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ROLF HUISGEN, ERNST AUFDERHAAR 
und GUNTER WALLBILLICH 1) 

'f -3-DipoIare Cycloadditionen, XVI 2) 

Zur Bildwng von 1.4-Dihydro-tetrazinen aus Nitriliminen; 
1.4-Diphenyi-1 .4dihydro-l.2.4.5-tebrazin 

und isomere Verbindungen 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Wniversitgt Munchen 

(Eingegangen am 24. November 1964) 

Setzt man Nitrilimine aus Carbonsliure-hydrazid-chloriden rnit tert. Base in 
Abwesenheit eines geeigneten Acceptors frei, trcten tetrasubstituierte 1.4-Di- 
hydro-1.2.4.5-tetrazine (111) auf. Die Konstitution wurde am Beispiel I11 b 
durch uberfiihrung in 1.4-Diphenyl-1.4-dihydro-tetrazin (IV) bewiesen. - 
Unter Natriumlithylat-Katalyse lagett sich IV leicht in 1.4-DipheayI-l.2.4- 
triazolon-(5)-imin(XI I) um, dasschon von KROLLPfUFFER und BRAUN beschrieben, 
aber nicht erkannt wurde. Bei energischer Nat~um~thylat- handl lung spaltet 
XI1 in 2 Moll. Phenyl-cyanamid. Eine von RUHEMANN und BAMBERGER als 
I .4-Diphenyl-dihydrotetrazin angesprochene Verbindung ist 3-Anilino-i-phe- 

nyl-1.2.4-triazol (XVII). 

A. I .4-DIHYDRO-l.2.4.5-TETRAZINE AUS NITRILIMINEN 

Bietet man einem 1 .)-Dip01 kein geeignetes M e h ~ ~ c h b i n d u n ~ y s t e m  fur eine Cyclo- 
addition des Schemas 3 -t 2 --+ 531, dann kann eine Dimerisation des 1.3-DipoIs gemliD 
3 + 3 -+ 6 auftreten. So diente uns die Entstehung von 1.4-Dihydro-1.2.4.5-tetrazinen aus 
Nitriliminen geradezu als Indiz fur die ungeniigende Aktivitgt eines zugesetzten Dipolaro- 
phils. 

2.5-Di~henyl-~etrozol gibt bei 160" Stickstoff a b  unter Bildung des Diphenyl- 
nitrilimins (Ia), das sich bequem mit Verbindungen HX4) oder mit Dipolarophilens) 
abfangen laf3t. Die Thermolyse in Benzylcyanid erbrachte 14% 1.3.4.6-Tetraphenyl- 
1 A-dihydro-l.2.4.5-tetrazin (111 a)4). Das Fehlen eines induzierten zerfalls lehrte, 
daD IIIa aus der Dimerisation des freien Ia hervorgehen muD. In unpolaren Liisungs- 
mitteln waren die Ausbeuten an IIfa geringer. 

Auch bei der Behandlung des Benz-phenylhydruzid-chlorids (11 a) mit Triithylamin 
gelangten wir in wechselnder Ausbeute zu IIIa; maximal wurden 28% davon er- 
halten, und zwar beim Arbeiten mit einer Benzolliisung des &hyl-undecylenatss). 

1) Aus der Dissertat. G .  WALLBiLLIcH, Univ. Munchen 1961. 
2 )  XV. Mitteif.: R. HUisGEN und G. SZEIMIES, Chem. Ber. 98, 1153 [1965]. 
3) Ubersicht: R. H u i s c E N ,  Angew. Chem. 75, 604 119631; Angew. Chem. interne' 

4)  R. H u l s c E N ,  J .  SAUER und M. SEIDEL, Chem. Ber. 94, 2503 [1961]. 
5)  R. HUISGEN, M. SEIDEL. G. WALLBILLKH und H. KNUPFER, Tetraher' 

565 [1963]. 

(1 9621. 
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Andere ~ r b o n s a u ~ - a ~ ~ h y ~ a z i d - c h l o r ~ ~ e  sowie [~"N~tro-alky~iden~-pheny~- 
hydrazine lieferten mit Basen analoge Dihydrotetrazine 111, zum Teil zu 60-880%. 
Noch unveroffentl. mechanistische Studien lehrten, daR neben die D ~ e r ~ s a t i o n  des 
Nitrilimins I mehrere andere Reaktionswege treten. Die V e r ~ i n i ~ ~  des ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ i n ~  
mit seiner ~njunjschen Vmstufe, dem deprotonierten Hydrazid-chlorid bzw. dem 
[ ~ - ~ i t r o - ~ k y ~ ~ d e n ~ - p ~ e n y I f i y ~ ~ i R - ~ i o n ,  scfieint den b ~ e ~ t s ~ s ~ ~ n  Weg mrn 
Dihydrotetrazin 111 zu bieten. 

Von den so dargesteliten ~ i h y d r o t ~ t r ~ n e ~  111 fand sich nur die TetraphenyI- 
Verbindung IIIa beschrieben. 13. BAMBERGER und J. GROB~) erhielten 39% IIIa h i  
der Einwirkung von N a ~ i u ~ e t h y l a t  auf [ ~ - N i t r ~ ~ ~ y ~ i d ~ ~ p h e n y ~ h y d r ~ i n  in 
Methanol, einer Reaktion, die auch obigem Schema (Nitrilimin 4- Anion) folgen 
durfte. Die Zinkstaubdestillation zu Benzonitril und Anilin vennag ebensowenig die 
Ko~~titution I11 a s~cherzustellen wie die Ver~nupfun~6~ rnit den Ux~dat~onsproduk- 
ten des ~e~~iden-ph~nylhydraz ins ,  deren Strukturen jiingst revidiert wurden7). 

