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Die Titelverbindungen 4 werden 1. durch Cyclokondensation der Urazole (1,2,4-Triazolidin-3,5- 
dione) 1 a - c mit Isocyanaten, 2. durch Carbonyl-Insertion in die 1-Carbamoylurazole 1 n -v 
mittels Phosgen oder N,N’-CarbonyldiimidazoI(2), 3. durch Thermolyse von la, b, d mit 2 in situ 
dargestellt. Das unsymmetrische 4f tauscht leicht Isocyanat aus und geht in das symmetrische 4a 
uber. Dagegen reagieren 1 a, b mit Acylisothiocyanaten zu den 1,3,4-Thiadiazolo[3,4-a][ 1,2,4]- 
triazolen 3, einem neuen Ringsystem. 

Heterocycliiations, XVII ’’ 
s-Triazolo~l,2-aj-s-triazoles 

The title compounds 4 are prepared 1. by cyclocondensation of the urazoles (1,2,4-triazolidine 
3,Sdiones) 1 a -c  with isocyanates, 2. by insertion of carbonyle into the I-carbamoylurazoles 
In-v, using phosgene or N,N-carbonyldiimidaole (2), 3. by thermolysis of 1 a, b, d with 2 in situ. 
The unsymmetric compound 4f is readily converted into the symmetric 4. oiu exchange of iso- 
cyanate. In contrast, 1 a, b react with acyl isothiocyanates to gjve the 1,3,4-thiadiazolo[3,4-a][1,2,4]- 
triazoles 3, a novel ring system. 

Die symmetrischen Tetraoxoperhydro-s-triazolo[l,2-a]-s-triazole 4a, b (R = R = 
C6H, bzw. CHJ werden bei der Thermolyse oder Photolyse der 1,2,4-Triazolin-3,5-dione 
6 erhalten: Man nimmt an, dalj 6 an diesen Reaktionen mit 2 Molekiilen beteiligt ist, 
von denen das eine N2 abspaltet und je einen Isocyanat- und CO-Baustein bzw. ein 
Amidodicarbonyl-Diradikal zum Aufbau des zweiten Rings von 4 beisteuert ’- ’). Dagegen 
sind gemischt substituierte 4-Derivate noch nicht beschrieben. Sie sollten im Vergleich 
zu den symmetrischen Vertretern der Reihe Ringspaltungs- und -abbaureaktionen durch 
Warme, Basen und Dipolarophile leichter zuganglich sein und moglicherweise analog 
6 ’) als Zwischenprodukte der Synthese von Urazolen (1,2,4-Triazolidin-3,5-dionen) 
dienen konnen. 

XVI. Mitteil.: L. Capuano und W Fischer, Chem. Ber. 109,212 (1976). 
’) L. H .  Dao und D.  Mackay, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1976,326. 
’) R. Stolld, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45,273 (1912). 
4, R. F. Smith, Sh. Kaldor, E .  D. Lagunis und R. F. Oot, J. Org. Chem. 40, 1854 (1975). 
H. Wurnhofund K. Wuld, IUPAC Symposium on Photochemistry, Enschede 1974, Abstracts 191. 
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Wir erhielten symmetrische und unsymmetrische 4-Derivate auf drei Wegen: 1. Cyclo- 
kondensation: CPhenylurazol (1 a) bildet rnit verdiinntem, 4-Methyl- (1 b) und 4-Cyclo- 
hexylurazol (1 d) auch rnit unverdunntem Phenylisocyanat in Gegenwart katalytischer 
Mengen Triethylamin die acyclischen 1 : 1-Addukte 1 n6), s, u, gekennzeichnet im NMR- 
Spektrum ((CD,),SO) durch zwei NH-Signale bei T = -2.10 bis -0.28 (Ring-NH) 
bzw. 0.14 bis 0.20 (Carbamoyl-NH). Dagegen liefern 1 a und 4-(4-Chlorphenyl)urazol 
(lc) mit unverdunntem (4Chlorphenyl)phenylisocyanat die symmetrischen Triazolo- 
triazole 4a, c und das gemischt substituierte 4d in guter Ausbeute. Die Produkte sind im 
IR-Spektrum (KBr) durch die CO-Signale bei 1750 und 1780 cm-' als Spitzen einer auf- 
gespaltenen Bande charakterisiert. Alle im weiteren beschriebenen 4-Derivate zeigen 
ahnliche Absorption, rnit Ausnahme von 4b, das ein scharfes Signal bei 1765 cm-' be- 
sitzt. Der RingschluD erfolgt moglicherweise iiber die nicht isolierten 2: 1-Addukte le-g. 
Mit dem reaktionstrageren Phenylisothiocyanat bildet 1 a nur das Monothiocarbamoyl- 
derivat 1 w @, das jedoch mit Phenylisocyanat/Triethylamin wahrscheinlich iiber riick- 
gebildetes l a  in 4a iibergeht. Bei Anwendung von Alkylisocyanaten (Alkyl = CH3, 
C2H5, Cyclohexyl) auf la -d  wurden in der Tat die 1,2-Dicarbamoylurazole lh -m 
isoliert. Es gelang jedoch nicht, diese durch die innermolekulare Eliminierung von 1 mo! 
Amin in der Hitze in 4 iiberzufihren, da sie unter diesen Bedingungen das Isocyanat 
wieder abspalten. 

