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Neue Addukte des 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dions
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4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion (2) und Phthalazin-1,4-dion (9) reagieren mit den Enaminoestern
la—c zu den Addukten 3a—c und 10. Ausgehend von 3a—c wird eine Synthese der Phenyl-
ureidobutenolide 7a —c¢ und Spirolactone 8a —c beschrieben. 2 bildet mit 1,3- und 5,6-Dimethyl-
uracil (14, 19) die Addukte 15 und 20. Die Hydrazinolyse von 15 liefert ein Pyrazolyl-triazolidin
16. In Gegenwart von 4-Phenylurazol (22) und trans-1,2-Dichlorethylen reagiert 2 unter Bildung
des 1:1:1-Adduktes 23. Ein Reaktionsmechanismus via 1,4-Dipol wird diskutiert.

New Adducts of 4-Phenyl-1,2,4-triazoline-3,5-dione and Phthalazine-1,4-dione "’

4-Phenyl-1,2,4-triazoline-3,5-dione (2) and phthalazine-1,4-dione (9) react with the enamino
esters 1a —c to give the adducts 3a—c and 10, respectively. Starting from 3a—c, a synthesis of
the phenylureidobutenolides 7a —~c¢ and spiro-lactones 8a —c is described. With 1,3- and 5,6-di-
methyluracil (14, 19) 2 forms the adducts 15 and 20. Hydrazinolysis of 15 yields a pyrazolyl-tri-
azolidine 16. In the presence of 4-phenylurazole (22) 2 reacts with trans-1,2-dichloroethylene to
give the 1:1:1-adduct 23. A reaction mechanism via a 1,4-dipole is discussed.

In der vorstehenden Arbeit® wurde iiber einige Photoreaktionen von 4-Aryl-1,2,4-
triazolin-3,5-dionen berichtet. Ergdnzend dazu seien hier noch einige Grundzustands-
reaktionen dieser 1,2,4-Triazolin-dione und des verwandten Phthalazin-1,4-dions be-
schrieben.

Neben ihrer bekannten?, auBerordentlich groBen dienophilen Kraft weisen 4-Phenyl-1,2,4-
triazolin-3,5-dion (2) und Phthalazin-1,4-dion (9) eine starke Tendenz auf, durch Adduktbildung
mit H-Donatoren die stabile Hydrazidform zuriickzubilden. Dieses Reaktionsverhalten wurde ~
erstmals von Pirkle und Stickler® beobachtet, ndmlich eine photochemische Adduktbildung
mit Cyclohexan, Dioxan und Cumol sowie eine thermische Addition an der Allylposition von

1 Gilt als 20. Mitteil. der Reihe: Heterocyclische f-Enaminoester; 19. Mitteil.: H. Wamhoff und
B. Wehling, Chem Ber. 109, 2983 (1976); vorldufige Mitteil.: H. Wamhoff und K. Wald, ITUPAC
Symposium on Photochemistry, Enschede 1974, Abstracts S. 191 (Contributed Paper No. 58).

2} Aus der Dissertation K. Wald, Univ. Bonn 1976.

3 H. Wamhoff und K. Wald, Chem. Ber. 110, 1699 (1977), vorstehend.

4 Vgl. H. Wollweber, Diels-Alder-Reaktion, S. 62, 19111, Thieme, Stuttgart 1972; 1,2,4-Triazolin-
3,5-dione: R. C. Cookson, S. S. H. Gilani und 1. D. R. Stevens, Tetrahedron Lett. 1962, 615;
J. Chem. Soc. C 1967, 190S; J. Sauer und B. Schréder, Chem. Ber. 100, 678 (1967); — Phthal-
azin-1,4-dion: s. Zitat®; R. A. Clement, J. Org. Chem. 25, 1724 (1960).

S W, H. Pirkle und J. C. Stickler, Chem. Commun. 1967, 760; J. C. Stickler, Ph. D. Thesis,
Univ. of Illinois, Urbana/Ill. 1971; Diss. Abstr. 1bt. B 32, 4501 (1972) [C. A. 76, 126874a (1972)].

© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1977
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Monoolefinen. Wie dabei am Beispiel des Cyclohexens gezeigt wurde, reagieren die 1,2,4-Triazolin-
3,5-dione um den Faktor 30000 schneller als Azodicarbonsiureester .

