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HANS WEIDINGER und JOACHIM KRANZ 

Synthesen mit Imidsaureestern, 111 1) 

Synthese von 1.2.4-Triazolen 

Aus dem Farbenforschungslaboratorium der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG, 
Ludwigshafen am Rhein 

(Eingegangen am 22. September 1962) 

Imidsaureester-Sake reagieren mit Semicarbazid in einer Stufe zu 3-Hydroxy- 
1.2.4-triazolen. Mit Aminoguanidinen werden 3-Amino-] .2.4-triazole erhalten. 
Es wird ferner gezeigt, daD zur Synthese von 3-Hydroxy-1.2.4-triazolen aus 
Semicarbazid auch Nitrile eingesetzt werden konnen und daD die Synthese von 
3.5-Diaryl-1.2.4-triazolen nach POTTS aus Nitrilen und benzolsulfonsauren 
Carbonsaurehydraziden durch Verwendung der freien Carbonsaurehydrazide 
modifiziert werden kann. Nach diesem Verfahren werden auch 3-Aryl-5-cyclo- 
alkyl- und 3-Aryl-5-alkyl-l.2.4-triazole sowie Bis- und Poly-1.2.4-triazole syn- 

thetisiert. 

Wie wir bereits berichtet haben I),  entstehen bei der Einwirkung von Imidsaure- 
ester-Salzen auf Thiocarbonsaurehydrazide 1.3.4-Thiodiazole. Die Umsetzung der 
ersteren mit Thiosemicarbazid fiihrt zu 2-Amino-l.3.4-thiodiazolen2). Setzt man Imid- 
saureester-Sake hingegen mit Semicarbazid urn, so entstehen nicht, wie man in 
Analogie dazu erwarten konnte, 2-Amino-J .3.4-oxdiazole, es werden vielmehr die 
isomeren 3-Hydroxy-1.2.4-triazole gebildet. Diese konnen auch aus Semicarbazid und 
den unmittelbaren Vorprodukten der Imidsaureester-Sake, den Nitrilen, hergestellt 
werden. So erhalten wir z. B. aus Semicarbazid und Benzimidsaure-athylester-hydro- 
chlorid bzw. Benzonitril das 3-Hydroxy-5-phenyl-l.2.4-triazol (I). 

I 

1) 11. Mitteil.: H. WEIDINGER und J. KRANZ. Chem. Ber. 96, 1059 [1963], vorstehend. 
2)  BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AG (H.  WEIDINGER und J. KRANZ), Dtsch. Bundes- 

Pat. 1067440; C. 1961,4888. 
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Entsprechend werden durch Erhitzen von Imidsaureester-Salzen mit Aminoguani- 
din bzw. dessen Salzen in F’yridin oder Tripropylamin in guter Ausbeute 5-substitu- 
ierte 3-Amino-l.2.4-triazole (II) erhalted). 

JI 

Die Reaktion von Bernsteindiimidsaure-dilthylester-dihydd rnit Amino- 
guanidin-nitrat ergibt 1 .2-Bis-[3-amino-l.2.4-triazolyl-(5)]-Ithan-dinitrat (III). 

c l e  C P  
H2N@ NH-NHz -- @NYz I ‘C-CH2-CH2-C // 
- 

-2NH.CI 
f 2  C 

C2H5O / ‘OC2H5 H,N& \NH -2QHsOH 

NO,e 

N-N N-N 

Der Ersatz der Imidsaureester-Sake durch die entsprechenden Nitrile fuhrt hier nicht zum 
Ziel. Es ist anzunehmen, daD sich das Arninoguanidin und seine Salze bei den erforderlichen 
h6heren Temperaturen teilweise zersetzen. Wie J. REILLY und Mitarbb.4) sowie M. R. ATKIN- 
SON und Mitarbb.5) gezeigt haben, kann man jedoch 5-substituierte 3-Arnino-l.2.4-triazole 
auch aus Aminoguanidin-Salzen und Carbonsauren herstellen. 

