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Eine Studie der Diels-Alder-Reaktion, VIIIV 

4-Phenyl-l.2.4-triazolin-dion-(3.5) als Dienophil 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Miinchen 

(Eingegangen am 26. Juli 1966) 

4-Phenyl-l.2.4-triazolin-dion-(3.5) (1) erweist sich bei kinetischen Messungen als hochaktives 
Dienophil, das Tetracyanathylen in der Aktivitat teilweise iibertrifft. Seine Diels-Alder- 
Addukte mit 9.10-Dialkoxy-anthracenen sind extrem saurelabil und unterliegen Umlagerungen 
zu Anthrachinon-Derivaten. 

rn 
In vorausgehenden Mitteilungen2.3) wurde die Existenz des Molekiils C606 (2) in Losung 

bewiesen. Versuche, diese Verbindung in Substanz zu fassen, waren fehlgeschlagen. Die 
cyclische Azoverbindung 1 besitzt nach Cookson, Gilani und S t e v e i d )  auf- 
grund praparativer Versuche hohe Dienophilaktivitat. 1 sollte sich daher 

N-C&i eventuell dazu eignen, 9.10-Dialkoxy-anthracene aus dem Zerfallsgleichge- 
wicht (I) herauszufangen und in stabilen Addukten festzulegen, so daB man 
zu reinen Liisungen des freien 2 gelangen wiirde. 

NJ? 

L 
R = CII,, CzH, 

Urn mit dem sehr reaktiven 2 konkurrieren zu konnen, bedarf es einer zumindest aquivalent 
aktiven Dienophil-Komponente. Kinetische Messungen sollten Einblick gewahren, ob 1 
diesen Anforderungen geniigt. 

A. Die dienophile Qualitat des 4Phenyl-l.2.4-triazolin-dions-(3.5) (1) 

1 wurde durch Oxydation von 4-Phenyl-urazol mit Brom in etwa 50-proz. Ausbeute 
gewonnen; die langen roten Nadeln der Azoverbindung sind im Tiefkuhlfach mehrere 
Monate haltbar und durch Sublimation leicht zu reinigen. 

1) Aus der Dissertat. B. Schriider, Univ. Miinchen 1965. 
2) VII. Mitteil.: J. Suuer, B. Schroder und A. Mielert, Chem. Ber. 100, 315 (1967). 
3) VI. Mitteil.: J.  Suuer, B. Schroder und R.  Wiemer, Chem. Ber. 100, 306 (1967). 
4) R. C. Cookson, S. S. H. Giluni und J. D. R. Stevens, Tetrahedron Letters [London] 14, 

615 (1962). 
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In praparativen Versuchen vereinigte sich 1 in 62-98-proz. Reinausbeute (s. Tab. 2) 
mit 1.4-Diphenyl-butadie11, 2-Chlor-butadien, 9.1O-Dimethyl-, 9.10-Dimethoxy- und 
-Diathoxy-anthracen sowie mit Hexachlorcyclopentadien zu analytisch gesicherten 
1 : 1-Addukten, deren UV-Spektren die typischen Absorptionsbanden der Diene 
vermissen lassen. Der Befund, da8 auch, allerdings recht langsam, das perchlorierte 
Cyclopentadien sich mit 1 vereinigt, iiberrascht ; Hexachlorcyclopentadien, das sich 
dem Schema der Diels-Alder-Reaktionen rnit Jnversem" Elektronenbedarf 5 )  ein- 
ordnet, reagiert beispielsweise nicht rnit dem elektronenarmen Tetracyanathylen 
(TCNE), welches 1 als Dienophil teilweise unterlegen ist (Tab. 1). 

Tab. 1. RG-Konstanten ( 1 0 3  kz in //Mol.sec) fur die Umsetzung von 1 und TCNE rnit 
verschiedenen Dienen in Dioxan bei 20" 

71  0.276 

8.4 0.0102 276  reagiert 
nicht 

Fur die kinetischen Untersuchungen eigneten sich trans.trans-1.4-Diphenyl- 
butadien, 2-Chlor-butadien, Anthracen und Hexachlorcyclopentadien. Die kZ-Werte 
(Tab. 1) zeigen, da8 1 dem Dienophil TCNE teilweise beachtlich uberlegen ist. 
Die geringere Reaktivitat gegeniiber Anthracen durfte sterische Grunde haben. Fur 
einen Reaktionserfolg mu13 das Dienophilsystem einplaniert sein, d. h. die Rotationen 
um die N -CsH~-Bindung miissen zugunsten einer koplanaren Anordnung ein- 
gefroren werden; Tetracyanathylen ist dagegen sterisch anspruchsloser. 

