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요 약. 잘 알려 져 있지 않는 6-oxoT, 6-dihydro-l, 2,4-triazine 유도체 합성 올 시 도하였다. 가능 

한 각 tautomer 의 model 화합물을 합성 하고 이 들의 UV Spectra > 물과 이coh이 용매 상에 서 비 교하 

여 tautomeric 평 형올 검토하였다. 기대했던 상당량의 6사lydroxy tautomer 는 관찰되지 않고 대부분 

6-oxo tautomer 로 용액 상태에서 존재함올 알았다.

ABSTRACT. Synthesis of 6-oxo-l, 6-dihydro-l, 2, 4-triazine derivatives was tried. The model 
compounds of the possible tautomers were synthesized. The tautomeric equilibrium of 6-oxo-l, 6, 
dihydro-1,2,4-triazine derivatives was determined by comparing their UV spectra and those of 
model compounds. 6-oxo-tautomer was exclusively detected in water and alcohol tolutions without 
observation of the expected 6-hydroxy tautomers.

서 론

헤 테 로고리 화합물의 tautomeric 평 형 은 화 합물 

의 구조, 상태와 용매의 종류에 따라 상당한 변 

화를 보여주고 있다1. l,2,4Triazine 유도체의 

경 우 3-oxo-2,3, -dihydro-1,2,4-triazine 유도체 2 

와 5-oxo-2,5-dihydro-l, 2,4-triazine 유도체 3 는 

그 구조적 특성에 의한 tautomeric 평형연구가 

보고된 바 있으나 6-oxo-l, 6-dihydro-l, 2t G 
triazine에 대해서는 아직 보고된 바 없다. 특히 

6-oxo-l, 2, 4-triazine 의 경 우 두개 의 meta 위 치 

에 전자친화력이 큰 질소원자가 치환되어 있으 

므로 그 tautomeric 평형에 큰 변화가 있으리 라 

기대하고 가능한 각 tautomer 의 mod시화합물을 

합성 한 후 그들의 UV Spectra 를 비 교함으로써 

tautomeric평형을 조사하고자 한다.

결과 및 고찰

3-Oxo-l, 2, 4-triazine 유도체 는 ale사!시 이 나 수 

용액 상태 에서 는 3-oxo-3,4, -dihydro tautomer 
(2) 나 3-hydroxy tautomer (3) °1 아니 3-oxo- 
2, 3, -dihydro tautomer (1) 이 주된 tautomer 임 

을 밝힌바 있다호.
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(쓰 U)

특히 tautomer (2)가 용액 상태에서 전혀 나타나 

지않는 이유는 일반적으로 알려진 一N=N—결 

합의 높은 에너지 때문으로 풀이되고있다七 5- 
Oxo-1, 2,4-triazine 유도체 는 가능한 두 가지 

tautomers (4) 와 (5) 중 ortho-quinonoid 형 인 

tautomer (4) 가 아닌 para-quinonoid 인 (5) 가 

주된 tautomer 임 을 밝힌 바 있 다，.

(4) 으 史)

또한 5-methyl-3-oxo-2, 3-dihydro-l, 2,4-tri- 
azine(7) 은 5-methylene tautomer (8) 올 NMR 
spectrum 으로 확인한 바도 있다匕 따라서 5- 
methyl 기 는

(7) 이

以0용액내에서 쉽게 H-D교환반옹이 일어남도 

NMR spectra 로 쉽게 관찰되었다.

일반적으로 헤테로고리화합물의 tautomeric 평 

형은 기체상이나，& 용액상에서는 oxo tautomer 
(amide tautomer)주된 tautomei•임이 알려져 

있으나 1,2,4-triazine화합물의 경우에는 3개의 

질소원자가 포함되어 있음으로 해서 oxo기가 

어느 위치에 있느냐에 따라 tautomeric평형이 

상당한 변화를 보여 주고 있다. 특히 현재까지 

잘 알려 져 있지 않는 6-oxo-l, 2, 4-triazine 의 

경우 두개의 meta 위 치에 전자친화력이 큰 질소 

가 포함되 어 있 으므로 3-oxo- 와 5-oxo-l, 2, 4- 
triazine 과는 달리 hydroxy tautomer 7\ 상당량

이는 6-chloro-2-hydroxpyridine (11) 경우

meta위치에 전자에 전자를 당기는 기인 chloro 
기가 치환됨으로 하여 수용액상에서 oxo-taut- 
omei■만 존재하던 것과는 달리 hydroxy/oxo 
tautomer의 비율이 2/17 로 변환되는 것으로 보 

아 기대할 수 있다.

where R=C1 (11)

r=nh2 
R=OH

6-Oxo-l, 6-dihydro-l, 2, 4-triazine 유도체 합 

성 은 1, 2,4-triazine-Ni-oxide8,9 를 acetic anhy- 
di■거e 와 반응 시킨 다음 가수분해시켜 합성하려 

했으나 모두 출발물질만 회수했을 뿐이었다.

