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1.3-Dipolare Cycloadditionen, VI3

Anlagerung der Nitrilimine an Azomethine und Isocyanate

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen

(Eingegangen am 25. November 1963)

Aus den Cycloadditionen der Nitrilimine an 14 Azomethine gehen 4.5-Dihydro-

1.2.4-triazole in guter Ausbeute hervor. Diphenylnitrilimin lagert sich an die

CN- und die CO-Doppelbindung der Arylisocyanate an, wobei 1.3-Diphenyl-4-

aryl-1.2.4-triazolone-(5) und 2.4-Diphenyl-1.3.4-oxadiazolon-(5)-arylimide ent-
stehen.

Die Thermolyse 2.5-disubstituierter Tetrazole4) sowie die Halogenwasserstoff-Abspaltung
aus Carbonsiure-hydrazid-halogeniden mittels Basen5) erdffnen ergiebige Wege zur Darstel-
lung C.N-disubstituierter Nitrilimine. Die in Substanz nicht isolierbaren 1.3-Dipole lassen
sich leicht durch Cycloaddition abfangen. So vereinigt sich Diphenylnitrilimin (III) mit
Alkenen und Alkinen5) zu A2-Pyrazolinen bzw. Pyrazolen sowie mit Nitrilen zu Abkdmm-
lingen des 1.2.4-Triazols6). Die Freisetzung von I1I in Gegenwart von Carbonyl- oder Thio-
carbonylverbindungen macht 1.3.4-Oxadiazoline und 1.3.4-Thiadiazoline bequem zuginglich?.
Interessante priparative Mdglichkeiten versprach auch die Umsetzung von Nitriliminen mit
CN-Doppelbindungen, iiber die hier berichtet sei.

A. AZOMETHINE (SCHIFFSCHE BASEN)

UberlaBt man 2.5-Diphenyl-tetrazol (I) in Benzalanilin bei 160—170° dem Zerfall,
so kommt es unter Entbindung von 1 Moldquiv. Stickstoff zur Bildung von 489,
1.3.4.5-Tetraphenyl-4.5-dihydro-1.2.4-triazol (IV). Die Freisetzung des Diphenylnitril-
imins (III) aus Benz-phenylhydrazid-chlorid (II) mit Tri4thylamin in siedender benzo-
lischer Losung des Benzalanilins fithrt in 88-proz. Ausbeute zur gleichen Verbindung.
IV ist identisch mit einem nach M. BuscH und R. RUPPENTHAL® aus [«-Anilino-
benzal]-phenylhydrazin und Benzaldehyd bereiteten Priparat.

1) Aus der Dissertat. H. KNUpFER, Univ. Miinchen 1963.
2) Aus der Dissertat. M. SEIDEL, Univ. Miinchen 1960.

3) Als IV. und V. Mitteilung sollen gelten: R. HUISGEN, Angew. Chem. 75, 604, 742 [1963];
111 Mitteil.: 1. ¢.7).

4 R. HUISGEN, J. SAUER und M. SEIDEL, Chem. Ber. 94, 2503 [1961].

$) R. HUISGEN, M. SEIDEL, G. WALLBILLICH und H. KNUPFER, Tetrahedron [London]) 17, 3
[1962].

6) R. HUISGEN, R. GRAsHEY, M. SeIDEL, G. WALLBILLICH, H. KNuUPFER und R. SCHMIDT,
Liebigs Ann. Chem. 653, 105 [1962].

7 R. HuisGeN, R. GrasHEY, M. SEIDEL, H. KNUPFER und R. SCHMIDT, Liebigs Ann. Chem,
658, 169 [1962].

8) Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 3001 [1910].
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Entsprechende Nitrilimin-Additionen an eine Reihe von Aldiminen, die am Stickstoff
und Kohlenstoff aliphatische, aromatische oder heterocyclische Reste tragen, zeigen
die Allgemeingiiltigkeit dieses Syntheseschemas (Tab. 1). Wie Diphenylnitrilimin
reagieren auch dessen kernsubstituierte Abkémmlinge. Das Brenztraubensédure-phenyl-
hydrazid-chlorid (XVI) dient als Ausgangsmaterial fiir das C-Acetyl-N-phenyl-nitril-
imin. Die meisten Versuche wurden nur einmal ausgefiihrt; die Mdglichkeit einer
Ausbeutesteigerung besteht daher durchaus.

Tab. 1. 4.5-Dihydro-1.2.4-triazole aus Nitriliminen und offenkettigen Azomethinen. Metho-
den: A = Thermolyse von I bei 160°; B = Umsetzung des Hydrazidchlorids mit Tridthylamin

in Benzol
@ 2 N
R'-C=N-N-R R N-R
+ —
n - "e /N_F H
R'—-N —g—R R" R
IV-XV

, " " o For-

R R R R Methode 9; Ausb. Schmp. mel
CgHs CgHs CgHs CesHs A 48 112—114° v
CeHs CgHs CsHs CsHs B 88 111—-113° v
(0)C1-CgHy CeHs CeHs CsHs B 69 132—133° v
(p)NQO, - C¢Hy CgHs CsHs Ce¢Hs B 46 176 —179° Vvl
CgHs CgHs B-Pyridyl CgHs A 74 62°% \21
CgHs Ce¢Hs CgHs a-Furyl B 72 113.5—115.5° VIII
CeHs CsHs CH; CsHs B 76 124.5—-125.5° 1X
CeHs CgHs CH; (p)CH30:-C¢Hy B 83 115—116.5° X
CgHs Cg¢Hs CH; a-Furyl B 84 91—-92° XI
CgHs CH3;-CO CH; CsHs B 47 82—84° X1
CsHs CeHs CeHs-CH; CgHs B 86 11—113 XII
CsHs CgHs CgHs-CH; a-Furyl B 83 116.5—117.5° X1V
CeHs CgHs n-C4Hg CH3 B 95**) fliiss. XV

