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Irihaltsiihersiehl 
In  dieser Arbeit i s t  eine einfache Uniwandlung einiger Azlactone auf 2-Thio-ii-amn- 

racile heschriel)en, ans welchen weiter zngehiirige Azauracile Iicrgestellt nnrden. ;\nf 
diese Weise \vurdcn 6-Azauracile hergestellt, die in der Lage 5 durch Benzgl-, o-Metliosy- 
lienzyl-, 3, ~-L)iiiiethoxS.l)eiizyl- und Cpclohexylgruppe substituiert wurden. 

Azlactoiie sind iiiit Hiiisicht auf ihre leichte Zugaiiqlichkeit ein seliv 
geeignetes Busgangmiaterial fur die Synthese mehrerer heterocyclischer 
Verbindungen. In dieser Arbeit wird auf die Vorteilhaftigkeit der He- 
nutzung eiiiiger Azlactone zur Synthese von 6-substituierten 6-Azaura- 
cilen hingewiesen. 

Azlactone wiirden ituf zugeliorige Ketosaureii gespaltet, die ohne Iso- 
lation in zugeliiirige Thiosemicarbazone (I)  ubergefuhrt wurden, diirch 
deren alkalische Cyclisicrixiig die zugehorigen 2-Thio-6-azauracile (11) ge- 
wonnen wurden. Diese wurden weiter durch Oxydatioii von KMnO, in 
die entsprechenden G-Szauracile (111) iibergefuhrt : 

Die Spaltung voii Azlactonen und die weitere Umjnderung auf den 
zugehorigen G-Azauracil verldidt mit verschiedener Leichtigkeit, welche 
abhangig von den1 Charakter der Substituenten R, und R, ist. 

Siiid die Substituenten aromatisch, wie i n  den F'allen a), I)) und c), 
bewahrt sich am besteii die alkalische Spaltung, die unter Anwesenlieit 
voii Thiosemicarbazid mit hoher Ausbeute direkt zu den entspreclzendei~ 
3-Mercapto-5-hydroxy-6-benzyl-1,2,4-triazinen I1 ohne Isolation des vor- 
ubergehend entstehenden Thiosemicarbazon fuhrt. (Metliode A.) 2-€'lie- 
nyl-4-cyclohexylidenoxazolon(5) ergibt durch diese Methode das zuge- 
horige Triazin nur in einer Ausbeute voii etwa 4094. 2-Plienyl-4-isopro- 
pylidenoxazolon( 5) ergab das zixgehorige Triaziii in eiiier noch bedentend 
niedrigeren Ansbeute. 
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Falls R, und R, aliphatisahe Radikale sind, wie im Falle d )  uitd e), 
eine saure Spaltung liefert zuverlassigere Ergebnisse. I n  dieseiii Falle 
wurde aus dem Reaktionsgemisch nach Zusetzung von Thiosernicarbazid 
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das elitspecheride Thioseniicarbazon I isoliert. (Methode B.) Das Thio- 
semicarhazon I a wurde dann durch Cyclisiernng in alkslischem Milieu bei 
hoher Ausbeute in das zngeh6rig.e Triaziii TIa iiberfiihrt. Thiosemicar- 
bazon 1 b wurde auf Triazin schon vorher l )  cycliqiert. 

Expcrimenteller Teil 
Methode A: 
3-Mercapto-:i-hydrox~-6-(o-niethoxyhenzyl)-l,%,-l-triazin (IIa) 

Die Mischung von 2,0 g 2-Phenyl-4-(o-methoxyl~enzyliden)-oxazolon(5) (i,? mM), 
5 g KOH und l5Oml Wasser wurde 6Stunden unter RuckfluI3kuhler gekoclit. 
Xachher warden 65% mg Thioseniicarhazid (7,2 mMol) zugesetzt und neitere 4 Htundeii 
unter Riickflurjkuhler gekocl-it. Nach Zugahe yon Aktivkohle wurde die Liisung filtriert 
und mi t  Essigsaure bis pH 4-3 angesauert. Der ausgeschiedene weiI3e Kiederschlag wurde 
%hgesaugt und rnit B'asser nachgewascheri. Die Ausbeute h t r a g t  1,5 g (81,lqX). Xach 
Umkristallisieren aus U'asser Schmp. 157-1 58". 