0"

■> no reaction
1) Ac?0

2) H2O

祛ere R广0 R^=H

r5=ch3 r3>h 
R广H R3=H 

r5=h r3=och3
또 1, 2,4-triazine-Ni-oxide 를 POCU 및 SOC^ 
와 반응시 켜 6-사iloroT, 2,4-triazine 을 합성 한 

후 염기성 수용액에서 치환반응올 이용하여 6- 
hydroxyT, 2, 4-triazine 올 합성 하려 고 하였다.

이 반응 역 시 6-chloro-l, 2,4너］*iazine 유도체 합 

성에 실패하였다.
0~

I >| -------------- > no reaction

達斗丿的 S0C12

irtiere 르H,

이상의 실험결과로 보아 pyridine N-oxide, 
pyrimidine N-oxide pyrazine N-ox서이。와는 

달리 1, 2,4-triazine N「oxide 의 경 우 다옴과 

같은 공명의 영 향으로 산소원자의 친핵성도가 

많이 감소하는 결과라고 믿어진다.
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6-oxo-l, 6-dihydro-l, 2,4-triazine 유도체 합 

성은 Taylor117} 발표한 방법 즉 a-amino acid 
믈 출발 물질 로 하여 5-phenyl-6-oxo-l, 6-dihy 
dro-1,2,4-triazine (12) 및 5-methyl-6-oxo-l, 6- 
dihydroT,2,4나riazine(13) 을 합성하였다. 이들 

두 화합물을 염기성 하에 서 CH3I 로 methylation 
시 켜 tautomer 9 의 model 화합물인 l-methyl-5- 
phenyl-6-oxo-l, 6-dihydro-l, 2, 4-triazine (14) 
오卜 1, 5-dimethyI-6-oxo-l, 6-dihydro-l, 2,4-tri- 
azine(15) 을 합성하였다.

H 轮

。긋1)

丄丿 財咛 > 丄丿

R5-C6H3 (12) R5=C6H5 (14)

R5=CH3 (13) R广CH3 (15)

5-Phenyl-6-oxo-l, 6-dihydro-l, 2, 4-triazine 
(12) 룰 POCI3 와 반웅시 켜 6-chloro-5-phenyl- 
1,2,5-triazi眼(16)을 합성한 후 N&OCH3와 반 

웅시 켜 tautomer 10 의 model 화합물인 6-met- 
hoxy-5-phenyl-l, 2, 4-triazine (17) I- 합성하였 

다.

响3 ■一 C牛N” NaOCH^ 如3。丫^乎

(16) (E)

그러나 5-methyl-6-oxo-l, 6-dihydro-l, 2, 4- 
triazine (13) 올 POCI3와 반웅시 켜 6-사11°2-5- 
methylT, 2,4Yriazine (18) 올 합성하려 하였으나 

TLC상으로 4~5개의 미지성분만 탐지되었을 

뿐 원하는 화합물 18은 분리하지 못하였다.

(18)

따라서 tautomer 10 에 해 당하는 model 화합물은 

화합물 13을 염기성 수용액에서 (CHQzSQ와 

반응지 키 면 6-methyoxy-5-methyl-l, 2,4-triaz- 
ine(19)올 얻을 수 있지 않올까 하여 (일반적으 

로 CHH 보다는 (CHQ2SO4 가 O-methylation 이

Fig% 1. Ultraviolet absorption curves inEthanol.

wavenumber (nm)

Figt 2. Ultraviloet absorption curves in H2O.

많이 진행하는 것으로 알려져 있음)德반응시켰으 

나 100% N-methyl 화합물만 분리할 수 있었다.

이상에서 얻은 6-oxoT, 6-dihydro-l, 2, 4-tri- 
azine 유도체와 각 화합물들의 수용액과 alcohol 
용액에서 얻은 UV Spectra 를 Fig. 1, 에 나타 

내었다.

F也과 Fig. 2에서 보는 바와 같이 5-phenyl- 
6-0x0-1, 6-dihydro-l, 2, 4-triazine (12) 의 UV 
Spectrum 이 l-methyl-5-phenyl-l, 6-dihydro- 
1, 2,4-triazine (14) 의 UV Spectrum 과 거 의 일
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wavenumber (nm)

Fig. 3. Ultravi이et absorption curves in Ethanol.

치하는 것으로 보아 기대와는 달리 hydroxy 
tautomer 인 tautomer 10 은 수용액 과 alcohol 용 

액에서는 거의 볼 수 없었다.

또한 Fig. 3에서 보듯이 비록 6-methoxy-5- 
methyl-1,2, 4-triazine (tautomer 10 의 model 화 

합물의 UV Spectrum 은 얻지 못했으나 1,5- 
dimethyl-^-oxo-1,6-dihydro-l, 2,4-triazine (15) 
의 UV Spectrum 과 5-methyl-6-oxo-l, 6-dihy- 
dro-1, 2,4-triazine (13) 5] UV Spectrum 이 거 의 

일 치 하는 것 으로 보아 이 것 역시 6-oxo tautomer 
(9)가 대부분 이라는 것을 알 수 있다.

