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Chem. Ber. 102, 2530-2535 (1969) 

Alexander Spassov und Geovgi Demirov 

Umsetzung von Amidrazonen rnit Chloridestern, Anhydriden, 
Mono- und Diestern der Dicarbonsauren. Darstellung von 
0-[4.5-Diphenyl-l.2.4-triazolyl-(3)]-carbonsauren 

Aus dem Zentralen Biochemischen Laboratorium der Bulgarischen Akademie der 
Wissenschaften, Sofia 

(Eingegdngen am 30. Dezember 1968) 

Durch Umsetzung von N3-Phenyl-benzamidrazon rnit Chloridestern der Dicarbonsauren wer- 
den mit guter Ausbeute o~-[4.5-Diphenyl-1.2.4-triazolyl-(3)]-carbonsauren (3) dargestellt. Die 
Reaktion verlauft uber N1-[w-Athoxycarbonyl-acyll-benzamidrazone (1). Diesel ben Sauren er- 
halt man auch direkt durch Umsetzung der Amidrazone mit Dicarbonsaureanhydriden. Bei 
den Dicarbonsluremono- und -diathylestern fuhrt die Reaktion zum 3.4.5-Triphenyl-l.2.4- 
triazol rnit Ausnahme des Oxalsluremono- und -diathylesters, die den 4.5-Diphenyl-1.2.4- 
triazolcarbonsiiure-(3)-athylester ergeben. 

In einer friiheren Arbeit teilten wir mit, da13 die Reaktion der aromatischen N3- 
Aryl-amidrazone rnit Dicarbonsaure-dichloriden zu einer Reihe von homologen 
E.fi,-Bis- [4.5-diaryl- 1.2.4-triazolyl-(3)]-alkanen fiihrt 1) .  Nun untersuchten wir die 
Umsetzung der Chloridester, der Anhydride und der Mono- und Diester dieser Sauren 
mit N3-Phenyl-benzamidrazon. 

Die Reaktion des Amidrazons mit Chloridestern verlauft glatt und schnell in 
Gegenwart von Kaliumcarbonat bei gewohnlicher Temperatur rnit guter Ausbeute 
zu den N~-Phenyl-N~-[c~~-athoxycarbonyl-acyl]-benzamidrazonen (1). Bei kurzer 
Behandlung rnit Alkalilauge hydrolysieren diese zu den freien N-3-Phenyl- 
N1-[o-carboxy-acyl]-benzamidrazonen (2). Wird die Reaktion in der Hitze durchge- 
fiihrt, so cyclisieren die Ester 1 und die Sauren 2 unter Wasserabspaltung zu den 
entsprechenden o~-[4.5-Diphenyl-l.2.4-triazolyI-(3)]-carbonsauren (3). 

1)  Al. Spassov und G. Demirov, Chem. Ber. 101, 4238 (1968). 
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Auf diese Weise 1aDt sich eine ganze Reihe von homologen Triazolylcarbonsauren 3 
herstellen, sofern die dazu notwendigen Chloridester der Dicarbonsauren zuganglich 
sind. Es sind farblose, gut kristallisierende Substanzen. Die Ausbeute, bezogen auf 
das Ausgangsamidrazon, liegt zwischen 41 und 85 %. 

Eine Anzahl von c~~-[4.5-Diphenyl-l.2.4-triazolyl-(3)]-carbonsauren 1aDt sich be- 
quemer und mit hoherer Ausbeute auch direkt aus Amidrazonen und Dicarbonsaure- 
anhydriden (soweit zuganglich) synthetisieren : 

Die Reaktion verlauft schnell in siedendem Benzol. Die auf diese Weise gewonnenen 
Sauren sind mit den entsprechenden, aus Amidrazonen und Chloridestern erhaltenen 
Sauren identisch. 