Die der Umsetzung von Aminoguanidin rnit Imidsaureester-Salzen analog verlau- 
fende Herstellung von 3.5-Diaryl-1.2.4-triazolen aus Amidrazonen und Imidsaure- 
estern hat A. PINNER in seinen klassischen Arbeiten beschriebens). Im Verlaufe unserer 
Versuche fuhrten wir diese Reaktion auch mit Oxaldiimidsaure-dihydrazid (,,Oxal- 
bis-amidrazon“) und Benzimidsaure-athylester-hydrochlorid durch und erhielten Bis- 
[5-phenyl-l.2.4-triazolyl-(3)] (IV) in sehr guter Ausbeute. 

C P  

1v 
3) BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AG (H. WEIDINGER und J. KRANZ), Dtsch. Bundes- 

4) J. REILLY und P. I. DRUMM, J. chern. Soc. [London] 1926, 1729; J. REILLY und D. MAD- 

5)  M. R. ATKINSON, A. A. KOMZAK, E. A. PARKFS und J. B. POLYA, J. chern. SOC. [London] 

6) A. PINNER, ,,Die Chemie der Imidoather und ihre Derivate“. Oppenheim, Berlin 1892; 

Pat. 1013499; C. 1960, 9728. 

DEN, ebenda 1929, 815. 

1954,4508. 

s. a. R. ROGER und D. G. NEILSON, Chem. Reviews 61, 200 [1961]. 
69. 
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Die praparative Bedeutung dieser Reaktion ist allerdings gering, weil Arnidrazone 
im allgemeinen schwer zuganglich sind. Eine ebenfalls einstufige Synthese von 3.5- 
Diaryl-l.2.4-triazolen, die von Nitrilen ausgeht, ist von K. T. POTTS') gefunden wor- 
den. P o n s  lieD benzolsulfonsaure Carbonsaurehydrazide in der Schmelze auf Nitrile 
einwirken. Dieser Syntheseweg 1aDt sich weiter vereinfachen, wenn man aus den Car- 
bonsaurehydraziden nicht erst die Benzolsulfonate herstellt, sondern die Carbonsaure- 
hydrazide selbst in einem Losungsmittel rnit den Nitrilen, gegebenenfalls unter Druck, 
umsetzt. Die Triazole werden aus den sulfonsaurefreien Reaktionsgemischen in sehr 
reiner Form gewonnen. Auf diese Weise haben wir auch 3-Aryl-5-cycloalkyl- und 
3-Aryl-5-alkyl-l.2.4-triazole in guter Ausbeute synthetisiert. Die Reaktion verlauft 
aber nicht befriedigend, wenn sowohl das Carbonsaurehydrazid als auch das Nitril 
der aliphatischen Reihe angehoren. So lieferte Isobutyronitril rnit Acethydrazid nur 
wenig (1 8 % d. Th.) 5-Methyl-3-isopropyl-l.2.4-triazo1, und rnit Buttersaurehydrazid 
betrug die Ausbeute an 3-Isopropyl-5-butyl-1.2.4-triazol nur 7 % d. Th. Die Synthese 
bewahrt sich hingegen bei der Herstellung von 1.4-Bis-[l.2.4-triazolyl]-benzol und 
makrornolekularern Poly-[ 1.2.4-triazolyl-benzo1]. Durch Erhitzen von Benzhydrazid 
mit Terephthalsaure-dinitril oder von Terephthalsaure-dihydrazid rnit Benzonitril 
stellten wir 1 .4-Bis-[5-phenyl-l.2.4-triazolyl-(3)]-benzol (V) her. 

N-N N-- N 

Die Kondensation von Terephthalsaure-dihydrazid mit Terephthalsaure-dinitril 
fiihrte zu einem Poly-[l.2.4-triazolyl-benzo1] VI. Dieses bildet sich auch beim Erhitzen 
von CCyan-benzhydrazid, in dem beide funktionellen Gruppen enthalten sind. 

H2N-NH NH-NH2 
-_ 'c d-&/ + - 2 N C - e  
2 Y 7=/ A0 0 

VI 

BESCHREIBUNG DER V E R S U C H E  

3-Hydroxy-5-phenyl-1.2.4- triazol ( I )  
a) 5 .5  g (0.05 Mol) Semicarbazid-hydrochlorid und 10 g (0.05 Mol) Benrimidsaure-arhyl- 

ester-hydrochlorid werden in 60 ccm Pyridin 1 Stde. unter RikkRuOkUhlung auf Siedetern- 
peratur erhitzt. Durch Zusatz von Wasser fallt man das Triazol aus. Ausb. 6.6 g (83 % d. Th.). 
Farbl. Kristalle, Schmp. 319-322" (Lit.*): 321 -322"). 