C!,,H,,O~N,S (249,3) her. N 16,86; gef. X 16,82. 

,J. GUT, M. PRYSTAB, Coll. Czech. chem. Commun. 24, 2986 (1959). 
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3 -Mereap t o  - 5 - h y d r o  x y - 6 ~ (3', 4' -d ime t ho x yb en z yl) - 1,2,4- t r i a z  i n  (IIb) 

Dieser Stoff wurde analog aus 619 mg 2-Phenyl-4-(3', 4'-dimethoxyhenzyliden)-oxa- 
zolon(5) (2,O mMol), 1,2 g KOH und 182 m g  Thiosemicarbazid (2,O mMol) in 50 ml Wasser 
hergestellt. Die Ausbeutr betragt 500 mg (89,5:(,). Nach Umkristallisieren an5 Iliasser 
Schmp. 207-208". 

C,,H,,O,N,S (279,%5) her. N 15,05; gef. N 11,92. 

3-i\lcrcapto-5-hydroxy-G-benzyl-I,"4-triazin (IIc) 

Dieser Stoff wurde analog aus 500 mg 2-Phcn,vl-4-benzyliden-oxazolon(5) (2,O niMol), 
800 mg KOH und 182 mg Thiosemicarbazid (2,O niMol) in 50 ml Wasser hergestellt. Die 
Ausbeute betrug 78,5%. Nach Umkristallisieren aus Wasser Hchmp. 194-195'. Der Stoff 
s t immt  in allen Eigenschaftcn mit dem auf anderc Art vorbereiteten Triaain iiberein 2) .  

3-Mercapto-5-hydroxy-(i-cyclohexyl-1,2,4-triazin ( I ld)  
a )  Die Suspension von 1,9 g 2-Phenyl-4-cyclohexylidenoxazolon(5) (7,9 mMol) in der 

Losung von 3,h g KOH in 50 ml IVasser wurde 6 Stunden unter Riickflul3kiihler gekocht. 
Kachher wurden 750 mg Thixemicarbazid (8,2 mMol) zugesetzt und alles weitere 4 Stun- 
den gekocht. Die LBsiing wurde dann mit Aktivkohle gereinigt, filtriert und bis pH 2 
angesauert. Der ausgeschiedene weil3e Kiederschlag dcs rohen Triazin wurde d a m  ab- 
gesaiigt rind durch Suspendierung in der Losimg von 30 ml 3776 HC1 und 10 ml \Va,sser 
nnd durch 1 Zatiindiges Kochen der Suspension unter RiiukfluLikiihler von Ballaststoffen 
befreit. Nach Verdurinring mit Wasser (200 ml) und nach Abkiihlung wurde der Xieder- 
schlag von Triazin I I d  abgesaugt. Die Ausbeute betragt 42,1%. Nach Umkristallisieren 
an s Ethanol- Was s er , Sch m p . 2 66-2 68'. 

b) Cyclohexylglyoxylsaurethiosemicarbazon ( Id)  (560 mg) wurde in 20 ml Wasser 
suspendiert und der pH-W'ert durch Zusetzung von 2N-KOH auf 12  zugerictit,et. Dic 
Reaktimsmischung wurde dann 3 Stunden im Dampfbad aufgewarmt, mit Aktivkohle 
gercinigt, filtriert und mit Essigsanre bis pH 4 - 3  angesauert. Die Ausbeute des am- 
geschiedenen Triazin betragt 470 mg (9 l,l%). Nach Umkristallisieren ails Ethanol-Wasser 
Schmp. 266-267". 

C,H,,ON,S (211,2) ber. N 19,X); gef. N 20,O8. 

Methode: B 
C y c 1 o h  e x y 1 g 1 p o x y 1 s a u r e t h i o semi c a r b  a z o n (Id ) 

Die Suspension von 1, l  g 2-Phenyl-4-cyclohexylidenoxyzolon(5) (4,6 mMol) in der 
Mischung von 25ml 37% HC1 und 10ml Wasser wurde 16Stunden unter RhckflulJ- 
kiihler gekocht. Dann wurde 5 ml 37% HCl zugesetzt und weitere 6 Stunden gekocht. 
Die Lasung wurde dann mit 160inl Wasser verdiinnt, filtriert und das Filtrat wurde 
unter Riihren mit 450 mg Thiosemicarbazid (1,9 mMol) versetzt. Nach einer Zeit schied 
sich der weiBe, kristallische Niederschlag von Thiosemicarbazon ab, der nach Abstehen 
von einigen Stunden abgesaugt wnrde. 

