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Die Struktur des bei der thermischen Disproportionierungz) von 1.3.5-Triphenyl-verdazyl 
(1) bei 200" neben Anilin und I .3-Diphenyl-l.2.4-triazol (2) auftretenden 5-Anilino-1.3- 
diphenyl- I .2.4-triazols (3) wird durch Derivate, IsN-Markierung und unabhangige Synthese 
aufgeklart. 

Verdazyls, 21 

The Thermal Disproportionation of 1.3.5-Triphenylverdazyl 

The structure of 5-anilino-l.3-diphenyl-1.2.4-triazole (3), which is formed in addition to 
aniline and 1.3-diphenyl-1.2.4-triazole (2) in the thermal disproportionation of 1.3.5-tri- 
phenylverdazyl (1) at 200"2), is elucidated by preparation of derivatives, IsN-labelling, and 
independent synthesis. 

Die thermische Zersetzung von 1.3.5-Triphenyl-verdayl (1) (C20H17N4) bei 200" 
ergibt Anilin (C&7N), 1.3-Diphenyl-1.2.4-triazol (2) ( C ~ ~ H I  1N3) und eine Base 3 
(C~oH16N4) vom Schmp. 109-1 1 W ) .  Erhitzt man eine mit 1 gesattigte Benzollosung 
4 Tage unter Ruckflub, so werden 3 und 1.3.5-Triphenyl-Ieukoverdazyl(4) (C~oHlaN4) 
im Verhaltnis 1 : 1 gebildet. Die unbekannte Base 3 entsteht auch bei der Amino- 
alkylierung3) des I .3.5-Triphenyl-formazans. Diese Beobachtungen und der Wunsch, 
einen Einblick in die thermische Disproportionierung von 1 zu erhalten, haben uns 
veranlaBt, die Struktur der Base 3 aufzuklaren. 

Das 1R-Spektrum (KJ) von 3 zeigt deutlich eine vNH-Bande bei 3400/cm und die 
fur Phenyl-Wasserstoff typischen y-Schwingungsbanden bei 760 und 698/cm. Das 
UV-Spektrum (Dioxan) besteht aus einer Bande bei 252 nm (Ig B 4.51). Das NMR- 
Spektrum (DMSO-d6, int. TMS) ergibt ein austauschbares NH-Proton (7 0.95) und 
15 aromatische Protonen ( 5  1.8-3.2). Der oxydative Abbau von 3 in einer Wasser- 

~~ 
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1 2 3 

stoffperoxid-Eisessig-Mischung liefert in geringer Ausbeute 1.3-Diphenyl-1.2.4- 
triazolon-(5) ( 9 4 ) .  Zum Vergleich haben wir dieses aus Benzoylurethan-phenyl- 
hydrazon dargestellt (Mischprobe)s). Die Methylierung von 3 ergibt in hoher Aus- 
beute (95 %) ein N-Methylderivat (6). Um die Lage der Methylgruppe zu bestimmen, 
haben wir das entsprechende Trideuteriomethylderivat 7 hergestellt und die Massen- 
spektren von 6 und 7 aufgezeichnet. Wie der Vergleich der wichtigsten Fragment- 

252 (Mt - C&), 109 (C~HSNCD~)  zeigt, ist 3 im Anilinorest methyliert worden. 
Die Acetylierung von 3 liefert ein N-Acetylderivat (8) mit einer vCO-Amidbande bei 
1705/cm. 

Ionen von 6: 326 (M’), 249 (M’ - C6H5). 106 (C6HsNCH3) und von 7: 329 (M’), 

C6H5 
y-dCSH5 f;? 

C6H5-C. ,b=o C~H~-C<,)C-NR-CBH~ 
N N 5 H  

Einen zusatzlichen Strukturbeweis liefert die unabhangige Synthese von 3. Benz- 
amid-phenylhydrazon (10)6) addiert an Phenylisocyanat (11) und ergibt N-Phenyl- 
carbamoyl-benzamid-phenylhydrazon (12). Dessen basische Cyclisierung liefert 
neben der Base 3 (8 %) iiberwiegend 5 (80 %). 