Einen eindeutigen Beweis fur die Struktur der dargestellten 1.2.4-Triazolyl-(3)- 
carbonsauren liefert, abgesehen von Elementaranalyse und IR-Spektrum, die Decarb- 
oxylierung der 4.5-Diphenyl-1.2.4-triazol-carbonsaure-(3) und der [4.5-Diphenyl- 
1.2.4-triazolyl-(3)]-essigsaure zu 4.5-Diphenyl-1.2.4-triazol bzw. 3-Methyl-4.5-di- 
phenyl-1.2.4-triazol. Sie tritt bei Erhitzen der Sauren in alkoholischer oder waDriger 
Losung, bzw. beim Schmelzen ein. Die ubrigen Triazolyl-(3)-alkancarbonsauren sind 
bestandige Substanzen. 

Schliefilich untersuchten wir auch die Reaktion von N3-Phenyl-benzamidrazon mit 
den Mono- und Diathylestern der Dicarbonsauren. Sie fiihrt beim Oxalsaure-mono- 
und -diathylester zum 4.5-Diphenyl-l.2.4-triazol-carbonsaure-(3)-athyIester, wahrend 
bei den Mono- und Diathylestern der iibrigen Dicarbonsauren eine Selbstkondensation 
des Amidrazons zum 3.4.5-Triphenyl-1.2.4-triazol2) stattfindet : 

2 )  AI. Spassov, E. Golovinsky und C. Demirov, Chem. Ber. 99, 3734 (1966). 
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Beschreibung der Versuche 

A) Umse tzung von N3-Phenyl-benzamidrazon mit Dicarbonsaure-chloridestern 

1 .  Umsetzung zu N~-Phenyl-N~-~o-athoxycarbonyI-acq’II-benzamidrazonen (1) : 4 mMol 
Chloridester als l0proz. atherische Losung werden zu einer Suspension von 4 mMol Amidra- 
zon und 1 g Kaliumcarbonat in 20 ccm wasserfreiem Ather unter Riihren zugetropft. Der 
gebildete farblose Niederschlag wird rnit 20 ccm Wasser zerlegt und weitere 20 Min. geriihrt. 
Beim Abkiihlen scheiden sich farblose Kristalle von 1 ab, das aus Methanol oder Athanol 
umkristallisiert wird. Die Reaktion wurde rnit den Chloridestern der Oxal-, Malon-, Bern- 
stein-, Fumar-, Glutar-, Adipin-, Pimrlin- und Sebacinsaure durchgefuhrt. 

Nur die ersten vier Chloridester ergeben kristalline Phenyl-athoxycarbonylacyl-amidrazone. 
Sie sind in der Tab. 1 aufgefuhrt. Die iibrigen Athoxycarbonylacyl-amidrazone wurden nur 
als farblose Niederschlage erhalten. Ausb. 42- 56 %. 

2. Umwandlung von 1 in N3-Phenyl-N1-[o-carboxy-ncylJ-benzamidrazone ( 2 )  Eine Suspen- 
sion von 1 in 20proz. waRriger Natronlauge und einigen Tropfen Athanol wird 5-7 Min. 
bei Raumtemperatur heftig geriihrt. Dabei scheidet sich das Natriumsalz von 2 kristallin aus. 
Das Reaktionsgemisch wird mit verd. Salzsaure oder Essigsaure angesauert und die aus- 
geschiedene Suure aus heinem Athanol umkristallisiert. Die so dargestellten Siiuren 2 zeigt 
Tab. 1. Die iibrigen khoxycarbonylacyl-benzamidrazone bleiben unter diesen Bedingungen 
unverandert oder cyclisieren bei erhohter Temperatur zu Triazolylcarbonsauren. 

3 .  1.2.CTriazolyl-(S) -carbonsauren (3)  

a) Aus N~-~o-Athoxycarbonyl-acylJ- (1) bzw. N~-[w-Carboxy-acylJ-N3-phenyl-benzamidra- 
zonen ( 2 ) :  Eine Suspension von rohem oder umkristallisiertem 1 bzw. 2 in 20proz. wahiger 
Natronlauge wird 1.5-2 Stdn. unter Riickflun gekocht. Beim Abkuhlen der entstandenen 
Losung scheiden sich farblose Kristalle des Natriumsalzes von 3 ab. Das Reaktionsgemisch 
wird rnit verd. Essig- oder Salzsaure angesauert und die ausgefallte Triazolylcarbonsaure aus 
heiRem Athanol (Aktivkohle) umkristallisiert. 

