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Der Verlauf der TSCHITSCHIBABIN-Reaktion bei aromatischen Aldehydazinen als 
Verbindungen rnit zwei konjugierten acyclischen Azomethingruppen mit vici- 
nalen Stickstoffatomen wird untersucht. Im Falle von Benzalazin entstehen als 
Hauptprodukte 3.5-Diphenyl-l.2.4-triazo1, 2.4.5-Triphenyl-imidazol und 3.4.5- 

Triphenyl-pyrazol. Der Reaktionsmechanismus wird erartert. 

Die bekannte TscHITscHIBABIN-Reaktion wurde zuerst zur Aminierung aromati- 
scher Verbindungen rnit Azomethingruppe irn Ring angewandt 1,z). 

Spater untersuchten A. KIRSANOV, J. IVASTCHENKO und J. M. POLIAKOWA die aminie- 
rende Wirkung des Natriumarnids auch bei Verbindungen rnit acyclischen Azornethin- 
gruppen 3.4). 

In fruheren Arbeiten teilten wir eine neue Anwendung der TscmTscHIBABIN-Reaktion 
zur Synthese von a$-diarylsubstituierten P-Aminosauren durch Kondensation von 
arornatischen Anilen rnit Nafriurnphenylacetat mittels Natriumamid rnit 5 A ) .  

In der vorliegenden Arbeit untersuchen wir die TscHITscHIBABIN-Reaktion bei 
Systernen mit zwei konjugierten, acyclischen Azornethingruppen. Wir verwendeten 
dazu Benzal-, p-Methyl-benzal- und p-Methoxy-benzalazin. 

Die Unisetzung wird in siedendem Benzol oder Xylol rnit einem &xschuB von 
Natriumarnid durchgefuhrt. Bald nach dern Beginn des Erhitzens tritt unter Ent- 
wicklung von Arnmoniak und Braunfarbung lebhafte Reaktion ein. 

Die Reaktion erweist sich als ziernlich kompliziert und verlauft nach verschiedenen 
Richtungen. Sie konnte am besten beim Benzalazin verfolgt werden. Wir isolierten 
und identifizierten drei fiinfgliedrige heterocyclische Verbindungen als Hauptprodukte: 
3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol (I), 2.4.5-Triphenyl-imidazol (11) und 3.4.5-Triphenyl- 
pyrazol (111). 
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Die Ausbeute an den einzelnen Produkten ist verhaltnismaBig niedrig und hangt 
von der Temperatur und Erhitzungsdauer ab. Gewohnlich uberwiegt das Triphenyl- 
triazol mit durchschnittlich 25 -30% Ausbeute. Seine Struktur w d e  durch Synthese 
bestiitigt. 

I und I11 enthalten die Kette des Ausgangsazins. Es ist aber wahrxheinlich, dal3 
auch I1 unmittelbar aus dem Azin entstanden ist, denn es enthalt alle Bauelemente des 
Azins, jedoch in anderer Reihenfolge. 

Die Bildung von I ist als typische TscHITscHrBABrN-Reaktion aufzufassen. Bei der 
Addition des Natriumamids an die konjugierten AzomethingAppen des Benzalazins 
werden in 1.4-Stellung zwei Aminogruppen eingefuhrt. Unter Abspaltung von 
Ammoniak bzw. Natriumamid entsteht der Triazolring. 

N: 
b+ 

C & j - C H  

I 

Anderseits hat die Azomethingruppe eine gewisse Neigung zur Nitrilspaltung. Nach 
B. W. JOFFE und K. N. ZELENM~) sowie A. N. KOST upd Mitarbb.8) ist die Nitril- 
spaltung, z. B. bei den Arylhydrazonen, eine verhaltnismaBig allgemeine Reaktion. 
Benzalazin muI3 bei dieser Reaktion Benzonitril und Benzaldimid geben. Das Benz- 
aldimid geht unter Abspaltung von Ammoniak in Hydrobenzaniid iiber. Wie wir friiher 
fanden, wird Hydrobenzamid beim Erhitzen in Xylol mit Natriumamid zu 2.4.5-Tri- 
phenyl-imidazol (11) (Lophin) dehydriertg). Die Reaktion verlauft uber 2.4.5-Tri- 
phenyl-imidazolin (Amarin) : 