Die uns besonders interessierende Umsetzung von 1 rnit den Dialkoxyanthracenen 
entzog sich einer kinetischen Messung. Sie verlief selbst in lO-5m Losung zu rasch. 
Zudem erwies sich das Diels-Alder-Addukt in diesem Konzentrationsbereich als 
instabil; in 1.6.10-5m Dioxan-Losung waren bei 20" etwa 16% des Adduktes in die 
Komponenten gespalten. Dieser Befund machte 1 fur die Abfangreaktion der 9.10- 
Dialkoxy-anthracene aus Gleichgewicht (1) ungeeignet. 

B. Umlagerung der Diels-Alder-Addukte aus 9.10-Dialkoxy-anthracenen und 
4-Phenyl-l.2.4-triazolin-dion-(3.5) (1) 

Vereinigte man aquimolare Mengen der 9.10-Dialkoxy-anthracene und 1 in wasser- 
freiem Dioxan bei Raumtemperatur, so wurde die rote Reaktionslosung sehr rasch 

5 )  J. Sauer und H. W e s t ,  Angew. Chem. 74, 353 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 
269 (1962). 
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entfarbt; die Addukte 3 waren zu 79 bzw. 98% isolierbar. Im IR-Spektrum von 3a 
findet man die Carbonylbande des Imidrings aufgespalten (1725 und 1770/crn), das 
UV-Spektrum gleicht, wenn man die geringfiigige Ruckspaltung in die Komponenten 
beriicksichtigt, dem des 9.10-Dihydro-anthracens. 

Die Losungen von 3 zeigten beim Erhitzen (Benzol oder Dioxan) die rote Farbe 
von 1, die beim Abkuhlen wieder verschwand. Setzte man dagegen dem Solvens auch 
nur spurenweise Saure zu, so resultierte eine gelbe Losung, aus der sich im Falle 
von 3a eine farblose Verbindung isolieren lieB, deren Analysendaten nur wenig von 
denen von 3a verschieden waren. Im IR-Spektrum erscheint neben den Carbonyl- 
banden des Imidrings (171 5 und 1770/cm) noch eine langwellige Carbonylabsorption 
bei 1665/cm. Die scharfe Bande bei 3220/cm kann einer NH-Gruppierung zugeordnet 
werden. Das NMR-Spektrum (Deuterodimethylsulfoxid, Tetramethylsilan als innerer 
Standard) enthalt drei Protonensorten bei - 1.22 T (1 H, Singulett), zwischen 1.65 
und 3.10 T (13 H, Multiplett) und 7.08 T (3 H, Singulett); die Absorption bei tiefem 
Feld kann einem sehr aciden NH-Proton zugeordnet werden, das Singulett-Signal bei 
7.08 T einer Methylgruppe an einem Heteroatom. Das UV-Spektrum von 3a ahnelt 
dem des Anthrons (Abbild.). 

--C icm-’I 
so LO 

4 5  

:: 
W 

$30 

2 5  

2 0  

- 

200 240 280 320 360 
lc332/66.1) 51m&l- 

UV-Spektrum von 3a  in Dioxan (- ) und Anthrons) in Athanol (- - -) 

Den spektralen Daten wird Formelvorschlag 5a bzw. 5b (fur das Umlagerungs- 
produkt aus 3b) im Schema (2) gerecht, das zwei mogliche Bildungswege fur 5a bzw. 
5 b enthalt. Ob Weg A, eine Riickspaltung und elektrophiler Angriff der protonierten 
Azoverbindung 1 auf das 9.10-Dialkoxy-anthracen, oder Weg B, der nur der Losung 
eiiier C-N-Bindung im protonierten 3 bedarf, beschritten wird, ist noch nicht zu 
entscheiden. Die Abspaltung von R aus 4, formal im Schema kationisch dargestellt, 
erfolgt vermutlich unter Mitwirkung des Solvens (Dioxan, Benzol). 

Als Halbaminal des Anthrachinons sollte 5a leicht hydrolytisch spaltbar sein. 
5a ist in verdiinnter Natronlauge in der Kalte loslich und laBt sich mit kalter ver- 

6)  R.  N. Jones, J. Amer. chem. SOC. 67, 2127 (1945). 
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3a: R = CH3 

5a: R = CH, 

b: R = C2H5 

b: R = CzHs 

0 RO 

dunnter Saure unverandert wieder ausfallen. In waorigem Dioxan spaltet 5a dagegen 
rasch gemaD Gleichung (3); Methanol konnte qualitativ gaschromatographisch durch 
seine Retentionszeit identifiziert werden. 