Zum Konstitut~onsbeweis diente uns der 1.4-Diphenyl-1.4-dihydro-tetrazin- 
dicarbonsaure-(3.6)-diathylester (111 b), den wir aus I1 b unter kontrollierten Be- 
dingungen - mehrwochige Einwirkung von ~ r i a ~ ~ y l ~ i n  auf die Tetrahydro- 
f ~ ~ n I o s u n g  bei ~ a u m t e ~ ~ r a t u r  -I. in his zu 59-proz. Ausbeute gewannen. Weniger 
launisch war der Obergang des ~ x a l s ~ u r e - ~ t h y ~ ~ t e r - r ( ~ ~ t r o - p ~ e n y ~ y ~ ~ d ) -  
chlorids] (IIc) in 62 % IIIc. Die ~ b e r f ~ h ~ ~ ~  von XIIc in III b und umgekehrt sicherte 
die s ~ k ~ u r e l l e  ~ ~ e ~ n s a ~ k e i t .  

Daf3 XIIb und DIc nur eine infrarote Carbonylschwingung und nur eine mittel- 
starke ~ = N - V a l ~ z s c ~ w i n ~ n ~  (1572 bzw. 1582jcm) aufweisen, deutet schon auf die 
Symetrie des Geriists. Die afkalische Hydrolyse von IIIb in 80-proz. khan01 war 
rnit ~ a r ~ ~ x y I i e ~ g  verbunden und erbrachte IV. 

Der orangegelbe Dihydratetrazin-diearbonester III b is t  nicht identisch mit einem rot- 
violetten Isomeren, das D. A. BOWACK und A. LAPWORTR~) ms dem ~ y d r ~ ~ d ~ h ~ o ~ d  IIb 
mit N a t r ~ ~ c a r ~ o ~ a ~  in Athanol erhieltengf. 

6 )  Ber. dtsch, chem. Ges. 34, 523 [f901]. 
7) T. W. MILUGAN und B. C.  MINOR, J. org. Chemistry 27, 4663 f19621. 
9) 3. chem. Soc. [London1 87, I854 [lWoS]. 
9) Nach freundl. Privatmitteil. hat Prof. W. D. OLLTS, Sheffield, die Konstitution der 

~ o w A c K - ~ A F w O R T ~ - ~ ~ r b i n d u ~ g  geklart. 
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B. I .4-DIPHENYL-I .4-DIHYDRO-I .2.4.S-TETRAZIN (IV) 

Diese Verbindung 1V - goldgelbe Blilttchen mit Schmp. 193.5 - 195" - kann als 
strukturell gesichert gelten. W. BAKER, W. OLLIS und V. D. POOLE~O) gewannen IV 
aus N-Phenyl-N'-thioformyl-hydrazin rnit Natriurnmethylat (43 % Ausb.), aus 
N-Phenyl-N'-formyl-hydrazin rnit Diphosphorpentoxyd bei 200" (5 %) sowie, weniger 
durchsichtig, aus N-Phenyl-sydnon (V) rnit P a l o  (27 %). Neben der quantitativen 
sauren Hydrolyse zu Ameisensiiure und Phenylhydrazin sprach fur die Konstitution 
IV vor allem das nur 0.4-0.8 D betragende Dipolrnomentl1); letzteres begunstigt 
eine zentro-syrnmetrische Struktur. 

C6H; 

1v V v1 

Die Konstitution IV wurde vorn kernmagnetischen Resonanzspektrum (in Deutero- 
chloroform) bestiitigt. Die beiden nicht den Phenylresten angehorenden Wasser- 
stoffatome verursachen ein scharfes Singulett bei 3.127; das spricht fur identische 
und nichtkoppelnde Protonen an ung&ttigten Zentren. 

Bei der Einwirkung 5-proz. Ithanol. Salzsaure auf IV beobachteten wir die Bildung von 
16% N.N'-Diphenyl-formazan (VI). Wir vermuten, daB eine Alkoholyse zu Orthoameisen- 
saureester und Phenylhydrazin stattgefunden hat; die Entstehung von VI aus diesen Kom- 
ponenten ist bekanntlz). Natriumathylat in siedendem k h a n o l  iiberfiihrte IV zu 71 ,% in 
2 Moll. N-Phenyl-cyanamid; diese Reaktionsfolge wird S. 1480 interpretiert. 

Ein weiterer Weg zu IV verdient Erwiihnung. Die Azokupplung aromatischer 
Diazoniurnchloride rnit aliphatischen Diazoverbindungen liefert Carbonsiiure- 
arylhydrazidchloride 13). Lediglich irn Falle der Grundkorper, Benzoldiazonium- 
chlorid und Diazomethan, lief3 sich das Form-phenylhydrazid-chlorid nicht fasscn. 
Neben Phenylhydrazin-hydrochlorid fanden sich zwei Isornere C14H12N413); eines 
davon rnit Schrnp. 191 - 192" envies sich jetzt rnit IV identisch. 

Das ,,dimere Formaldehyd-phenylhydrazon"l4) lien sich mil Silberoxyd zu IV dehydrieren, 
muD also der Hexahydrotetrazio-Reihe angeharen 15). 

Die Konstitution des 1.4-Diphenyl-I .4-dihydro-l.2.4.5-tetrazins (IV) kann nur 
dann als bewiesen gelten, wenn es gelingt, anderen Verbindungen, fur die die gleiche 
Formel 1V vorgeschlagen wurde, andere Strukturen muweisen. Dieser ,,Flur- 
bereinigung" dienen die folgenden Abschnitte. 

