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Durch Umsetzung von N3-Phenyl-benzamidrazon mit Chloridestern der Dicarbonsiuren wer-
den mit guter Ausbeute w-[4.5-Diphenyl-1.2.4-triazolyl-(3)]-carbonsiduren (3) dargestellt. Die
Reaktion verliuft iiber Ni-[w-Athoxycarbonyl-acyl]-benzamidrazone (1). Dieselben Sduren er-
hilt man auch direkt durch Umsetzung der Amidrazone mit Dicarbonsidureanhydriden. Bei
den Dicarbonsduremono- und -didthylestern fiihrt diec Reaktion zum 3.4.5-Triphenyl-1.2.4-
triazol mit Ausnahme des Oxalsduremono- und -didthylesters, die den 4.5-Diphenyl-1.2.4-
triazolcarbonsiure-(3)-dthylester ergeben.

In einer fritheren Arbeit teilten wir mit, daB die Reaktion der aromatischen N3-
Aryl-amidrazone mit Dicarbonsiure-dichloriden zu einer Reihe von homologen
a.o-Bis-[4.5-diaryl-1.2.4-triazolyl-(3)]-alkanen fithrt?). Nun untersuchten wir die
Umsetzung der Chloridester, der Anhydride und der Mono- und Diester dieser Sduren
mit N3-Phenyl-benzamidrazon.
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Die Reaktion des Amidrazons mit Chloridestern verlduft glatt und schnell in
Gegenwart von Kaliumcarbonat bei gewOhnlicher Temperatur mit guter Ausbeute
zu den N3-Phenyl-Nl1-[o-dthoxycarbonyl-acyl]-benzamidrazonen (1). Bei kurzer
Behandlung mit Alkalilauge hydrolysieren diese zu den freien N3-Phenyl-
N1l-{w-carboxy-acyl]-benzamidrazonen (2). Wird die Reaktion in der Hitze durchge-
fithrt, so cyclisieren die Ester 1 und die Sduren 2 unter Wasserabspaltung zu den
entsprechenden v-[4.5-Diphenyl-1.2.4-triazolyl-(3)]-carbonsiuren (3).

U Al Spassov und G. Demirov, Chem. Ber. 101, 4238 (1968).
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Auf diese Weise 148t sich eine ganze Reihe von homologen Triazolylcarbonsiduren 3
herstellen, sofern die dazu notwendigen Chloridester der Dicarbonsduren zuginglich
sind. Es sind farblose, gut kristallisierende Substanzen. Die Ausbeute, bezogen auf
das Ausgangsamidrazon, liegt zwischen 41 und 859%.

Eine Anzahl von »-[4.5-Diphenyl-1.2.4-triazolyl-(3)]-carbonsduren &Bt sich be-
guemer und mit héherer Ausbeute auch direkt aus Amidrazonen und Dicarbonsédure-
anhydriden (soweit zuginglich) synthetisieren:
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Die Reaktion verliduft schnell in siedendem Benzol. Die auf diese Weise gewonnenen
Siuren sind mit den entsprechenden, aus Amidrazonen und Chloridestern erhaltenen
Siuren identisch.

Einen eindeutigen Beweis fiir die Struktur der dargestellten 1.2.4-Triazolyl-(3)-
carbonsiduren liefert, abgesehen von Elementaranalyse und IR-Spektrum, die Decarb-
oxylierung der 4.5-Diphenyl-1.2.4-triazol-carbonsiure~(3) und der [4.5-Diphenyl-
1.2.4-triazolyl-(3)}-essigsdure zu 4.5-Diphenyl-1.2.4-triazol bzw. 3-Methyl-4.5-di-
phenyl-1.2.4-triazol. Sie tritt bei Erhitzen der Sduren in alkoholischer oder waBriger
Losung, bzw. beim Schmelzen ein. Die ibrigen Triazolyl-(3)-alkancarbonsduren sind
bestindige Substanzen.