Weitere Beispiele sind die kiirzlich beobachteten® thermischen und photochemischen
Adduktbildungen von 4-Aryltriazolindionen mit Ethern und Aromaten. Bei den
folgenden Untersuchungen wurden heterocyclische B-Enaminoester, Uracile sowie
trans-1,2-Dichlorethylen als H-Donatoren eingesetzt.

2 ist durch die Oxidation des 4-Phenylurazols (22) mit N-Bromsuccinimid ? leicht zuginglich;
9 entsteht durch Oxidation des Natriumsalzes von Phthalhydrazid mit tert-Butylhypochlorit ®.
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% Vgl. R. Huisgen und H. Pohl, Chem. Ber. 93, 527 (1960), und dort zit. Lit.
" H. Wamhoff und K. Wald, Org. Prep. Proced. Int. 7, 251 (1975).
8 T J. Kealy, ]. Am. Chem. Soc. 84, 966 (1962).
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Die heterocyclischen B-Enaminoester 1a—ec¢ reagieren mit 2 bei Raumtemperatur
auBerordentlich rasch. Die zunichst entstechenden Iminolacton-Addukte 3a—c¢ sind
isolierbar, hydrolysieren jedoch leicht zu den stabilen Lactonen 5a—c. Direkt und in
guten Ausbeuten erhilt man 5a— ¢ bei Behandlung von 3a — ¢ mit ethanolischer Salzsiure.
In 2N KOH erfolgt Hydrolyse des Esters und nach Decarboxylierung gewinnt man die
Lactone 4a—c. Diese sind mit Dimethylsulfat/Kaliumcarbonat am Urazolstickstoff
Zu 6a—c methylierbar.

Takai und Kawano berichteten kiirzlich® iiber die Decarboxylierung von a-Acyl-
v-lactonen zu Cyclopropanen im System DMSO/NaCl. Die Lactone 4a—c und S5a—c¢
zeigen unter diesen Bedingungen ein abweichendes Verhalten; sie werden formal unter
HN=C=0-Eliminierung zu den Phenylureido-butenoliden 7a—c abgebaut. Die methy-
lierten Derivate 6a—c erleiden in DMSO/NaCl gleichfalls Spaltung des Triazolidin-
ringes. Eine analoge Abspaltung von CH;—N=C=0O tritt jedoch nicht auf; stattdessen
erfolgt Umlagerung in die Spirolactone 8a—c.
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9) S. Takei und Y. Kawano, Tetrahedron Lett. 1975, 4389.
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Beim Phthalazin-1,4-dion (9) verlduft die Adduktbildung mit 1b bereits bei —30°C;
das Imino-lacton 10 erweist sich jedoch im Vergleich zu 3a—c als betrichtlich stabiler.
Das Auftreten von —C=N-Banden in den IR-Spektren (KBr) von 10, 11 und 13 um
1620cm ™! 148t das Vorliegen der Hydroxyform vermuten. In Losung scheint jedoch
ein tautomeres Gleichgewicht vorzuliegen, da in den 'H-NMR-Spektren ([Ds JDMSO)
von 10 und 13 sowohl OH- als auch NH-Signale auftreten. Bei der Methylierung von 11
wird im Gegensatz zu 6a—c das O-Methylierungsprodukt 12 erhalten.

Cyclische und offenkettige Azodicarbonylverbindungen reagieren mit Uracilen an
der 5-Position unter Adduktbildung!®-!V, Dementsprechend lagert sich 2 an 1,3-Di-
methyluracil (14) unter Bildung eines analogen Adduktes 15 an. Versuche, den 5-stindigen
Urazolrest mit alkoholischer Hydrazinhydratlosung unter Austausch abzuspalten,
fiihrten jedoch zu den Abbauprodukten 16 und 18. Durch Hydrazinolyse entsteht offen-
bar zunichst die offenkettige Zwischenstufe 17, die im Sinne einer intramolekularen
Michael-Addition und nachfolgender Dimethylharnstoff-Eliminierung ein Pyrazolyl-
triazolidin 16 ergibt.
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Das in 5-Stellung blockierte 5,6-Dimethyluracil (19) wird von 2 an der 6-Methylgruppe
angegriffen, wobei Addukt 20 entsteht.

