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Zur Photolyse und Thermolyse von
4-Aryl-1,2,4-triazolin-3,5-dionen
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Max-Planck-Str. 1, D-5300 Bonn

Eingegangen am 3. Mai 1976*

Die 4-Aryl-1,2,4-triazolin-3,5-dione 1a—c (R-TAD) zerfallen bei UV-Bestrahlung (Pyrex,
A > 313 nm) in Stickstoff, Kohlenmonoxid und Arylisocyanate (2a—c). In aliphatischen Ethern
findet eine thermische wie photochemische -Substitution am a-C-Atom statt (4a—c); in Anisol
erfolgt Photoarylierung in p-Stellung (5). Die 4-(3,4-Dichlorphenyl)- (1¢) und 4-(4-Nitrophenyl)-
TAD (1d) bilden in Benzol die Photoarylierungsprodukte 7¢, d. Bet Anwesenheit von tert-
Butylhypochlorit reagiert 1d mit Benzol photochemisch zum chlorierten 2 + 2 — 4-Cyclo-
addukt 9. Die bereits unterhalb der Zersetzungstemperatur einsetzende Zersetzung von 1a zum
s-Triazolo[ 1,2-a]-s-triazol 6a (Stollé) ist als radikalische Kettenreaktion aufzufassen, die durch
4-Phenylurazol (8a) unter Disproportionierung mit 1a zu zwei Molekiilen 4-Phenylurazolyl
(124a) initiiert wird. In Pyridin/Wasser wird 1a zu 4-Phenylurazol-1-carboxanilid (15) hydrolysiert.
Die Photo- und Thermolyse-Mechanismen werden diskutiert. — IR-, 'H-NMR- und 3*C-NMR-
(9) sowie ESR-Daten (12a) werden beschrieben.

Photochemistry of Heterocycles, 5*-%
The Photolysis and Thermolysis of 4-Aryl-1,2,4-triazoline-3,5-diones

Photolysis of the 4-aryl-1,2,4-triazoline-3,5-diones 1a—c¢ (R-TAD) (pyrex, A > 313 nm) produces
nitrogen, carbon monoxide, and aryl isocyanates (2a —c). In aliphatic ethers thprmal and photo-
chemical substitution occurs at the a-C-atom (4a —c); in anisole photoarylation takes place in
p-position (5). 4-(3,4-Dichlorophenyl- (1¢) and 4-(4-nitrophenyl)-TAD (1d) afford in benzene the
arylation products 7¢, d. In the presence of tert-butyl hypochlorite 1d reacts with benzene to
form the chlorinated 2 + 2 — 4-cycloadduct 9. The thermal conversion of 1a into the s-triazolo-
[1,2-a]-s-triazole 6a (Stollé) which takes place below the decomposition temperature of 1a,
is assumed to proceed via a radical chain reaction, initiated by disproportionation of 4-phenyl-
urazole (8a) with 1a into two molecules 4-phenylurazolyl (12a). In pyridine/water 1a is hydrolyzed
to give 4-phenylurazole-1-carboxanilide (15). The mechanisms of both photolysis and thermolysis
are discussed. — L r., 'H-n. m. r,, 13C-n. m. r. (9), and e. s. r. data (12a) are described.
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4-Phenyl-1,2 d4-triazolin-3,5-dion (1a, 4-Phenyl-TAD) gehort zu den stirksten heute
bekannten Dienophilen®. Kiirzlich wurde iiber eine 2 + 1— 3-Cycloaddition von
Ethoxycarbonylcarben an 1a berichtet ¥, Die Fragestellung, ob 1a auch zu photoindu-
zierten 2 + 2 —4-Cycloadditionen fihig ist®, veranlaBte uns, zuniichst das Verhalten
dieser Verbindung unter den Bedingungen der UV-Bestrahlung zu studieren.

Das Verhalten anderer cyclischer und offenkettiger Azodicarbonylverbindungen bei Ein-
wirkung von UV-Strahlen wurde schon untersucht® #®. Stickler beobachtete photoinduzierte
Adduktbildungen von 4-Alkyl- und 4-Aryl-TAD mit verschiedenen H-Donatoren®. Die Ein-
wirkung von sichtbarem Licht auf 4-n-Butyl-TAD st eine rasche Photopolymerisation aus!?.

1a, durch Oxidation von 4-Phenyiurazol (8a) mit N-Bromsuccinimid leicht zuging-
lich'Y, zerfillt bei Bestrahlung mit UV-Licht in Acetonitril, Methylenchlorid oder
Benzol als Solvens (Pyrexfilter, A > 313 nm) unter N,- und CO-Abspaltung zu Phenyl-
isocyanat (2a) (73%, 76%, 82% Ausb.).

N=N hy +H,0
J\Nk ——> CgH;-N=C=0 —> CgH;—~NH-CO-NH-CgHg
(o) O -N2 -CO,p
{ -co 2a 3a
CeHy
ia

Die Quantenausbeute (in CH3CN) betrigt:

P2 = 0016 + 20%
'3 =0.045 = 10%

Der Photolyseverlauf 148t sich spektroskopisch an der Intensitdtsabnahme der lang-
welligen n,n*-Bande des Azochromophors bei 532nm kinetisch bequem verfolgen.
Fiihrt man die Bestrahlung ohne sorgfiltigen AusschluB von Feuchtigkeit aus, so isoliert
man neben 2a in wechselnden Mengen Diphenylharnstoff (3a), das Verseifungsprodukt
von 2a.

