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Die Triazoline 5 und 8 sowie das Triazol 14 reagieren im Gegensatz zu 1 rnit 1,3-Dienen nicht 
spontan zu 1.4-Addukten. sondern erst in Gegenwart von 2 Mollquivv. Bortrifluorid- 
Atherat. Die Triazoline 8 geben mit Cyclopentadien keine I A-Addukte. 

Usability of 5-Imino-A1-l .2,4-triazoline-3snes and 3,SBisimi~A'-l,2,4-triazolines as Dieno- 

Whereas the triazoline 1 reacts spontaneously with 1.3-dienes to  form 1.4-adducts. the reaction 
with the triazolines 5 and 8 and the triazole 14 requires the presence of two mole equivalents of 
boron trifluoride etherate. The triazolines 8 undergo no reaction with cyclopentadiene. 

Phib 

Im Jahre 1967 wurde erstmals uber den Einsatz cyclischer Azobisacylverbindungen 
in Form des Triazolins 1 in der 1,4-Addition rnit 1.3-Dienen berichtet'); 1 erwies sich 
als das potenteste Dienophil in dieser Reihez). 1952 haben McKenzie und Mitarbb.3) 
Azobisformamidin 2 mit Butadien umzusetzen versucht und fuhrten das anfangliche 
Nichtgelingen auf die Salzbildung mit der bei der Oxidation zu 2 verwendeten Sal- 
petersaure zuruck. Nach Zugabe von 2 Molaquivv. Pyridin konnten sie nach 12 
Tagen 99% des Diels-Alder-Produkts 3 isolieren. 

0 Nlf N H  

., H,N+J 

3 
HzNx: + I  AN H2N+ 

H i N  CF&-N I I  

k N  zy-2 HNO, 
0 2 & NO," 
I 2 

Die folgenden Untersuchungen sollten zeigen, wie sich der Ersatz einer oder beider 
Acylfunktionen in cyclischen Azoverbindungen vom Typ 1 durch die schwiicher 
elektrophile (C -N - R)-Gruppe auswirkt. Die durch Oxidation mit Bleitetraacetat 
aus den Triazolinen 4 in situ erzeugten Azoverbindungen 5 zeigten keine Bereitschaft, 
mit 1.3-Dienen zu reagieren; selbst nach mehrstundigem Stehenlassen war die durch 5 
hervorgerufene intensive Farbung der Losung nicht verschwunden. Die eventuelle 
Verhinderung der Reaktion durch die bei der Oxidation mit Bleitetraacetat entstandene 

I )  R. C .  Cookson, S. S. If. G i l d  und I. D. R. Stevens. J. Chem. SOC. C 1967, 1905. 
2) 1. Sorter und B. Schroder, Angew. Chem. 77, 736 (1965); Angew. Chem., lnt. Ed. Engl. 4, 

3) J C. J .  McKenrie. A .  Rodgninn und G. F. Wright, J. Org. Chem. 17, 1660 (1952). 
71 I (1965). 
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Essigsaure schied aus, da hier die Zugabe von 2 Molaquivv. wasserfreiem Pyridin 
keinen erkennbaren Erfolg zeigte. Lediglich in Gegenwart von 2 Molaquiw. Bortri- 
fluorid-Atherat verschwand die Farbung der Losung augenblicklich. 

Mit 4a und 2,3-Dimethyl-l,3-butadien konnte das Diels-Alder-Produkt 6aA nach 
Aufarbeitung in 75 proz. Ausbeute erhalten werden. Die Ausdehnung auf andere 
Beispiele ergab mit den Triazolinen 4 4  b, c, d und vier ausgewahlten Dienen (Buta- 
dien, 2,3-Dimethyl-l,3-butadien, 1,3-Cyclohexadien und Cyclopentadien) die Pro- 
dukte 6aA-6dD. 

R-N 

? R2 d 
R 

6 

Die 1R-Spektren der Verbindungen 6 zeigen durch die erschwerte Anregung der 
C =0- und der C=N-Valenzschwingung gegenuber 4 eine Verschiebung der letzteren 
um ca. 60 cm-1 nach hoheren Frequenzen, im NH-Bereich dagegen keinerlei Absorp- 
tion. Mit Cyclopentadien wurden die entsprechenden Addukte 6aD-6dD erst nach 
Variation der sonst ublichen Bedingungen und auch dann nur in geringerer Ausbeute 
gefaRt, was wohl mit der geringen Dienophilie von 5 zu begrunden ist. Auch mit’dem 
vie1 reaktionsfreudigeren 1 und Cyclopentadien konnten nur geringere Ausbeuten als 
mit anderen Dienen erzielt werdenl). 

Auch die aus den 3,5-Bisamino-l,2,4triazolen 7 nach Oxidation erhlltlichen 33- 
Bisimino-hl-l,2,4triazoline 8 ergaben unter den gleichen Reaktionsbedingungen die 
Diels-Alder-Addukte 9aA-9cC. 

7 U 

CH3 CH3 H H 
H H H H  
H H -CHz-CHz- 
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Die Substanzen 9aA-- 9cC sind basisch genug, urn gut kristallisierende Salze zu 
bilden. Daher sind die Ansatze vor dem Aufarbeiten durch Auswaschen gut von der 
entstandenen Essigsaure zu befreien. Beide Triazoline, sowohl 5 als auch 8, sind nur 
bei entsprechender Katalyse als gut brauchbare Dienophile anzusprechen und in der 
Reaktivitat 1 deutlich unterlegen. 

Aus Cyclopentadien und 8 konnten trotz mehrfacher Versuche keine Addukte 
erhalten werden. Dies ist wohl rnit der noch geringeren Dienophilie von 8 gegenuber 
5 begriindbar. 