2. Carbonylinsertionr Ein allgemeines Verfahren zur Herstellung von symmetrischen 
und gemischten Diaryl-, Dialkyl- sowie auch von Arylalkyltriazolotriazolen 4a- h 

b1 du Pont de Nemours (Erf. E .  W Bousquet), US-Pat. 3 141 023 (14. Juli 1964) [C. A. 61, 8317c 
(1 964)]. 



1911 Heterocyclisierungen, XVIl 1693 

N: 
HN-NH 

R' HNXC,N-N OCXNHR' fir R = Mkyl - 
A, - RNCX 

R 

l e - m ,  28 ,  zc-ze l n - z  

C6H5 C6H11 Ado I 

R 
7 

besteht im Einbau von Carbonyl in die 1 : I-Addukte mittels Phosgen bzw. in etwas nied- 
rigerer Ausbeute rnit NJV"'Carbonyldiimidazol(2) ') in der Hitze. Auch 1 h, i als Vorstufen 
der entsprechenden Monoaddukte wurden rnit Erfolg eingesetzt. 
3. Ringspaltung: a) 4f 1aBt sich rnit Phenylisocyanat/Triethylamin in der Hitze in 4a 

umwandeln. Die Verdrangung des fluchtigen durch das hohersiedende Isocyanat erfolgt 
moglicherweise nach der basisch katalysierten Ringspaltung uber eine dipolare Zwischen- 
stufe 7 (R = C,H,). Dagegen findet eine analoge ,,Komproportionierung" von 4f rnit dem 
fluchtigeren Methyl- bzw. von Cyclohexylphenyltriaolotriazol4 h mit den gleichermaBen 
schwer fluchtigen Cyclohexyl- und Phenylisocyanaten nicht statt. 

b) Die Umwandlung von 4f in 4a wird auch ohne Zugabe von Phenylisocyanat erhalten, 
wenn man 4f bzw. dessen Vorstufen lo,  s mit 2 bei 120- 180°C erhitzt. 

c) SchlieBlich liefern auch 1 a, b, d, w ohne Zugabe von Isocyanat durch kurzes Zusammen- 
schmelzen mit 2 die symmetrischen Verbindungen 4a, b, e in praparativer Ausbeute. 

') Ega-Chemie, Kat.-Nr. 11 553-3. 
Chemische Berichte Jahrg. 110 115 
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Die Reaktionen b, c machen die partielle Ringspaltung der Ausgangsstoffe unter Bildung 
von Isocyanat erforderlich. Doch scheint die Bildung von 4 nicht uber intermediares 6 zu 
erfolgen, denn zu keinem Zeitpunkt wurde dessen rote Farbe beobachtet. Ein Reaktions- 
ablauf uber 7 ist denkbar. Praparative Anwendungsmoglichkeiten dieser Ringspaltungen 
werden ausgebaut. 