*) Methanoladdukt; *#) Rohdestillat

Auch cyclische Azomethine sind der Addition zuginglich, wie die Bildung von XVII
aus 3.4-Dihydro-isochinolin und III lehrt. Selbst von aliphatischen Ketonen abgeleitete
Imine nehmen leicht Nitrilimine auf. Wihrend Aceton nicht mit III reagiert, gechen
aus dessen 1.3-Dipolarer Addition an Isopropyliden-isopropylamin 84 %; des 1.2.4-Tri-
azolins XVIII hervor.
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Die bislang nur wenig bearbeiteten3-10 A2-1,2 4-Triazoline werden mit der neuen
Synthese zu einer leicht zugiinglichen Verbindungsklasse. Als cyclische Aminale erleiden
sie in saurem Medium rasche Hydrolyse, wobei die Position 5 des A2-1.2.4-Triazolins
aus dem Ringgeriist als Aldehyd bzw. Keton herausgeschilt wird.

Die IR-Spektren der von uns bereiteten A2-1.2.4-Triazoline weisen bei 1550 — 1568/cm
eine meist scharfe, mittelstarke Bande auf, die wir der C=N-Valenzschwingung
zuordnen. Das [«-Diphenylamino-benzall-phenylhydrazin® als offenkettiges, nicht
tautomeriefihiges Analogon, absorbiert bei 1554/cm, also im gleichen Bereich. Die
Triazoline IV —XYV, XVII und XVIII sind gelb bis rot, absorbieren also noch im Sicht-
baren. Das langwellige Absorptionsmaximum von IV liegt bei 359 mp (Abbild.).

Aus der Anlagerung der Nitrilimine an die CN-Doppelbindung der Azomethine gehen aus-
schlieBlich die Hydroabkémmlinge des 1.2.4-Triazols hervor. Wie bei den Reaktionen mit
Nitrilen6), Carbonyl- und Thiocarbonylverbindungen? diirfte das ,,Prinzip des maximalen
Gewinns an o-Bindungsenergie*“11) die Orientierung bei der Cycloaddition diktieren. Bei der
SchlieBung des isomeren 1.2.3-Triazolin-Ringes wiirde die Kniipfung der neuen CC- und NN-
Einfachbindungen einen um 24 kcal geringeren Zuwachs an s-Bindungsenergie bedeuten. Um
einen Bruchteil dieses Betrages diirften sich wohl schon die Ubergangszustinde der beiden
Cycloadditionen unterscheiden.

B. ISOCYANATE

Kumulierte Systeme vom Typ der Isocyanate und Senfole sind recht aktive Dipo-
larophile. Wihrend die CN- und die CS-Doppelbindung der Aryl- und Acyl-isothio-
cyanate manchen 1.3-Dipolen gegeniiber vergleichbare dipolarophile Aktivitit ent-
falten?), hat man bei Isocyanaten bislang lediglich Addition an die CN-Doppelbindung
beobachtet.

N.

c.nr(/N‘l\:—c.,H=i cau,-(/N “N—CeHy CeHs~C? “N—CqHs
/N_é © . N/é o
4 (o} ! -R Hl
XIX: R = CgHg XXIV: R = CeHp Celis
XX: R = (p)NOy—CygH, XXV: R = (p)NOs—CeH, XXVl
XXI: R = a-Naphthyl XXVI: R = a-Naphthyl
. R = 2
XXII: R = (p)CaHs0—CeHy Hy (I'KN —CoH,
XXIL R = H
CeHf ©
XXVl

Uberraschenderweise treten im Produkt des 2.5-Diphenyltetrazol-Zerfalls in sieden-
dem Phenylisocyanat neben 72 % 1.3.4-Triphenyl-1.2.4-triazolon-(5) (XIX) noch 149;

9) M. BuscH und H. HoLzMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 320 [1901); M. BuscH und
K. ScHuLz, J. prakt. Chem. [2] 150, 173 [1938].

10) A. MusTaFa, J. chem. Soc. [London] 1949, 234,

1) R. HuisGeN, Angew. Chem. 75, 742, 750 [1963).
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des isomeren 2.4-Diphenyl-5-phenylimino-A2-1.3.4-oxadiazolins (XXIV) auf. Die
Addukte lassen sich durch fraktionierte Kristallisation trennen. Die Trimerisation der
Arylisocyanate wihrend der Thermolyse von I 1463t sich durch Zusatz von saurem
Aluminiumoxyd weitgehend unterbinden.

Das Triazolon XIX wurde bereits von M. BuscH und A. WALTER 12) aus dem Benzaldehyd-
semicarbazon XXVII durch Eisen(lII)-chlorid-Oxydation dargestellt. Die Umsetzung des
[x-Anilino-benzall-phenylhydrazins mit Phosgen bietet einen noch durchsichtigeren Weg zu
XIX8), Das Imino-oxadiazolin XXIV haben wir mit einem nach M. FREUND und E. K&NIG 13)
aus [B-Benzoyl-phenylhydrazin und Phenylisocyaniddichlorid bereiteten Prédparat identi-
fiziert.

Aus dem Produkt des analogen Zerfalls von I in p-Nitro-phenylisocyanat bei 165°
lassen sich ca. 57 %, XX und ca. 329, XXV isolieren, wihrend man aus I und «-Naph-
thylisocyanat 17 %, XXIund 32 %, XXVI gewinnt. Bei der Thermolyse von1 in p-Athoxy-
phenylisocyanat fillt zu 78 %/ das Triazolon XXII an. Der Zerfall von 1 in Athylurethan
bei 170° fithrt zu 19%, 1.3-Diphenyl-1.2.4-triazolon-(5) (XXIII), identisch mit einem
aus I1 und Kaliumcyanat bereiteten Priparat14. Vermutlich nimmt dabei die aus dem
Urethan durch Athanol-Eliminierung entstehende Cyansiure den 1.3-Dipol III auf.