10) J. chem. SOC. [London] 1950, 3389. 
1 1 )  P. G. EDGERLEY und L. E. SUTTON. J. chem. SOC. [London] 1950, 3394. 
1 2 )  L. CLAISEN, Liebigs Ann. Chem. 287, 360 11895). 
13) R. HUISCEN und H. J. KOCH, Liebigs Ann. Chem. 591, 200 [1955]. 
14) J. W. WALKER, J. chem. SOC. [London] 69. 1280 118961. 
1 5 )  E. SCHMITZ und R. OHME, Liebigs Ann. Chem. 635. 82 [1960]. 
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C. DIE VERBINDUNG CidH1tNI VON KROLLPPEIFFER 

Nach P. W. NEBER und H. WORNER~~)  geht das Pyridinium-betain VIIa in sieden- 
dem Athano1 anter Pyridin-Verlust in ein Dimeres iiber, dem Formel VIIIa oder IXa 
zugesprochen wurde. F. KROLLPFEIFFER und E. BRAUN 17) gelangten zu einer analogen 
Verbindung aus VIIb. Sie bevorzugten die Formeln IXa und IXb, da die Ent- 
acylierung beim Aufkochen mit Natriumathylat in Athanol in iiber 90-proz. Ausbeute 
zu einer farblosen Verbindung C14H12N4 fiihrte, die nicht identisch war mit einem 
Isomeren, dem S. RUHEMANN 18) - wie S. 1482 gezeigt wird,falschlich- die Konstitution 
des 1 .CDiphenyI- 1.4-dihydro- 1.2.4.5-tetrazins (IV) zugeschrieben hatte. Die Bildung 
von Phenyl-cyanamid bei der energischen Behandlung mit Natriumathylat bestarkte 
KROLLPFEIFFER 19) in der Annahme, daf3 in dern Entacylierungsprodukt der 1.2.3.4- 
Tetrazin-Abkommling IX d vorliege. 

$6H5 
N- ~$2- C ~ H ,  

iF5 
+$H5 Ftq- N-N >R 

C6H: R 

VII VIII IX 

a: R = COCH, 
d : R = H  e: R = C,H, OH 

b: R = COCaH, c: R = CH-CH, 
I 

Das bei 114- 115" schmelzende KROLLPFEIFFER-Isomere C14H12N4 zeigt eine von 
IV ganz verschiedene UV-Absorption (Abbild. 1). Eine infrarote NH-Schwingung 

220 250 300 350 LOO 

Abbild. 1. UV-Absorption des 1.4-Diphenyl-1.4-dihydro-l.2.4.5-tetrazins (IV), des 1.4-Di- 
phenyl-I .2.4-triazolon-(5)-imins (XII, KROLLPFEIFFER-ISOIIIereS) und des 3-Anilino-1 -phenyl- 

16) Liebigs Ann. Chem. 526, 173 [1936]. 
17) Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 89 [1937J. 
18) J. chem. SOC. [London] 55,242 [1889]; 57, 50 [1890]; Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 2869 [1897]. 
19) Zitiert bei F. KROLLPFEIFFER und H. HARTMANN, Chem. Ber. 83, 90 [1950]. 

klrnpt- 

1.2.4-triaZOlS (XVII, RUHEMANN-ISOmfXeS) in $than01 
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bei 3320/cm und zwei CN-Doppelbindungs-Banden bei 1632/cm (stark) und 1565/cm 
(mittelstark) sind nicht mit IV oder IXd vereinbar. Da die als Vorstufe dienende 
Diacetylverbindung je eine scharfe Carbonyl- (1710/cm) und C =N-Bande (1561/cm) 
aufweist, den symmetrischen Formeln VIIIa oder IXa entsprechend, muBte mit einer 
Skeletthderung bei der Entacylierung gerechnet werden. 
Das KROLLPFEFFER-ISOmere erwies sich als identisch mit einer monoacetylierbaren 

Base C14H12N4, die nach BAKER, OLLIS und PO OLE^^) aus Diphenyl-dihydrotetrazin 
(1V) mit wenig Natriumilthylat in siedendem khan01 hervorgeht. Die englischen 
Autoren hielten diese Verbindung fur 3-Anilino-1-phenyl-1.2.4-triazol (XVII); 
d i m  Konstitution weisen wir auf s. 1482 dem RUHEMANN-~SOmtren zu. 

Salpetrige Saure iiberfuhrte die KROLLPFEIFFER-BaSe unter Austausch von NH 
gegen 0 zu 70% in 1.4-Diphenyl-l.2.4-triazolon-(5) (X). Anstelle der starken infra- 
roten C=N-Bande bei 1632/cm ist jetzt eine Carbonylschwingung bei 1687/cm 
getreten, wlhrend eine mittelstarke C =N-Absorption bei 1562/cm erhalten geblieben 
ist. Die Einwirkung siedender Ameisendure auf 2.4-Diphenyl-semicarbazid (XI) 
ermoglichte eine eindeutige Synthese von X. 

X X I  XII: R = H 

X111: R = COzCzHs 

I)aB in der KROLLPFEIFFER-Base somit das 1 .CDiphenyl- 1.2.4-triazolon-(5)-imin 
(XI]) vorliegen mu& wurde durch Synthese bestltigt. Die 1.3-Dipolare Cycloaddition 
des C-khoxycarbonyl-N-phenyl-nitrilimins (I b) an Phenylcyanamid ergab den 
Carbonester XIII, dessen saure Hydrolyse unter Kohlendioxyd-Abspaltung zu XI1 
fuhrte 20). 

