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Reaktionen CH-aktiver Verbindungen mit Aziden, XXV

Synthese und Ringschlufi-Reaktionen von 4.4'-Dinitro-a-amino-
a’-cyan-benzaldazinen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit des Saarlandes, Saarbriicken

(Eingegangen am 23. Januar 1968)
|

4-Nitro-benzylcyanid reagiert mit p-Tosylazid in Pyridin in Gegenwart von Ammoniak,
prim. und sek. Aminen unter Einbau der Basen zu 4.4’-Dinitro-a«-amino-o’-cyan-benzald-
azinen (4a—K). Sieht man von der thermischen Isomerisierung von 4a zum Triazin 6a ab,
so erfolgt im sauren Medium RingschluB von 4a—d zu den 5-Oxo0-4.5-dihydro-1.2.4-tri-
azinen 7a— d unter gleichzeitiger Verseifung der Iminogruppe. Dagegen gehen die Azine 4e—g
einmal unter Abspaltung des N-Alkylrestes in 5-Imino-3.6-bis-[4-nitro-phenyl}-4.5-dihydro-
1.2.4-triazin (6a) iber, zum anderen erfolgt unter Abspaltung von Cyanwasserstoff Ringschlufl
zu den 1.2.4-Triazolen 9e—g.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Diazogruppen-Ubertragungen?2) interessierte
die Frage, ob cyan-substituierte Diazoverbindungen nach dieser Methode zuginglich sind.
Hierbei ergaben sich einige bei diesem Reaktionstyp bisher noch nicht aufgefundene Um-
setzungen. So addiert z. B. Malonsiure-dinitril das als Nj-Ubertriger eingesetzte Azid in
Gegenwart von Alkalibasen zu einem stabilen 1:1-Addukt3), wihrend in Ather/Tridthylamin
offensichtlich zunidchst Diazomalonsdure-dinitril entsteht, das dann mit weiterem Malon-
sdure-dinitril zu einem Hydrazon kuppelt4). Die vorliegende Arbeit befaBt sich-nun mit dem
Verhalten von 4-Nitro-benzylcyanid (1) gegeniiber p-Tosylazid, vorzugsweise in Gegenwart
organischer Amine.

Synthese von 4.4'-Dinitro-c-amino-a’-cyan-benzaldazinen

Die Anionbildung des 4-Nitro-benzylcyanids (1) erfolgt bereits in Pyridin mit
Ammoniak, primidren oder sekundiren Aminen®. Die Reaktion der rotvioletten
Losung mit dem Sulfonylazid bei 0° liefert aber nicht das 4-Nitro-diazo-benzylcyanid
(2); die N2-Entwicklung wihrend der Umsetzung weist vielmehr schon auf dessen
weitere Umwandlung hin.

Die analytischen Daten der gelben bis orangeroten Reaktionsprodukte zeigen den
Einbau des jeweils verwendeten Amins unter Bildung von 4.4’-Dinitro-z-amino-«’-
cyan-benzaldazinen (4a —Kk).

1) XIX. Mitteil.: M. Regitz und H. J. Geelhagr, Chem. Ber. 101, 1473 (1968).

2) M. Regitz, Angew. Chem. 79, 786 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 733 (1967).

3) J. P. Fleury, D.van Asche und A. Bader, Tetrahedron Letters [London] 1965, 1399;
W. Anschiitz, Diplomarb., Univ. Saarbriicken 1966; s. a. 1. ¢.2), und zwar S. 799.

4 J. P. Fleury und R. Mertz, Bull. Soc. chim. France, im Druck.

5) F. Nerdel, D. Klamann und W. Ebing, Liebigs Ann. Chem. 632, 55 (1960).
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Die Verbindungen 4 zeigen im IR-Spektrum Nitril-Banden bei 2217 —2222/cm und
NH-Banden (Tab.), soweit Ammoniak oder primidre Amine eingesetzt waren. Im
Doppelbindungsbereich treten mehrere intensive Banden auf (Tab.), die durch die
aromatischen Reste (kiirzestwellige Absorption), die beiden ungleichen Azomethin-
Bindungen und die asymm. Valenzfrequenz der Nitro-Gruppe hervorgerufen werden;
letztere liegt in 1 bei 1522/cm. Im UV-Bereich zeigen die Azine neben einem kurz-
welligen Maximum (um 260 my) noch eines um 390 my, dessen auslaufende Ab-
sorption fiir die Farbe von 4 verantwortlich ist (Tab.).