Bei der konstitutionellen Zuordnung leisten die IR-Spektren wertvolle Hilfe. Die
1.2.4-Triazolone-(5) (XIX —XXIII) teilen mit den 1.2.4-Triazolinen IV —XV, XVII
und XVIII den Besitz einer mittelstarken Bande bei 1541 —1559/cm, die folgerichtig
der cyclischen CN-Doppelbindung zugeschrieben wird (Tab. 2). Die Carbonyl-
schwingung liegt bei deutlich hGherer Wellenzahl als die des N.N’-Diphenyl-N.N’-
dthylen-harnstoffs (XXVIII), der 1688/cm zeigt.

Tab. 2. Wellenzahlen charakteristischer Infrarotbanden einiger 1.2.4-Triazolone-(5) und
5-Arylimino-1.3.4-oxadiazoline (KBr-Prefllinge)

C=N C=N
Addukt-Formel C=0 cyclisch semicyclisch
XIX 1702 1557 —
XX 1720 1555 —
XXI1 1708 1541 —
XXII 1701 1549 —_
XXII 1705 1559 -
XXIV — 1617 1694
XXV — 1623 1689
XXVI — 1625 1674

Die Absorption der semicyclischen C=N-Valenzschwingung der 5-Arylimino-1.3.4-
oxadiazoline (XXIV —XXVI) entspricht in der Intensitit einer Carbonylbande. Die
vergleichsweise schwachen Banden der endocyclischen CN-Doppelbindung treten bei
1617 —1625/cm auf; die entsprechende C =N-Bande bei 2.3-Dihydro-1.3.4-oxadiazolen
fanden wir frither bei 1620 —1652/cm?,

Auch in der UV-Absorption unterscheiden sich die beiden Addukt-Typen charakte-
ristisch. Das 1.3.4-Oxadiazolon-(5)-anil XX1V absorbiert langwelliger als das 1.2.4-Tri-
azolon XIX, wird darin aber vom A2-1.2.4-Triazolin IV noch iibertroffen.

12) Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 1357 [1903].

13) Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2869 [1893].
14) R, Fusco und C. MusanTE, Gazz. chim. ital. 68, 147 [1938].
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UV-Absorptionsspektren des 1.3.4.5-Tetraphenyl-4.5-dihydro-1.2.4-triazols (IV), 1.3.4-Tri-
phenyl-1.2.4-triazolons-(5) (XIX) und des 2.4-Diphenyl-1.3.4-oxadiazolon-(5)-anils (XXIV)
in Athanol

Die Konstitution der isomeren Addukte 148t sich mittels Synthese untermauern, Die
Umsetzung des N’-Benzoyl-N-phenylhydrazins mit p-Nitro-phenylsenfé! ergibt unter
Schwefelwasserstoff-Freisetzung XXV; vermutlich ist der Thioharnstoff XXIX
Zwischenstufe:

HH H Cels
N-N~CgHy N-N s
CeHsC — CeHgC | L xxvV

o

(p)NOy—CeHN=C=S

" N-catNOalp)

XXIX

Eine weitere bequeme Synthese der 5-Arylimino-A2-1.3.4-oxadiazoline ermoglicht
die Einwirkung der Arylisocyanate auf Benz-phenylhydrazid-chlorid (IT) bei 130—150°
ohne Basenzusatz. Man darf das [«-Chlorbenzal]-semicarbazon XXX als Zwischen-
stufe vermuten. Es ist bemerkenswert, daB in die anschlieBende intramolekulare
Acylierung nur der Carbonylsauerstoff, nicht aber der Amidstickstoff einbezogen

BN ® 2
Cgl-ls—c “N-CeHls CeHsC=N-N_
C—N—Ar
/C H
o7 \N —Ar o
XXX XXXI

wird; mit Ausbeuten von 80—909; fallen XXIV —XXV1 an. Dieses Verhalten erinnert
an das der Nitrilium-harnstoffe XXXI, die aus 5-Phenyl-tetrazol und Arylisocyanaten
hervorgehen und ausschlieBlich 2-Phenyl-5-arylamino-1.3.4-oxadiazole liefern 15,

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE
danken wir bestens fiir die Férderung des Arbeitsprogramms. Herrn H. ScHurz und Frau

M. SCHWARZ sagen wir fiir die Ausfilhrung der Mikroanalysen, Herrn H. HuBgR und Friulein
H. WoLetz fiir die Aufnahme der IR- und UV-Spektren aufrichtigen Dank.

15) R. HuisGen, H. J. STURM und M. SEmpEL, Chem. Ber. 94, 1555 [1961].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Darstellung der Hydrazidchloride

Benz-phenylhydrazid-chlorid (11)5

Benz-{o-chlor-phenylhydrazid]-chlorid: a) Die Reduktion des diazotierten o-Chlor-anilins
mit Natriumhydrogensulfit wurde wie die der p-Chlorverbindung16) vorgenommen und ergab
59% o-Chlor-phenylhydrazin mit Schmp. 44 —46° (Lit.17): 48°).

b) Einer geriihrten und eisgekiihlten L8sung von 15.0 g o-Chlor-phenylhydrazin (105 mMol)
in 75 ccm trockenem Pyridin lieB man 15.0 g Benzoylchlorid (107 mMol) zuflieBen. Nach ein-
tigigem Aufbewahren bei Raumtemperatur fillte man das Produkt mit 250 ccm Eiswasser
und kristallisierte aus Methanol um: 18.7 g (72%) N'’-Benzoyl-N-[o-chlor-phenyl]-hydrazin
mit Schmp. 153—154° (Lit. 17); 152°),

¢) 6.0 g davon (24.3 mMol) wurden mit 6.0 g Phosphorpentachlorid (28.9 mMol) in 15 ccm
wasserfreiem Ather vermischt. Die exotherme Reaktion wurde durch 1stdg. RiickfluBkochen
abgeschlossen. Nach 15 Stdn. bei Raumtemperatur setzten wir langsam 10 g Phenol in 5 ccm
Ather zu und verdiinnten nach 10 Min. mit 30 ccm Methanol. Man engte auf dem Dampfbad
ein, bis die Innentemperatur 65° erreichte; beim Erkalten kristallisierte das Benz-/o-chlor-
phenylhydrazidj-chlorid in blaBroten Tafeln, die nach Umldsen aus Acetonitril farblos waren
und bei 85—86° schmolzen. Ausb. 4.6 g (71 %).