KOR N-NH- CeHs N-NH- C6H5 
CeH5-Cc + O=C=N-C8H5 + CF&-C( - 3 + 5  

NH- C 0- NH-C 6Hs 
10 NH2 11 12 

Wie die erhaltenen Ergebnisse zeigen, besitzt 3 die Konstitution eines 5-Anilino- 
1,3-diphenyl-l.2.4-triazols. Man mu13 aber mit der Moglichkeit rechnen, da13 3 auch 
in einer tautomeren Form mit semicyclischer C =N-Doppelbindung auftreten kann. 
Um diese Frage zu klaren, haben wir die Stickstoffatome 2 und 4 in 3 durch 15N 

ersetzt. Diese 15N-markierte Base 9 la13t sich direkt aus 1.3.5-Triphenyl-[2.4-15N2]- 
formazan7) erhalten. 

4) H.  L. Wheeler und G .  Sfutiropoulos, Amer. chem. J. 34, 117 (1905). 
5 )  G .  Pontio, Gazz. chim. ital. 59, 555 (1929). 
6)  D.  Jerchel und R. Kuhn, Liebigs Ann. Chem. 568, 185 (1950). 
7) W .  Otting und F. A .  Neugebauer, Chem. Ber. 102, 2520 (1969), und zwar S. 2529. 
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Sowohl das IR-Spektrum mit der vNH-Bande bei 3400/cm als auch das NMR- 
Spektrum (DMSO-d6) rnit einern NH-Proton (7 0.94, d, JH,,sN = 2.4 Hz) und 15 aro- 
matischen Protonen (7 1.8-3.1) zeigen klar, dab 3 im Festzustand und in Losung als 
5-Anilino-l.3-diphenyl-l.2.4-triazol vorliegt. 

F s H 5  
T-Y 

C&-C, ,C=N-CsH5 - 3 
N 

/CBH6 Y H 14 
N-N 

1 -t CsHS-C': kH-G-CeH5 

T N' 
13 H 

2 + CsHsNHz 

Aus den erhaltenen Ergebnissen sind uber Zwischenstufen der thermischen Dispro- 
portionierung von 1 keine konkreten Aussagen moglich. Wie die Reaktionsprodukte 
zeigen, findet ein Einschub des Stickstoffs rnit der freien Valenz in die C-6-H-Bindung 
statt (13). Dieser Einschub konnte uber eine Wasserstoffverschiebung von C-6 auf 
N-2 oder uber eine Nitren-Zwischenstufe erfolgen. Durch Abgabe eines Wasserstoffs 
wird 13 zu 14 dehydriert, das zu 3 tautomerisiert. Der Wasserstoff wird unter 100" 
von 1 unter Bildung von 4 aufgenommen. Bei hoheren Temperaturen disproportioniert 
13 direkt zu 14 (bzw. 3), 2 und Anilin. Es ist moglich, daR dabei intermediar 5-Anilino- 
1.3-diphenyl-4.5-dihydro-1.2.4-triazol auftritt, das in Anilin und 2 zerfallt. 

Der Vergleich der IR-Spektren von 3 und 9 ermoglicht es, einige IR-Banden dem 
1.2.4-Triazolring zuzuordnen. Durch die 1sN-Markierung werden folgende Banden 
eindeutig langwellig verschoben (3 -+ 9): 1530 --f 1525, 1360 +. 1355, 1139 + 1128, 
1124 +. 1114, 973 + 951 und 730 + 725/cm. In den IR-Spektren von 3 und 6-9 
beobachtet man irn Ringschwingungsbereich zwischen 1650- 1450/cm die stkkste 
Bande um 1550 - 1530/cm. Diese Lage ist ungewohnlich fur aromatische Ring- 
schwingungsbanden. Da die fur arornatische Ringschwingungen typischen Banden 
um 1600 und 1500/cm vorhanden sind, liegt es nahe, anzunehmen, daR die Bande 
urn 1540/crn zum polaren Heteroring gehort. Sie wird aber bei der vorgenommenen 
1sN-Markierung nicht verschoben. Man muB daher annehrnen, daR es sich um eine 
Schwingungsform handelt, an der die Stickstoffatome 2 und 4 nicht wesentlich 
beteiligt sind. 