Das Entstehen der Azine 4a—Kk liBt sich zwanglos so deuten, daB zunichst durch
Diazogruppen-Ubertragung auf 1 entstandenes 2 einer basenkatalysierten Zersetzung
zu 4.4'-Dinitro-a.a’-dicyan-benzaldazin (3) unterliegt®. Nucleophile Verdriangung
einer CN-Gruppe durch das jeweilige Amin fithrt zu 4a—k. Um den letzten Schritt
zu priifen, haben wir aus 1 mit p-Tosylazid in Athanol/Kaliumithylat 3 synthetisiert®
(IR-Spektrum (KBr): C=N 2232, C==C aromat. 1608, C=N 1575, NO, asymm.
1524/cm) und nachtriglich unter authentischen Bedingungen (Pyridin, Amin, 0°) in
4a—k umgewandelt. Eine CN-Gruppe in 3 zeigt somit in ihrer Reaktivitiit eine gewisse
Ahnlichkeit mit dem Halogen in Imidchloriden, wihrend die zweite nicht mehr aus-
getauscht wird.

Nur im Falle von Diisopropylamin in Athanol versagt diese Reaktionsfolge; statt
dessen entsteht auf ungeklirtem Wege 4.4’-Dinitro-a.«’-dicyan-stilben (5) in 59proz.
Ausbeute. (IR-Spektrum (KBr): CN 2222, C=C aromat. 1605, NO, asymm. 1531,
NO; symm. 1355/cm.) Daneben wird noch 4.4’-Dinitro-a-ithoxy-a’-cyan-benzaldazin

6 Zum Auftreten von Azinen bei Diazogruppen-Ubertragungen s. M. Regitz, Chem. Ber.
97, 2742 (1964); 98, 1210 (1965).



1968 Reaktionen CH-aktiver Verbindungen mit Aziden (XX.) 2353

(4, OC,Hj5 statt NR1R?2) erhalten. Als dessen Vorstufe kann 3 angesehen werden, da
dieses mit Athanol/Diisopropylamin zum o-Athoxy-azin und offensichtlich aus
sterischen Griinden nicht etwa zu 4, Rl = R2 = j-C3H7, reagiert.

Der Cyan-Athoxy-Austausch wirft die Frage auf, ob bei der Umsetzung von 1 mit p-
Tosylazid und Athanolamin nicht doch das zu 4d isomere 4.4’-Dinitro-«-[2-amino-iathoxyl-
o’-cyan-benzaldazin entstanden ist. Neben dem Auftreten von drei Absorptionsbanden im
OH/NH-Bereich des IR-Spektrum (s. Tab.), die fiir 4d sprechen, ist noch der spiter behan-
delte RingschluB 4d—7d zu erwihnen. SchlieBlich zeigt die Umsetzung von 3 mit Athylamin
und Athanol als bei der Verdringung konkurrierenden Nucleophilen, die ausschlieflich zu 4¢
fithrt, daB das N-Atom verstindlicherweise dem Sauerstoff keine Chance zum Eingreifen
gibt7),

RingschluBreaktionen zu 4.5-Dihydro-1.2.4-triazinen und 1.2.4-Triazolen

4a cyclisiert bei der Schmelzpunktsbestimmung bei 240 —245° unter Farbumschlag
von Orange nach Gelb zu 5-Imino-3.6-bis-[4-nitro-phenyl]-4.5-dihydro-1.2.4-triazin
(6a), wobei die CN-Bande im IR-Spektrum verschwindet; Hydrolyse der Imino-
gruppe ergibt die 5-Oxo-Verbindung 7a. RingschluB und Hydrolyse erfolgen im
Einstufenverfahren, wenn man 4a—d in saurem Medium erhitzt (im Falle von 4d
setzt man noch Acetanhydrid zu). 7a scheint im festen Zustand weitgehend als
Imidol vorzuliegen, da das IR-Spektrum (KBr) eine breite OH-Absorptionsbande
(Schwerpunkt bei 2933/cm) und keine Carbonylabsorption zeigt; in den N-sub-
stituierten Triazinen 7b—d ist diese bei etwa 1695/cm vorhanden.