7) J .  chem. SOC. [London] 1954, 3461 ; Chem. Reviews 61, 99, 100 [1961]. 
8) G. YOUNG und E. WITHAM, J.  chem. SOC. [London] 77,228 [1900]. 
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b) 11.2 g (0.1 Mol) Semicarbazid-hydrochlorid werden in 100 g (1 Mol) Benzonitril5 Stdn. 
unter RiickfluDkiihlung zum Sieden erhitzt. Das Triazof kristallisiert aus dem Reaktions- 
gemisch beim Erkalten aus. Ausb. 12 g (74% d. Th.). Farbl. Kristalle, Schrnp. 320". 

CaH7N3O (161.1) Ber. C 59.62 H 4.38 N 26.07 Gef. C 59.62 H 4.65 N 25.83 

5-Substituierte 3-Amino-1.2.4-triazole (11) : Man erhitzt 0.1 Mol Aminoguanidin-nitrat und 
0.1 Mol Imidsaureester-hydrochlorid in Pyridin oder Tripropylamin unter RiickfluOkiihlung 
zum Sieden. Das Aminotriazol wird abgeschieden, indem man, evtl. nach Einengen i. Vak., 
mit Wasser verdiinnt und die Aminoverbindung durch Zusatz von Salpetersaure in das schwer- 
liisliche Nitrat tibermhrt. Auf diese Weise wurden die in Tab. 1 aufgefiihrten Verbindungen 
synthet isiert . 

Tab. 1. 5-Substituierte 3-Amino-I .2.4-triazole 

Reaktions- Aussehen Ausb. 

Liisungsmittel Schrnp. des d.7h. Analyse des Nitrats dauer und 

(ccrn) Nitrats 
R 

CH3 2 Stdn. farbl. Kristalle 71 
Pyridin 155 - 159" 

(100) (Lit.9): 171') 
CzHs 2 Stdn. farbl. Kristalle 86 

Pyridin 167' 
(150) (Lit.10): 167') 

Cyclohexyl 2 Stdn. farbl. Nadeln 63 
Pyridin 194 - 195" (Z) 
(150) 

a-Thienyl 2 Stdn. farbl. Kristalle 53 
Pyridin 197 - 200' (Z) 

(150) 
C6HS 1 Stde. farbl. Kristalle 77 

Tripropylamin 208' (Z) 
( 1  50) (Lit.11): 208") 

Pyridin gelbe Kristalle 
(p)N02.C6H4 2 Stdn. freie Base: 72 

(150) 273-275"(Z) 
(m)CHs.C6H4 2 Stdn. farbl. Kristalle 75 

Pyridin 215' (Z) 
(150) 

I .t-Bis-[J-amino- I .2.4-triazolyl- ( 5 )  1-athan-dinitral 

C3H6N4. HNO3 (161.1) 
Ber. C 22.36 H 4.38 N 43.47 
Gef. C 22.35 H 4.85 N 41.20 
C4HsN4.HN03 ( I  75.2) 
Ber. C 27.43 H 5.18 N 39.99 
Gef. C 27.85 H 5.35 N 40.18 
CaH14N4.HNO3 (229.2) 
Ber. C41.91 H 6.60 N 30.55 
Gef. C 41.88 H 6.64 N 30.05 

Ber. C 32.45 H 3.08 N 30.56 S 13.96 
Gef. C 31.42 H 3.06 N 30.60 S 13.9 
CsHaN4.HNO3 (223.2) 
Ber. C43.05 H 4.06 N 31.38 
Gef. C43.24 H 4.21 N 31.70 
CsH7N~02 (205.2) (freie Base) 
Ber. C46.83 H 3.44 N 34.12 
Gef. C 47.00 H 3.77 N 33.75 
C9H10N4.HN03 (237.2) 
Ber. C45.57 H 4.67 N 29.53 
Gef. C 45.71 H 5.08 N 29.25 

(111): Man riihrt ein Gemisch von 

C6H6N4S .HNO3 (229.2) 

23.5 g (0.17 Mol) Aminoguanidin-nitrat, 24 g (0.1 Mol) Bernsteindiimidsaure-dilthylester-di- 
hydrochlorid und 200 ccm Pyridin 2 Stdn. bei 110' und engt sodann i. Vak. auf ein kleines 
Vol. ein. Nach Zugabe verd. Salpetersaure kristallisiert das Dinitrai aus. Ausb. 17.1 g (62% 
d. Th.). Farbl. Nadeln, Schmp. 251 -253". 