Mit Benzoyl- und Chloracetylisocyanat reagieren 1 a, b spontan zu den Monoaddukten 
lx-z. Doch reicht deren Nucleophilie fur die Addition eines zweiten mols Isocyanat 
nicht mehr aus. Dagegen liefert 1 a mit Benzoylisothiocyanat/Triethylamin 1,2-Dibenzoyl- 
Cphenylurazol(1 zb),vermutlich als Abbauprodukt des nicht isolierten 1 za durch HSCN- 
Eliminierung: Ahnliche Abbaureaktionen von Acylthiocarbamoylderivaten elektronen- 
armer Azole sind beschrieben *). Setzt man den Elektronenmangel des intermediaren 
2: 1-Addukts herab, indem man in 1 zc Methyl anstelle von Phenyl in die 4-Stellung bzw. 
in 1 zd, ze Ethoxycarbonyl- anstelle der Benzoylgruppen in die Seitenketten einfuhrt, so 
erfolgt Cyclisierung durch innermolekulare Eliminierung von 1 mol HzS zu den noch nicht 
beschriebenen 1,3,4-Thiadiazolo[3,4-a]-s-triazolen 3. Die Konstitution von 3a, b (R = 
C02C2H5) wurde durch die NMR-Spektren ((CD,),SO) begrundet, die ein einziges Ethyl- 
triplett und -quartett bei T = 8.70 bzw. 5.66 entsprechend zwei gleichwertigen Estergruppen 
aufweisen : Diese Daten schliekn die formal moglichen isomeren Triazolotriazole 5a, b 
aus. Als Nebenprodukt von 3 b aus 1 a und Ethoxycarbonylisothiocyanat wurden geringe 
Mengen 4a erhalten. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie 
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Heizblock, unkorrigiert. - Elementaranalysen: nach Walisch '). - Mole- 

kiilmassen: Massenspektrometer Varian MAT 311. - IR-Spektren: Beckman IR 4230. - NMR- 
Spektren (Tabelle): Varian A 60. - In der Lit. bereits beschriebene Verbindungen wurden IR- 
spektrometrisch identifiziert. 

3,5-Dioxo-l,2,4-triazolidin-l,2-dicarboxamide und -1 -(thio)carboxamide ( 1  ,2-Dicarbamoyl- und 
1 - (  Thio)Carbarnoylurazole). Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu 500 mg l a  -d wurde unter Ruhren 
Isocyanat im Molverhaltnis 1.0: 1.2 - 2.5 unverdiinnt oder in Losung und, wenn nicht anders 
vermerkt, 0.10 ml Triethylamin gegeben. Nach 3 - 12 h wurden breiartige Niederschlage abge- 
saugt; feste Kristallkuchen wurden mit 20 ml Losungsmittel suspendiert und abgesaugt. 

N,N'-Dimethyl-3,.5-dioxo-4-phenyl-1,2,4-triazolidin-l ,I-dicarboxamid (1 h): Aus 4-Phenyl-1,2,4- 
triazolidin-3,S-dion (1 a) in 12 ml Ether und 450 mg Methylisocyanat, 6 h. Ausb. 730 mg (88%). Bei 
schnellem Erhitzen Sintern um 202°C und nach Wiedererstarren Schmp. 246°C. 

Cl2Hl3NSO4 (291.3) Ber. C 49.48 H 4.50 N 24.05 Gef. C 49.6 H 4.44 N 24.2 

N,N'-Diethyl-3,5-dioxo-4-phenyl-J,2,4-triazolidin-J,2-dicarboxamid (1 i): Aus 1 a und 400 mg 
Ethylisocyanat, 4 h, Aufschlammung in Benzol. Ausb. 600 mg (66%). Bei schnellem Erhitzen 
Schmp. 145°C; bei langsamem Erhitzen Sintern ab 138"C, Wiedererstarren und Schmp. 183 bis 
185°C (aus Benzol). 