In aliphatischen Ethern als Losungsmittel addiert sich 1a in einer Nebenreaktion
an das a-C-Atom der Ether zu 4a—c. Hierbei fungieren die Ether in bekannter Weise!?
als H-Donatoren. Bei den cyclischen Ethern 1,4-Dioxan und Tetrahydrofuran erfolgt
diese Adduktbildung offenbar in thermischer Reaktion, wihrend beim Diethylether

4 Vgl. H. Wollweber, Diels-Alder-Reaktion, S. 62, 1911, Thieme, Stuttgart 1972; R. C. Cookson,
S. S. H. Gilani und I. D. R. Stevens, Tetrahedron Lett. 1962, 615; J. Chem. Soc. C 1967, 1905;
J. Sauer und B. Schréder, Chem. Ber. 100, 678 (1967).

Y R. A. Izydore und S. McLean, J. Am. Chem. Soc. 97, 5611 (1975).

6 Bereits friilher wurde die Mdglichkeit von 2 + 2-Cycloadditionen von la im Grund- bzw.
angeregten Zustand diskutiert: E. Koerner von Gustorf, D. V. White, B. Kim, D. Hess und
J. Leitich, J. Org. Chem. 35, 1155 (1970).

" G. O. Schenck und H. Formanek, Angew. Chem. 70, 505 (1958).

8 R. M. Fantazier und J. E. Herweh, J. Am. Chem. Soc. 96, 1187 (1974).

9 J. C. Stickler, Ph. D. Thesis, Univ. of lllinois, Urbana/Ill. 1971; Diss. Abstr. Int. B 32, 4501
(1972) [C. A. 76, 126874a (1972)].

1% W, H. Pirkle und J. C. Stickler, J. Am. Chem. Soc. 92, 7497 (1970).

D H. Wamhoff und K. Wald, Org. Prep. Proced. Int. 7, 251 (1975).

12) ygl. S. D. Elad in S. Patai (ed.), The Chemistry of the Ether Linkage, S. 353, 364, Interscience,
New York 1967; S. D. Elad in O. L. Chapman (ed.), Organic Photochemistry, Bd. 2, S. 202,
Dekker, New York 1969.
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die Entstehung eines entsprechenden Adduktes nur photochemisch und in geringer
Ausbeute gefunden wird (Tab. 1). Entgegen unseren Ergebnissen verliuft die von Stickler
beschriebene® Adduktbildung verschiedener 1,2,4-Triazolin-3,5-dione mit Dioxan nur
photochemisch. Vermutlich lduft diese radikalische Substitutionsreaktion je nach ein-
gesetztem TAD und Ether sowohl thermisch als auch photochemisch ab.

Addukte dhnlicher Struktur entstehen bei der Photolyse von Azodicarbonsdureestern in ali-

phatischen Ethern'¥ oder durch Photolyse von 1,3-Dimethyluracil in Tetrahydrofuran® sowie
durch radikalische Addition von Maleinsidureanhydrid an Tetrahydrofuran !,

£R R
N
Cuny-CH2*
SHN-N O
R R 3a + /k
u,c'\o,éu, OJ\N o]
)
v oder A CeHs'
la 4a-c
CgHs~OCH; .
hv OCHg
CgHs
c c & o
o]
3a + + X \f
4 HN-I\L N—IL
a | KR = CHp-O-CHy* o7 N0 O’J\l;l ©
b| RR = CH,-CH,® CeHg* CeHs
¢| R =R = CHyef 5 6a

Tab. 1. Priparative Ausbeuten [%] an Etheraddukten 4a—c und 5, sowie von 4a und 6a bei
photochemischer und thermischer Reaktion

Solvens 4a—c/5 3a 6a Zerfall
1,4-Dioxan 68 26 - hv
83 - 11 A
Tetrahydrofuran 52 34 - hy
85 - 5 A
Diethylether 2-3 65 - hy
- - - A
Anisol® 16 5 8 hv

* Bei der Thermolyse in Anisol liefert 1a ein komplexes und praktisch nicht trennbares Produkt-
gemisch. Eine Adduktbildung an der Methoxygruppe ist nicht auszuschliefen. Zur Bildung
von 6a in Gegenwart von 8a s. Tab. 5.

In Anisol findet man anstelle einer erwarteten Adduktbildung an der etherischen
Methylgruppe eine photoinduzierte Substitution in p-Stellung des Aromaten (5). Neben
3a erhilt man als drittes Produkt 1,3,5,7-Tetraoxo-2,6-diphenyl-perhydro-s-triazolo-

13 R. C. Cookson, I. D. R. Stevens und C. T. Watts, Chem. Commun. 1965, 259.

14} M. D. Shetlar, Chem. Commun. 1975, 653.
') R. L. Jacobs und G. G. Ecke, J. Org. Chem. 28, 3036 (1963).
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[1,2-a]-s-triazol (6a). Dieser in fast allen gebrduchlichen Losungsmitteln unlosliche
Heterocyclus wurde bereits von Stollé'® als thermisches Zersetzungsprodukt von la
beschrieben.,

Zum thermischen Zerfall offenkettiger und cyclischer Azodicarbonsdureamide sind
kiirzlich zwei weitere Untersuchungen bekannt geworden !,

Die photoinduzierte Denitrogenierung ist fiir cyclische Azoverbindungen eine typische
und oft beobachtete Reaktion 819, Die diradikalischen Zwischenstufen reagieren nor-
malerweise unter RingschluB zu ringverengten cyclischen Produkten. Demzufolge
ist bei 1a die Bildung einer dhnlichen Diradikal-Species vorstellbar, die dann unter
sofortiger Decarbonylierung2® das Isocyanat 2a ergeben sollte. Trotz eingehender
Untersuchung dieses Zerfallsmechanismus waren jedoch keine Zwischenprodukte
nachweisbar. So gelang weder bei ESR-Messungen unter gleichzeitiger UV-Bestrahlung
noch bei Photoflash-Experimenten (bis 1073 5) der Nachweis eines radikalartigen Zwi-
schenproduktes. Ebensowenig erfolgreich waren Versuche, radikalische Zwischenstufen
mit Hilfe von chemischen Abfangmethoden (z.B. O,, NO, Diphenylpikryl-hydrazyl,
Galvinoxyl) nachzuweisen??. Damit erscheint hier die Ausbildung einer Diradikal-
Species zweifelhaft. Wir diskutieren stattdessen eine synchrone Denitrogenierung und
Decarbonylierung.