(NeNHJ 
CsHs-CH=N-N=CH-C&, CsH5CN + CsHs-CH-NH 

I1 

Das bei dieser Reaktion entstehende Lophin (11) wurde durch Synthese identihiert. 
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Das gebildete 3.4.5-Triphenyl-pyrazol (111) enthirlt die unveranderte Kette des Aus- 
gangsbenzalazins, die mit einem Benzylidenrest zum Pyrazolring geschlossen ist. Die 
stijchiometrische Bildung des 3.4.5-Triphenyl-pyrazols laBt sich schematisch folgen- 
dermakn ausdrucken : 

111 

Doch fehlen uns zur Zeit Anhaltspunkte fur den Reaktionsmechanisrnus. 111 wurde 
durch Vergleich mit der nach W. KIRMSE und L. H O R N E R ~ ~ )  aus Phenylacetylen und 
Diphenyldiazomethan dargestellten Verbindung identihiert. 

Bei der Reaktion von Natriumamid mit p-Methyl-benzal- und p-Methoxy-benzal- 
azin konnten wir nur die Bildung des entsprechenden 3.5-arylierten 1 .Z.CTriazols 
nachweisen. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
I .  Umsetzung von Benzalazin rnit Natriumamid 
a) In Xylol: Zu 5.0 g (2.4 mMol) Benzalazin in 15 ccm trockenem Xylol wird eine Suspension 

von 5.0 g Nafriumamid in 10 ccm Xylol hinzugefugt (sie wird durch Zerreiben des Amids unter 
dem Xylol hergestellt und rnit weiteren 5 ccrn Xylol mbglichst vollstandig zugegeben). Das 
Gemisch wird 1.4 oder 10 Stdn. zum Sieden erhitzt. Anfangs tritt ziemlich lebhaftes AufschPu- 
men unter Entwicklung von Ammoniak und Braunfarbung der am Boden abgesetzten festen 
Masse ein. 

Man zerlegt rnit I5 ccm 50-proZ. bithanol und dann rnit 250-300 ccm Wasser und schuttelt 
energisch durch, wobei alles unter Aufhellung in L6sung geht. An der Phasengenze scheidet 
sich allmahlich ein farbloser Niederschlag von 2.4.5-Triphenyl-imidazol (11) ab, der nach 
einigen Stdn. abfiltriert und einige Male aus heiRem khan01 umkristallisiert wird. Schmp. 
270-272". Misch-Schmp. rnit aus Hydrobenzamid dargestelltem Lophin ohne Depression. 

C21H16N2 (296.3) Ber. N9.46 Gef. N9.71 

Bei langerem Erhitzen von Benzalazin und Natriumamid zeigt das obige Produkt auch nach 
wiederholtem Umkristallisieren aus bithanol oder Xylol einen Schmelzbereich von 240 bis 
270". Reines Lophin daraus zu erhalten, gelingt erst nach mehrmaliger fraktionierter Um- 
kristallisation. Aus den einzelnen Filtraten laRt sich wenig 3.4.5-Triphenyl-pyrazol (111) rnit 
Schmp. 258 -260" kristallin erhalten und identifizieren. 

Die stark alkalische waRr. Schicht wird nach Auskochen rnit Aktivkohle rnit verd. Essig- 
saure angesauert (Methylorange). Es fallt farbloses kristallines 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol (I) 
vom Schmp. 175-180" aus. Aus Essigsaure/Wasser ( I  :2) in der Hitze Schmp. 189-190'. 
Flache prismatische Tafeln. Misch-Schmp. mit authent. I, dargestellt nach H. WOLCHOWE~~),  
ohne Depression. Ausb. 0.9 bis 1.1 g. 

C14HllN3 (221.2) Ber. N 19.00 Gef. N 18.86 

Ausb. 0.8 - 1 .O g. 