CL4HI7N5O4 (319.3) Ber. C 52.66 H 5.37 N 21.93 Gef. C 52.6 H 5.29 N 22.2 

') Vgl. L. Capuano und J .  Schrepfer, Chem. Ber. 104, 3039 (1971). 
9, W Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1964). 
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Tab.: Die wichtigsten NMR-Daten der (Di)Carbamoylurazole 1, Thiadiazolotriazole 3 und 
Triazolotriazole 4 (r-Werte, (CD3)zSO) 
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7.20 (5; d) 
8.92 (t) 

7.00 (3H); 7.20 ( 5 ;  d; 6H) 
- 

- 

- 
7.20 ( 5 ;  d) 
- 
- 

7.20 (5 ;  d) 
7.00 

8.86 (t); 7.04 
- 

- 

- 

8.70 (t); 6.87 
8.70 (t) 
6.78 
- 
- 
- 
- 

6.95 
8.74 (t) 
- 

- - 
6.44 (m) - 
7.90-9.00 6.40 

- - 
7.79-9.14 6.40 

- - 
- - 

7.90 - 9.00 6.34 
- - 

- - 
- - 

0.06 - 7.70 6.16 
6.68 (m) - 

- - 

- - 
7.80-9.06 6.20 

- - 
- 6.40 (4) 

7.90 - 9.06 6.20 

2.42 2.13 (2H) 
2.42 2.04 (2H) 
2.40 2.16 (2H) 

- 2.31 (2H) 
- 2.20 (2 H) 

2.16-2.80 -2.10; 0.14 
2.45 - 1.96; 2.23 
2.44 - 2.00; 2.28 
2.24-2.84 0.14; nicht 

sichtbar 
2.40 - 2.06 ; 2.26 
2.20-2.84 - 1.8; 0.20 
2.20-3.00 -0.28; 0.14 

- - 1.56; 2.23 
2.10-2.76 - 1.66 
enthalt NH 
1.80 - 2.50 - 

2.38 - 
1.48 - 2.48 - 
2.34 - 
2.36 - 
2.30 -2.70 - 

2.48 - 

2.38 - 

- - 

N,N'-Dicyclohexyl-3,5-dioxo-4-phenyl-l,2,4-triazolidin-l,2-dicarboxamid (1 j): Aus 1 a und 800 mg 
Cyclohexylisocyanat, 15 4 Aufschlammung in Methanol. Ausb. 1.OOO g (91%), Schmp. 159°C 
(aus Acetonitril). 

CzZHz9NSO4 (427.5) Ber. C 61.81 H 6.84 N 16.38 Gef. C 62.1 H 6.91 N 16.2 

N-Cyclohexyl-3,5-dioxo-4-phenyl-lf,4-tri~zolidin-~-c~r~oxamid (1 p): 500 mg 1 j wurden in 30 ml 
Toluol5 h gekocht, die Losung i. Vak. auf 3 ml eingeengt und die ausgeschiedenen Kristalle abge- 
saugt und mit Ether gewaschen. Ausb. 200 mg (56%), Schmp. 162°C (aus Ethanol). 

Cl5Hl8N4O3 (302.3) Ber. C 59.59 H 6.00 N 18.53 Gef. C 59.8 H 6.13 N 18.5 

4,N,N'-Trimethyl-3,5-dioxo-1,2,4-triazolidin-l,2-dicarboxamid (1 k): Aus 4-Methyl-l,2,4-triazoli- 
din-3,5-dion (1 b) und 500 mg Methylisocyanat, 12 h, Aufschlammung in Essigester. Ausb. 650 mg 
(65%). Sintern um 140°C und nach Wiedererstarren Schmp. 206°C (aus Essigester). 

C,HllN1O4 (229.2) Ber. C 36.68 H 4.84 N 30.56 Gef. C 36.9 H 4.93 N 30.2 

Q,N-Dimethyl-3,5-dioxo-1,2,4-triazolidin-~-carboxamid (1 t): 200 mg 1 k wurden 5 min auf 160°C 
erhitzt, wobei Schmelzen und Wiedererstarren erfolgte. Nach Umkristallisieren aus Ethanol 
Ausb. 120 mg (80%), Schmp. 206°C (Lit.4) 203 -206°C). 

