6,67, N 27,13. 

9. E inwirkung  von Acetylaceton au] diazotiertes 2-Aminothiazol 

Zu einer LSsung yon 10 mMol 2-Aminothiazol  in 10 ml  40proz. •2SO4 
wurde bei 0 - - 3  ~ un te r  R~hren  eine LSsung yon  0,77 g NaNO2 in 2 ml  Was-  
ser langsam zugetropf t .  Danach  wurde  eine LSsung yon 10 mMol Acetyl -  
ace ton in 15 ml  Athanol  w/~hrend 30 Min. zugegeben. Nach  24 Stdn.  bei 
Z immer temp.  und  Neut ra l i sa t ion  mi t  Nat{COs wurde  das P roduk t  aus 
Cyelohexan umkristal l is ier t .  Ausb. 65~o d. Th., Schmp. 119 120 ~ 

MS: M + = 211. 
NMR-Spek~rum:  • = 2,65 (d, H-4) ;  3,01 (d, J-I-5); 7,60 (s, CHs);  

J4,5 = 3,5 I-Iz. [Die Verb indung  ist ein Kupp lungsp roduk t  an der Mefhylen-  
gruppe des Acetylacetons .  

CsI-I9NsO2S (211,36). Bet.  C 45,49, t{ 4,29, N 19,89. 
Gef. C 45,80, ]-I 4,55, N 19,96. 

* M G  der Base. 
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Nach dem gleiehen Verfahren wurden Kupplungsprodukte (Hydrazone) 
mig folgenden Carbonylverbindungen hergestellt: 

Mit 1,3-Indandion, Sehmp. 243--246 ~ (aus Toluol). C12H7N302S*. 
Mit Benzoylaceton, Schmp. 168--170 ~ (aus Cyclohexan). C13H11Ns02S * 
Mit Aeetessigester, Schmp. 103--105 ~ (aus Cyelohexan). C9H11NsO3S*. 

10. 7,8-Dihydro-8,8-dimethyl-6H-thiazolo[2,3--cJ[1,2,~]-benzotriazin-6-on (14) 

Nach demselben Verfahren, wie bei 9. beschrieben, entsteht 14 aus 
Dimedon in 64~o Ausb., Schmp. fiber 300 ~ (aus n-Propanol). 

M S : M + =  233. 
NMR-Spektrum: r = 2,48 (d, H- l ) ;  2,89 (d, H-2); 7,50 (s, 7-CH~); 

4,72 (s, H-9); 8,91 (s, 8-CHs); J1,2 = 4,5 Hz. 

Clltt11N30S (233,41). BeE C 56,63, H 4,75, N 18,01. 
Gef. C 56,34, t t  5,02, N 17,88. 
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