Eine kleine Menge I laBt sich noch durch Ausschiitteln des Xylolauszuges rnit Natronlauge 
gewinnen. Die alkalische Lasung wird dann wie oben angesauert, wobei das Triazol kristallin 
ausfallt. 

10) Liebigs Ann. Chem. 614, 1 [1953]. 
11) Mh. Chem. 37, 476 [1916]. 
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b) In Benzol: Die Reaktion wird wie oben durchgefiihrt. 3.4.5-Triphenyl-pyrazol (111) ent- 
steht in verhtiltnismalig grlilerer Menge, so d a l  es leichter durch zweimalige Umkristalli- 
sation aus Toluol rein zu erhalten ist. Schmp. 258-2260', Ausb. 0.3 bis 0.4 g. Wie oben lassen 
sich weiter 2.4.5-Triphenyl-imidazol (11) (0.4 g) und 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol (I) (0.7 g) 
erhalten. 

Beim Einsatz von Benzalazin und Natriumamid in etwa lquimolarem VerhPltnis (5.0 g Azin 
und 1 .O g Amid) erhalt man hauptsiichlich III .  Ausb. 0.8 - 1 .O g. prismatische Nadeln (aus 
heilem Toluol oder Athanol), Schmp. 260-262". Misch-Schmp. mit 111 (Schmp. 262-264") 
nach W. KIRMSE und L. HORNER 10~12) ohne Depression. 

I und I1 finden sich nur in sehr kleiner Menge. Dagegen hinterlafit die BenzollOsung nach 
Abdestillieren des Benzols eine betriichtliche Menge Benzalazin. 

2. Umsetzung von p-Methyl-benzalazin mit Natriumamid: Zu 4.4 g (20 mMol) p-Methyl- 
benzalarin in 50 ccm Xylol werden 2.0 g (50 mMol) feingepulvertes Natriumamid gegeben. 
Das Reaktionsgemisch fnrbt sich dunkelrot bis dunkelbraun, wahrend das Natriumamid in 
Llisung geht. Dann entsteht eine homogene, zlhe, braune Fliissigkeit. Bei Siedebeginn 
fangt die Entwicklung betrlchtlicher Mengen Ammoniak an. Man erhitzt 1 Stde. Am Ende 
scheidet sich an den Wanden des GefBDes ein pulverartiger Niederschlag ab. 

Das Reaktionsgemisch wird rnit Wasser zerlegt und die Wasserschicht rnit wenig Aktivkohle 
gekocht. Die rnit 10-proz. Essigstiure geflllten farblosen Kristalle des 3.5-Bis-p-tolyl-I.2.4- 
triazols schmelzen bei 233". Man extrahiert die Xylolschicht noch 2mal rnit 10-proz. Kalilauge, 
fallt danach rnit Essigsaure und erhalt weitere geringe Mengen Triazol. Beim Umkristallisieren 
aus hhanol/Benzol bleibt der Schmp. konstant bei 245 -246". Farblose perlengllnzende 
Blattchen, Ausb. 0.9 g. 

C & I S N ~  (249.3) Ber. C 77.07 H 6.07 N 16.86 Gef. C 77.30 H 6.10 N 16.98 

3 .  Umsetzung von p-Methoxy-benzalazin mit Natriumamid: 2.68 g (1 0 mMol) p-Methoxy- 
benzalazin in 50 ccm Xylol werden rnit 1.0 g (25 mMol) Natriumamid 1 Stde. auf dem dlbad 
erhitzt. Danach wird rnit Wasser zerlegt und in der Wasserschicht mit Essigsaure gefiillt. 
Ausb. 0.8 g. Das 3.5-Bis-[4-methoxy-phenylJ-l.2.4-triazol schmilzt aus Pyridin/Dioxan/Athanol 
bei 196-197". 

C ~ ~ H I S N ~ O ~  (281.3) Ber. C 68.29 H 5.38 N 14.94 Gef. C 68.08 H 5.49 N 14.81 

12) Die Synthese wurde von Herrn H. J. KANEITI ausgefuhrt. 