Wie vollzieht sich die interessante, schon mit 0.6-proz. Natriumtithylat in Athanol 
rasch ablaufende Umlagerung von IV in XII? Das im folgenden skizzierte Schema 
verlangt keinen Kommentar. Wenn man zumindest die letzten Stufen als reversibel 

IV 

XI 1 

20) R. HUISGEN und E. AUFDERHAAR, Chem. Ber., im Druck. 
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betrachtet, bietet das Auftreten von XIV auch eine einfache Erklarung fiir die Spal- 
tung in zwei Molekeln Phenyl-cyanamid. Bei mehrstdg. Kochen von XI1 mit 10-proz. 
Natriumathylat in bithanol gelangten wir zu 66 % Phenyl-cyanamid. 

Die Ve~u tung ,  d& es sich bei den Verbindungen, die aus den Pyridinium- 
betainen VIIa und b durch Pyridin-Ablosung entstehen (S. 1479), um die 3.6-Diacyl- 
dihydro-1.2.4.5-tetrazine VIIIa und b handelt, wurde fofgendermaDen bewiesen. 
Die Reduktion von VIII a mit Natr~umborhy~id ergab das Bis-methylcarbinol 
VIIIc, dessen UV-Absorption ein Maximum bei 297 mp aufweist (IV, 293 mp). Die 
45-proz. Senkung der Extinktion beim ubergang von IV zu VIIIc (Abbild. 2) geht 
wohl auf einen Behinderung~ffekt der Methy l~ rb ino l~ppen  zuriick, der eine kopla- 
nare Einstellung der N-Phenylreste riicht mehr gestattet ; das Spektrum der Diathyl- 
verbindung VIII e bestatigt die sterische Mesomeriehinderung. 

--? Icrn"l 
45 4 0  35 30.10' 25 
1 f 

25 n 

20 

R = H I I V 1  - 
R =  CZH,IWlel -.-.- - t w 

0 
, I 

\ 
\ 

220 250 300 350 LOO 
Ilm,d - 

Abbild. 2. UV-Absorption der 1.4-Dihydrotetrazine IV, VIIIc und VIIIe in hithanol 

Das kernmagnetische Resonanzspektnun (Deuterochloroform) belegt die gleich- 
artige Bindungsweise der beiden Methylcarbinol-Funktionen in VIIIc. Das Methyl- 
signal efscheint als Dublett bei 8.87 c (J = 6.0 Hz), das Hy~oxylproton aIs Dublett 
bei 7.107. (J = 7.5 Hz); vom Multiplett der tert. Protonen bei 5.527 sind 5 Banden 
aufgelost. 

Die direkte Uberfuhrung der ~ia~tylverbindung VIIIa in das 1 A-Diphenyl- 
1.4-dihydro-1.2.4.5-tetrazin (IV) gelang schliefilich mit Jod und KOH (Jodoformreak- 
tion), allerdings nur zu 11 %. KOH in 80-proz. bithanol - der Dicarbonester IIIb 
wurde unter diesen Bedingungen ohne Umlagerung verseift - loste neben Ent- 
acylierung auch bereits Umlagerung aus ; selbst Hydrazinhydrat in bithanol iiber- 
fuhrte langsam VIIIa in XII. 
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D. DIE VERBINDUNG C I ~ H ~ ~ N I  VON RUHEMANN 

Aus Phenylhydrazin, Chloroform und tlthanol. KOH gewannen S. RUHEMANN und 
W. J .   ELLIOT^^) in geringer Menge eine farblose schwache Base C14H12N4, die zuntlchst als 
XV betrachtet wurde. Bei der Nacharbeitung erhielten wir 2.7% der bei 181" schmelzenden 
Verbindung. Deren hohe Siiure- und Alkalistabilitiit veranlaBten S. RUHEMANN 18) spiiter zur 
Formulierung als I .4-Diphenyl-dihydrotetrazin (IV). Diese Formel wurde auch von E. BAM- 
B E R G F R ~ ~ )  iibernommen. der die gleiche Verbindung, ebenfalls in geringem AusmaO, bei der 
Thermolyse (ZOO0) des N-Phenyl-N'-formyl-hydrazins fand. Fur den nicht ausreichend be- 
griindeten Strukturvorschlag IV stand wohl der Wunsch Pate, in der Symmetrie des Produkts 
die Bildung aus je 2 Moll. der Ausgangsmaterialien zum Ausdruck zu bringen. 

D ie  UV-Absorption der RUHEMANN-Verbindung (Abbild. 1) mit den beiden 
Maxima bei 251 und 292mp ist derjenigen der oben beschriebenen Isomeren 
Cl4H 12N4 nicht ahnlich. Das IR-Spektrum in Chloroform 1SiBt eine NH-Schwingung 
bei 3450/cm und eine starke CN-Bande bei 1565/cm erkennen. Das zweite, nicht in 
den Phenylgruppen festgelegte Wasserstoffatom findet sich im NMR-Spektrum 
(Deuterochloroform) bei 1.76 5, also bei recht tiefem Feld; das spricht fur die Nahe  
von Heteroatomen in einem uromutischen Ring. Im Gegensatz zu fruheren An- 
gaben 10. **) wurde mit Acetanhydrid ein Monoacetyl-Derivat erhalten, dessen 
Carbonylbande bei I670/cm fur ein N.N-Diaryl-carbonamid normal ist. 