N-N N-N
@ alH
4a-g L, Ar—</ N\ _pp Hydrolyse Ar— S-ar
N b | cH;
R NH R O ¢ | CoHs
6a-d va-d d | CI,CH,0Ac

Ar = p-O,N-CgH,

Die Azine 4e—g, denen ein tertiires H-Atom in Nachbarstellung zum Amino-
Stickstoff gemeinsam ist, weichen bei der Cyclisierung in Eisessig/Schwefelsdure teil-
weise vom obigen Reaktionsschema ab.

6a + CH3CO3R

4e g
<]
%\I-—N)Ar > RN
Ar-(@)( - HCN Ar—( »—Ar
,N\JCN N
R
8e-g 9e-g

CH(CHa),
CH(CH3)CqHs
c -C5H11

Ar = p-OsN-CgHy

7) Der Wert dieses Argumentes wird auch nicht dadurch vermindert, da noch Wasser als
moghcher Reaktionspartner vorhanden ist (wiBr. Athylamin!), da die Reaktion im Sinne
einer AusschlieBlichkeit abliuft.
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Zunichst wird im Falle von 4e und 4f das Imino-triazin 6a zu etwa 509, im Falle
von 4g fast quantitativ erhalten; der Substituent der Aminogruppe findet sich in dem
gleichzeitig entstehenden Essigsdureester wieder (fiir R = Isopropyl und Cyclohexyl
isoliert und identifiziert). Daneben entstehen unter der Abspaltung von Cyanwasser-
stoff die 4-Alkyl-3.5-bis-[4-nitro-phenyl]-1.2.4-triazole 9e—g (9e: 35—419%; 9f:
41—499%;; 9g: Spuren). Als Zwischenstufe ihrer Bildung kommt die Einlagerungs-
verbindung 8 in Frage. Die Triazole zeigen ein UV-Maximum im 280 mu-Bereich
(s. S. 2359); im IR-Spektrum treten weder NH- noch CN- bzw. CO-Banden auf.

Herrn Prof. Dr. B. Eistert danken wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. Dem Fonds der
Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft gilt unser Dank fiir die grof3-
ziigige Forderung und der Stiftung Volkswagenwerk fur ein Stipendium (D. S.).

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden im Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert. Die IR-Spektren
wurden mit dem Gerit Beckman IR-4, die UV-Spektren mit dem Spektrophotometer
Beckman DK-1 aufgenommen. Die Elementaranalysen wurden nach der Ultramikroschnell-
methode von Walisch8) durchgefiihrt. Zur Diinnschichtchromatographie wurde die ,,DC-
Fertigplatte Merck Kieselgel Fas4°° ohne vorhergehende Aktivierung verwendet; Sichtbar-
machung der Flecke durch Fluoreszenzloschung.

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von 4.4'-Dinitro-a-amino-a’-cyan-benzaldazinen
(4a—Kk) aus 4-Nitro-benzylcyanid (1)

3.25 g (20 mMol) 4-Nitro-benzylcyanid® in 50 ccm Pyridin werden mit 5 ccm des ent-
sprechenden reinen Amins bzw. mit 10 ccm der wilr. Aminlésung versetzt (Ammoniak:
konz.; Methylamin: 35proz.; Athylamin: 33proz.; Isopropylamin: 50proz.; Dimethylamin:
40proz.) und die tiefrote, violette L6sung im Eisbad auf 0° gekiihlt. Unter Riihren tropft man
in 5—10 Min. 4.1 g (4% UberschuB) p-Toluolsulfonylazid10) zu, wobei unter Dunkelfirbung
Stickstoffentwicklung und in einigen Fillen bereits die Abscheidung des Azins einsetzt. Man
rithrt weitere 30 Min. im Eisbad (bei 4a fiihrt man die Reaktion im Eis/Kochsalzbad aus) und
im Falle der Azine 4a, d, f, h und k noch zusitzlich 1 Stde. bei Raumtemp. Nach Entfernen
des Losungsmittels bei 40°/12 Torr wird in 30 ccm Athanol aufgenommen und im Eisbad
gekiihlt. Die Rohprodukte werden auf der Nutsche gut mit Athanol und Ather gewaschen,
ehe man sie bei 50°/60 Torr trocknet. Ausbeute, Aussehen, geeignete Lésungsmittel, Schmelz-
punkte und Analysen befinden sich in der Tab.