Die Ausbeute hetragt 660 mg (53,6%). Nach Umkristallisieren aus Wasser Schmp. 
195-197" (Zers.). 

C9H,,02T\',S (2 2 9,Z) ber. N 18,33; gef. N 18,24. 

2) J. ROTJGAWLT, L. DaNIEL, C. K. hebd. SBances Acad. Sci. 186, 151 (1928). 
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Dime t h y 1 b re  n z t r a u  b en s a u r e  t hio semi car  b a z  on (Ie) 

Die Suspension von 1,21 g 2-Phenyl-4-isopropylidenoxazolon(5) (6,O mMol) in 10 ml 
37% HC1 und 4 ml Wasser wurde 6 Stunden unter RiickfluRkiihler gekocht. Das Reak- 
tionsgemiscli wurde dann abgekiihlt, filtriert und der Niederachlag auf dem Filter mehr- 
mals mit Wasser gewaschen. Zu den zusammengefiigten Filtraten von einem Volumen 
etwa 20 ml wurde 560 mg Thiosemicarbazid (6,0 mMol) hinzugefiigt. Nach Abkiihlen (4") 
schieden 720 mg (63,4%) Thiosemicarbazon aus. Nach Umkristallisieren aus Wasser 
.Schmp. 176-178" (Zers.). Von GUT und PRYSTA~ l) angefiihrter Schmelzpunkt betragt 
162-164'. 

C,H,,O,N,S (189,2) ber. N 22,21; gef. N 22,13. 

3,5-Dioxo - 6 - (0 - m e t  h o x  ybenz yl) - 2,3,4,5 - t e t r a  h y d r o  - I, 2,4- t r i a z i n  (IIIa) 

250 mg Triazin IIa (1,O mMol) wurden in 6 ml Wasser suspendiert und durch Zu- 
setzung von 2N-KOH in Losung iiberfiihrt. Zu dieser Losung wurde teilweise die Losung 
von 316mg KMnO, (2,OmMol) in 10ml warmem Wasser zugesetzt. Das Reaktions- 
gemisch wurde filtriert und MnO, auf dem Filter mehrmals mit heiDem Wasser gewaschen. 
Die vereinigten Filtrate mit einem Umfang von 50 ml wurden mit konz. HC1 bis zum 
pH 0 angesauert und der ausgeschiedene Niederschlag abgesaugt. Die Ausbeute betragt 
160 mg (68,7%). Nach Umkristallisieren aus Ethanol-Wasser Schmp. 166-167". 

C,,H,,O,N, (233,2) ber. N 18,02; gef. N 18,08. 

3,5 -Dioxo - 6 - (3', 4'- dime t hox ybenz  yl) - 2,3,4,5- t e t r a  h y d r o  - 1,2,4- t r iaz in  (111 b) 

Der Stoff wurde analog aus 250mg Triazin I I b  (0,gmMol) und 280mg KMnO, 
(1,s mMol) hergestellt. Die Ausbeute betragt 150 mg (63,3%). Nach Umkristallisieren 
aus Wasser Schmp. 18.1-185". 

C,,H,,O,N, 263,25) ber. N l5,96; gef. N 16, l l .  

3,5-Dioxo-~-cyclohexyl-2,3,4,5-tetrahydro-l,2,4-triazin ( I I Id)  

Der Stoff wurde analog aus 422 mg Triazin I I d  (2,O mMol) in 8 ml Wasser und 632 mg 
KMnO, (4,O mMol) in 18 ml heiBem Wasser mit einer Ausbeute 360 mg (89,7%) hergestellt. 
Nach Umkristallisieren aus der Mischung von Ethanol-Wasser Schmp. 262-263". Dieser 
Stoff sublimiert bei einer Temperatur iiber 170". 

C,H,,O,N, (195,2) ber. N 21,53; gef. N 21,55. 

Olmiitz (Olomouc GSSR), Institut fur organische, analytische mid 
physikalische Chemie der Palackjr-Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 3. Marz 1962. 