War der umgesetzte Dicarbonsaure-chloridester wegen sehr nahe bejeinanderliegender 
Siedepunkte nicht frei von Dichlorid, z. B. wie im Falle der Sebacinsaure, so wird das nach der 
alkalischen Hydrolyse gewonnene Reaktionsgemisch abfiltriert, mit Ather extrahiert und 
dann rnit Essigsaure ausgefallt. 

Die 4.5-Diphenyl-f.2.4-triazol-carbonsuure-(3) decarboxyliert bei unvorsichtigem Um- 
kristallisieren oder sogar beim Ansauern der Losung des ungereinigten Na-Salzes zu 4.5- 
Diphenyl-1.2.4-triazo1, Schmp. 142”. Die Decarboxylierung der [4.5-Diphenyl-1.2.4-triazolyl- 
(3)l-essigsaure zu 3-Methyl-4.5-diphenyl-1.2.4-triazol (Schmp. 161”) erfolgt beim Schmelzen. 
Misch-Schmp. rnit authent. Praparat3) ohne Depression. 

Die dargestellten Triazolylcarbonsiiuren sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

b) Aus N3-Phenyl-benzamidrazon und cyclischen Anhydriden der Dicarbonsauren: Eine 
Losung des Amidrazons und des Saureanhydrids im Molverhaltnis 1 : 1 in der 25fachen Menge 
Benzol wird 1.5 -2 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Die weniger loslichen Sauren kristallisieren 
schon aus der heiRen Losung, die anderen erst nach Abkiihlen. Farblose Kristalle (aus heiRem 
Xthanol mit Aktivkohle). Misch-Schmpp. mit den entsprechenden Triazolylcarbonsauren aus 
1 oder 2 ergeben keine Depression. Die so gewonnenen 1.2.4-Triazolyl-(3)-carbonsuuren 
sind aus Tab. 2 zu ersehen. 

3) H .  Heller, J. prakt. Chem. [2] 120, 60 (1929). 



N
-N

H
-R

 
II 

C
6H

5-
C

 I N
H

-C
&

 
T

ab
. 

1.
 D

ar
ge

st
el

lte
 N
3-
Ph
en
yl
-N
~-
[o
-a
th
ox
yc
ar
bo
ny
l-

ac
yl

]-
 

(1
) 
un

d 
N~

-P
he

ny
l-

N~
-[

~~
-c

ar
bo

xy
-a

cy
l]

-b
en

za
mi

dr
az

nn
e 

(2
) 

R
 

A
na

ly
se

 
C
 

H
 

N
 

Sc
hm

p.
 

%
 

S
um

m
en

fo
rm

el
 

(U
m

kr
is

t.
 a

us
) 

(M
o1

.-G
ew

.) 
G

ef
, 

B
em

er
ku

ng
 

1 

-
C
O
 -
 C
0
2
C
2
H
r
 

18
5-
18
6'
 

(M
et

ha
no

l)
 

(A
th

an
ol

/W
as

se
r)

 

(A
th

an
ol

) 

(A
th

an
ol

) 

- 
C
O
-
C
H
2
-
-
C
O
z
C
z
H
:
 

14
0"
 

-
 C
O
 -
-[
CH
21
2-
-C
Oz
C2
Hc
 

16
8"
 

-
C
O
-
C
H
-
C
H
-
-
C
O
~
C
~
H
S
 

16
2 -

- 
16
3'
 

2 

-
C
O
 -
CO
zH
 

-
C
O
-
C
H
z
-
 C
O2
H 

-C
O

 -
[
C
H
~
I
~
-
C
O
Z
H
 

17
8"
 