C1aHoCI;N; (265.1) Ber. C58.90 H 3.80 N 10.57 Gef. C59.21 H3.92 N 10.58

Benz-[ p-nitro-phenylhydrazid]-chlorid: a) 15.5 g Benzoylchlorid (110 mMol) wurden in die
Losung von 15.3 g p-Nitro-phenylhydrazin (100 mMol) und 8.7 g Pyridin (110 mMol) in
400 ccm dthanolfreiem Athylacetat eingeriihrt. Nach 1stdg. RiickfluBkochen schiittelten wir
mit Wasser aus und engten die organische Phase ein. Aus Athanol kristallisierten 15.0 g
(60°,) N’-Benzoyl-N-[p-nitro-phenyl]-hydrazin mit Schmp. 193 —194° (Lit.18): 193°).

b) Die Umsetzung von 22.0 mMol des Hydrazids mit 28.8 mMol Phosphorpentachlorid
wurde wie oben vorgenommen. Schon nach dem Zusatz des Methanols schied sich das Benz-
[ p-nitro-phenylhydrazid]-chlorid ab. Unter Aufarbeitung der Mutterlauge wurden 5.0 g (85%,)
erhalten, die nach Uml8sen aus Aceton bei 189 —191° schmolzen.

Ci13H10CIN3O2 (275.7) Ber. C 56.63 H 3.66 N 15.24 Gef. C 56.82 H 3.85 N 15.03

Brenztraubensdure-phenylhydrazid-chlorid (XVI)19)

Additionen an Azomethine

1.3.4.5-Tetraphenyl-4.5-dihydro-1.2.4-triazol (1V): a) 2.00g (9.00 mMol) 2.5-Diphenyl-
tetrazol (1)420) wurden in 5.0 g Benzalanilin (27.6 mMol) 200 Min. auf 160—170° erhitzt,
wobei 0.98 Molidquiv. Stickstoff austraten. Nach Abdestillieren des {iberschiiss. Benzal-
anilins i. Vak. kristallisierte der Riickstand aus Methanol: 1.61 g gelbe Prismen (48 %) mit
Schmp. 112—114° (Lit.8: 119—120°). Die infrarote C=N-Schwingung (KBr-Preling)
findet sich bei 1562/cm. Die Aromatenbanden bei 1597/cm und die aufgespaltene bei 1503 und
1491/cm sind sehr stark und erreichen die Intensitdt der aromat. CH-Waggingbanden.

CysH2(N3 (375.5) Ber. C83.16 H5.64 N11.19 Gef. C82.84 H5.70 N 11.11

16} H. WIELAND, E. PoPPER und H. SEEFrIED, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1816 [1922).
170 A. HaNTzscH und M. SINGER, Ber. disch. chem. Ges. 30, 319 [1897).

18) E, HyDE, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1810 [1899].

19) P, W. NeBer und H. WORNER, Liebigs Ann. Chem. 526, 173 [1936).

20) O, DIMROTH und S. MERZBACHER, Ber. disch. chem. Ges. 40, 2402 [1907)].
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Zur Darstellung eines Vergleichspriparats erhitzten wir [a-Anilino-benzal]-phenylhydrazin
in 5 ccm siedendem Benzaldehyd; Kochen der Komponenten in siedendem Athanol 8 geniigt
nicht. Das bei 111 —112° schmelzende IV war mit dem Produkt der Dipolaren Cycloaddition
nach Misch-Schmp. und IR-Spektrum identisch.

b) Die Lésung von 920 mg Benz-phenylhydrazid-chilorid (11, 3.99 mMol) und 1.81 g Benzal-
anilin (10.0 mMol) in 10 ccm siedendem Benzol wurde mit 1.5 ccm Tridthylamin (11 mMol)
versetzt und 3 Stdn. riickflieBend gekocht. Nach dem Erkalten saugte man von 546 mg Tri-
dthylammoniumchlorid (99 %) ab und engte das Filtrat i. Vak. ein. Uberschiiss. Benzalanilin
wurde i. Hochvak. bei 120° (Badtemperatur) abdestilliert und der Riickstand aus Athanol
umgeldst: 1.32 g IV (88 %) mit Schmp. 109 —111°. Umkristallisieren aus Athanol steigerte den
Schmp. auf 111—113°,

¢) Hydrolyse: Nach 30 Min. Kochen von IV mit dthanolisch-wiBrig-schwefelsaurem 2.4-
Dinitro-phenylhydrazin kristallisierten beim Erkalten 94 %, Benzaldehyd-[2.4-dinitro-pheny!-
hydrazon] mit Schmp. 238 —240°; die Mischprobe mit einem authent. Priparat war ohne
Depression. Nach 2stdg. Kochen von IV mit Dioxan/Wasser (80:20 Vol-%) wurde noch
keine Hydrolyse beobachtet; IV lieB sich quantitativ zuriickisolieren.

3.4.5-Triphenyl-1-[o-chlor-phenyl]-4.5-dihydro-1.2.4-triazol (V): 1.06 g Benz-{o-chlor-phenyl-
hydrazid]-chlorid (4.00 mMol) wurden mit 10 mMol Benzalanilin und 11 mMol Tridthylamin
in siedendem Benzol wie oben umgesetzt und aufgearbeitet. Aus Methanol kamen 1.13 g’
(69%) V mit Schmp. 131 —133°. Die aus Methanol umgelssten blaBgriingelben Bléttchen
schmolzen bei 132—133°. IR-Spektrum (KBr): C=N 1562/cm.