*
(o] Q
>\N hv hN .
CeHg—N I —> CeHg—NY %t — N3y + CO + CgHg-N=C=0
N PN
1a 0 © 2a

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen hat es sich jedoch als sehr problematisch
erwiesen, eine exakte Aussage iiber die Art des angeregten Zustandes der R-TAD zu
machen. Zum einen ergeben Fluoreszenz- und Phosphoreszenzmessungen keine regi-
strierbare Emission. Ferner hat ein Zusatz von Sensibilisatoren unterschiedlicher Tri-
plett-Energien (Triphenylen, Benzophenon, Acetophenon, Aceton, Benzol; E; 66.5 bis
84.3kcal/mol) keinen erkennbaren EinfluB auf Reaktionszeit und Produkte dieser
Photolysereaktion. Ein eventueller EinfluB von Quencher-Molekiilen konnte nicht
gepriift werden, da sogleich unter Urazol-Bildung Reaktion mit den eingesetzten R-TAD
erfolgt.

Pocius und Yardley studierten kiirzlich?? eingehend den Zusammenhang zwischen photo-
chemischer Reaktivitit, Emission und strahlungslosen Ubergiingen bei verschieden substituier-
ten R-TAD. Bei 4-Alkyl-TAD (Methyl, Ethyl, n-Butyl) fanden sie eine Fluoreszenzlebensdauer
in der GroBenordnung von 92 + 3 ns. In Ubereinstimmung mit dem obigen Befund zeigte 1a
keine meBbare Fluoreszenz, wihrend o-Chlorphenyl-TAD in Methylenchlorid eine geringe

16) R, Stollé, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45, 273 (1912).
L A. Sant Prakash, W. A. Swann und A. N. Strachan, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 1975, 46;
" R. F. Smith, S. B. Kaldor, E. D. Laganis und R. F. Oot, J. Org. Chem. 40, 1854 (1975).

18 Vgl. E. L. Alired und R. L. Smith, J. Am. Chem. Soc. 91, 6766 {1969), und dort zit. Lit.

19 p_S. Engel und C. Steel, Acc. Chem. Res. 6, 275 (1973).

20) Vgl. P. Heinrich in Houben-Weyl-Miiller, Methoden der Organischen Chemie, 4. Aufl., Bd. 4,
Teil 5b (Photochemie), S. 876ff. Thieme, Stuttgart 1975 und dort zit. Lit.; W. A. Pryor, Free
Radicals, S. 72ff. McGraw-Hill, New York 1966.

21) B. Stotz, Staatsexamensarbeit, Univ. Bonn 1975.

22 A. V. Pocius und J. T. Yardley, J. Chem. Phys. 61, 2779 (1974).
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Fluoreszenzlebensdauer von 9.2 ns aufweist. Die Autoren schlieBen aus diesen MeBdaten auf
einen sehr schnellen strahlungslosen Energieabfall vom angeregten in den Grundzustand und
deuten auf dieser Basis eine Beobachtung Sticklers®), daB die photochemische H-Abstraktion
der R-TAD am Cumol in der Reihenfolge Methyl > Phenyl > p-Methoxyphenyl abnimmt.

Offenkettige und cyclische Azo-Verbindungen zeigen praktisch keine Phosphoreszenz, so da
eine direkte Bestimmung der Triplettenergie Ey (aus der 0’ — 0-Bande) in der Regel nicht méglich
ist!9),

Da wie erwdhnt auch Photoflash-Experimente (bis 10~%s) keinen Hinweis aufl den
Anregungszustand des Zwischenproduktes erbringen, kann man fiir diese Photofrag-
mentierung das Erreichen eines sehr kurzlebigen S;-Zustandes oder eines héher ange-
regten Schwingungsniveaus vom Grundzustand vermuten. Falls iiberhaupt ein Triplett-
zustand beteiligt ist, dann sollte er von extrem geringer Lebensdauer (<10~ %) sein.

Im weiteren wurde der EinfluB von Kernsubstituenten auf die Photolyse der R-TAD
studiert. Diese sind gegeniiber UV-Licht umso stabiler, je stirker elektronen-
zichend die Substituenten am 4-Phenylkern sind. Beim 4-(4-Nitrophenyl}TAD (1d)
wird keine photochemische Zersetzung mehr beobachtet; hingegen reagiert 1d mit
Benzol unter Substitution zu 7d. Ein analoges Benzoladdukt (7¢) wird, wenngleich
auch in geringerer Ausbeute, bei Bestrahlung von 4-(3,4-Dichlorphenyl)-TAD (lc)
gebildet. Offenbar flihrt der stark elektronenziehende 4-Nitrophenylrest zur Elektronen-
verarmung des 1,2,4-Triazolinringes und erleichtert damit die Tendenz zur Sg-Reaktion

am Aromaten.
a C;\
h c
—— R? N=C=0 + N; + CO + R? N N-Cells
CsHe )rNH
o

R! R!
2a-¢ Tec,d

Tab. 2. Priparative Ausbeuten [%] an 2a —c und 7¢, d bei der Photolyse von 1a—d in Aceto-
nitril und Benzol

R-TAD Acetonitril Benzol
[jeweils Zeit - Zeit _

10 mmol] [h] 2a~c (k] 2a—c¢ Te,d
1a 8 73 12 - 82 —
1b 15 83 26 87 -
l¢ 18 84 33 76 1-2
1d - - 21 - 42

Bestrahlt man 1d, zuginglich am giinstigsten durch Oxidation des Urazols 8d mit
dquimolaren Mengen tert-Butylhypochlorit2¥, in Benzol in Gegenwart eines 4molaren

23 R. C. Cookson, S. S. Gupte, 1. D. R. Stevens und C. T. Watts, Org. Syn. 51, 121 (1971).
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Uberschusses an tert-Butylhypochlorit, so wird kein Sg-Produkt (7d) mehr gebildet.
Stattdessen isoliert man ein Gemisch von chlorierten 2 + 2—4-Cycloaddukten. Mit einer
Ausbeute von 16% konnte ein vierfach chloriertes Cycloaddukt 9 isoliert werden; daneben
lassen sich massenspektroskopisch zwei weitere vierfach chlorierte sowie ein Dichlor-
Produkt nachweisen. Die Konstitution 9 befindet sich im Einklang mit den spektrosko-
pischen Daten und konnte ferner durch '3C-NMR-Spektroskopie gesichert werden
(s. Tab. 7).