C 6H6- N- N I C  IC2N-N-C 8H 6 
H H 

xv 

Die unabhiingige Synthese lehrte, daD im RUHEMANN-ISOtneren das 3-Anilino- 
I-phenyl-1.2.4-triazol (XVII) vorliegt. D ie  Umsetzung des Phenylhydrazin-hydro- 
chlorids mit Phenyl-cyanamid erbrachte das als Oxalat kristallin erhaltene N-Anilino- 
N'-phenyl-guanidin (XVI). Der Ringschlul3 mit Ameisenaure  zu 66% XVII folgte 
bekannten Vorbildern 23). 

Welche Reaktionswege liegen den Bildungsweisen von XVll nach RUHEMANN 18) und nach 
B A M B E R G E R ~ ~ )  zugrunde? Wir vermuten in beiden Ftlllen das Anilino-isonitril als Primtlr- 
produkt, das eine Umlagcrung in Phenyl-cyanamid erleidet. Der in unserem Arbeitskreis 
aufgefundene Ubergang eines Arylazo-carbonium-Ions in Aryl-cyanamid 13) kann als Analogie 
gelten. Der weitere Weg diirfte obiger Synthese folgen. Das zur Verbruckung der basischen 
Funktionen in XVI benetigte C-Atom ist in N'-Formyl-phenylhydrazin (BAMBERGER~~) )  
vorhanden. Bei der RUHEMANN-Reaktion bildet das Dichlorcarben mit der NH-Bindung eine 
N-Dichlormethyl-Gruppe, die in der Oxydationsstufe einem N-Formyl entspricht. 

J. chem. SOC. [London] 53, 850 [ 18881. 
22) Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 1263 [1897]. 
23) Synthese des isomeren 3-Anilino-4-phenyl-1.2.4-triazols: M. BUSCH und P. BAUER, Ber. 

dtsch. chem. Ges. 33, 1058 [1900]. 



1965 1.3-Dipolare Cycloadditionen (X\tL) 1483 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE 
schulden wir Dank fur die Unterstiitzung des Forschungsvorhabens. Herrn H. HUBER sei 
fur die Aufnahme der Spektren, Herrn H. SCHULZ urld Frau M. SCHWARZ fur die Aus- 
fiihrung der Mikroanalysen bestens gedankt. 

B E S C H R E I B U N C  D E R  VERSUCHE 

~ e t r a s ~ b s ~ ~ ~ ~ i e r t ~  1.4-~i~ydr~-l.2.4.5-tetrazine 
I.4-Diphenyl-l.4-dihydro-tetrazin-dicarbonsaure- (3.6) -diathyZester (IIlb) : 1.8 1 g(8.00mMol) 

Oxatsaure-iithyester-[phenylhydrazid-chloridl (I1 b) 8) wurden in 12 ccm wasserfreiem Tetra- 
hydrofuran rnit 3.0 ccm Triiithylam~~ versetzt und 30 Tage bei Raumteniperatur aufbewahrt. 
Nach Absaugen von 1.08 g Triathylammoniumchlorid (98 %) wurde die dunkelbraune 
Liisung eingeengt. Bei 200-250" (Bad)/O.001 Torr ging ein rotbraunes 01 uber, das beim 
Anreiben mit khan01 orangerote Polyeder mit Schmp. 90 -92" abschied. Ein weiterer 
Anteil wurde aus der Mutterlauge durch erneute Hochvak.-Destillation, Chromatographie 
an A l ~ i n i u m o x i d  (neutral, Akt.-St. I) und Elution rnit Benzol erhalten, zus. 0.89 g IIIb 
(59%). Nach Umlosen aus Athano1 Schmp. 91.5-93". Maxima der UV-Absorption in 
Chloroform: 256 und 316 mp (log E 3.92 und 4.14). IR (KBr): C=O 1737, aromat. Kern 
1497 und 1599, C=N 1572, C - 0  1181, C-N 1150; aromat. CH-Wagging bei 694, 756 und 
763/cm. 

CZ0HZ~N404 (380.4) Ber. C 63.15 H 5.30 N 14.73 Gef. C 63.04 H 5.55 N 14.64 

Die Ausbeuten sind wechselnd. Ein analoger Versuch mit 6.8 g IIb und 11.3 ccm Triathyl- 
amin in 45 ccm THF ergab nur 21 % 1116. Bei Versuchen in siedendem THF oder siedendem 
Benzol wurde zwar rasch Triathy~ammoniumch~orid abgespalten, jedoch gar kein 1116 
erhalten 
1.4-Bis-[4-nitro-phenyl]-1.4-dihydro-tetra~~n-dicarbons~ure-(3.6)-diaitrylester (IIIc]: 0.41 g 

(1.50 mMol) Oxalsa~re-iithylesier-~(4-nitro-phenylhydrazid)-chloridj 13) (Iic) in 15 ccm THF 
wurden mit 2.0 ccm Triiithylamin 20 Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt. Aus dem ab- 
gesaugten Niederschlag wurden mit heiBem Wasser 0.19 g Tria~hylammo~~umchlorid (92 %) 
gelost; rote Prismen blieben zuriick. Anreiben des Mutterlaugen-Riickstandes rnit Eisessig 
ergab weiteres IIIc, zus. 0.217 g (62%); Zers.-P. 236-237.5" (Eisessig oder Essigester). 
Die Chloroformlosung zeigte Absorptionsmaxima bei 250 und 379 mp (log E 4.20 und 
4.49). IR'(KBr): Scharfe Carbonylbande bei 1746, C=N 1582 (stark), NO;! 1315 und 1520, 
C - 0  1182 und 1290, C -N 1341, aromat. CH-Wagging 8551cm. 