19 F Yoneda, S. Matsumoto und M. Higuchi, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1974, 551.
1D E, C. Taylor und F. Sowinski, J. Am. Chem. Soc. 90, 1374 (1968).
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Mit Halogenethylenen, wie Dichlor-, Trichlor- oder Dibromethylen reagiert 2 unter
Bildung zahlreicher (DC), vermutlich hohermolekularer, leicht zersetzlicher Verbindungen,
deren Isolierung nicht gelungen ist. In Gegenwart von Phenylurazol 22 bildet jedoch 2 mit
trans-1,2-Dichlorethylen ein 1:1:1-Addukt 23, dessen Konstitution aus den spektrosko-
pischen Daten und Abbauexperimenten folgt. Im "H-NMR-Spektrum weist das Auf-
treten eines AB-Systems auf die Nichtiquivalenz der beiden Methinprotonen hin. Dies
findet eine Erkldrung durch eine asymmetrische Anordnung der beiden Urazolkerne.
Die Methylierung von 23 liefert die beiden zweifach methylierten Isomeren 25a und 25b.
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Vermutlich bildet 2 mit ¢trans-1,2-Dichiorethylen zunéchst eine 1,4-dipolare Zwischen-
stufe 21, die sodann das potentiell tautomere 22 am Lactam-Sauerstoff!>'¥ zu 23
alkyliert. Ein Abfangen dieses 1,4-Dipols 21 etwa durch Zusatz von Phenylisocyanat
oder Acetylendicarbonsiureester ist jedoch nicht gelungen.

Die Bildung derartiger 1,4-Dipole bei Reaktionen des 1,2,4-Triazolin-3,5-dions (2) wurde
bereits mehrfach diskutiert '* 1. Bei der Umsetzung von 2 mit Vinylestern konnte ein 1,4-Dipol
durch kinetische Untersuchungen nachgewiesen werden ',

'2) R, Gompper, Chem. Ber. 93, 187, 198 (1960).

'3 F. Arndt, B. Eistert, R. Gompper und W. Walter, Chem. Ber. 94, 2125 (1961).

14 E. Koerner von Gustorf, D. V. White, B. Kim, D. Hess und J. Leitich, J. Org. Chem. 35, 1155 (1970).
15 T J. Karz und N. Acton, J. Am. Chem. Soc. 95, 2738 (1973).

19 K. B. Wagener und G. B. Butler, J. Org. Chem. 38, 3070 (1973).



1977 Neue Addukte des 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dions 1721

N-Bromsuccinimid spaltet aus 23 oxidativ ein Molekiil 2 ab, das mit Cyclopentadien
als 4 + 2> 6-Addukt® 24 leicht abgefangen werden kann. Daneben 14Bt sich die Ent-
stehung des dipolaren Adduktes 21 diskutieren, welches zu dhnlichen Folgeprodukten
(wie bet der Umsetzung von 2 mit trans-1,2-Dichlorethylen) fiihrt. Eine erginzende
Abbaumdglichkeit ist durch die Hydrolyse von 23 gegeben. Mehrstiindiges Erhitzen
in wiaBr. Losung liefert 4-Phenylurazol (22) in 91proz. Ausbeute.

Fiir die Unterstiitzung dieses Arbeitsprogrammes sind wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie zu Dank verpflichtet. Der Bayer AG danken wir fiir
die Uberlassung von Isocyanaten, Propylen- und Isobutenoxid. K. W. dankt dem Lande Nordrhein-
Westfalen fiir ein Promotionsstipendium.