115. 
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4,N.N- Tricyclohexyl-3,5-dioxo-l,2,4-triazolidin-l ,bdicarboxamid (1 m): Aus 4-Cyclohexyl-1,2,4- 
triazolidin-3,5-dion (1 d) und 700 mg Cyclohexylisocyanat, 3 h, Aufschlammung in Methanol. 
Ausb. 900 mg (76%), Schmp. 206 "C (aus Ethanol). 

C22H35N504 (433.5) Ber. C 60.94 H 8.14 N 16.16 Gef. C 61.2 H 8.01 N 16.2 

3,5-Dioxo-4,N-diphen~~-l,2,4-triazolidin-l-carboxamid (1 n): Aus l a  in 10 ml Benzol und 400 mg 
Phenylisocyanat, 15 h: Ausb. 750mg (89%), Schmp. 203°C (aus Ethanol) (Lit.6) 202 -203°C). 
Bei der Umkristallisierung von 1 n aus siedendem Ethanol verblieben 50 mg (5%) 2,6-Diphenyl-s- 
triazolo[l,2-a]-s-triarol-1,3,5,7(2H,6H)-tetraon ( 4 4  ') ungelost. Nach Absaugen und Umkri- 
stallisieren aus Dimethylformamid kein Schmelzen bis 310°C. Hauptdarstellung von 4a siehe unten. 

N-Methyl-3,5-dioxo-4-phenyl-I ,2,4-triazolidin-l -carboxamid (1 0)  

a) Aus 1 a und 300 mg Methylisocyanat, 12 h, Aufschlammung in Methanol. Ausb. 600 mg (90%), 
Schrnp. 247 "C (aus Essigester). 

CloHl0N4O3 (234.2) Ber. C 51.28 H 4.30 N 23.92 Gef. C 51.5 H 4.35 N 23.7 

b) Eine Probe 1 h wurde 1 min auf 200°C erhitzt. Nach Schmelzen und Wiedererstarren schmolz 
das Produkt bei 247°C und war mit dem unter a) beschriebenen IR-identisch. lh ,  o wandeln sich 
nach 20 min bei 260°C in 1 a um. 

4- (4-Chlorpheny1)- N,N-dimethyl-3,5-dioxo-l,2,4-triazolidin-l,2-dicarboxamid( 1 I)und4- (CChlor- 
phenyl)-N-methyl-3,5-dioxo-1,2,4-friazolidin-I-carboxamid ( l r ) :  Aus 4-(4-Chlorphenyl)-l,2,4-tri- 
azolidin-3,S-dion ( lc )  und 350 mg Methylisocyanat, 12 h, Aufschlammung in Methanol. Ausb. 
800mg nicht analysenreines 11, das beim Umkristallisieren aus Ethanol 500mg l r  (ber. auf l c  
78%) vom Schmp. 229°C liefert. 

CIoH9C1N4O3 (268.7) Ber. C 44.70 H 3.77 N 20.86 Gef. C 44.8 H 3.54 N 20.8 

4-Methy/-3,5-dioxo-N-phenyl-l,2,4-triazolidin-l -carboxamid (1 s): Aus 1 b und 800 mg Phenyl- 
isocyanat, 10 h, Aufschlammung in Methanol. Ausb. 800 mg (79%), Schmp. 256°C (aus Acetonitril). 

CloH14N403 (234.2) Ber. C 51.28 H 4.30 N 23.92 Gef. C 51.3 H 4.18 N 23.7 

4-Cyclohexyl-3,5-dioxo-~-phenyl-1,2,4-triazolidin-l-carboxamid(l u): Aus 1 d und 700 mg Phenyl- 
isocyanat, jedoch anstelle von Triethylamin 0.10 ml 10proz. ethanol. Kalilauge, 12 h, Aufschlam- 
mung in Ethanol: Ausb. 750 mg (62%), Schmp. 198°C (aus Acetonitril). 

C15Hl,N403 (302.3) Ber. C 59.59 H 6.00 N 18.53 Gef. C 59.9 H 5.98 N 18.7 

N-Eth~l-4-methyl-3.5-dioxo-l,2,4-triazo/idin-l-carboxamid (1 v): Aus 1 b und 700 mg Ethyliso- 
cyanat, 3 h, Aufschlammung in Benzol. Ausb. 500 mg (61%). Schmp. 175°C (aus Benzol). 