5a DioxMmC1* "Qc4 + (3) 

6 4% 

Die Labilitat des Diels-Alder-Addukts 6 aus Azodicarbonester und Anthracen beobachteten 
bereits Alder und Niklus7), welche auch die Konstitution des Umlagerungsproduktes klaren 
konnten (GI. 4). In diesem Fall folgt der saureinduzierten C-N-Sprengung die Stabilisierung 
unter Protonenverlust und Rearomatisierung zu 7. Allerdings bedarf es fur diese Umlagerung 

H 

@f02CzH5 +Ho_ * 2% p \ \  (4) 

N- C0zC zH5 N-COzCzHs 
I I 

H COzCZH5 
HN- COzC zH, HN-COZC 213, 

6 7 
starker siedender Salzsaure in Dioxan. Auch die jungst beschriebene, der Umwdndhng 
3 --f 5 vollig analoge Umlagerung 8 -+ 9 8 )  erfolgt erst unter scharfen Bedingungen (konzen- 
trierte Jodwasserstoffsaure in siedendem Eisessig). *-& (5) 

H CHZ-CHZ-CO~H 

8 9 
7 )  K. Alder und H. Niklas, Liebigs Ann. Chem. 585, 81 (1954). 
8) J. S. Meek, P. A. Monroe und C. J. Bouboulis, J. org. Chemistry 28, 2572 (1963). 
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Das Addukt aus 9.10-Dimethyl-anthracen und 1, fur welches weder eine Umlage- 
rung gemaR G1. (2) oder (4) moglich ist, erweist sich auch unter den Bedingungen der 
Umlagerung 3 -+ 5 als stabil. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der Max- 
Buchncr-Forschungsstifiung sei aufrichtig fiir finanzielle Forderung bzw. ein Stipendium 
gedankt. 

Beschreibung der Versuche 

1. Darstellung von 4-Phenyl-l.2.4-triazolin-dion-(3.5) (1) 

Die Lasung von 5.00 g 4-Phenyl-urazol in 5 0 0  ccm Wasser wurde im Scheidetrichter mit 
200 ccrn Phosphatpuffer (je 1 Mol prim. und sek. Natriumphosphat im I Wasser) versetzt und 
mit 750 ccm Benzol uberschichtet. Man fiigte 6.0 ccm Brom zu und schiittelte 1 Min. kraftig 
durch. Die Benzolphase wurde moglichst rasch abgetrennt, iiber Natriumsulfat getrocknet 
und i. Vak. eingeengt. Der weitgehend feste, rote Ruckstand sublimierte bei 130"/0.01 Torr; 
eine geringe Menge tranenreizender Flussigkeit karn als Vorlauf und muRte abgetrennt wer- 
den: 2.40 g (49 %) 1 wurden in langen roten Nadeln isoliert. Oberhalb 150" tritt unter Farb- 
aufhellung langsam Zersetzung ein. 

CgHsN302 (175.1) Ber. C 54.86 H 2.88 N 23.99 Gef. C 55.03 H 2.92 N 24.09 
UV (in Dioxan): E530 = 170, ~ 2 2 0  = 9530. 

2. Darstellung der Diels-Alder-Addukte von 1 

Allgemeine Vorschrift: Eine Losung von 1 in Dioxan versetzte man bei Raumtemp. mit der 
aquimolaren Menge bzw. einem geringen UberschuR an Dien. Die Farbe der Reaktionslosung 
schlug rnehr oder weniger rasch nach Gelb um. Den durch Abdampfen des Solvens i. Vak. 
erhaltenen festen Ruckstand reinigte man durch Urnlosen aus einem geeigneten Losungsmittel. 
Tab. 2 bietet Daten fur Konzentrationen, Zeiten, Ausbeuten, Schmpp. und Werte der Ele- 
mentaranalyse. 

3. Umlagerung der Diels-Alder-Addukte von 1 mit Anthracen-Derivaten 

Umwandlung 3a --f 5a: Die Losung von 1.25 g 3a in 20 ccrn Dioxan kochte man nach Zu- 
satz von 2 Tropfen O.ln HCl 24 Stdn. unter RiickfluR; die in der Siedehitze erhaltene rote 
Losung wurde allmahlich gelb. Der feste Ruckstand der Reaktionslosung ergab, aus Benzol 
fraktioniert kristallisiert, 460 mg (38 %) 5a in feinen, farblosen Nadeln, Schmp. 208 -212". 