Experimenteller Teil

Fiir die spektroskopischen Untersuchungen dienten folgende Gerite: IR: Perkin-Elmer 157 G;
NMR: Varian A-60; UV: Cary-15; MS: MS9 der AEL Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.
Die Analysen wurden ausgefiihrt vom Mikroanalytischen Laboratorium Dr. F. Pascher, Bonn.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Iminoaddukte 3a—c: In eine Losung von 15 mmol
Enaminoester (1a: 2.35g, 1b: 2.63 g, 1c: 2.91 g) in 50 ml wasserfreiem Benzol 148t man eine Losung
von 2.62 g (15 mmol) 2 in 200 m! Benzo! eintropfen. Die rote Losung wird dabei augenblicklich
cntfidrbt. Man 148t noch 0.5 h bei Raumtemp. stehen und verdampft dann das Losungsmittel bis
auf etwa 60 ml. Es bildet sich ein Niederschlag von 3a—c¢ (s. Tab. 1).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Lactone 4a—c: 10 mmol 3a-c (3a: 3.32g, 3b: 3.46 g,
3c¢: 3.6 g) werden in 50 ml 2 N KOH 2 h bei Raumtemp. geriihrt und anschlieBend mit konz. Salz-
sdure neutralisiert. Der Niederschlag von 4a—c¢ wird aus Ethanol umkristallisiert (s. Tab. 1).

Allyemeine Vorschrift zur Darstellung der Lactone Sa—c: 10 mmol 3a—c (3a: 3.32g, 3b: 346 ¢,
3c: 3.6 g) wandeln sich bei einstiindigem Sieden in einer Losung von 60 ml Ethano! und 20 ml
2~ HCl in 5a ~c um. Umkristallisation aus wiBr. Ethanol (s. Tab. 1).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Methylierungsprodukie 6a—c: 10 mmol 4a —c (4a:
2.61g,4b: 275 g, 4c: 2.89 g) werden mit 0.9 g (6.52 mmol) Kaliumcarbonat und 1.26 g (10 mmol)
Dimethylsulfat in 30 ml Aceton 2h zum Sieden erhitzt. Die Reaktionslosung wird filtriert und
das Filtrat i. Vak. eingedamplft. Der Riickstand wird aus Ethanol/Wasser (5:1) umkristallisiert
{s. Tab. 1).

Allyemeine Vorschrift zur Darstellung der 2-(3-Phenylureido)-2-buten-4-olide Ta—c und der
Spiro-lactone 8a—c: 10 mmol von 4a—c, Sa—c und 6a—c (4a: 2.61g, 4b: 2.75g, 4¢: 2.89g,
Sa: 3.33g, 5b: 3.47g, 5¢: 3.61g, 6a: 2.75g, 6b: 2.89 g, 6¢: 3.03 g) werden analog zu Takei und
Kawano? mit 0.64g (11 mmol) Natriumchlorid in 10 ml Dimethylsulfoxid unter Argon bei
145-C Badtemp. 7.5 h erhitzt. Zu dieser Losung fligt man nach Abkiihlung auf Raumtemp. 30 mil
Wasser. 8b und 8¢ fallen bereits aus der Losung aus und werden aus Ethanol umkristallisiert. Zur
Gewinnung der iibrigen Produkte wird die Reaktionslosung 3mal mit Chloroform extrahiert
und das Losungsmittel i. Vak. verdampft. Restliches DMSO wird bei 100°C/0.1 Torr entfernt.
8a wird durch Umkristallisation des Riickstandes erhalten. Bei 7a —c¢ wird der Riickstand sdulen-
chromatographisch aufgetrennt {(Chloroform/Ethanol 25:1). Aus Ethanol/Wasser feine Nadeln
(s. Tab. 1). — UV (CH3;OH): A, (g €) 7a: 234, 258 nm (4.11, 4.27); 7b: 234, 259 nm (4.09, 4.28);
7¢: 234, 259 nm (4.11, 4.30).