C,HloN403 (186.2) Ber. C 38.71 H 5.41 N 30.10 Gef. C 38.6 H 5.23 N 30.3 

4,N-Diphenyl-3,5-dioxo-l,2,4-triazolidin-l-thiocarboxamid (1 w): Aus 1 a und 900 mg Phenyl- 
isothiocyanat, 15 h, Aufschlammung in Methanol. Ausb. 500 mg (56%), Schmp. 166°C (aus 
Ethanol) (Lit. ') 166°C). 

Eine Probe 1 w wurde mit Phenylisocyanat benetzt, und 1 - 2 Tropfen Triethylamin wurden 
zugegeben. Nach 12 h wurden die neuen Kristalle in Ethanol aufgeschlammt, abgesaugt und IR- 
spektrometrisch mit 4a identifiziert. 

N-Chloracetyl-3,5-dioxo-4-phenyl-1,2,4-~riazolidin-l-carb~xamid (1 x): Aus 1 a und 400 mg 
Chloracetylisocyanat in 15 ml Acetonitril ohne Triethylamin, 15 h, Ausb. 400 mg (47%), Zen.-P. 
235 "C (aus Acetonitril). 

CllH9C1N404 (296.7) Ber. C 44.53 H 3.06 N 18.89 Gef. C 44.3 H 2.91 N 18.7 
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N-Benzoyl-3,5-dioxo-4-phenyl-l,2,4-rriazolidin-l-carboxamid (1 y): Aus 1 a und 500 mg Benzoyl- 
isocyanat, 4 h. Ausb. 750 mg (81%), unvollstandiges Schmelzen bei 188- 189"C, 2. Schmp. 249°C 
(aus Acetonitril). 

CI6Hl2N4O4 (324.3) Ber. C 59.26 H 3.73 N 17.28 Gef. C 59.5 H 3.70 N 17.6 

N-Benzoy64-methyl-3~-dioxo-l,2,4-triazolidin-l-carboxamid (1 z): Aus 1 b in 10 ml Acetonitril 
und 700 mg Benzoylisocyanat ohne Triethylamin, 15 h. Ausb. 600 mg (52%), Schmp. 207°C 
(aus Acetonitril). 

CllHLON404 (262.2) Ber. C 50.38 H 3.84 N 21.37 Gef. C 50.6 H 3.89 N 21.2 

1,2-Dibenzoyl-4-phenybl,2,4-triazolidin-3,5-dion (1 zb): 500 mg 1 a in 20 ml Dioxan wurden rnit 
1.000 g Benzoylisothiocyanat und 0.50 ml Triethylamin 12 h gekocht. Nach Abdampfen des Lii- 
sungsmittels i. Vak. wurde der olige Ruckstand in 20 ml Methanol gelost. Am nachsten Tag hatten 
sich 700 mg (64%) Kristalle ausgeschieden, die abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert wurden. 
Schmp. 270°C. 

CZ2Hl5N3O4 (385.4) Ber. C 68.56 H 3.92 N 10.91 Gef. C 68.8 H 4.10 N 11.0 

s- Triazolo[ 1,2-a]-s-triazol-1,3,5,7( IH,6H)-tetraone 4. Allgemeine Arbeirsvorschrgt 
1. 500mg la, c, n wurden unter Ruhren mit 2.0-2.2 Molaquivv. Arylisocyanat und 0.10ml 

Triethylamin versetzt. Nach 4- 10 h wurde der gebildete Kristallkuchen mit 20 ml Losungsmittel 
aufgeschlammt, abgesaugt und aus Dimethylformamid umkristallisiert. 

2,6-Diphenyl-s-triazolo[l ,2-a]-s-triazol-l,3,5,7( 2H,6H)-tetraon (4 a) s' 
a) Aus l a  und 700 mg Phenylisocyanat, 4 h, Ethanol. Ausb. 800 mg (87%). die bis 310°C nicht 

b) Aus 1 n und 400 mg Phenylisocyanat, 4 h, Ethanol. Ausb. 435 mg (80%). 