SchlieBlich untersuchten wir auch die Reaktion von N3-Phenyl-benzamidrazon mit
den Mono- und Diithylestern der Dicarbonsduren. Sie fithrt beim Oxalsdure-mono-
und -didithylester zum 4.5-Diphenyl-1.2.4-triazol-carbonsiure-(3)-ithylester, wihrend
bei den Mono- und Diithylestern der itbrigen Dicarbonsduren eine Selbstkondensation
des Amidrazons zum 3.4.5-Triphenyl-1.2.4-triazol 2 stattfindet:
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2) Al Spassov, E. Golovinsky und G. Demirov, Chem. Ber. 99, 3734 (1966).
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Beschreibung der Versuche

A) Umsetzung von N3-Phenyl-benzamidrazon mit Dicarbonsdure-chloridestern

1. Umsetzung zu N3-Phenyl-N1-[w-dthoxycarbonyl-acyl]-benzamidrazonen (1): 4 mMol
Chloridester als 10proz. itherische 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 mit 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 mit den Chloridestern der Oxal-, Malon-, Bern-
stein-, Fumar-, Glutar-, Adipin-, Pimelin- und Sebacinsdure durchgefiihrt.

Nur die ersten vier Chloridester ergeben kristalline Phenyl-dthoxycarbonylacyl-amidrazone.
Sie sind in der Tab. 1 aufgefiihrt. Die iibrigen Athoxycarbonylacyl-amidrazone wurden nur
als farblose Niederschldge erhalten. Ausb. 42—56 9.

2. Umwandlung von 1 in N3-Phenyl-N1-[w-carboxy-acyl]-benzamidrazone (2): Eine Suspen-
sion von 1 in 20proz. waBriger Natronlauge und einigen Tropfen Athanol wird 5—7 Min.
bei Raumtemperatur heftig gerithrt. Dabei scheidet sich das Natriumsalz von 2 kristallin aus.
Das Reaktionsgemisch wird mit verd. Salzsdure oder Essigsdure angesduert und die aus-
geschiedene Sdure aus heiem Athanol umkristallisiert. Die so dargestellten Séuren 2 zeigt
Tab. 1. Die iibrigen Athoxycarbonylacyl-benzamidrazone bleiben unter diesen Bedingungen
unveréndert oder cyclisieren bei erh6hter Temperatur zu Triazolylcarbonsduren.

3. 1.2.4-Triazolyl-( 3)-carbonsduren (3)

a) Aus Nl-[w-Athoxycarbonyl-acylj- (1) bzw. Ni-[w-Carboxy-acylj-N3-phenyl-benzamidra-
zonen (2): Eine Suspension von rohem oder umkristallisiertem 1 bzw. 2 in 20 proz. wéf3riger
Natronlauge wird 1.5—2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Beim Abkiihlen der entstandenen
Losung scheiden sich farblose Kristalle des Natriumsalzes von 3 ab. Das Reaktionsgemisch
wird mit verd. Essig- oder Salzsdure angesiuert und die ausgefillte Triazolylcarbonsidure aus
heiem Athano! (Aktivkohle) umkristallisiert.

War der umgesetzte Dicarbonsiure-chloridester wegen sehr nahe beieinanderliegender
Siedepunkte nicht frei von Dichlorid, z. B. wie im Falle der Sebacinsiure, so wird das nach der
alkalischen Hydrolyse gewonnene Reaktionsgemisch abfiltriert, mit Ather extrahiert und
dann mit Essigsdure ausgefillt.

Die 4.5-Diphenyl-1.2.4-triazol-carbonsiure-(3) decarboxyliert bei unvorsichtigem Um-
kristallisieren oder sogar beim Ansduern der Losung des ungereinigten Na-Salzes zu 4.5-
Diphenyl-1.2.4-triazol, Schmp. 142°. Die Decarboxylierung der /4.5-Diphenyl-1.2.4-triazolyl-
(3)]-essigsdure zu 3-Methyl-4.5-diphenyl-1.2.4-triazol (Schmp. 161°) erfolgt beim Schmelzen.
Misch-Schmp. mit authent. Priiparat3 ohne Depression.