Cz&18N,-jO8 (470.4) Ber. C 51.06 H 3.86 N 17.87 Gef. C 50.82 H 3.98 N 17.74 
Mo1.-Gew. 437,460 (kryoskop. in Campher) 

Uberfihrung von IIIc in IIIb: 1.88 g I l Ic  wurden in 50 ccm Essigester suspendiert und nach 
Zusatz von ca. 2 g Raney-Nickel hydriert. Aus Athano1 kamen 1.29 g (79 %) derbe rotbraune 
Nadeln des 1.4-Bis-~4-amino-phenyl~-I.4-dihydro-tetrazin-dicarbonsaure-(3.6)-diiithylesters, 
die nach Umliisen bei 180-181" schmolzen. IR (KBr): C=O 1734, C=N 1572, C-N 1314, 
C - 0  1148 und 12781cm. 

C Z O H ~ Z N ~ O ~  (410.4) Ber. C 58.53 H 5.40 N 20.48 Gef. C 58.71 H 5.36 N 20.63 

0.41 g Ltiamin (1.00 mMo1) wurden in I0 ccm 0.5n HCl geliist und bei 0-5" mit 0.15 g 
Natriumnitrit (2.2 mMol) in 5 ccm Wasser diazotiert. Nach 5 Min. setzten wir 5 ccrn 50-proz. 
unterphosphorige Saure zu und bewahrten 20 Stdn. im Kiihlschrank auf. Ausziehen mit 
Methylenchlorid und Kristallisation aus h h a n o l  erbrachten 0.233 g (61 %) mit Schmp. 
89-91', in der Mischprobe mit IIlb identisch. 
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Nitrierung Yon Illb: 0.20 g 1116 wurden in 5 ecm Dioxan unter gclegentticher Kiihlung 
portionsweise mit 5 ccrn 34-proz. Salpetersliure versetzt. Nach Verdiinnen mit Wasser wurde 
abgesaugt und aus Essigesterfkhanol um&e&st EU 0.125 g hellrotem IlIc (51 %); Misch- 
Schmp. und IR-Vergleich rnit obigem Prilparat. 

I.4-Diphenyl-3.6-diacetyl-l.4-dihydro-tetrazin ( VIIla)  201: Die bei 168" schmelzende Ver- 
bindung wurde aus dem Pyridinium-betain Vlla zu 55 (ohne Aufarbeitung der Mutterlauge) 
erhalten. 

~atriu~orhydrid-Reduktion: 0.75 g VIHa wurden in 20 ccm 96-proz. Athano1 mit 0.50 g 
NaBH4 4 Stdn. bei 20" behandelt. Die auf 10 ccm eingeengte hellbraune Lbsung versetzten 
wir rnit 20 ccm Wasser und siluerten rnit 2n HzSO4 an. Die Filllung wurde abgesaugt (0.66 g, 
87%) und aus Benzol zu beigefarbenen verfilzten NBdelchen mit Schmp. 182" umgelbst; 
es handelt sich um 3.6-Bis-[I-hydroxy-d~h.vij-I.4-diphenyl-1.4-dihy~o-tetrazin (VIIIc). 
1R (KBr): 0 - H  3200; aufgespaltene Aromatenbande bei 1595 und 1612; C=N 1581; 
aromat. CH-Wagging 700,766/cm. 

ClgHzoN402 (324.4) Ber. C66.65 H6.22 N 17.27 Gef. C66.33 H6.36 N 16.94 

I.4-o~henyf-3.6-diben~oyf-I.4-dihydr4- ( YIlIb) 24): 4.10 g YIIb171 (1 3.6 mMol) 
schieden beim 4stdg. RiickfluDkochen in l00ccm bithanol rotbraune Nadeln ab, die nach 
IS  Stdn. bei 20" abgesaugt wurden: 2.47 g VIIIb (82%) mit Schmp. 198-201" (Lit.17): 
200 - 20 I 0). 

1.4-D~~~nyi-I.4-dihydro-1 .Z.I.J-tetruzin (f V) 
a) Aus IIIb: 11.14 g des ilkarbonesters IlIb (3.0mMoI) in 24ccm bithanol wurden mit 

6 ccrn 2Rproz. wPDr. Kalilauge 4 Stdn. riickfliehnd gekocht. Die Aufarbeitung der orange- 
farbenen LUsung mit 2n H2SO4/Methylenchlorid erbrachte aus BenzoI 0.510 g goldgelbe 
Bllttchen (72%). die nach Umlbsen bei 193.5-195O schmoken. Ein Ansatz mit 1.0mMof 
IIIb und Aufarbeitung durch Sublimation bei 200-240°/0.001 Torr und Kristallisieren aus 
BenzolfCyclohexan ergab gar 89 % IY. Die Identitilt mit einem aus Y dargesteliten Prilparat 
(Lit. 10): 194- 194.5") wurde durch Misch-Schmp. und IR-Vergleich dargetan. Das IR-Spek- 
trum (KBr) ist relativ bandenarm: C=N 1572 (stark), C-N 1316, aromat. CH-Wagging 
693 und 7471cm. 