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von 4.4’-Dinitro-a-amino-a’-cyan-benzaldazinen
(da—K) aus 4.4'-Dinitro-a.a’-dicyan-benzaldazin (3)

0.35 g (1 mMol) 3 in 10 ccm Pyridin werden bei 0° mit 0.5 ccm (1 ccm im Falle waBr.
Losungen; s. vorhergeh. Versuch) des betreffenden Amins 30 Min. geriihrt. Man entfernt
das gesamte Losungsmittel bei 40°/20 Torr und verreibt den meist kristallinen Riickstand
mit 5 cem Athanol. Nach Zusatz von 1—2 ccm Wasser wird im Eisbad gekiihlt, mit kaltem
Athanol gewaschen und bei 50°/20 Torr getrocknet. Ausb. 4a 76%; 4b 92%; 4c 87%;
4d 679;; 4e 829; 4f 68%,; 4g 67%; 4h 80%;; 4i 79%;; 4j 85%; 4k 93 %. Die IR-Spektren
(KBr) aller Verbindungen stimmen iiberein mit denen der in der Tab. beschriebenen Azine.

8) W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961).

9) G. R. Robertson, Org. Syntheses, Coll. Vol. 1, 396 (1932).

10) M. Regitz, J. Hocker und A4. Liedhegener, Org. Syntheses, im Druck; s. a. W. von E. Doering
und C. H. De Puy, J. Amer. chem. Soc. 75, 5955 (1953).
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4.4’-Dinitro-a.a’-dicyan-benzaldazin (3): Zu der im Eisbad geriihrten Lésung von 1.6 g
Kalium in 100 ccm Athanol gibt man 6.4 g fein gepulvertes 4-Nitro-benzylcyanid?) und tropft
8.0 g Toluolsulfonylazid1®/10 ccm Athanol in 30 Min. zur rotvioletten Suspension. Man riihrt
noch 2 Stdn. im Fisbad, wobei 210—230 ccm Stickstoff entweichen. Nach Zutropfen von
50 ccm 6n HCI saugt man ab, verriithrt den rotbraunen Riickstand mit 100 ccm 50°-warmem
Wasser und wischt auf der Nutsche noch gut mit Wasser und Athanol nach, ehe man bei
50°/60 Torr trocknet. Ausb. 4.4 g, Schmp. 215—218°. Diinnschichtchromatographie mit
Chloroform als FlieBmittel zeigt, daB neben 3 als Hauptprodukt und Spuren Stilben 5 noch
4 weitere Verunreinigungen vorhanden sind11),

Mehrmaliges Umkristallisieren aus Ameisensdure (verlustreich) liefert goldgelbe Blittchen
vom Schmp. 242 —243°.

C16HgNgO4 (348.3) Ber. C55.18 H 2.32 N 24.13 Gef. C55.0 H 2.23 N 24.1

4.4’-Dinitro-a.a’-dicyan-stilben (5): Die Suspension von 3.2 g fein gepulv. 4-Nitro-benzyl-
cyanid?® in 50 ccm Athanol/5 ccm Diisopropylamin wird im Eisbad geriihrt, in 5 Min. tropfen-
weise mit 4.0 g p-Toluolsulfonylazid!®) versetzt, noch 60 Min. bei Raumtemp. geriihrt, nach
Kiihlen im Fisbad abgesaugt, mit Athanol gewaschen und bei 50°/60 Torr getrocknet. Ausb.
1.85 g (59%) blaB weinrotes Produkt vom Schmp. 265° (>>240° Sintern). Lésen in Dimethyl-
formamid, Zusatz eines Tropfens 67 HCl und von etwas Wasser liefert hellgelbe Kristillchen
vom Schmp. 275—276°.