Die dargestellten Triazolylcarbonsduren sind in Tab. 2 zusammengestellt.

b) Aus N3-Phenyl-benzamidrazon und cyclischen Anhydriden der Dicarbonsiuren: FEine
Losung des Amidrazons und des Sdureanhydrids im Molverhiltnis 1:1 in der 25fachen Menge
Benzol wird 1.5—2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die weniger 16slichen Sduren kristallisieren
schon aus der heillen Losung, die anderen erst nach Abkiihlen. Farblose Kristalle (aus heilem
Athanol mit Aktivkohle). Misch-Schmpp. mit den entsprechenden Triazolylcarbonsiduren aus
1 oder 2 ergeben keine Depression. Die so gewonnenen [.2.4-Triazolyl-(3)-carbonsiuren
sind aus Tab. 2 zu erschen.

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



2533

Darstellung von «-[4.5-Diphenyl-1.2.4-triazolyl-(3)]-carbonsiuren

1969

8T¢1 1§ 8L°69 (€°11€) (foueyry)
0S°€1 0$°S 8S°S9 fOENLIHLD 147 SSET—SET HPOD—4*HDI~ 0D~
YL 8€°S €519 (€°L62) (foueyry)
12041 60°S £9°v9 COENSTHOTD w ('s197) 501 H*OD—~HO—~ 0D~
(urzuag
LYPY - - (€°€87) jlozuag/jouenyy)
£8°'%1 - - EOENETHSTD 8¢ o8LT H*0D—00—
T
wO/8TL JITPIWY 189G Y pruay
PL9T ODA 109TE ‘081€ HNA
I8£01 D—O—D '8TLT O=D¢&
L€86 Suny HO=HD ‘090£ ‘¥6ST ‘06L ‘90L 61°CI 109 16°'L9 Le€) (Joueyyy)
‘L69 SHPD (fofaN u1) wnapads-dy A1 89°S +9°29 €OENSTHO'D 47 -€91—1291 fHIOOD~HO=H)— 00—
STl 0£'9 L9 (6£€) (foueyyy)
8¢°CI +T°9 +vT'L9 FOINTITHSD +S »891 SHIDOD—U*HO]- 00 —
o£'El L0'9 Tr99 F'sze) (Jassep/[oueyly)
6Tl 68'S ¥1'99 fOENSTHATD 9s SOF1 SHEDY0D ~THDO — 0D~
8T°¢1 - - [CHEtS] (foueyd )
0s°€1 -~ — FOENCTHED 9y 2981 —S81 SHTDT0D - 0D~
1
Sun yrowo, ro (M3~ [ON) \qsny © (sie “Isiun)
1 ! N momba:< 2 | TPuLIOJURIING asny % “dwigog b

mmwo-Em
_o_-fmo
d-HN-N

(7) PUOZRIPIWEBZUDQ-[[ADB-AX0QIRI-0]-1 N-[AUdYd-¢ N PUN (]) -[1Aoe-]Auoqiedsdxoyie-m]-j N-[AUsyd-¢ N 93[]91sa81e( [ "qe],



Spassov und Demirov Jahrg. 102

2534

JWwIIsaq Yoru Synepoa
181 addnin-fHH 19p Sun|[a1s 3IQ
WH/EOLT O=D ‘TEYT HO=¢ ‘1€91

‘PHPAYUY sny (q

“19189PLIONYD) SNV (B (4

H0D ~HD =D

[

N . - [
6rr9 (€) uaIngsuoquaed-(¢)-IA[0zeli] -p g | MRIsadie( 7 *gRl
mlA/ ~ \wl HYD