C14H12N4 (236.3) Ber. C71.16 H 5.12 N23.72 Get. C71.32 H 5.29 N23.55 

b) Aus V l l l a :  0.64 g Diacetylverbindung VllIa (2.0 mMol) wurden in 10 ccrn Dioxan rnit 
2.54g .Id (20mMol) und Sccm Wasser versetzt. Bei der portionsweisen Zugabe von 5 g 
KOH unter Schutteln trat Isonitrilgeruch auf. Nach Verdiinnen der braunen Ll)sung mit 
doppeltem Wasservolumen wurden 0.30 g fodoform (19%) abfiitriert. Die wilDr. Phase unter- 
schichtete man rnit Methylenchlorid, siluerte an und entfernte iiberschuss. Jod mit Thiosulfat. 
Aus dem dunklen Ruckstand der organischen Phase ging bei 120-160°/0.001 Torr ein rotes 
(31 uber; daraus beim Anreiben rnit Renzol 50 mg IV in gelben, bei 193-i95" schmelzenden 
Bllttchen . 

Spoltung rnit Natriumtithylat: 0.355 g I V  (1.50 mMol) wurden mit der LUsung von 0.69 8 
Narrium (30 mg-Atom) in 20 ccm absol. Ithanot 4 Stdn. ruckflieknd gekocht. Nach 15 Stdn. 
bei Raumtemperatur brachte man rnit n HzS04 auf pH 6 und zog rnit Methylenchlorid am. 
Der Ruckstand der organ. Phase kristallisierte aus Petrolilther bei -70": 0.25 g N-Phenyl- 
cyanamid (71 %). Aus Wasser hellbraune Blilttchen mit Schmp. 38-40", IR-identisch mit 
einem authent. Prlparat. Eine Probe wurde rnit siedendem 0.1 n HCl in N-Phenyl-harnstoff, 
Schmp. 143 - 144.9, ubergefuhrt; Misch-Schmp. bestltigte Identitilt. 

24) Aus der Dissertat. H. HAUCK, Univ. Munchen 1963. 
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Reaktion mit HCI in Athanol: 2stdg. Kochen von 0.10 g IV mit 5 ccm 5-proz. iithanol. 
Salzsaure und Einengen i. Vak. gab einen blaRgelben, kristallinen Ruckstand, der mit 2n 
NaOH und Methylenchiorid behandelt wurde. Aus wenig Athanol kamen 15 mg N N - D C  
phenyl-formazan (VI) rnit Schmp. 115-1 16'; Mischprobe mit authent. Material (Lit. 12): 

1.4-Diphenyl-l.2.4-triazolon-(5)-imin (XII)  
a) Aus VIIIa: Kurzes Aufkochen rnit Natriumathylut in ArhanoZ lieferte XZI in farblosen 

BIattchen mit Schmp. 113 - 114", wie von KROLLPFEIFFER und BRAuN17) beschrieben (Lit. 17):  

Schmp. 11 1 ~ 11 2"). Wai3r.-athanol. Lauge ist ebenfalls geeignet: 1.60 g Diketon VIfZa (5.0 
mMol) wurden rnit 36 mMo1 KOH in 50 ccrn 80-proz. A'thunol 5 Stdn. gekocht. Nach An- 
sauern mit n Hzs0.1 entfernte man Neutralanteile rnit Methylenchlorid und nahm nach 
Alkalisieren der wBDr. Phase die Basen in MethyIenchlorid auf. Aus Benzol/Petrolather 
0.715 g (61 %) der KROLLPFEIFFER-Bse mit Schmp. 114-1 15". Auch 2stdg. Kochen von 
VIZIa mit 80-proz. Hydrarinhydrat in Athano! ergab XIZ, allerdings nur zu 15 %. 

1 17- 1 19'). 

C14H12N4 (236.3) Ber. C 71.16 H 5.12 N 23.72 Gef. C 71.40 H 5.13 N 23.85 

b) Aus V I I I b I 7 ) :  Behandlungmit KOH in 80-proz. k'thanol, wie oben fur VIIIa beschrieben, 
lieferte 67 % XIZ. 

c) Aus IV: Die kurze Einwirkung von Natriumathyht in Arhanol nach BAKER, OLLIS und 
PO OLE^^) erbrachte 80 % der farblosen Base XZI mit Schmp. 113 - 114"; Misch-Schmp. und 
IR-Spektrum bestatigten die Identitat mit dem Produkt von KROLLPFEIFFER. Die Isomerisie- 
rung von I V  ist rnit Entfarbung verbunden und erfordert etwa 5 Min. in siedender 0.6-proz. 
iithanol. Natriumathylatl6sung. 

IR-Spektrum von XII in KBr (Chloroform): N-H 3310 (3320), C-N 1632 stark und 1565 
mittelstark (1643 und 1570), aromat. CH-Wagging 690 und 7391cm. 

XfZ und Nairiumathylat19): 0.355 g XIZ wurden, wie S. 1484 fur ZVbeschrieben, rnit 10-proz. 
athanol. Natriumathylut in 0.233 g Phenyl-cyanamid (66 %) ubergefuhrt. 

XZZ und salpetrige Saure: 0.285 g XZf und 2 g Natriumacetat wurden in 20 ccrn 50-proz. 
Essigsaure gel6st und bei 0- 5" portionsweise rnit 2.0 g Natriumnitrit versetzt; beim 6stdg. 
Aufbewahren bei 20" setzte Krjstallabscheidung ein. Nach Zusatz VOR 20 ccm Wasser wurde 
zur Vertreibung nitroser Gase aufgekocht. Nach Erkalten filtrierte man 0.200 g (70%) 
I.4-Diphenyl-I.2.4-triuzolon-(5) (X) ab, das aus verd. Athano1 in farblosen BIattchen mit 
Schmp. 114-115" kam. Der Misch-Schmp. mit XI1 lag bei 89-95". IR (KBr): Kein NH, 
C=O 1687, C=N 1562, aromat. CH-Wagging 684, 747 und 754/cm. 