Ci16HgN4O4 (320.3) Ber. C60.00 H 2.52 N 17.50 Gef. C60.0 H2.41 N 17.8

Man entfernt das Losungsmittel des urspriinglich dthanol. Filtrates i. Vak., nimmt das
braun-schwarze Ol in 20 ccm warmem Athanol auf und kiihlt einige Stdn. auf -+ 5°. Man er-
hélt 0.3 g rohes 4.4'-Dinitro-a-dthoxy-a’-cyan-benzaldazin (4, OC,H;s statt NR1R2) vom
Schmp. 178 —180° (Diinnschichtchromatographie mit Chloroform als FlieBmittel zeigt, daB
es sich um ein 4-Komponenten-Gemisch handelt). Aus Eisessig gelbe Nidelchen vom
Schmp. 191 —192° identifiziert durch IR-Spektrum.

4.4'-Dinitro-a-dthoxy-a’-cyan-benzaldazin (4, OC;H;s statt NRIR2): Die Suspension von
1.0 g 3 in 15 ccm Arhanol wird mit 1.5 ccm Diisopropylamin 1 Stde. bei Raumtemp. geriihrt.
Nach Absaugen und Trocknen bei 50°/60 Torr verbleiben 0.65 g (60°%;) Rohprodukt vom
Schmp. 175—177°. Aus Eisessig mit Tierkohle gelbe, verfilzte Niddelchen vom Schmp. 191 bis
192°,

IR (KBr): CN 2222/cm. UV (CHCl3): Apax 265 bzw. 334 my. (g = 19100 bzw. 25700).
C17H13N505 (367.3) Ber. C55.58 H 3.57 N 19.06 Gef. C55.5 H3.41 N 19.2

Umsetzung von 4.4'-Dinitro-a.a’-dicyan-benzaldazin (3) mit Athylamin| Athanol: 070 g 3
werden in 20 ccm Pyridin mit je 2 ccm 33proz. Athylamin und Athanol analog der allg.
Vorschrift auf S. 2356 umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 0.65 g (88 %) orangebraunes, rohes
4c vom Schmp. 225°. Das IR-Spektrum stimmt mit dem einer authent. Probe iiberein.

Der nach dem Entfernen des Losungsmittels verbleibende kristalline Riickstand wurde diinn-
schichtchromatographisch untersucht (FlieBmittel Chloroform). Er besteht, sieht man von
ciner geringen am Startpunkt sitzenden Verunreinigung ab, aus 4c (Rr 0.28), enthilt also
kein 4.4’-Dinitro-«-4thoxy-a’-cyan-benzaldazin (Rr 0.58).

11) Mﬁglicherweise i§t eines dieser Produkte identisch mit einer der Verbindungen, die Nerde!
und Mitarbb. bei der Regenerierung von 1 aus dessen Natriumsalz erhielten (l. ¢.5)).
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RingschluBireaktionen

5-Imino-3.6-bis-{4-nitro-phenyl]-4.5-dihydro-1.2.4-triazin (6a): In einem Reagenzglas wer-
den 2.0 g 4a im Olbad 10 Min. auf 245° erwarmt, wobei sich die orangerote Substanz quan-
titativ zu einer zitronengelben isomerisiert; aus Dimethylformamid Schmp. 326 —327°. IR
(KBr): NH 3472 bzw. 3322; C=N 1629; C=C aromat. 1603/cm.

C15H10NgO4 (338.3) Ber. C53.25 H2.98 N 2485 Gef. C53.2 H2.89 N 24.7

5-Ox0-3.6-bis-[4-nitro-phenyl]-4.5-dihydro-1.2.4-triazin (7a)

a) Aus 6a: 0.5 g 6a werden in 30 ccm Eisessig und 20 ccm konz. Salzsdure 10 Stdn. bis
nahe an den Siedepunkt erhitzt. Nach Abkithlen werden die hellgelben Nadeln abgesaugt und
mit Wasser, Athanol und schlieBlich Ather gewaschen. Ausb. 0.35 g (70%) vom Schmp.
335-—340°, aus Eisessig Zers.-P. 340 —345°; die Reinigung kann auch durch Lésen in Dimethyl-
formamid und Fallen mit Athanol erfolgen.