Wahrend die A1-Pyrazolin-3,5-dione 10 mit Cyclopentadien reagieren",, gibt das 
5-Phenylpyrazol-3-on(11) kein Addukt mehr mit dem genannten Diens). 

R@ H N  

0 0 

10 I 1  
Auch mit dem 5-Imino-l,2,4-triazol 14, das durch Oxidation aus 13 zuganglich ist, 

l i ekn  sich in Gegenwart von BF3-Atherat zwei Addukte Ha, b erzielen. 

C6H5 N2;b 
kN CH3 kN 

NCGHS 
N Q 7: 

I f N q  flyN $N 

C H  c6115 c 5  
Olf N l l C 6 H 5  N C &  NCcH5 

I2 13 14 15a 15b 
12, das 5-Hydroxy-Derivat von 13, ist schon zu Dien-Additionen verwendet 

worden 6). 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: LinstrBm Block, unkorrigiert. IR-Spektren: Hilger & Watts Modell 1200. 

Allgemeine Darstellung der 3-Alkyl(aryl) imino-2,3,5,8-letrahydro-I H-[I  ,2,4]triazolo[ I,2-a/- 
pyridurin- I-one 6aA- 6dD rind 1,3-Eis[alkyl(aryl) imino]-2.3,5,8-tt.trahydro-l H-[I,2,4]tri- 
azolo[1,2-~jpyridarine 9aA-9cC (Tab. I )  

I. 10 mmol 4 bzw. 7 werden in 100 ml wasserfreiem CHzClz suspendiert, 20 mmol BF3- 
Atherat (frisch destilliert) und 11 mmol der entsprechenden flussigen 1,3-Diene zugegeben 
(bzw. gasfarmiges Butadien eingeleitet). Danach wird auf 5°C gekiihlt und unter Ruhren 
10 mmol Bleitetraacetat, in 30 ml wasserfreiem CHzClz gelBst, so zugetropft. daB die durch 
5 bzw. 8 bedingte Farbung der LBsung gerade verschwindet. Danach wird noch I h bei 
Raumtemp. nachgeruhrt. 

a) Der Ansatz wird auf ein Drittel eingeengt, auf eine Slule von 20 g neutralem Alz03 
(Merck, Akt.-St. 11-111) gegeben und nach Einsickern 2mal rnit je 50 ml CHzClz eluiert. Das 
Eluat wird eingeengt und der Ruckstand mit Petrolither zur Kristallisation gebracht. 

b) Das ausgefallene Blei(I1)-acetat wird abfiltriert und das Filtrat rnit 50 ml I N NaOH, der 
0.5 g Kaliumnatriumtartrat beigefugt sind, geschuttelt. Die organische Phase wird 2 -3mal 
rnit Wasser neutral gewaschen, getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand wird mit Petrolather 
oder Methanol zur Kristallisation gebracht. 

4) E.  T.  Gillis und R.  fzydore, J. Org. Chem. 34, 3181 (1969). 
5 )  E.  T. Gillis und R .  Weinkam. J. Org. Chem. 32, 3321 (1967). 
6) E .  T. Gillis und J .  G .  Dain, J. Org. Chem. 36. 518 (1971). 
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c) Der Ansatz wird wie bei b) beschrieben behandelt, die organische Phase zusltrlich noch 
iiber eine SBule von 15 g neutralem Aluminiumoxid, iiberschichtet mit weiteren 5 g basischem 
A1203 (Merck, Akt.-St. 11-111). eluiert, 2mal mit je 30 ml CH2Cl2 nachgtwaschen und das 
Filtrat eingeengt. 

11. 1Ommol 4 werden in 100mI wasserfreiem CHzCl2 suspendiert, der Ansatz auf 5°C 
gekiihlt und unter Riihren 10 mmol Bleitetraacetat, in 30 ml CH2C12 gelast, ziigig zugetropft. 
AnschlieDend werden 10 mmol iiber eine Kolonne frisch dest. Cyclopentadien zugesetzt und 
danach 20 mmol Bortrifluorid-Atherat in 10 ml CHzClz zugetropft, bis die durch 5 bedingte 
Farbung der Lasung verschwunden ist. Aularbeitung nach Ic). 

6,7-Dimerhyl-3-phenyl-l-phenylimino-5,8-dihy~o-~H-~I,2,4]triazolo[~,2~lpyri~zin (15a): 
Aus 1.18 g (5 mmol) 137), 1.40 g BF&herat, 0.50 g 2,3 Dimethylbutadien und 2.22 g 
Bleitetraacctat, Methode Ic. Schmp. 146--148°C (Methanol), Ausb. 0.70 g (44%). - IR 
(KBr): 1580, 1630 cm-1 (C-N). 

C20H20N4 (316.4) Ber. C 75.92 H 6.37 N 17.71 Gef. C 75.97 H 6.33 N 17.52 

3-Phenyl-l-phenylimino-5,8-dihydro- I H-5,8-arhano[l,2,4lrriazolo[ 1 ,Ea]pyridazin (15 b) : 
Mengenverhaltnisse wie oben, 0.40 g Cyclohexadien, Methode Ic. Schmp. 128- 130°C 
(Methanol), Ausb. 0.80 g (51 %). - IR (KBr): 1590, 1630 cm-1 (C=N). 

C20H18N4 (314.4) Ber. C 76.41 H 5.77 N 17.82 Gef. C 76.86 H 5.72 N 18.17 

7) H .  Gehlen und E. Benatzky, Liebigs Ann. Chem. 615. 60 (1958). 
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