3% °
NH 1.-C4HgOC1
O3N N | —2 5 0,N N>L N
y-NH CoHle ¥N
o o
8d 1d
4 1.-C4HyOCL
hy CeHs
= O)\\ § Cl O»\
+4CI N
WySc:onIetsae
7 r cl1 ¥
O Cl O
9 : 10

Bei 1a —c¢ wird diese Photocycloaddition nicht beobachtet. 1a reagiert jedoch thermisch
mit Inden sowie mit elektronenreichen Olefinen zu den entsprechenden Diazetidinen ®-24),

Das photochemische Verhalten von tert-Butylhypochlorit ist bereits nidher untersucht worden.
Walling und Jacknow 2% fanden, daB nur ein relativ geringer Anteil (7.8%) des eingesetzten Hypo-
chlorits mit Benzol unter Bildung von Chlorbenzol reagiert. Daher 148t sich ausschlieBen, daB
zundchst Chlor an Benzol addiert wird und die Cycloaddition mit 1d etwa an ein chloriertes
Cyclohex(adi)en erfolgt. Vielmehr 1ift sich mutmaBen, daB die Bildung eines 2 + 2 — 4-Cyclo-
adduktes aus 1d und Benzol den ersten Schritt darstellt. Das entstandene Dien-System wird dann
radikalisch chloriert (10 — 9).

Ein 2:1-Addukt wie es bei der Bestrahlung von Maleinsidureanhydrid 2® oder Malein-
imiden2” in Benzol erhalten wird, ist hier nicht aufzufinden. Die postulierte Zwischen-
stufe des 1:1-Adduktes bei der Photochemie cyclophiler Verbindungen in Benzol konnte
bislang nur im Falle des Dichlorvinylencarbonats® sowie des Acrylonitrils2® gefaft
werden.

Im Vergleich zu vielen anderen Azocarbonyl-Verbindungen3® zeichnen sich die 4-Aryl-TAD
durch betrichtliche Stabilitit aus. So zersetzt sich 1a etwa bei 165—175°C und ergibt das s-

41 D, J. Pasto und A. Fu-Tui Chen, Tetrahedron Lett. 1973, 713.

2% ¢, Walling und B. B. Jacknow, J. Am. Chem. Soc. 82, 6108 (1960).

26 ygl. D. Bryce-Smith, R. R. Deshpande und A. Gilbert, Tetrahedron Lett. 1975, 1627, und dort zit.
Lit. :

27 D. Bryce-Smith, Pure Appl. Chem. 16, 47 (1968).

28 vgl. H. D. Scharf, Angew. Chem. 86, 567 (1974); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 13, 520 (1974);
H. D. Scharf, H. Leismann, W. Erb, H. W. Gaidetzka und J. Aretz, Pure Appl. Chem. 41, 581
(1975).

29 B. E. Job und J. D. Littlehailes, J. Chem. Soc. C 1968, 886.

39 B, T Gillis und R. Weinkam, J. Org. Chem. 32, 3321 (1967); B. T. Gillis und J. G. Dain, ebenda
36, 518 (1971).
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Triazolo[1,2-a]-s-triazol 6a als Hauptzersetzungsprodukt neben geringen Mengen an Phenyl-
isocyanat '®). Nach Stollé erfolgt die thermische Zersetzung iiber das intermediiire Diradikal 11,
das sowohl durch Anlagerung an unumgesetztes R-TAD zu 6a als auch durch Decarbonylierung
zum Isocyanat 2a abreagieren soll. Dieser Mechanismus wird auch von anderen Autoren disku-
tiert !,

'y
CeHs—N . N-CeHs
S

+1a o o
0\> —— a 0
ta 2 cn CeH N»\IFH
N _ _
N 5H‘5 />. 8ils ),’N.
o
o k
1 CeHg~N=C=0 122
2a

Bei verschiedenen Experimenten mit 1a fiel uns auf, daB die Zersetzungsreaktion zu
6a bereits bei Temperaturen weit unter dem Zersetzungspunkt des 4-Phenyl-TAD
einsetzt.

So muB die Sublimation von 1a aus dem Rohprodukt unter 120°C durchgefiihrt werden, da
sonst in betrichtlichem MaBe bereits Umwandlung zu 6a stattfindet. Bei lingerem RiickfluB-
sieden in Dioxan oder Tetrahydrofuran, in Anisol sogar bei mehrtéigigem Stehenlassen bei Raum-
temperatur beobachtet man gleichfalls die Bildung von 6a, wenngleich auch in geringen Mengen.

Bei ESR-Untersuchungen ist ein mit dem Diradikal 11 iibereinstimmendes Signal
nicht auffindbar; stattdessen wird in Losung (Anisol, Dioxan, Tetrahydrofuran) bereits
bei Raumtemperatur, sowie in festem Zustand oberhalb 120°C das intensive Resonanz-
signal eines Monoradikals beobachtet, dem die Konstitution des 4-Phenylurazolyls 12a
zugeordnet werden kann.

Die Kopplungskonstanten interpretieren wir wie folgt:
ON-1(2) = 8.4 G; aN-2(1) = 6.8 G, aN.g = 1.4G, ay = 48 G.