C2~H1~N304  (399.4) Ber. C 69.16 H 4.29 N 10.52 
Gef. C 68.93 H 4.44 N 10.65 Mo1.-Gew. 399 (in Dioxan) 

Hydrolyse von 5a: Aus der Losung von 282 mg 5a in 10 ccrn Dioxan und 0.5 ccm 2n HCl 
hatten sich nach zwei Tagen bei Raumtemp. 84.0 rng (57 %) Anhachinon (identisch im IR- 
Spektrum mit einern reinen Priparat, Schmp. 284 -286") als lange, gelbe Nadeln abgeschieden. 
Der feste Ruckstand der Mutterlauge ergab beim Auskochen mit 8.0 ccm dest. Wasser 
100 mg (80%) 4-Phenyl-urazol (IR-Spektrum identisch mit authent. Material). Aus dem un- 
gelosten, gummiartigen Ruckstand konnten mit siedendem Methylenchlorid weitere 7 % 
Anthrachinon herausgelost werden. In der ursprunglichen Reaktionslosung lieR sich das 
entstandene Methanol gaschromatographisch (3 m Dinonylphthalat, loo", 1.5 at  H2) an der 
Retentionszeit erkennen. 
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Umwandlung 3 b +  5b: 350 mg 3b, in 10 ccm Benzol gelost, wurden nach Zusatz von 
1 Tropfen 0. In HCI 20 Min. unter RiickfluR gekocht, anschlieoend noch zwei Tage bei Raum- 
temp. aufbewahrt. Der feste Ruckstand der Reaktionslosung ergab, mit wenig Benzol auf- 
geschlammt. 260 mg (80 %) rohes 5 b; aus Benzol Schmp. 205 -206". 

C24H19N304 (413.4) Ber. C 69.72 H 4.63 N 10.16 
Gef. C 69.39 H 4.90 N 10.32 Mo1.-Gew. 420 (in Aceton) 

IR (KBr): Carbonylbanden bei 1765 und 1705/cm (Imidring) sowie 1668/cm. 
Versuch der Umlagerung des Diels-Alder-Addukts nus 1 und 9. I0-Dimethyl-anthracen: 288 

mg der 1 :1-Additionsverbindung (s. Tab. 2) wurden in 10 ccm Dioxan mit 3 Tropfen O.ln 
HCI 7.5 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Beim Abkuhlen hatten sich uber Nacht 150 mg des 
unverlnderten Addukts ausgeschieden. Die Mutterlauge wurde nochmals 3 Stdn. unter Riick- 
fluR gekocht und hinterlieB 100 mg eines blaBgelben Festkorpers, dessen IR-Spektrum mit 
dem des eingesetzten Addukts iibereinstimmte; eine quantitat. Messung der langwelligen 
Absorptionsbanden des 9.10-Dimethyl-anthracens zeigte einen Gehalt von 2 % an diesem 
Anthracen-Abkommling an. 

4. Ausfuhrung der kinetischen Messungen 
Die Methodik der kinetischen Messungen wurde friiher9) beschrieben. Fur die Geschwindig- 

keitsmessungen mit 1 wurden jeweils Doppelversuche durchgefuhrt. Tab. 3 bietet die Daten 
der Anfangskonzentrationen, den gemessenen Umsatzbereich sowie die Molextinktionen der 
Reaktionspartner bei der MeBwellenlange. 

Die kinetischen Messungen mit TCNE (Tab. l)"A 11) werden im Zusammenhang mit weiteren 
kinetischen Untersuchungen iiber die Dienreaktivitat gegeniiber TCNE veraffentlicht. Die 
Reaktionen wurden in der Regel zwischen 10 und 85 % Umsatz verfolgt und gaben gut repro- 
duzierbare kz-Werte. 

Tab. 3. Kinetik der Umsetzung von 1 mit Dienen bei 20" in Dioxan 

E Dien 
[E Dienophil] 
(MeBwellen- 
lange in my) 

Gemessen 
von bis 

103 .(MoI/~) % Umsatz 
k2 

Anfangskonzentration 
Dien Dienophil (I,Mol.sec) 

1. trans. trans-1.4-Diphenyl-butadien 
0.186 0.187 1.09 
5.90 5.94 1.21 

2. 2-Chlor-buradien 
48.7 4.74 0.241 
48.7 4.74 0.23 1 

3. Anthracen 
0.93 1 4.94 0.0692 

55.3 6.14 0.0728 

4. Hexachlorcyclopentadien 
I61 5.94 0.000246 
260 5.76 0.000306 

a) Mel3wellenlange 530 m$, I Dienophil = 170, E Dien = 0. 

10-72 
14-85a) 

25-94 
15-93 

4-74 
24 - 868) 

0-63 
0-65 

9 )  J.  Sauer, H .  Wiest und A.  Mielert, Chem. Ber. 97, 3183 (1964). 
10) Dissertat. D. Lung, Univ. Miinchen 1963. 
11) Diplomarbeit R. Wiemer, Univ. Munchen 1963. [332/66] 