2,6-Bis(4-chlorphenyl)-s-triazolo/l,2-a]-s-triazol-1,3,5,7/2H,6H)-tetraon(4c): Aus lcund 800mg 

schmelzen. 

4Chlorphenylisocyanat, 10 h, Acetonitril. Ausb. 700 mg (75%), die bis 310°C nicht schmelzen. 
C16HBC12N404 (391.2) Ber. C 49.13 H 2.06 N 14.32 Gef. C 49.2 H 2.29 N 14.2 

2-( 4-Chlorphenyl)-6-phenyl-s-triazolo[1,2-a]-s-triazol-1,3,5,7( dH,bH)-tetraon (4d) 
a) Aus 1 a und 900 mg 4-Chlorphenylisocyanat, 6 h, Acetonitril. Ausb. 950 mg (94%), die bis 

310°C nicht schmelzen. 
CI6H9ClN4O4 (356.7) Ber. C 53.87 H 2.54 N 15.71 Gef. C 54.0 H 2.51 N 15.9 

b) 4-(4-Chlorphenyl)-3,5-dioxo-N-phenyCl,2,4-triazolidin-l-carboxomid (lq) und 4d. Aus l c  
und 800 mg Phenylisocyanat, 12 h. Das Rohprodukt wurde mit 20 ml Acetonitril ausgekocht 
und der Ruckstand abgesaugt. Ausb. 650 mg (77%) 4c, IR-identisch rnit dem unter a) beschriebenen 
4c. Aus dem Filtrat kristallisierten 200 mg (25%) lq ,  Schmp. 244-245°C. 

CI5HllC1N4O3 (330.7) Ber. C 54.63 H 3.35 N 16.94 Get  C 54.7 H 3.52 N 17.2 
2. Suspensionen von 500 mg 3,5-Dioxo-l,2,4-triazolidin-1-carboxamid bzw. -1,2-dicarboxamid 

in 30 ml Toluol wurden mit Phosgen gesattigt. Das Reaktionsgemisch wurde 10 h gekocht, das 
Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Ruckstand umkristallisiert. 

4a: Aus In. Ausb. 520 mg (90%). 

2-Methyb6-phenyl-s-triazolo~l,2-a]-s-triazol-l,3,5,7(2H,6H)-tetraon (40: Aus 1 o bzw. h. Ausb. 
500  mg (90%) bzw. 405 mg (91 %), die bis 310°C nicht schmelzen (aus Acetonitril). 

C I  1H,N404 (260.2) Ber. C 50.77 H 3.10 N 21.53 
Gef. C 50.7 H 3.11 N 21.2 Mo1.-Masse 260 

l00mg 4f wurden mit l00mg Phenylisocyanat und 0.10ml Triethylamin 1 min auf 160°C 
erhitzt. Die Masse wurde mit 20 ml Wasser aufgeschlammt, abgesaugt, in wenig DimethylformaQlid 

I 
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gelost und zu der Losung das gleiche Vol. Ethanol gegeben. Nach 1 h hatten sich 20mg (18%) 
4 a  abgeschieden. 

2-Ethyl-6-phenyl-s-triazolo[l,2-a]-s-triazol-l,3,5,7(2H,6H)-tetraon (4g): Aus 1 i. Ausb. 367 mg 
(90%), die bis 310°C nicht schmelzen (aus Ethanol). 

CI2H1,,N4O4 (274.2) Ber. C 52.55 H 3.68 N 20.43 Gef. C 52.9 H 3.66 N 20.7 
2-Cyclohexyl-6-phenyl-s-triazolo/l J-a]-s-triazol-l,3,5,7( 2H,6H)-tetraon (4h): Aus 1 u. Ausb. 

495 mg (89%), die bis 310°C nicht schmelzen (aus Acetonitril). 

