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Chem. Ber. 101, 4238 -4240 (1968) 

Alexander Spas.sov und Georgi Demirov 

Darstellung von a.m-Bis-[l.2.4-triazolyl-(3)]-alkanen 
Aus dem Lehrstuhl fur Medizinische Chemie des Medizinischen lnstituts in Sofia, Bulgarien 

(Eingegangen am 15. Januar 1968) 

rn 
Aus N3-Phenyl-benzamidrazon und Dicarbonsaure-dichloriden entstehen in guter Ausbeute 
cr..w-Bis-[4.5-diphenyl-l.2.4-triazolyl-(3)]-alkane. 

rn 
Von der Gruppe der r*.w-Bis-[l.2.4-triazolyl-(3)]-alkane sind bisher nur die Grundverbin- 

dung - das Bis-[s-triazolyl-(3)] - sowie einige von dessen N- und C-arylsubstituierten 
Derivaten bekannt. Das Bis-[s-triazolyl-(3)] llRt sich nach Rinrnunl) aus Oxal-bis-amidrazon 
und Ameisensaure gewinnen, wahrend die Umsetzung von Siurechloriden rnit den Oxal- 
bis-arylamidrdzonen zu den arylierten Bis-[s-triazolylen-(3)] fiihrt 2). 

Nach Suge und Shenoi) reagiert das unsubstituierte Oxal-bis-amidrazon rnit Benzoyl- 
chlorid unter Bildung vom N3.N3’-Dibenzoyl-oxal-bis-amidrazon, das statt in Bis-[5-phenyl- 
s-triazoly1-(3)] vie1 leichter unter Eliminierung von Ammoniak in Bis-[2-phenyl-l.3.4-oxadi- 
azolyl-(5)] iibergeht. Oxal-bis-amidrazon kondensiert rnit Dicarbonsaure-dichloriden zu Poly- 
s-triazolen und Polyoxazolen. Zu lhnlichen Polykondensaten kamen auch Ried und Giesse4) 
durch Umsetzung von Oxal-bis-amidrazon mit dem bifunktionellen Oxal-bis-imidsaureester. 

Es fehlt also eine allgemeine Methode zur Darstellung von cl.o~-Bis-[s-triazolyl-(3)]- 
alkanen. Bei unseren friiheren Untersuchungens) uber die Umsetzung von N3-Aryl- 
amidrazonen der aromatischen Sauren rnit Chlorameisensaure-athylester haben wir 
beobachtet, daR diese Amidrazone (1) glatt auch rnit Dicarbonsaure-dichloriden (2) 
reagieren, wobei die entsprechenden a.o-Bis-[4.5-diphenyl-l.2.4-triazolyl-(3)]-alkane 
(3) entstehen: 

N-NHz ?, 0 N-N N-N 

NH-Ar C1 c1 I Y 2 c ~ H ~ - <  + ,C-[CHzI,-< + C G H ~ ~ ~ > [ C H ~ ] . ~  S C s H ,  

Ar Ar 
1 2 3 n = 0 , l - 8  

Nach dieser Methode konnten wir Vertreter mit 0 bis 8 CHz-Gruppen darstellen. 
Tn atherischer Losung, besonders in Gegenwart von getrocknetem Kaliumcarbonat, 
erhielt man 42--80% Ausbeute. Die Reaktion IaRt sich auch rnit anderen aromatischen 
Amidrazonen ausfuhren sowie rnit manchen ungesattigten und aromatischen Dicarbon- 
saure-dichloriden, was zu cl.o-Bis-[s-triazolyl-(3)]-alkenen und -phenylenen fiihrt. Die 
Arbeit wird in dieser Richtung fortgefuhrt. 

1) E. L. Rinmun, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 1193 (1897); vgl. auch E. Fischer und F. Miiller, 
ebenda 27, 185 (1894). 

2)  J. A .  Bludin, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 31 14 (1889); E. Bamherger und P .  de Gruyter, 
ebenda 26, 2385 (1893). 

3) M o m  Suge und Tushiyuki Sheno, J. Polymer Sci. 4, 869 (1966). 
4) W. Ried und R.  Giesse, Naturwissenschaften 53, 381 (1966). 
5 )  Al. Spussov, E. Golovinsky und G. Russev, Chem. Ber. 98, 932 (1965). 
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4240 Spassov und Demirov Jahrg. 101 

Die x.~to-Bis-[s-triazolyl-(3)]-alkane 3 sind farblose, gut kristallisierende Substanzen 
mit schwach basischen Eigenschaften. Die hoch liegenden Schmelzpunkte nehmen rnit 
steigender Entfernung der Triazolringe oszillierend ab. In rohem Zustand schmelzen 
die meisten Bis-triazolyl-alkane zunachst nur teilweise unter schwacher Zersetzung, 
erstarren dann und schmelzen erst bei hoherer Temperatur vollig. Die umkristallisier- 
ten Verbindungen schmelzen scharf und ohne Zersetzung. 

Beschreibung der Versuche 

Die Reaktion wird bei Raumtemp. in entwassertem Ather im Molverhaltnis Amidrazon/ 
Saurechlorid 2 : 1 rnit oder ohne iiberschiiss. getrocknetem Kaliumcarbonat unter Ruhren 
ausgefiihrt. Im letzteren Fall ist die Ausbeute an Bis-triazolyl-alkan zwar hoher, doch ist das 
Rohprodukt starker verunreinigt. Meist wird zur Losung oder Suspension von 4.0 mMol N3- 
Aryl-benzamidrazon in 20 --25 ccm getrocknetem Ather das entsprechende Vol. einer 10proz. 
atherischen Losung des Siiurechlorids getropft. Der farblose Niederschlag wird nach etwa 
20 Min. mit Wasser zerlegt und weitere 20 Min. geriihrt. Das Ungeloste wird abfiltriert, die 
waiRr. Schicht mit Kohle gekocht und rnit 10proz. Natronlauge alkalisch gemacht. Der 
Niederschlag wird rnit dem vorigen vereinigt und aus waRr. Essigsaure umkristallisiert (Tab.). 
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