C26H20CIN3 (409.9) Ber. C 76.18 H4.92 N 10.25 Gef. C76.28 H4.92 N 10.62

3.4.5-Triphenyl-1-[p-nitro-phenyl]-4.5-dihydro-1.2.4-triazol (VI): Wir lieBen 5.0 mMol
Tridthylamin in die siedende L8sung von 0.50 g Benz-[p-nitro-phenylhydrazid]-chlorid (1.81
mMol) und 0.80 g Benzalanilin (4.35 mMol) in 10 ccm Benzol einflieBen. Nach 45 Min.
Kochen und 15 Stdn. bei 20° wurde abgesaugt; Digerieren mit Wasser 18ste 247 mg Tridthyl-
ammoniumchlorid (100%;). Bei den zuriickbleibenden 81 mg tiefroter Kristalle handelt es sich
vermutlich um den Tetrazin-Abkdmmling, der aus der Dimerisation des 1.3-Dipols hervorgeht.
Die Aufarbeitung des benzolischen Filtrats erbrachte 349 mg rote Kristalle (46 %), die nach
Umldsen aus Methylenchlorid/Athanol bei 176 —179° u. Zers. schmolzen. IR-Spektrum
(KBr): C=N 1558/cm, NO;, 1578 und 1305/cm.

Ca6H20N40, (420.5) Ber. C74.26 H4.80 N 13.33 Gef. C74.51 H 5.16 N 13.46

1.3.5-Triphenyl-4-[ B-pyridyl]-4.5-dihydro-1.2.4-triazol (VII): Aus 2.00g 2.5-Diphenyl-
tetrazol (9.00 mMol) und 7.30 g 3- Benzylidenamino-pyridin2!) (40.0 mMol) wurden in 15 ccm
siedendem Anisol innerhalb von 4.5 Stdn. 0.98 Moldquiv. Stickstoff freigesetzt. Nach Ent-
fernung des {iberschiiss. Azomethins i. Hochvak. kristallisierten aus Methylenchlorid/Methanol
2.62 g gelbes, Kristallmethanol enthaltendes ¥II vom Schmp. 62°; Ausb. 74%,. Die infrarote
C=N-Bande des Triazolringes ist nur als Schulter gegen 1550/cm neben der C=N-Absorption
des Pyridinkerns und der 1600/cm-Aromatenbande zu erkennen.
CasHz0N4 -1/, CH3OH (392.5) Ber. C78.04 H 5.65 N 14.28 Gef. C 78.08 H 5.53 N 14.29

Das bei 80° getrocknete Addukt war ein gelbbraunes Harz.
CasHzoNy4 (376.4) Ber. C79.77 H5.36 N 14.88 Gef. C80.08 H 543 N 14.72
1.3.4-Triphenyl-5-[ a-furyl]-4.5-dihydro-1.2.4-triazol (VIII): 7.98 mMol II lieBen wir mit
Tridthylamin und 16.0 mMol Furfurylidenanilin22) in Benzol wie iiblich reagieren: 2.10 g

21) A. KirraL und E. REITER, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 664 [1927).
22) G. pE CHALMOT, Liebigs Ann. Chem. 271, 11 [1892].
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gelbe Prismen (729%), die nach Umldsen aus Methylenchlorid/Methanol bei 113.5—115.5°
u. Zers. schmolzen; blaugriine Fluoreszenz in Lésung. Mittelstarke C=N-Bande bei 1563/cm
(KBr-PreBling).

Cy3H19N3O (365.4) Ber. C78.88 H 524 N 11.50 Gef. C78.67 H 5.27 N 11.28

4-Methyi-1.3.5-triphenyl-4.5-dihydro-1.2.4-triazol (1X): Die Umsetzung von 3.99 mMol /I
und 1.20 g Benzyliden-methylamin (10.0 mMol) mit 11 mMol Tridthylamin in Benzol bei 20°
ergab nach der iiblichen Aufarbeitung 947 mg blaBgelber Kristalle; die aus Athanol umgeloste
Probe schmolz bei 124.5—125.5°. Die C=N-Bande tritt bei 1563/cm auf (KBr).

C21Hi9N3 (313.4) Ber. C80.48 H6.11 N 13.41 Gef. C80.54 H6.13 N 13.13

4-Methyl-1.3-diphenyl-5-[ p-methoxy-phenylj-4.5-dihydro-1.2.4-triazol (X): 1.84g II (7.98
mMol) und 2.39 g [ p-Methoxy-benzyliden]-methylamin23) wurden in 20 ccm siedendem Benzol
unter Stickstoff mit 29 mMol Tridthylamin versetzt. Nach 2stdg. RiickfluBkochen und 15 Stdn.
bei Raumtemperatur lieferte die Aufarbeitung 2.30 g gelbgriine, in Lésung griin fluoreszierende
Drusen, deren Schmp. nach Umlésen aus Methylenchlorid/Methanol bei 115—116.5° lag.
Der K Br-Prefiling zeigt die C==N-Bande bei 1562/cm.

C2:H2 N3O (343.4) Ber. C76.94 H 6.16 N 12.24 Gef. C77.10 H6.12 N 12.04

4-Methyl-1.3-diphenyl-5-[{a-furyl]-4.5-dihydro-1.2. 4-triazol (XI): 7.98 mMol II wurden mit
24 mMol Furfuryliden-methylamin und 29 mMol Tridthylamin in 20 ccm siedendem Benzol
unter Stickstoff umgesetzt. Nach Abtrennung von 989, Tridthylammoniumchlorid isolierten
wir 2.03 g X7 (84%,). Aus Methylenchlorid/Methanol kamen blaBgelbe, griin fluoreszierende
Kristalle mit Schmp. 91—92°. IR (KBr): C=N 1568/cm.