C16H16N404 (328.3) Ber. C 58.53 H 4.91 N 17.07 Gef. C 58.8 H 4.78 N 17.2 

3. Je 500 mg 3,5-Dioxo-1,2,4-triazolidin bzw. -1,2,4-triazolidin-l-carboxamid bzw. -1,2,4- 
triazolidin-1,Zdicarboxamid wurden mit NJV”’Carbonyldiimidazol(2) im Molverhaltnis 1.0: 1 .l bis 
1.8 gut vermischt und in einem C)lbad innerhalb 5 - 10 min bis zum Schmelzen bzw. Sintern erhitzt. 
Das Bad wurde sofort entfernt, die Masse in 30 ml Wasser aufgenommen, wobei uberschuss. 2 
zersetzt und gebildetes Imidazol gelost wurde. Das ungelost verbleibende 4 wurde abgesaugt 
und umkristallisiert. 
4a: a) Aus In  und 350 mg 2. Ausb. 437 mg (80%). 

2,6-Dimethyl-s-triazolo[l,2-a]-s-triazol-I ,3,5,7( 2H,6H)-tetraon (4b) 
a) Aus 1 t und 520 mg 2. Ausb. 406 mg (70%), Schmp. 305 “C (aus Ethanol) (Lit. 4, 300 - 303°C). 
b) Aus 1 k und 500 mg 2. Ausb. 300 mg (69%). 
c) Aus 1 b und 800 mg 2. Ausb. 250 mg (60%). 
d) Aus l v  und 500 mg 2: Ausb. 200 mg (75%). 

2,6-Dicyclohexyl-s-triazolo[l ,d-a]-s-rriazol-l,3,5,7(2H,6H)-tetraon (4e): Aus Id und 900 mg 

b) Aus 1 a bzw. 1 w und 500 mg 2. Ausb. 250 mg (54%) bzw. 170 mg (65%). 

2. Ausb. 300mg (67%), die bis 310°C nicht schmelzen (aus Acetonitril). 
Cl6HZ2N4o4 (334.4) Ber. C 57.47 H 6.63 N 16.76 Gef. C 57.8 H 6.58 N 17.0 

Ringumwandlung uon 4f: Die Mischung von 200 mg 4f und 300 mg 2 ergab analog Arbeitsvor- 
schrift 2. 50 mg 4 a  (40%). 
IJ-Bis( ethoxycarbonylimino)d-methyl-l,3-dihydro[l,3,4]thiadiazolo[3,4-a][ I ,2,4]triazol-5,7- 

(6H)-dion (3a): 0.50 g 1 b wurden unter Ruhren mit 1.20g Ethoxycarbonylisothiocyanat und 
0.20 ml Triethylamin versetzt. Nahezu momentan bildeten sich neue Kristalle, die nach 15 h in 
20 ml Methanol suspendiert, abgesaugt und mit Methanol gewaschen wurden. Ausb. 0.65 g (43%) 
vom Schmp. 215-218°C (aus Essigester). 

CI1Hl3N5O6S (343.3) Ber. C 38.48 H 3.83 N 20.40 
Gef. C 38.6 H 3.68 N 20.1 MoL-Masse 343 

1,jl-Eis (ethoxycarbonylimino) -6-phenyl-l,3-dihydro[l,3,4]thiadiazolo[3,4-a/[l,2,4]triazol-5,7- 
(6H)-dion (3b): Aus 0.50 g 1 a, 0.80 g Ethoxycarbonylisothiocyanat und 0.10 ml Triethylamin 
analog 3a. Ausb. 0.40 g (35%), die bei 241 -242°C schmelzen (aus Acetonitril). 

CI6Hl5N50$ (405.4) Ber. C 47.41 H 3.73 N 17.28 Gef. C 47.6 H 3.78 N 17.2 
Bei der Umkristallisierung aus siedendem Acetonitril verblieben 0.20 g (28 YO) 44 ungelost 

zuruck. 
1,3-Bis( benzoylimino)-6-methyl-l,3-dihydro[ 1,3,4]thiadiazolo[3,4-a][ 1,2,4]triazoL5~7(6H) -dion 

(3c): Aus 0.50 g 1 b, 1.50 g Benzoylisothiocyanat und 0.20 ml Triethylamin analog 3a. Ausb. 1.10 g 
(62%), Schmp. 270°C (aus Acetonitril). 

CI9Hl3N5O4S (407.4) Ber. C 56.01 H 3.22 N 17.40 
Gef. C 56.0 H 3.32 N 17.1 Mo1.-Masse 407 
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