Beschreibung der Versuche 

Perkin-Elmer 21 und 621, Varian HA-100 und Varian MAT SM 1 B aufgenommen. 
Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Die Spektren wurden rnit den Geraten Cary 14, 

Thermische Disproportionierung von 1.3.5-Triphenyl-verdazyl (1) bei 80": 2.0 g 1 in 80 ccm 
Benzol wurden 4 Tage unter RuckfluB erhitzt. Die Mischung wurde i.Vak. abgedampft. 
Der Ruckstand ergab beim Anreiben rnit Leichtbenzin (40") eine hellgriine Kristallmischung. 
Eine Probe, in Benzol gelost, farbte sich auf Zusatz von Pb02 sofort dunkelgtun. Der Ruck- 
stand wurde uber A1203 (Brockmann) mit BenzinjBenzol (3 : 1) chromatographiert. Der 
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Abdampfriickstand der griinen Fraktionen lieferte aus Aceton/Methanol 870 rng 1.3.5-Tri- 
phenyl-verdazyl(1) vorn Zen.-P. 145" (4 reoxydiert wahrend der Aufarbeitung wieder zu l), 
der Abdampfriickstand der folgenden Fraktionen aus Benzol/Benzin 760 mg Z-Anilino-I.3- 
diphenyl-1.2.4-1riazol(3) vom Schmp. 108". 

Oxydation von 3:  5 0 0  mg 3 in 50 ccm Eisessig t 20 ccm 30proz. Wasserstoffperoxid wurden 
1 Stde. unter RuckfluIj erhitzt. Die Mischung wurde i.Vak. abgedarnpft und der Riickstand, 
230 mg gelbes dl, irn Kugelrohr bei 10-3 Torr destilliert. Urn 200' ging ein gelbes 61 uber, 
das aus Methanol/Wasser kristallisierte: 80 rng hellgelbe Prisrnen von 1.3-Diphenvl-1.2.4- 
triazolon-(S) (S), Schmp. 223 -226"; Misch-Schmp. 224-227"s). 

5-/N-Methyl-onilino]-l.3-diphenyl-I.2.4-triazol (6): 2.0 g 3 i n  100 ccm DMF + 10.0 g 
BOO + 1.0 g Ba(OH12.8H20 + 5 ccrn Methyljodid wurden 3 Stdn. geriihrt. Die Mischung 
wurde zwischen Benzol und Wasser aufgetrennt, die Benzolphase 3 ma1 mit Wasser gewaschen 
und i. Vak. abgedampft. Der Riickstand lieferte aus Athanol 1.98 g (95 x )  farblose Kristalle 
vorn Schmp. 1 3  1 - 133". 

1R (KJ): vCH(CH3) 2920, 2805, yCH(Pheny1) 758, 695/crn. 
UV (Dioxan): A,,, 257 nrn (Ig E 4.48). 

NMR (DMSO-ds): T 6.6 (CHj), 1.8-3.3 (15 aromat. H). 
C ~ I H I S N ~  (326.4) Ber. C 77.27 H 5.56 N 17.17 Gef. C 77.01 H 5.74 N 17.24 

Z-~N-Trideuteriomethyl-anilino]-l.3-~iphenyl-1.2.4-triuzol(7): 1 .O g 3 in 50 ccm D M F  + 5 g 
EaO + 0.5 g Ba(OH)2.8H20 + 2 ccm Trideuteriomethyljodid wurden wie bei 6 umgesetzt. 
Aus Athanol 900 rng farblose Kristalle vom Schmp. 132- 133'. 

IR (KJ): vCD(CD3) 2210,2115, 2065; yCH(Pheny1) 758, 695/cm. 