Das ESR-Spektrum von 12a ist eindeutig durch eine Kopplung mit einem H-Atom charakteri-
siert. Diese Kopplung kann aber nicht von den Phenyl-Protonen herriihren, da auch 4-R-TAD
mit einem Benzyl- oder 3,4-Dichlorphenylrest ein identisches ESR-Spektrum ergeben. Ein mit
den obigen Kopplungsparametern computer-simuliertes Spektrum {s. Abb. 2) zeigt gute Uber-
einstimmung mit dem gemessenen Spektrum. an-— (2 @n-201 Und ay-4 lassen sich auBerdem
mit den kiirzlich beschriebenen®? Daten des stabilen 1-a-Cumyl-4-methylurazolyls gut verglei-
chen.

Bei den ESR-Messungen in Loésung konnte das Proton leicht aus den verwendeten
Solventien stammen. Dies ist jedoch bei den Untersuchungen im festen Zustand aus-
geschlossen. Hier muB das Proton entweder aus la selbst (aus den Phenyl-Protonen)
oder aus einer geringen Verunreinigung herstammen. Die letztere Moglichkeit erscheint
uns wahrscheinlicher. da selbst frisch sublimiertes 1a stets geringe Spuren des Ausgangs-

3D p. L. Gravel und W. H. Pirkle, J. Am. Chem. Soc. 96, 3335 (1974).
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Abb. 1. ESR-Spektrum von 4-Phenylurazolyl (12a)
0 : o [o]

Abb. 2. Computer-simuliertes ESR-Spektrum von 12a

produktes 8a enthiilt. Vermischt man la mit dquimolaren Mengen 8a und vermifBit
das ESR-Spektrum dieser Mischung bei etwa 135°C, so stellt man zwar keine wesentliche
Erhohung der Radikalkonzentration fest; jedoch setzt unter Gasentwicklung eine heftige
Zersetzungsreaktion ein. Die Analyse des Reaktionsproduktes ergibt einen auBerge-
wohnlich hohen Anteil an 6a.

Nun wurden Versuchsreihen in festem (138, 180°C) wie in geldstem Zustand (Anisol
156°C; Benzonitril 170°C) durchgefiihrt (s. Tab.5), wobei unter konstant gehaltenen
Versuchsbedingungen zu 0.2 g 1a zunichst sehr geringe, dann steigende Mengen an 8a
zugesetzt wurden. Die Ausbeuten an 6a wurden gravimetrisch ermittelt. Die Resultate
belegen eindeutig, daB 4-Phenylurazol 8a die Bildung von 6a in kleinen Mengen zu
katalysieren und in groBeren Mengen stark zu beschleunigen vermag. 8a fungiert also
bei der Thermolyse des 4-Phenyl-TAD (la) offensichtlich als ,Ziindmolekiil“, indem
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es mit 1a im Sinne einer Disproportionierungsreaktion zwei Radikal-Molekeln 12a
bildet, die dann die weitere Reaktion zu 6a einleiten:
Q
N BRSSPI .
),/N XNH ng
O
1a 8a 122

Diese Uberlegungen werden durch ein weiteres Experiment gestiitzt, das sowohl als
Festkdrper-Reaktion wie auch in Losung ausgefiihrt werden kann: Fiigt man zu 1a
ein Urazol-Derivat, das einen 4-Chlorphenyl-Rest besitzt (8b), so erhiilt man drei verschie-
dene s-Triazolo[1,2-a]-s-triazole, 6a—c, die als mogliche Kombinationen aus dem sich
rasch einstellenden dynamischen Gleichgewicht hervorgehen:

Q O O O O O
Cely N»\I}I/(N—C Hg Ce¢Hp N>L1}I’(N CeH4Cl  ClCgHyq N)Ll\lI N-CgH,4Cl
) 6 6t~ —Le 61147 6ll4
TN Ny I
o] O O
6a 6b 6¢

Der Nachweis dieser im Gemisch vorliegenden drei Verbindungen 6a—c¢ kann nur
massenspektroskopisch erfolgen. Eine Isolierung mit Hilfe von chromatographischen
Methoden scheitert an der auBerordentlich geringen Loslichkeit der s-Triazolo[1,2-a]-
s-triazole.

Eine dhnliche Disproportionierungsreaktion zwischen Azodicarbonsiureester und Hydrazo-
dicarbonsiureester wird von Huisgen und Mitarbb.3? beschrieben. Die Autoren sehen dieses
Gleichgewicht als Grund dafiir an, daB bei der Radikalketten-Addition von Fluoren an Azo-
dicarbonsiureester nach Zusatz von Hydrazodicarbonsiureester eine starke Inhibitorwirkung
auftritt.

Start-Reaktion; la + 8a == 2 12a

Ketten-Reaktion:
(o] (o]

H
-N; }\N/(
120 + 1a 2, CEH;,—Ngrﬁ\gN—CGH;,

(0} O

cSH,-,—1\r)\>,:g:§N—cGH5 + 12a + 8a

1a
12a

33 R. Huisgen, F. Jakob, W. Siegel und A. Cadus, Liebigs Ann. Chem. 590, 1, und zwar S. 91f. (1954).

6a
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Bereits geringe Mengen 8a (fiir 0.2 g 1a geniigen in Ldsung 3 mg oder 1.5% an 8a;
s. Tab. 5) steigern die Ausbeute an 6a deutlich. Daher vermuten wir die Entstehung des
s-Triazolo[1,2-a]-s-triazols 6a im Sinne einer radikalischen Kettenreaktion®, wobei
der Start durch die Disproportionierungs-Reaktion zu 12a erfolgt.

12a reagiert mit 1a unter gleichzeitiger Denitrogenierung und Spaltung der zentralen
N —N-Bindung zum radikalischen Intermediat 13a, das dann durch erneute Reaktion
mit einer Molekel 1a oder 12a das stabile Endprodukt 6a ergibt. Die dabei entstehenden
Radikalmolekiile 12a bzw. 8a fungieren als Radikalketten-Ubertréger.