Ci9H;7N30 (303.4) Ber. C75.21 H 5.65 N 13.85 Gef. C75.30 H 5.85 N 13.66

4-Methyi-1.5-diphenyl-3-acetyl-4.5-dihydro-1.2.4-triazol (XI1I): Die Umsetzung von 786 mg
Brenztraubensdure-phenylhydrazid-chlorid (XVI, 4.00 mMol) mit 1.95 g Benzyliden-methylamin
(16.4 mMol) und 11 mMol Tridthylamin in 10 ccm absol. Benzol vollzog sich bei Raumtem-
peratur. Nach 24 Stdn. wurde von 99%, Tridthylammoniumchlorid abgesaugt und wie iiblich
aufgearbeitet: 527 mg blaBgelbes X7/ mit Schmp. 84°, nach Sintern bei 70°. Der KBr-PreBiling
zeigt die C—=0-Absorption bei 1668/cm und die hier ungewdhnlich starke C=N-Schwingung
bei 1558/cm.

Cy7H;7N30 (279.3) Ber. C73.10 H 6.13 N 15.04 Gef. C73.15 H 6.33 N 14.96

1.3.5-Triphenyl-4-benzyl-4.5-dihydro-1.2.4-triazol (XIII): a) Wir lieBen 920 mg I/ (3.99
mMol) mit 1.90 g Benzyliden-benzylamin (10.1 mMol) und 11 mMol Tridthylamin 4 Stdn.
in 10 ccm siedendem Benzol reagieren. Die Abscheidung des Tridthylammoniumsalzes betrug
98 %. Nach Entfernen iiberschiiss. Dipolarophils i. Hochvak. kristallisierte der Riickstand
aus Athanol: 1.34 g leuchtend griinlich-gelbes, bei 108 —113° schmelzendes X7//. Nach mehr-
fachem Umlbsen aus Athanol Schmp. 111 —113° IR: C=N 1563/cm (KBr).

Cz7H23N3 (389.5) Ber. C83.26 H 5.95 N 10.79 Gef. C82.78 H5.78 N 10.73

b) Nach halbstdg. RiickfluBkochen von XI/II mit schwefelsaurer wiBrig-dthanolischer
2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Lsung isolierte man 87%, Benzaldehyd-[2.4-dinitro-phenylhydra-
zon] mit Schmp. 238 —240°,

1.3-Diphenyl-4-benzyl-5-[a-furyl]-4.5-dihydro-1.2 4-triazol (XIV): Die 2stdg. Reaktion von
7.98 mMol 11, 16.0 mMol Furfuryliden-benzylamin22) und 29 mMol Tridthylamin in 20 ccm
siedendem Benzol nahmen wir unter Stickstoff vor. Die Aufarbeitung erbrachte 92%; Tridthyl-
ammoniumchlorid und 2.51 g XIV (83 %;,); die aus Methylenchlorid/Methanol umgeldsten blaB-

23) N. H. CroMweLL und H. HoEKsEMA, J. Amer. chem. Soc. 67, 1658 [1945].
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gelben Kiristalle schmolzen nach vorausgehender Verfirbung bei 116.5—117.5° u. Zers. Die
C=N-Absorption tritt im KBr-PreBling als scharfe, mittelstarke Bande bei 1567/cm auf.

CasH21N3;O (379.4) Ber. C79.14 H5.58 N 11.08 Gef. C78.97 H 5.58 N 11.25

5-Methyl-4-n-butyl-1.3-diphenyl-4.5-dihydro-1.2.4-triazol (XV): Die L8sung von 920 mg I/
(3.99 mMol) und 2.0 ccm frisch dargestelltem Athyliden-n-butylamin24 (15.2 mMol) in 10 ccm
Benzol versetzten wir bei 60° unter Stickstoff mit 11 mMol Tridthylamin, worauf nach wenigen
Sek. die Abscheidung des Tridthylammoniumchlorids einsetzte. Dessen Menge betrug nach
1 Stde. bei 50--60° und 15 Stdn. bei 20° 94%,. Bei der Hochvak.-Destillation folgten auf
tiberschiiss. Dipolarophil 1.13 g braunes 01, dessen L8sung kriftige griine Fluoreszenz zeigte.
Das nach Rektifikation bei 140 —150° (Badtemperatur)/0.001 Torr immer noch hellbraune Ol
wies n%® 1.6148 auf. Die mittelstarke C=N-Bande befand sich im Filmspektrum bei 1565/cm.

Ci9H23N3 (293.4) Ber. 77.78 H7.90 N 14.32 Gef. C77.51 H7.83 N 13.75

1.3-Diphenyl-1.5.6.10b-tetrahydro-1.2.4-triazolo{ 3.4-a}isochinolin (XVII): Nach 3stdg.
Reaktion von 3.99 mMol II, 11 mMol 3.4-Dihydro-isochinolin25) und 11 mMol Tridthylamin
in siedendem Benzol wurde wie tiblich aufgearbeitet: 655 mg blafigelbes Triazolin XVII (50%;),
das nach Umkristallisieren aus Athanol bei 114 —116° schmolz. IR: C=N bei 1566/cm (KBr).

C2:Hj9N3 (325.4) Ber. C81.20 H5.88 N 1291 Gef. C81.06 H 5.89 N 13.14

5.5-Dimethyl-4-isopropyl-1.3-diphenyl-4.5-dihydro-1.2.4-triazol (XVIII): a) 3.99 mMol II
und 1.5 ccm Isopropyliden-isopropylamin26 (21 mMol) reagierten mit 11 mMol Tridthylamin
in 10 ccm Benzol innerhalb von 3 Stdn. bei 60—65°. Nach dem Erkalten saugte man von
595 mg Tridthylammoniumchlorid (97%) ab und engte i. Vak. ein. Aus Ligroin (80—110°)
kristallisierten 987 mg (84 %,) gelbe, griin fluoreszierende, bei 108 —109.5° schmelzende Blitt-
chen. Nach mehrfachem Umlésen unter Zusatz von neutralem Aluminiumoxyd Schmp. 110 bis
111°, Im KBr-Pre8ling tritt die C=N-Valenzschwingung bei 1554/cm auf.