C15HoNsOs5 (339.3) Ber. C53.10 H2.67 N 20.64 Gef. C53.4 H2.78 N 20.3

b) Aus 4a: 2.0 g 4a werden in 20 ccm Athanol, 20 ccm Wasser und 10 ccm konz. Salzséure
1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Nach Erkalten wird abgesaugt, mit Wasser, Athanol und
Ather gewaschen und bei 70°/20 Torr getrocknet. Ausb. 1.8 g (90%) vom Zers.-P. 330°.
Identifizierung des gereinigten Produkts durch IR-Vergleich.

5-Ox0-4-methyl-3.6-bis-[ 4-nitro-phenyl j-4.5-dihydro-1.2.4-triazin (71b): 3.5 g 4b werden in
25 ccm Athanol, 25 ccm Wasser und 10 ccm konz. Saizsiure 5 Stdn. unter RiickfluB gekocht.
Nach Erkalten wird vom kodrnigen gelben Riickstand dekantiert, in Methanol aufgenommen
und abgesaugt. Ausb. 3.0 g (859%) vom Schmp. 259°. Aus Eisessig gelbe Kristalle vom Schmp.
260°. IR (KBr): CO 1695/cm.

Ci6H11N505 (353.3) Ber. C54.39 H3.14 N 19.83 Gef. C354.4 H3.14 N 19.7

5-Oxo-4-ithyl-3.6-bis-[ 4-nitro-phenyl]-4.5-dihydro-1.2.4-triazin (7¢): 1.9 g 4c werden in
50 ccm Eisessig und 5 ccm konz. Schwefelsdure 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach dem
Abkiihlen gieBt man auf 200 ccm kaltes Wasser, rithrt etwa 5 Stdn., saugt ab und trocknet
bei 60°/20 Torr. Ausb. 1.45 g (76 %;) vom Schmp. 268 —270°. Aus Eisessig mit etwas Wasser
gelbe Nadeln vom Schmp. 274°. IR (KBr): CO 1689/cm.

C17H13Ns05 (367.3) Ber. C55.59 H 3.57 N 19.07 Gef. C55.5 H3.58 N 18.6

5-Oxo0-4-[ 2-acetoxy-ithyl]-3.6-bis-[ 4-nitro-phenyl ]-4.5-dihydro-1.2.4-triazin (7d): 2.0 g 44
in 40 ccm Eisessig, 10 ccm Acetanhydrid und 5 ccm konz. Schwefelsdure werden 45 Min.
unter RiickfluB} erhitzt, filtriert und in 200 ccm heiBes Wasser eingeriihrt. Nach 4 Stdn. wird
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 60°/20 Torr getrocknet. Ausb. 1.85 g (83 %), Schmp.
195°. Aus Dioxan mit etwas Wasser gelbe Kristalle vom Schmp. 200—201°. IR (KBr): CO
(Ester) 1751; CO (Carbonamid) 1695/cm.

Ci19H1sNsO; (425.3) Ber. C 53.65 H 3.55 N 16.47 Gef. C53.4 H3.45 N 16.6

4-Isopropyl-3.5-bis-[4-nitro-phenyl]-1.2.4-triazol (9e): 3.8 g 4e werden in 50 ccm Eisessig
und 1 ccm konz. Schwefelséiure 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach Abkiihlen auf etwa 40°
wird ein geringer Niederschlag abfiltriert. Die bei weiterem Kithlen und Anreiben ausfallenden
hellgelben Kristalle werden abgesaugt ; man rithrt noch 5 Stdn. in 100 ccm Wasser und trocknet
nach dem Absaugen bei 80°/20 Torr. Ausb. 1.8—1.9 g (53—56%) rohes 6a. Die Identitit
mit dem aus 4a erhaltenen Triazin 6a wurde durch Misch-Schmp. und IR-Spektrum be-
wiesen.