Fiir derartige N—N-Bindungsspaltungen®* offenkettiger und cyclischer Hydrazin- und
Hydrazid-Derivate, z. B. als Folge von Hydrogenolyse 3334, durch Angriff von Nucleophilen 3%
oder als spontane Ringerweiterungsreaktion®®, sind zahlreiche Beispiele bekannt.

Bei der Thermolyse von 1a in fester Phase tritt etwa bei 160°C neben der urazol-katalysierten
Kettenreaktion eine unkontrollierte Thermo-Fragmentierung auf, die Phenylisocyanat (2a) als
Hauptprodukt liefert. 2a konnte durch Abdestillieren aus dem Reaktionsgemisch und IR-Ver-
gleich sowie durch Uberfiihrung in N,N’-Diphenylharnstoff eindeutig charakterisiert werden.
Daneben isolierten wir geringe Mengen an 6a und einen gelblich gefdrbten Feststoff (14, Molekiil-
ion m/e = 322), dessen Konstitutionsermittiung Gegenstand weiterer Untersuchungen ist. Bei
180°C, also oberhalb des Zersetzungsbereiches von 1a, {iberwiegen deutlich die Thermofrag-
mentierungsprodukte 2a und 14; die urazol-katalysierte Zersetzung spielt nunmehr cine unter-
geordnete Rolle (s. Tab. 5).

O O
60°C N
1a 2190, CeHg—N=C=0 + 14 + CgHz—N |J<N—CGH5
YN
2a
(o] (0]
6a

Neben der Photo- und Thermofragmentierung sowie der urazol-katalysierten Zer-
setzung zu 6a existiert noch eine vierte Zersetzungsart fiir 1a. Fiigt man zu 1a in Aceto-
nitril wenige ml wiBrigen Pyridins, so entsteht unter lebhafter Gasentwicklung 4-Phenyl-
urazol-1-carboxanilid (15). In dem entstandenen Gasgemisch lassen sich durch GC
Stickstoff und Kohlendioxid nachweisen.

15 wird auch auf unabhiingigem Wege durch mehrstiindiges Erhitzen von 2a und 8a
in Tetrahydrofuran erhalten3”. Dieser Reaktionsweg kann bei der Zersetzung von 1a
durch wiBr. Pyridin jedoch ausgeschlossen werden. Weder 2 a noch 8a sind im Reaktions-
gemisch nachweisbar. Vielmehr ist anzunehmen, daB eine Folge von Hydrolyse-Schritten
durchlaufen wird, wofiir das folgende Schema vorgeschlagen wird:

*® Auch an dieser Stelle gilt den Herren Prof. Dr. R. Huisgen und Prof. Sir Derek H. R. Barton
unser aufrichtiger Dank fiir hilfreiche Diskussionen.

33 R. Schréter in Houben-Weyl-Miiller, 4. Aufl, Bd. 11, 1, S. 531ff,, Thieme, Stuttgart 1957;
W. Sucrow in F. Korte (ed.), Methodicum Chimicum, Bd. 6, S. 123, Thieme, Stuttgart 1974,

341 H. Stetter und K. Findeisen, Chem. Ber. 98, 3228 (1965).

359 H. Wamhoff und K. Wald, Chem. Ber. 110, 1716 (1977), nachstehend.

36) T Sasaki, K. Kanematsu und K. Hayakawa, J. Chem. Soc. C 1971, 2142.

3" E. I. DuPont de Nemours& Co. (Erf. E. W. Bousquet), US-Pat. 3141023 (14. Juli 1964) [C. A. 61,
8317 c (1964)].
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Q
0 oH Q
-N o
2 18 240, | cog-N WY s CeHy N H/(O
CH;CN )I,N \)rN
4 min o o o I{I\ N-Cg¢Hg
A \
E}«N_Csﬂs \Qe
o
_Coz
+H®
H 9 H 0
CeHa~N. CeHs—N,
aSh >—.—NJ( >—N
2a + 8a P O cHIlI\«N'CsH; — 0] I{I§<N{GH5
o OH
15

Uber die Zersetzung von 1a mit Alkoholen wurde kiirzlich berichtet3®.

Diese Arbeit wurde vou der Bayer AG, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemischen Industrie unterstiitzt, wofiir wir groBen Dank schulden. — Die ESR-Messungen
und Interpretationen verdanken wir den Herren Doz. Dr. K. Scheffler, Tiibingen, und Herrn
Dr. R. Milker, Bonn; die Bestimmung der Quantenausbeute [#°3%] Herrn Dr. H. Parlar, Miinchen,
sowie die Emissionsmessungen, Photoflash-Experimente und Quantenausbeute-Bestimmung
[#2!] den Herren Prof. Dr. H. D. Scharf und Dr. H. Leismann, Aachen. Herrn Prof. Dr. E. Breit-
maier sind wir flir '*C-NMR-Messungen und wertvolle Diskussionen zu Dank verpflichtet. —
K. W. dankt dem Lande Nordrhein-Westfalen fiir ein Promotionsstipendium.

Experimenteller Teil

Fiir die spektroskopischen Untersuchungen dienten folgende Gerite: IR: Perkin-Elmer 157 G;
'H-NMR: Varian A-60, Varian EM-360; !*C-NMR: Bruker WH-90; ESR: Varian ESR-4501;
MS: MS 9 der AEI; ¢°°2: Thermosiule CA-1, Kipp u. Zonen; ®3!3: Eisenoxalat-Aktinometer;
Fluoreszenz und Phosphoreszenz: Hitachi-Perkin-Elmer NPF;; Photoflash: LD-10 Applied
Physics; Lichtquelle und Filter: Hg-Hochdruckbrenner HPK 125 W (Philips), Pyrexfilter (A >
313nm).