Ci19H23N3 (293.4) Ber. C77.78 H 7.90 N 14.32 Gef. C78.02 H7.90 N 14.39

b) Hydrolyse: XVIII lie8 sich durch halbstdg. Kochen mit saurem 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazin spalten; 57% Aceton-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] mit Schmp. 124 —126°, durch
Mischprobe mit authent. Material identifiziert, kristallisierten aus.

Additionen an Isocyanate

Diphenylnitrilimin und Phenylisocyanat: Eine Ldsung von 2.00 g / (9.00 mMol) in 10 ccm
Phenylisocyanat wurde in Gegenwart von 0.6 g Aluminiumoxyd (Woelm, sauer) 5 Stdn. unter
Riihren riickflieBend gekocht. Wir destillierten das iiberschiiss. Isocyanat i. Hochvak. ab,
nahmen den Riickstand in Methylenchlorid auf und saugten vom Aluminiumoxyd ab. Beim
Einengen unter Zusatz von Methanol erhielt man in zwei Fraktionen 2.02 g farblose Nadeln
(72%) mit Schmp. 220--222°. Nach mehrfachem Umldsen aus Methylenchlorid/Methanol
schmolz das 1.3.4-Triphenyl-1.2.4-triazolon-(5) (XIX) bei 223 —224° (Lit.8): 223 —224°). Die
Mischung mit einem authent. Priparat8) zeigte keine Schmp.-Depression. IR (KBr): Aroma-
tische CH-Waggingbanden bei 693, 704, 735, 756 und 762/cm.

Cy0H sN3O (313.3) Ber. N 1341 Gef. N 13.43

Der Mutterlaugenriickstand lieferte beim Digerieren mit Ather neben wenig Triphenyliso-
cyanurat 0,40 g farbloses 2.4-Diphenyl-1.3.4-oxadiazolon-(5)-anil (XXI1V), das nach Umlésen

24) K, N. CampBeLL, A. H. SomMeRrs und B. K. CamMpBELL, J. Amer. chem. Soc. 66, 82 [1944].

25) E. Scumrrz, Chem. Ber. 91, 1133 [1958).

26) D. G. NorTON, V. E. HAURY, F. C. Davis, L. J. MitcHELL und S. A. BALLARD, J. org.
Chemistry 19, 1054 [1954).
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aus Methylenchlorid/Methanol bei 111.5—113° schmolz. (Lit13): Erweichen bei 102°, Schmp.
106°). Die CH-Waggingschwingungen der monosubstituierten Benzolkerne liegen bei 792, 747
und 758/cm (KBr-PreBling).

CyHsN3O (313.3) Ber. C76.67 H4.83 N 1341 Gef. C76.69 H4.53 N 13.46

Die Wirkung des sauren Aluminiumoxyds bei der Thermolyse von I beruht wohl auf der
Bindung basischer Nebenprodukte, die eine Trimerisation des Phenylisocyanats zu katalysieren
vermbgen. Das Triphenylisocyanurat trat bei Thermolyseversuchen ohne Aluminiumoxyd,
auch solchen in Anisollosung, in gréBerer Menge auf. Die Trimerisation der Isocyanate verbot
auch eine Freisetzung des Diphenylnitrilimins aus II und Triithylamin.

Unabhingige Synthesen von XX1V: a) Die Methode von M. FREUND und E. K6NiG 13) ergab
bei folgender Arbeitsweise 939 Ausb.: Eine Suspension von 3.18 g N’-Benzoyl-N-phenyl-
hydrazin in 30 ccm absol. Toluol lieferte beim 6.5stdg. Kochen mit 3.0 ccm Phenylisocyanid-
dichlorid unter HCl-Entbindung eine klare L¥sung. Nach Abziehen des Solvens i. Vak.
kristallisierte man aus dem Riickstand mit Methylenchlorid/Methanol 4.36 g nahezu farbloses
XXIV mit Schmp. 103 —104°. Zweimaliges Uml6sen erhdhte den Schmp. auf 110 ~111°, ohne
Depression mit obigem Préparat.

b) 1.38 g Benz-phenylhydrazid-chlorid (11, 5.98 mMol) wurden mit 0.82 ccm Phenylisocyanat
(7.5 mMol) 2 Stdn. auf 130—140° erhitzt. Die Schmelze kristallisierte durch und erbrachte aus
Methylenchlorid/Acetonitril 1.69 g farbloses XXV (90%); die Identifikation erfolgte iiber
Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektrum.

Diphenylnitrilimin und p-Nitro-phenylisocyanat: 1.50 g I wurden in 6.0 g des Isocyanats
4 Stdn. bei 165° thermolysiert. Nach destillativem Entfernen des iiberschiiss. Reagens kristal-
lisierte der Riickstand aus Benzol/Athanol: 2.13 g Isomerengemisch (88%,), das bei 181°
sinterte und gegen 193° schmolz. Der Infrarotvergleich mit den reinen Isomeren wies auf ein
Verhiltnis XX : XXV von etwa [.8, Beim Auskochen des Gemisches mit Aceton blieb XXV
zuriick und wurde aus Methylenchlorid/Methanol mehrfach umkristallisiert; das gelbe 2.4-Di-
phenyl-1.3.4-oxadiazolon-(5 )-[ p-nitro-anil] (XXV) schmolz bei 214—215°. IR (KBr): Aroma-
tische CH-Waggingschwingungen bei 685, 694, 745, 741, 841 und 854/cm; NO; 1342 und
1500/cm. '

Cy0H14N4O3 (358.3) Ber. C67.04 H 3.94 N 15.64 Gef. C67.12 H4.34 N 15.57

Das acetonldsliche Produkt wurde mit wenig siedendem Athanol behandelt. Aus dem
gelosten Anteil lieB sich durch weiteres Umkristallisieren aus Methylenchlorid/Methanol das
gelbe 1.3-Diphenyi-4-[p-nitro-phenyl]-1.2.4-triazolon-(5) (XX) mit Schmp. 208.5—209.5° rein
erhalten. IR (KBr): Aromatische CH-Waggingschwingungen bei 693, 710, 732, 753, 765 und
825 cm; NO; 1352 und 15]4/cm.