5-methyl 기 는 5~methyl-3-oxo-2, 3-dihydro- 
1> 2,4-triazine 과는 다리 5-methylene 으로 tau- 
tomerize 하는 현 상을 CF3COOD 를 용매 로 한 

NMR에서 확인 할 수 없었다.

실 험

시약은 Aldrich 제품을 사용하였으며 pmr 
spectra 는 Varian EM-360 및 Bruker Spectrospin 
을, 원소분석은 Perkin-Elmer 240 C 를 IR 은 

Digilabfts-80 을 UV 는 Shimadzu UV-260 올 사 

용하였다 .

l-Methyl-5-phenyI-6-oxo-l,6-dihydro-l,2,4 
-triazine (14) 합성

20mZ methanol 에 54mg (1 mmol) 의 sodium 
methoxide 오｝ 175mg(l mmol) 의 5-phenyl-6- 
oxo-1, 6-dihydro-l, 2, 4-triazine 을 녹인 후 과 
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량 (5 mmol)의 CH3I 를 한번에 부가하였다. 이 

반응물을 실온에서 68시간 저으면서 방치한 후 

(TLC로 출발물질이 모두 반응했음을 확인)회 

전중발기에 연결하여 과량의 methyl iod거e 와 

용매를 증발시켰다. 용매를 중발 시키고 나면 

노란색 고체가 남았다. 이 노란색 고체를 송화 

시켜 원하는 순수한 섕성물을 얻을 수 있었다. 

(수율 63%)
m. p : 75~76°C
pmr(CDCl3)負.8(S, 3H, Nj—CH3) 57.7-7.4 (m, 
ph 의 3H) 泅. 48-8.66(m, ph 의 2H) 洗・3(S, 
1H, CTD
IR (KBr) : 1651cm'1 (C=0)
원소분석

C H N

실험적 63.96 4.84 22.21

계 산 치 64.18 4.81 22.46

1, 5-Dimethyl-6-oxo-l, 6-dihydro-l, 2, 4- 
triazine(15) 합성

위와 동일한 방법으로 합성을 하였다(수율40%) 
m.p ： 53〜54°C
pmr(CDCl3):如.5(S, 3H, C5—CH3)汨.7(S, 3H,

N1-CH3) M0(S, 1H, c3~h)
IR(KBr): 1660cm-1 (C=O)
원소분석

C H N

■ 계산치 47.99 5.94 33.58

실험치 46.93 6.08 35.68

6-Chloro-5-phenyl-l, 2,4-triazine (16) 합성

0. 2g (1.2mm이) 의 5-phenyl-6-oxo-l, 6-dihydro 
-1, 2,4-triazine 을 POCI3 에 녹인 후 3 시 간 환 

류시켰다. 검온색의 반응물을 얼음물에 서서히 

가하면 검은 침전물이 생겼다. 이 침전물을 여 

과 제거한 후 NaOH 용액으로 약 pH9 정도되게 

만든 후 ethyl ethei•로 추출하였다. ethyl ether 
용액올 무수 CaCL로 건조시 킨후 감압 증발시 키 

면 노란색의 고체가 남았다. 이 고체를 숭화시 

켜 원하는 순수한 생성물올 얻올 수 있었다.
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수율 95%)

m.p： 56~57°C

pmr(CDCl3) 57.3〜7.6(m, pH 의 2H) S 8.1~
7.8(m, ph 의 3H)5 9.5(S, 1H, C3—H)
IR(KBr) 1303.9, 1234.4, 766.1, 694.4cm-1 
원소분석

c H N

실험치 56.64 3.13 21.94

계 산 치 56.42 3.06 21.94

6-Methoxy-5-phenyl-l, 2, 4-triazine(17)합성 

0. lg(2. 5 mmol) 의 Na 을 녹인 10m/의 methan시 

용액 에 0. lg (0.58mm시) 6-chloro-5-phenyl-l, 2, 4 

Triazine 을 첨가하여 4시간 저으면서 방치했 

다. 반응이 끝난 후 회전 증발기로 감압하에서 

용매를 증발시켜 얻은 고체를 소량의 물에 녹인 

후 CHCL 로 세번 추출했다. CHC，용액올 무 

수 MgSQ로 건조시키고 감압하에서 용매를 중 

발시키면 노란색의 고체를 얻을 수 있었다. 이 

노란색 고체를 승화시켜 원하는 생정물을 얻올 

수 있었다. (수율 69%) 

m.p： 45〜47°C 

pmr：沮.2(S,3H, O—CH3) 既 3~7・ 6(m, 2H)
S7.8—8.1 (m, 3H) 59.3 (S, 1H, C3—H)

IR(KBr) : 1350. 2, 995.3cm-1 
원소분석

C H N

실험치 63.95 4.91 22 18

계 산 치 64.18 4.81 22. 46
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