(A
th

an
ol

/B
en

zo
l/

 
B

en
zi

n)
 

105
' 

(Z
er

s.
) 

(A
th

an
ol

) 

23
5-
23
5"
 

(A
th

an
ol

) 

-
 

13
.5
0 

-
 

-
 

13
.2
8 

66
.4
4 

5.
89
 

12
.9
2 

66
.1
2 

6.
07
 

13
.3
0 

67
.2
4 

6.
24
 

12
.3
8 

67
.4
4 

6.
30
 

12
.5
4 

67
.6
4 

5.
68
 

12
.4
1 

IR
-S

pe
kt

ru
m

 (
in

 N
uj

ol
):

 C
sH
s 
69
7,
 

67
.9
1 

6.
01
 

12
.1
9 

70
6,
 79
0,
 15
94
, 3
06
0;
 C
H
-
C
H
 fr

un
s 9
83
; 

-
 

v
C
=
O
 1
72
8;
 C

-0
-C

 
10
38
; 

v
N
H
 31
80
, 3
26
0;
 v

C
0

 1
67
4;
 

A
m

id
11

 1
56
8;
 A

m
id

II
I 
12
80
/c
m.
 

-
 

.-
 

14
.8
3 

.
-
 

-
 

14
.6
7 

64
.6
3 

5.
09
 

14
.1
4 

64
.5
3 

5.
38
 

14
.2
4 

65
.5
8 

5.
50
 

13
.5
0 

65
.7
8 

5.
21
 

13
.2
8 



N
-N

 
C

s
d

 F
R

 
r 

T
ab

. 2
. 

D
ar

ge
st

el
lte

 1
.2
.4
-T
ri
az
ol
yl
-(
3)
-c
ar
bo
ns
au
re
n (3
) 

C6
H5
 

R 
Sc

hm
p.

 
(U

m
kr

is
t. 

au
s)

 
A

na
ly

se
 

B
er

. 
C

 
H

 
N

 
G

el
. 

%
 A

us
b,

*,
 

Su
m

m
en

fo
rm

el
 

(M
ol

. -
G

e w
.) 

~ 

B
em

er
ku

ng
 

-~
 CO

zH
 

-C
H

z-
C

O
zH

 

-
 [C

H
~

IZ
 

-
 C

O
iH

 

13
5 -

 13
8'

 

15
8'

 
(A

th
an

ol
) 

24
5 

-2
47

' 
(A

th
an

ol
) 

-
 [C

H
&

 -
 C

O
zH

 

-1
C

H
z1

1 
-
 C

O
zH

 

-C
H

=
C

H
 

-C
O

zH
 

C
aH

* -
 C

O
zH

-(
o)

 

C
H

2 
II 

-C
-C

H
z 

-C
02

H
 

*I
 
a)

 A
us

 C
hl

or
id

es
te

r,
 

19
3 -
 19

5'
 

(A
th

an
ol

iW
as

se
r)

 

17
8 

-1
80

" 

14
0-

 
14

1'
 

(A
th

an
ol

/W
as

se
r)

 

(A
th

an
ol

/W
as

se
r)

 

11
7 ~

 
11

9'
 

(A
th

an
ol

/W
as

se
r)

 
a)

 2
66

-2
68

" 

b)
 2

47
 -
 24

8'
 

(A
th

an
ol

i W
as

se
r)

 
25

7 
-2

59
' 

(A
th

an
ol

i W
as

se
r)

 
23

5-
23

6'
 

(A
th

an
ol

) 

20
4 
-
 20

6'
 

(A
th

an
ol

) 

b)
 A

U
S

 A
nh

yd
ri

d 

a)
 8

5 

a)
 6

8 

a)
 6
4 

b)
 7

1 

a)
 6

1 

b)
 6

3 

a)
 5

1 

a)
 4

8 

a)
 4

2 

a)
 6

3 

b)
 6
4 

b)
 6

0 

b)
 4

1 

b)
 7

0 

15
.8

4 
15

.4
2 

15
.0

5 
15

.2
5 

14
.3

3 
14

.1
8 

69
.9

 I 
5.