C Z I H ~ ~ D ~ N ~  (329.4) Ber. C 76.57 H + D 6.42 N 17.01 
Gef. C 76.57 H + D 6.32 N 16.85 

Z-[N-Ace1yl-anilinoJ-1.3-diphenyl-1.2.4-triazol (8): 1.0 g 3 in 10 ccrn Acetanhydrid wurden 
24 Stdn. unter RiickfluR erhitzt. Die Mischung wurde i.Vak. abgedarnpft, der Riickstand 
mit heiBem Benzin (50-60") aufgenornrnen, die Lasung mit Kohle behandelt und filtriert. 
Beim Abkuhlen fielen 510 rng farblose Kristalle vom Schmp. 90-91" aus. 

1R (KBr): vCO(Arnid) 1705; yCH(Pheny1) 760, 692/cm. 

UV (Dioxan): Amax 248 nm (Ig E 4.45). 

NMR (DMSO-ds): T 7.9 (CHJ), 1.8-2.8 (15 aromat. H). 

C ~ Z H ~ ~ N ~ O  (354.4) Ber. C 74.55 H 5.12 N 15.81 Gef. C 74.41 H 5.14 N 16.13 

5-Anilino-I.3-diphenyE[2.4-~~N2]-1.2.4-triazol(9)3) : I20 mg I .3.5-TriphenyI-[2.4-~~N2]form- 
aznn7) in 10 ccm DMF 4- 0.5 ccm 35proz. waar. Formaldehyd + 0.5 ccm Piperidin wurden 
48 Stdn. geruhrt. Die grune L6sung wurde zwischen Benzol und Wasser aufgetrennt, die 
Benzolphase 4rnal mit Wasser gewaschen, i.Vak. abgedampft und der Riickstand im Kugel- 
rohr bei 10-3 Torr destilliert. Die Fraktion 160-2220" ergab aus Athanol/Benzin 70 rng 
farblose Kristalle vom Schmp. 108- 109". 

N-Phenylcarbamoyl-benzamid-phenylhydraron (12) : 6.8 g Benzamid-phenylhydrazon6) (10) 
in 200 ccm Benzol + 3.9 g Phenylisocyanat (11) wurden 3 Stdn. unter RiickfluR erhitzt, die 
ausgefallenen Kristalle abgesaugt und aus Tetrahydrofuran/Methanol umkristallisiert: 
8.: g :2 vem-khmp. 168-169". 

NMR (DMSO-d6): T 2.1-3.5 (15 arornat. H), 0.43 (1 NH), 0.98 ( I  NH), 1.78 (1 NH). 

C20H18N40 (330.4) Ber. C 72.70 H 5.49 N 16.96 Gef. C 73.01 H 5.78 N 17.26 
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1.3-Diphenyl-1.2.4-triarolon-(5) (5) und J-Anilino-l.3-~iphenyl-I.2.4-rriuzol(3) : Die Losung 
von 1.0 g Natrium in 10 ccm Arhanol wurde mit 3.3 g 12 versetzt und 10 Min. unter RiickfluB 
erhitzt. Nach Zugabe von 5 ccm Eisessig fielen in der KBlte farblose Kristalle aus, die abge- 
saugt und aus Eisessig umkristallisiert wurden: 1.9 g 5 (80%) vom Schmp. 233 -234"; Misch- 
Schmp. 232-234"s). 

C14HllN30 (237.3) Ber. C 70.87 H 4.67 N 17.71 Gef. C 71.15 H 4.46 N 17.48 

Das Filtrat wurde zwischen Benzol und Wasser aufgetrennt, die Benzolphase 2mal mit 
Wasser gewaschen, i.Vak. abgedampft und der Riickstand mit Benzol iiber AI2O3 (Brock- 
mann) chromatographiert. 3 folgt der gelben Zone. Der Abdampfriickstand der Fraktionen, 
die 3 enthalten (plattenchromatographisch kontrolliert), wurde bei 170"/10-3 Torr destilliert 
und das Destillat aus AthanollBenzin umkristallisiert: 260 mg (8 x)  3 vom Schmp. 108- 109'; 
Misch-Schmp. 108-109". 

C20HleN4 (312.4) Ber. C 76.90 H 5.16 N 17.94 Gef. C 76.77 H 5.25 N 17.85 
[396/7 1 ] 