C14HllN30 (237.3) Ber. C70.87 H4.67 N 17.71 Gef. C70.62 H4.78 N 17.78 

Synthese von X:  1 .O g 2.4-Diphenyl-semicarbazid~5~ (XI) wurden in 15 ccm 98-proz. Ameisen- 
suure 4 Stdn. gekocht. Der farblose Ruckstand nach Einengen i. Vak. kristallisierte beim 
Anreiben mit Wasser und wurde aus Athano1 umgelast: 0.275 g X (31 %) in bei 114.5- 115" 
schmelzenden Nadeln. Misch-Schmp. und IR-Vergleich erharteten die Identitat mit dem 
Abbauprodukt von XII. 

J-Anirino-i-phenyr-1.2.CtriazoE (XVH) 
AUS ~ ~ e n y Z h y ~ u z i n  und ChZoroform: Die Beschreibung von RUHEMANN~~)  enthat keine 

Mengen- und Ausbeuteangaben. Der geruhrten Mischung von 108 g Phenylhydrarin (1 .O 
Mol), 119.5 g Chforoform (1 .O Mol) und 400 ccm 99-proz. Athano1 setzten wir in 45 Min. die 
Losung von 168 g KOH (3.0 Mol) in 600 ccm Athano1 zu; die exotherme Reaktion vollzog 
sich unter Sieden, Rotfarbung und KCI-Abscheidung. Nach 30 Min. auf dem Dampfbad 

25)  M. BUSCH und R. FREY, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 1362 119031. 
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gossen wir in 1.5 I Wasser ein und zogen rnit 3mal250 ccrn bither aus. Die bitherlbsung wurde 
rnit 1 I0.25n HzS04 und mit Wasser gewaschen und eingedampft. Das braunrote 61 kristal- 
lisierte aus bithanol: 3.2 g XV11 (2.7%), nach Umlbsen aus bithanol farblose Nadeln mit 
Schmp. 180.5-181" (Lit.**): 180"). Nach 3stdg. Kochen mit 10-proz. ilthanol. Natriumilthylpt 
wurde die Verbindung unverilndert zuriickerhalten. 

C14H12N4 (236.3) Ber. C71.16 H 5.12 N 23.72 Gef. C71.26 H 5.15 N 23.36 

IR-Spekrrum yon XVII in KBr (Chloroform): N - H 3280 (3450); eine Bande bei 1628 ( I  640) 
ist mOglicherweise der NH-Deformation zuzuschreiben, da sie bei der Acetylierung ver- 
schwindet; C = N  1568 (1565). aromat. CH-Wagging 687. 740, 756/cm. 

Acerylderivar: 0.50 g XVII wurden mit 20 ccm Aceranhydrid 24 Stdn. gekocht. Der Riick- 
stand nach Einengen i. Vak. kristallisierte aus Benzol/Petrolilther: 0.46 g (78 %) rnit Schmp. 
109- 110". noch etwas gefilrbt. In Benzol wurde mit etwas Aluminiumoxid entfilrbt. Lange 
farbiose, bei 112" schmelzende Nadeln. IR (KBr): Kein NH, Amid I 1670, aromat. CH- 
Wagging 692, 742,7561cm. 

ClaH14N40 (278.3) Ber. C 69.05 H 5.07 N 20.13 Gef. C 69.02 H 5.32 N 20.10 

Die Hydrolyse der Acetylverbindung lkDt sich nicht mit siedendem Wasser, wohl aber mit 
h e i k r  5 n  HCI erzielen; 96% XVIl rnit Schmp. 181" wurden isoliert. 

Synrhese von XVII: 3.38 g N-Phenyl-cyanamid (28.6 mMol) und 3.10 g Phenylhydrazin- 
hydrochlorid (21.5 mMol) wurden in 75 ccrn 99-proz. bithanol 16 Stdn. riickflieknd gekocht. 
Nach Filtrieren und Eindampfen i. Vak. nahmen wir in Wasser auf und versetzten unter 
Stickstoff mit 2n NaOH und Methylenchlorid. Das Solvens wurde unter Stickstoff entfernt, 
der Riickstand in wenig Xthanol gelbst und rnit 6.0 g Oxalstlure in 30 ccm 99-proz. khan01 
versetzt. Nach I5 Stdn. bei Raumtemperatur saugten wir 2.50 g (37%) farbloses N-Anilino- 
N'-phenyl-guanidinium-hydrogenaxalar (entspr. XVI) mit Schmp. 172- 173" (bithanol) ab. Bei 
der Titration rnit 0.1 n NaOH gegen Phenolphthalein wurden 1.04 bzw. 1.01 biquivv. ver- 
braucht . 

C13H~,N4]C2H04 (316.3) Ber. C 56.96 H 5.10 N 17.71 Gef. C 57.44 H 5.45 N 18.08 

Aus 0.80 g des Hydrogenoxalats setzten wir unter Stickstoff rnit 0.2Sn KOH die Base XVI 
frei und schiittelten in Methylenchlorid ein. Der orangegelbe harzige Riickstand der organ. 
Phase wurde rnit 20 ccm 98-proz. Ameisensuure 26 Stdn. gekocht. Nach Entfernen der 
Ameisensilure i. Vak. arbeiteten wir den Ruckstand mit 2n NaOH/Methylenchlorid auf. Aus 
Athanol 0.395 g (66%) 3-AniIino-I-phenyl-I.2.4-rriazol (XVII) in farblosen, bei 181" schmel- 
zenden Nkdelchen. 