Das Eisessig-Filtrat wird unter Rithren zu ca. 80 g Natriumhydrogencarbonat in 1100 ccm Was-
ser getropft, der Niederschlag abgesaugt und bei 80°/20 Torr getrocknet. Ausb. 1.2—1.4g (35bis
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419%,) 9evom Schmp. 250° (zuvor Sintern). Aus Dioxan leuchtend gelbe Kristalle vom Schmp.
251 —252°. UV (CH,Cl3): Apax 288 my (e = 18600).
Ci17H1sNsO4 (343.3) Ber. C57.78 H4.28 N 19.82 Gef. C 58.0 H4.34 N 194

Essigsdure-isopropylester: Die wiBr. neutrale Phase eines 5-fachen Ansatzes wird mehrmals
mit Ather ausgeschiittelt und der iiber Natriumsulfat getrocknete Ather iiber eine Fiillkérper-
kolonne bis auf 20 ccm abdestilliert, die man in einer Mikroapparatur fraktioniert destilliert.
Bei Sdp. 81-—84° geht Essigsdure-isopropylester iiber, durch IR-Vergleich12) mit authent.
Probe identifiziert.

4-sek.-Butyl-3.5-bis-[4-nitro-phenyl]-1.2.4-triazol (9f): 3.9 g 4f werden in 50 ccm Eisessig
und 1ccm konz. Schwefelsdure 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach Aufarbeitung wie
‘bei der Umsetzung von 4e wird bei 60°/20 Torr getrocknet. Ausb. 1.6—2.0 g (47—59%)
rohes 6a. Die Identitdt mit dem aus 4a erhaltenen Triazin wurde durch Misch-Schmp. und
IR-Spektrum bewiesen.

Aus dem FEisessig-Filtrat wird wie bei 9e rohes 9f isoliert und bei 60°/20 Torr getrocknet;
Ausb. 1.5—-1.8 g (41—49%) vom Schmp. 200°. Aus Dioxan gelbe Kristalle vom Schmp.
210°. UV (CHClp): Apax 285 mp (e = 19300).

C1gH17NsO4 (367.4) Ber. C58.85 H 4.66 N 19.07 Gef. C58.4 H4.57 N 19.2

4-Cyclohexyl-3.5-bis-/4-nitro-phenyl ]-1.2.4-triazol (9g): 11.2 g 4g werden in 150 ccm FEis-
essig, 10 ccm Acetanhydrid und 2 ccm konz. Schwefelsiure 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht.
Nach Abkiihlen gieBt man langsam unter Rithren zur Losung von 240 g Natriumhydrogen-
carbonat in 3.5 ] Wasser, saugt den gelborangefarbenen Niederschlag ab und trocknet bei
50°/20 Torr. Ausb. 8.7—8.9 g (97—99%) rohes 6a vom Schmp. 321—322°. Auskochen mit
100 ccm Eisessig liefert beim Abkiihlen ca. 0.1 g 9g, gelbe Kristalle vom Schmp. 243 —244°;
aus Dioxan hellgelbe Nadeln vom Schmp. 246—248°. UV (CH,Cly): Apax 288 mp (e =
19900).

Cy0H19NsOy4 (393.4) Ber. C61.06 H4.87 N 17.80 Gef. C 60.7 H4.78 N 17.8
Der in Eisessig unlésliche Riickstand besteht nach IR-Spektrum und Misch-Schmp. aus 6a.

Essigsdure-cyclohexylester: Die urspriingliche wiBr. neutrale Phase wird portionsweise
mit insgesamt 1.5 / Ather ausgeschiittelt, der iiber Natriumsulfat getrocknete Ather iiber eine
Fillkérperkolonne bis auf etwa 5 ccm abdestilliert und der Riickstand in einer Mikroappara-
tur rektifiziert. Bei Sdp. 170—172° (Lit.13): 172—173°) geht Essigsdure-cyclohexylester iiber,
dessen IR-Spektrum mit dem einer authent. Probel3) iibereinstimmte.

12) Sadtler Standard Spectra 3, Nr. 1473 —B (1956).
13} Q. Bayer, Liebigs Ann. Chem. 278, 99 (1893).
[24/68]