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert; die Analysen wurden ausgefiihrt von dem Mikroanaly-
tischen Laboratorium Dr. F. Pascher, Bonn.

Bestrahlung von 1a—c in Acetonitril und Benzol und von 1a in Methylenchlorid: 10 mmol des
R-TAD (1a: 1.75 g, 1b: 2.09 g, 1c: 2.44 g) werden in 200 ml des entsprechenden Losungsmittels
so lange bestrahlt, bis sich die Losung entfarbt hat (UV-Kontrolle). Das Losungsmittel wird i. Vak.
verdampft und der Olige, trinenreizende Riickstand in einer Mikrodestillationsapparatur destil-
liert. Die Konstitution der so erhaltenen Isocyanate 2a—c ist durch IR-Vergleich mit authenti-
schen Proben gesichert. Wird nicht unter wasserfreien Bedingungen gearbeitet, so erhilt man als
Nebenprodukt die Harnstoffe, wie z. B. 3a. Diese wurden durch Sdulenchromatographie an Kiesel-
gel (Chloroform/Ethanol 10:1) rein erhalten.

38 1¢ H. Dao vnd D. Mackay, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1976, 326.
Chemische Berichte Jahrg, 110 116
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Tab. 3. Bestrahlungsdauer und Ausbeuten an 2a—¢

Solvens TAD %gat [% ]tl:lsg'a ¢
CH;CN la 8 73
CH,CN 1b 15 83
CH;CN e 17 85
CeH ta 12 82
CsHg tb 26 87
CeHs 1c 33 76
CH,Cl, la 8 76

Bestrahlung von 1a in Dioxan, Tetrahydrofuran und Diethylether: 1.75 g (10 mmol) 1a werden in
200 ml des entsprechenden Ethers (bei Diethylether in 500 ml) bis zur Entfirbung der Lésung
6—7.5h bestrahlt. Das Losungsmittel wird i. Vak. verdampft, der kristalline Riickstand siulen-
chromatographisch (Benzol/Aceton 5:1) aufgetrennt. Neben 3a werden die Etheraddukte 4a—c
erhalten, die aus Benzol umkristallisiert werden (Tab. 4).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Etheraddukte 4a, b: 1.75g (10 mmol) 1a werden in
100 ml 1,4-Dioxan bzw. Tetrahydrofuran etwa 4 bzw. 5h zum Sieden erhitzt, bis sich die tief-

rote Losung entfirbt hat. Das Losungsmittel wird i. Vak. verdampft und der Riickstand aus
Benzol umkristallisiert (Tab. 4).

Tab. 4. Analytische Daten von 4a —¢

Summenformel
Verbindung og’c‘:rl;Sb‘ (Mol.-Masse) C Ana}liyse N
P- [Mol.-Masse MS]
4a  1<(1,4-Dioxan-2-yl)- 83% C,;H;3N;0, Ber. 5475 4.94 1596
4-phenyl-TAD 155°C (263.2) Gef. 54.87 4.84 1592
[Lit.® 155—-158°C] [MS: 263]
4b  4-Phenyl-1- 85% Cy1,H 3N;0;  Ber. 58.29 526 17.0
(tetrahydrofuran-  163°C (247.2) Gef. 58.54 5.19 16.78
2-yl)-TAD [MS: 247]
4¢  1-[(1-Ethoxyethyl]- 2—32 C,.2H;sN,0, b
4-phenyl-TAD 136 -138°C® (249.3)
[MS: 249]

» Siche auch Tab. 1.

® Es konnten keine zufriedenstellenden Analysen erhalten werden, da 4¢ auch nach siulenchro-
matographischer Reinigung noch Spuren von 3a enthilt.

1-(4-Methoxyphenyl )-4-phenyl-1,2,4-triazolidin-3,5-dion (5): 3.5g (20mmol) 1a werden in
200 ml Anisol 48 h bestrahit, Ein Niederschlag von 0.26 g (8%) 6a wird abfiltriert und das Filtrat
i. Vak. eingedampft. Der Riickstand ergibt bei siiulenchromatographischer Auftrennung (Chloro-
form/Ethanol 20:1) 0.11 g (5%) 3a und 0.9 g (16%) 5; aus Benzol Schmp. 174°C. — UV (CH,OH):
Amax (18 €) = 254 nm (4.13). Spektroskop. Daten s. Tab. 6.
C,sH;13N3;O0; (283.3) Ber. C63.60 H4.59 N 14.84
Gef. C63.85 H4.54 N 1454 Mol.-Masse 283 (MS)

1,3,5,7- Tetraoxo- 2,6-diphenyl-perhydro-s-triazolo[ 1,2-a J-s-triazol (6a): Als Festkorperreaktion:
0.2 g (1.14 mmol) 1a (frisch sublimiert) werden mit 0.2 g (1.13 mmol) 8a zu einer méglichst homo-
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genen Mischung pulverisiert. Diese wird in einem Reagenzglas 30 min im 138°-Olbad erhitzt. Die
farblos gewordene Reaktionsmischung wird mehrmals mit heiBem Aceton gewaschen. 6a bleibt
als unloslicher Riickstand zuriick. Ausb. 0.13 g (71.7%).

In einer Losung von Benzonitril (Anisol): Eine Lsung von 0.2 g (1.14 mmol) frisch sublimiertem
1a und 0.2 g (1.13 mmol) 8a in 2 ml Benzonitril (Anisol) wird 17 min (9 min) auf 170°C (156°C)
erhitzt. Es entsteht ein Niederschlag von 6a, der mehrfach mit heiBem Aceton gewaschen wird.
Ausb. 0.14 g (75%); 0.09 g (50.5%). Aus Fisessig glinzende Plittchen vom Subl.-P. 345—350°C
[Lit.*®: sublimiert bei hohen Temp.] (Tab. 5).