Ber. C 22.50 H 3.78 N 43.74 Gef. C 22.80 H 4.17 N 43.52 C6HloNs.2 HNO3 (320.2) 

9) J. THIELE und K. HEIDENREICH, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2600 (18931. 
10) J. REILLY und D. MADDEN, J. chem. SOC. [London] 1929, 816. 

BENACK, Dissertat., Mlinchen 1896; Beilsteins Handbuch der organischen Chemie, 4. Auf- 
lage, Springer, Berlin 1938, Band 26, I. Erg., S. 45. 
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Bis-[5-phenyl-I.2.4-triazolyl-(3)] ( I  V )  : 4.5 g (0.03 Mol) Oxaldiimidsaure-dihydrazid und 
14 g (0.07 Mol) Benzimidsaure-iithylester-hydrochlorid werden in 75 ccm Athano1 1 Stde. unter 
RilckfluDkuhlung zum Sieden erhitzt. Man scheidet das Bis-triazolyl durch Zugabe von Was- 
ser ab. Ausb. 8.5 g (88 % d. Th.). Farbl. Kristalle, Schmp. 352-355" (Lit.17): kein Schmp.). 

ClaH12N6 (288.3) Ber. C 66.65 H 4.19 N 29.15 Gef. C 65.23 H 4.39 N 28.27 

3.5-Disubstituierte 1.2.4-Triazole: Man erhitzt das Carbonsuurehydrozid mit einem grol3en 
UberschuB an Nitrill-3 Stdn. in einer Schuttelbombe auf200-230" oder laBt die Reaktions- 
partner 5 Stdn. bei Siedetemperatur unter RiicklIuDkuhlung aufeinander einwirken. Die 
3.5-disubstituierten Triazole scheiden sich entweder aus dem Umsetzungsgemisch kristallin 
ab oder werden aus diesem durch Zugabe von Wasser ausgefallt. In Tab. 2 sind die synthe- 
tisierten Verbindungen und die jeweiligen Reaktionsbedingungen zusammengestellt. 

1.4-Bis-[5-phenyl-l.2.4-triazolyl-(3)1-benzol ( V )  
a) Man erhitzt in einem Schuttelautoklaven ein Gemisch von 20 g (0.1 Mol) Terephthalsaure- 

dihydrazid und 100 g (1 Mol) Benzonitril2 Stdn. auf 230". Nach dem Erkalten wird das Triazal 
abgesaugt. Ausb. 26.8 g (71 % d. Th.). Farbl. Kristalle, Schmp. 357-359". 

b) 10 g (0.08 Mol) Terephthalsuure-dinitril werden mit 20 g (0.15 Mol) Benzhydrazid, wie 
unter a) angegeben. umgesetzt. Ausb. 3 g (1 1 % d. Th.), Schmp. 360". 

(364.4) Ber. C72.51 H4.43 N23.06 Gef. C72.33 H4.84 N 22.72 

Poly-[ I .2.4-triazolyl-benzol] ( V l )  
a) 9.7 g (0.05 Mol) Terephthalsuure-dihydrazid werden mit 6.4 g (0.05 Mol) Terephthal- 

suure-dinitril unter Stickstoff allmahlich auf 300" erhitzt, wobei man das bei der Umsetzung 
gebildete Wasser verdampft. Durch nachfolgendes Erhitzen auf 380" erstarrt die Masse zu 
einem gelben Harz. 

b) Das gleiche makromolekulare Triazol erhalt man, wenn man 4-Cyan-benzhydrazid all- 
mahlich auf 330' erhitzt. 

17) G. DEDICHEN, Avh. norske Vidensk.-Akad. Oslo, I. Mat.-Naturvidensk. KI. 1936, Nr. 5 ,  
S.  42; C.  1937 I ,  88. 