Cy0H14N4O3 (358.3) Ber. C67.04 H3.94 N 15.64 Gef. C 67.42 H 3.86 N 15.79

Unabhiingige Synthese von XXV: a) 0.69 g Benz-phenylhydrazid-chlorid (11, 3.0 mMol) und
0.50 g p-Nitro-phenylisocyanat (3.1 mMol) wurden 1 Stde. auf 150—160° erhitzt, wobei die
anfangs klare Schmelze rasch wieder erstarrte. Aus Methylenchlorid/Methanol kamen 0.91 g
XXV (85%) mit Schmp. 210—212°. Die Mischprobe gab keine Depression.

b) Beim 4stdg. Erhitzen von 0.64 g N’-Benzoyl-N-phenyl-hydrazin (3.0 mMol) und 0.54 g
p-Nitro-phenylsenfiol (3.0 mMol) auf 130—160° entwich Schwefelwasserstoff. Nach Umlésen
erhielt man 0.50 g (47 %) XXV mit Schmp. 211—212.5°

¢) Nach 3stdg. Kochen von molaren Mengen N’-Benzoyl-N-phenyl-hydrazin und p-Nitro-
phenylisocyaniddichlorid2? in absol. Xylol wurde i. Vak. eingeengt und der Riickstand mit
Aceton unter Kohlezusatz aufgekocht. Aus Aceton/Methanol gelbe Kristalle mit Schmp. 206
bis 207°; Misch-Schmp. und IR-Spektrum bewiesen die Identitit mit XXV,

27) G. M. DysoN und T. HARRINGTON, J. chem. Soc. [London] 1940, 191.
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Diphenylnitrilimin und a-Naphthylisocyanat: Nach 2stdg. Erhitzen von 2.00 g I (9.00 mMol)
und 0.60 g saurem Aluminiumoxyd in 10 ccm a-Naphthylisocyanat auf 175 —180° (Bad) unter
Riihren war die Stickstoffentwicklung abgeschlossen. Der Uberschu8 des Isocyanats wurde
i. Hochvak. entfernt. Wir nahmen in Acetonitril auf, filtrierten und erzielten beim Einengen
ein Rohkristallisat. Dieses lieferte beim Umldsen aus Methylenchlorid/Methanol 0.42 g hell-
braunes XX VI mit Schmp. 121 —123°. Den Mutterlaugenriickstand digerierten wir mit sieden-
dem Cyclohexan, aus dem sich beim Erkalten 0.56 g fast farbloses XX/ mit Schmp. 150—152°
abschieden. Aus dem mit Aluminiumoxyd gekldrten Filtrat wurden weitere 0.63 g XX VI mit
Schmp. 118—120° gewonnen.

Das 1.3-Diphenyl-4-[{a-naphthyl]-1.2.4-triazolon-(5) (XXI) kam aus Methylenchlorid/
Methanol in farblosen, bei 156.5—157.5° schmelzenden Nadelbiischeln.

Co4H17N30 (363.4) Ber. C79.32 H4.72 N 11.57 Gef. C79.24 H4.72 N 11.75

Die blaBgelben Prismen des 2.4-Diphenyl-1.3.4-o0xadiazolon-(5)-[a-naphthylimids] (XXVI)
zeigten nach Reinigung Schmp. 132.5—133.5° und waren nach Misch-Schmp. und IR-Spek-
trum identisch mit dem Pridparat unabhingiger Synthese.

C24H N30 (363.4) Ber. C79.32 H4.72 N 11.57 Gef. C79.27 H4.88 N 11.42

Synthese von XXVI: Beim 1.5stdg. Erhitzen von 1.38 g 11 (5.98 mMol) und 1.35 g a-Naphthyl-
isocyanat (8.0 mMol) auf 150° wurde Chlorwasserstoff abgespalten. Man erhielt aus Methylen-
chlorid/Methanol 1.73 g XX VI (80 %), das nach Reinigung an Aluminiumoxyd und Umldsen
aus Ather/Athanol bei 133 —134° schmolz.

Diphenylnitrilimin und p-Athoxy-phenylisocyanat: Umsetzung und Aufarbeitung erfolgten
wie fiir a-Naphthylisocyanat oben beschrieben. Das I.3-Diphenyi-4-( p-dthoxy-phenyl]-1.2.4-
triazolon-(5) (XXII) kam aus Methylenchlorid/Methanol in farblosen verfilzten Nadeln mit
Schmp. 198.5—199.5°. Ausb. 78 %. IR (KBr): Aromatische CH-Waggingbanden bei 688, 696,
741, 755 und 808/cm. C—O der Athergruppe bei 1256/cm.

C2H 9N30, (357.4) Ber. C73.93 H5.36 N11.76 Gef. C73.87 H5.61 N 11.83
1.3-Diphenyl-1.2.4-triazolon-(5) ( XXIII): Nach 2.5stdg. Erhitzen von 2.00 g I (9.00 mMol)
und 4.0 g Athylurethan (34 mMol) auf 160—170° waren 1.08 Moldquivv. Gas entbunden.

Uberschiiss. Urethan wurde durch Digerieren mit Wasser entfernt, der 6lige Riickstand mit
Methanol kristallisiert: 0.41 g (19%) farblose Nadeln mit Schmp. 230—231° (Lit.14): 229°),

Ci14H;1N30 (237.3) Ber. C70.86 H4.67 N 17.71 Gef. C70.61 H4.73 N 17.73