HO=0" *8€ST ‘9051 “T6L “6LL ‘TEL ‘OTL 0£'€T (€°50€) (joueyyy)
‘90L SHD :([o[nN W) wnnadg-3] 9L€1 TOENSTHRTD oL@ 2907 — 0T fHO
TWuIsaq YoIu IYNeraoa
181 Sunpuiqeddo(g 19p Funyals 4 -7 ——
2l 'ser{npordyoy sap USZpPuIydg YE'EL (Z°$0€) (jouryry) HI0O = *HD w
WOSLIOYIOA YORU ISISI[[RISLINW ) 9L'El TOENSTHBID v @ 29£T—SET ZHD
w7l 69t Y9'EL [CA8%9) (19858 M [TOURYLY)
1£°21 (324 68°¢L ZOENSTHIDD 09 (q 2657 —LST (0)-H*0D—*HD —
0Tyl (13ssep /loueyyy)
Syl +9 @ o8PT— LT (@
£1p1 6y 08'69 (€£°162)
(3471 (1] 60°0L TOENFTHLID £9 (® -897—99C (¢ H?0DO-~HO=HO—
6211 . (sLLe) (19ssB M /[OURIRY)
€111 17°L 8I'€L COENLTHED T (e o6IT—LIL H0O—*[*HD]—
wd/87v] 00— HO
SETLE HTOD ‘TLOE “TTST “SOST ‘68L LTl 96’9 yrIL . rsee) (I95SB M4 /[OUBYYY)
‘80L ‘L89 SHOD :(10[nN up) wnnyaods-y1 £5°T1 €9 79°1L TOENTHYED 8r (2 oIF1— 01 H*OD— *[*HO] -
96°C1 #'12¢) (Jassep /joueqry)
80°€1 LOENSTHSTD 15 (» 08T — 8L H?OO ~[*HD] —
el L8'S 79'0L
L9EL 85°¢ 6£°0L €9 (q
8L¢€1 (€°L0€) (19sseM /[oue)y)
L9'€1 OENFHETD 19 (& 2S61— €61 H*0D —¢[*HD]—
£0°P1 98"y 86°69
€€°p1 sT'¢ 1669 L@
81°pl (£°€62) (Jourqyy)
€€ LOENSTHAD 9 (e oL¥T—S¥T H*0D —[*HD]~
ST'SI (€£°6L7) (Joueyry)
SO'ST TOENETHOTD 89 (e o861 H?OD - HD—
WSt (£692)
¥8'SL TOENMHSTD sg (e oBEL—CET H?0D -
Funyrowag N H o) wM»mU_ (439-T0O ) qsny 9 (sne sy )
sshfeuy [PuLIOJUSWIWING (* o ‘dwyog .
‘H%D



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

B. Umsetzung von N3-Phenyl-benzamidrazon mit Dicarbonsdiure-dthylestern

1. Mit Oxalsiéuremono- und didthylester: 1.05 g (5§ mMol) Amidrazon und 20 mMol des
Esters in 10 ccm Athanol werden 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Der nach Verdunsten des
Athanols auskristallisierende Riickstand wird mit Petrolither digeriert und aus Methanol
umkristallisiert. Farblose nadelformige Kristalle von 4.5-Diphenyl-1.2.4-triazol-carbonsdure-
(3)-cithylester, Schmp. 151—152°. Ausb. 0.55 g (589) aus Diester und 0.58 g (619%) aus
Monoester.

Ci7HsN30; (293.3) Ber. C69.91 H 5.15 N 14.33 Gef. C69.82 H 5.27 N 13.92

2. Mit Mono- und Didthylestern anderer Dicarbonsduren: 1.05 g (5 mMol) Amidrazon
und 20 mMol des Esters der Malon-, Bernstein-, Glutar- oder Sebacinséiure werden 2 Stdn.
gekocht. Der Riickstand wird nach Verdunsten des Athanols aus Essigsidure umkristallisiert.
Schmp. 295 -297°, Misch-Schmp. mit 3.4.5-Triphenyl-1.2.4-triazol aus Dibenzoylhydrazin4
ohne Depression.

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