15
 

14
.3

3 
69

.9
8 

4.
86

 
14

.0
3 

13
.6

7 
13

.7
8 

70
.3

9 
5.

58
 

13
.6

7 
70

.6
2 

5.
87

 
13

.4
2 

13
.0

8 
12

.9
6 

11
.6

2 
6.

31
 

12
.5

3 
7 

I .
44

 
6.

56
 

12
.2

7 

73
.1

8 
7.

21
 

11
.1

3 
11

.2
9 

70
.0

9 
4.

50
 

14
.4

3 
69

.8
0 

4.
92

 
14

.1
3 

14
.4

3 
14

.2
0 

73
.8

9 
4.

43
 

12
.3

1 
73

.6
4 

4.
69

 
12

.2
2 

13
.7

6 
13

.3
4 

13
.7

6 
13

.3
0 

IR
-S

pe
kt

ru
m

 (
in

 N
u

jo
l)

: 
C

sH
s 

68
7,

 7
08

, 
78

9,
 1

50
5,

 1
52

2,
 3

07
2;

 C
O

zH
 1

72
3;

 
C

H
z-

C
O

 
14

28
/c

m
. 

U
m

kr
is

ta
lli

si
er

t 
na

ch
 v

or
he

ri
ge

m
 

Sc
hm

el
ze

n 
de

s 
R

oh
pr

od
uk

te
s.

 D
ie

 
St

el
lu

ng
 d

er
 D

op
pe

lb
in

du
ng

 i
st

 
vo

rl
au

fi
g 

ni
ch

t 
be

st
im

m
t 

IR
-S

pe
kt

ru
m

 (
in

 N
uj

ol
):

 C
sH

s 7
06

, 

16
31

: S
=

C
H

 1
43

2:
 C

=
O

 1
70

3/
cm

. 
72

0,
 7

32
, 7

79
, 

79
2,

 1
50

6,
 1

53
8;

 v
C

=
C

H
 

D
ie

 S
te

llu
ng

 d
er

 C
H

3-
G

ru
pp

e 
is

t 
vo

rl
au

fi
g 

ni
ch

t 
he

st
im

m
t 



1969 Darstellung von w- [4.5-Diphenyl- 1.2.4-triazolyl-(3)]-carbonsauren 2535 

B. Umsetzung von N3-Phenyl-benzamidrazon mit Dicarbonsaure-athylestern 
1. Mit Oxalsauremono- und diathylester: 1.05 g (5  mMol) Amidrazon und 20 mMol des 

Esters in 10 ccm Athano1 werden 2 Stdn. unter RuckfluS gekocht. Der nach Verdunsten des 
Athanols auskristallisierende Ruckstand wird mit Petrolather digeriert und aus Methanol 
umkristallisiert. Farblose nadelformige Kristalle von 4.5-Diphenyl-1.2.4-triazol-carbonsaure- 
(3)-uthylester, Schmp. 151- 152'. Ausb. 0.55 g (58%) aus Diester und 0.58 g (61 %) aus 
Monoester. 

C17H15N302 (293.3) Ber. C 69.91 H 5.15 N 14.33 Gef. C 69.82 H 5.27 N 13.92 

2. Mit Mono- und Diathyfestern anderer Dicarbonsauren: 1.05 g (5  mMol) Amidrnzon 
und 20 mMol des Esters der Malon-, Bernstein-, Glutar- oder Sebacinsaure werden 2 Stdn. 
gekocht. Der Ruckstand wird nach Verdunsten des Athanols aus Essigsaure umkristallisiert. 
Schmp. 295 -297", Misch-Schmp. mit 3.4.5-Triphenyl-1.2.1-triazol aus Dibenzoylhydrazin4) 
ohne Depression. 

4) M. Busch und Chr. Schneiderer, J. prakt. Chem. 89, 312 (1914). 
[591/68] 