C,6H;oN4O, (322.3) Ber. C59.62 H3.10 N 17.39
Gef. C59.33 H3.10 N 17.25 Mol.-Masse 322 (MS)

Kreuzungsexperiment mit 8b: Bei der Festkorperreaktion (158 °C, 12 min) von 0.2 g (1.14 mmol)
1a und 0.24 g (1.13 mmol) 8b werden 0.173 g eines Gemisches von 6a, 6b, 6¢ erhalten. In Anisol
(156°C, 5 min) betrigt die Ausbeute an 6a, 6b, 6¢ 0.218 g. Wegen der auBerordentlich schlechten
Loslichkeit dieser Verbindungen ist eine chromatographische Trennung nicht méglich. Ihr
Nachweis erfolgt massenspektroskopisch.

MS (70 eV): m/e = 390, 392, 394 (5.6%; 3.2%; 0.6%; M™* von 6¢); 153, 155 (47; 16;
M — C¢H Cl-N=C=0, —N,, —2CO0); 125, 127 (11; 4 M — CdH,CI-N=C=0, —N,,
~3CO).

mje = 356, 358 (20%, 6.5%, M™* von 6b); 153, 155 (47; 16; M — CcH;~N=C=0, —N,,
~2C0); 119 (100; M — CcH,CI-N=C=0, —N,;, —2CO0).

mje = 322 (22%; M* von 6a); 119 (100; M — C¢gH;—N=C=0, —N,, —2CO); 91 (21;
M - C¢Hs—N=C=0, —N,; -3CO)

4-(3,4-Dichlorphenyl)-1-phenyl-1,2 4-triazolidin-3,5-dion (7¢): Der Olige Riickstand der Bestra-
lung von 1c¢ in Benzol wird siulenchromatographisch aufgetrennt. Mit reinem Chloroform wird
zunichst 2¢ abgetrennt. Dann werden im System Chloroform/Ethanol (10:1) 0.047 g (1.5%)
7¢ isoliert. Aus Chloroform Schmp. 255—256°C. — UV (CH3;0H): A, (Ig €) = 240, 203 nm
(4.27, 4.68). Spektroskop. Daten s. Tab. 6.

C,.H,CI,N,0, (322.1) Ber. C 5216 H279 Gef. C 5237 H267 Mol.-Masse 322 (MS)

4-(4-Nitrophenyl)-1-phenyl-1,2,4-triazolidin-3,5-dion (7d): Eine Suspension von 2.22 g (10 mmol)
8d in 200 ml Benzol wird mit 1.08 g (10 mmol) tert-Butylhypochlorit 1 h bei Raumtemp. unter
wasserfreien Bedingungen geriihrt. Die durch das entstandene 1d rot gefdrbte Losung wird fil-
triert und 21 h bestrahlt. Das Lsungsmittel wird i. Vak. verdampft und der gelbbraune kristal-
line Riickstand an Kieselgel chromatographiert (Chloroform/Ethanol 10:1). Ausb. 1.25g (42%,
bezogen auf 8d). Aus Isopropylalkohol gelbe Kristalle vom Schmp. 251 —252°C. — UV (CHCl,):
Amax (Ig €) = 269, 252 nm (4.36, 4.40). Spektroskop. Daten s. Tab. 6.

C1aH;oN,O, (298.2) Ber. C56.37 H3.35 Gef. C5570 H3.33 Mol.-Masse 298 (MS)

5,6,7,8-Tetrachlor-2-( 4-nitrophenyl )-1,3-dioxo-perhydrobenzo[ 3 4 [diazeto[ 1,2-a]-s-triazol  (9):
Eine Suspension von 2.22 g (10 mmol) 8d in 200 ml Benzol wird mit 5.4 g (50 mmol) tert-Butyl-
hypochlorit bei Raumtemp. 1 h geriihrt. Die rot gefiirbte Lésung wird filtriert und 3.5 h bestrahit.
Die schlieflich gelbliche Losung wird i. Vak. eingedampft und der olige Riickstand aus wenig
Isopropylalkohol umkristallisiert. Man erhilt 2.85 g eines Isomerengemisches chlorierter Cyclo-
addukte. Sdulenchromatographische Trennung (Chloroform) ergibt 0.7 g (16%, bezogen auf 8d)
9. Aus Isopropylalkohol Schmp. 269 “C. — UV (CHCl3): A, (Ig €) = 236 nm (4.04); spektroskop.
Daten s. Tab. 6.

C,4H,,CI,N,O, (440.1) Ber. C 3820 H227 Gef C3844 H227 Mol.-Masse 438 (MS)
116*
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4-Phenylurazol- 1-carboxanilid (15): Zu einer Losung von 1.75 g (10 mmol) 1a in 50 ml Aceto-
nitril wird unter Riihren eine Losung von 1 ml Pyridin in 3 ml Wasser gegeben. Nach etwa 1 min
beginnt eine heftige Gasentwicklung, die noch etwa 3 min anhilt. Das Losungsmitte] wird i. Vak.
verdampft und der Riickstand aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 1.15g (78%), Schmp. 202°C
[Lit.?™ 202 —203°C]; spektroskop. Daten s. Tab. 6.

C
9

(03}
u n 1e_is

Q w@ Q yN:CEJ O <

12 11
16 17 18 C1

Nach den H-NMR-Spektren ist fiir 9 neben dem angenommenen 2 + 2 — 4-Cycloaddukt die
Struktur eines 4 + 2 — 6-Cycloadduktes an Benzol denkbar (18); durch das Auftreten von 3 Signa-
len fiir den Cyclohexanring im '*C-Spektrum von 9 und durch Vergleich der **C-*H-Kopplungs-
konstanten von 9 mit dem Cyclopentadienaddukt® (16) und dem Inden-Addukt® (17) von 2a
konnte die postulierte Diazetidinstruktur bestétigt werden.

[191/76]