H. Wamhoff und K. Wald Jahrg. 110

1722

[cot :sW]
98'ET 9L'S SP'6S '1OD (£c0g) uojoR[oId[BA-A-(IA- [ -UIpI[OZE
98¢l 196 It'65 19d YONS'H 'O $91 79 -111-p [ -[Audyd-p-0x01p-§ g -[AYIaw-7)-R-[AGIN -4 29
LOS ¥8'LS D (€'682) UOJIB[OIS[BA-L
61'S €18 “Jog YOENS'H''D 91 $9 ~(1&-1-uiprjozem-°Z‘ | -[Auayd-p-oxorp-¢ ‘g -[AYIdDN -7)-© q9
SO 9€'95 J°D ZsLy) uojoe[orfing-A
LY TL9S Tl YOENETHE'D 1€l 19 ~(14-1~uIp1j0ZeIn-4'Z7‘ [-|Auayd-p-oxoIp-¢ ‘¢ AYI N -7)-® 119
61°S 995 PO (€19€) u019Z[0Ja[RA-A-(IA- T -UIPI[OZRIN-HT’]
LTS 9b'9S “Iog SOENCTH YD 1131 8 -[Auayd-p-0x01p-¢‘g)-o-[A1ouwr-A-[AuoqIesxoyig-» a6
8Ly ST'SS 1D (€Lv€) u0)or[OId[RA-A-(]A- | -UIpI[OZE
68y 8T'SS “Iod *ONITHTO €ET— €l 98 -7 -[Auayd-p-oxolp-¢‘g)-0-[Auoqiesfxoyig-o qs
T9TL ISy 9TYS PO (x343] uo3or[0IAIng-A-(14-1-UIprOZE
9Zl $¥ 0vS rod SOENSTHE D 8ST—LST 88 -1}~ T [ -[Auayd-p-0x01p-¢ €)-0-[AUOqILIAXOY I -0 8g
[6sz :sW]
L6y 0T'8S PO (£'6827) UO0PEB[OIBA-A
61 €18 ‘Iog YOENS'HY'O 4 X4 8 ~(14-1-uIpyozZeI-H'7 | -JAusyd-p-0XOIP-¢“€)-R-[AYI N -A &34
LYY STLS PO @sLy) ) UOJOB[OII[BA
€LY €L°9S I°d YOENE'HE'O L6I 98 -A-(1A-1-uIp1jOZRIN-{ T [ -[AUSYd-H-0XOI(T -G € )-R q¥
[Ty PISS PO T'1927) uope[oIfing
1Ty LI'SS “1o€ YOEN'"'TH'TO €LT €6 -A-(1A-J-uIpyjozZeIn-H*Z‘I-[Auayd-p-oxo1q-¢‘c)- Bp
191891432
£5°S 91'9S PO (£09¢) -0Ingsu0qIEd-¢-urInjoIpAyBna)(JA-] -uIproze
§$°S 99°95 ‘1o SO'N°*H''D @881 —T8I 69 W47 [-1Auayd-p-0x01p-6‘€)-¢ -[AqlamIp-g‘G-ourmy -z o¢
J9IS9[AYI0
€097 €0'S ST'9S 19D (g'9vt) -2Jngsu0qIed-¢-urINjoIpAYeNd}-([£-[-UIproze
8191 0TS 6pSS 1°H SON®'H'D «S0T—961 99 -7} -[Auaqd-p-0x0Ip- € )--[Ay1ow-g-outu-g q€
6¥ L8PS PO (zzee) 12)S3[A(12-21INBSUOQIEBI-¢-URINJOIPAYRID)
Y TTYS "1 SO'N'H''D @CIT—00T 99 ~(1&-1-w1pI[0ZRLI - [ -[AUSqd-p-0XO1p-GE)-£ -0 UI]-Z BE
N H O (sssBN-TOI) [2.] [%] Sunpuiqios
asfeuy [suLIOjuUdUITINS (e duygog ‘qsny .

3—Bg PUN I—BL 9— B9 O—BG V— B O~ BE UOA UdR( SYISNA[RUY [ "qBL



1723

3—®g UOA puayadsay
YI1213qsBUNZIANIIZ (o
391310 JyoIu puls AJundzPEwyds A

Neue Addukte des 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dions

[eoe : s
LS'S SO'6S IO (€°€0£) : uot-¢'L‘|-ueoap[sy)
196 ¥'6S “1og YOENL'HS'D 9€T 18 -onds-ezein-Q[‘g‘9-exo-g-[Aowm-9 ¢ ‘¢-[Ausyd-8 28
[682 :SIN]
9€'s SI'8S 1O (£'687) uoLn-¢', ‘| -Ureoap
61'S €1'8S 'Iog YO'NS'H''D LIT—91T 1L -[s*v]Jonds-ezein-gy g‘9-exo-z-1Ausyd-g-[Ayowi-9‘c q8
[scz:sK]
8IS I8V €L'9S 1°D TsLy) O}~ ‘[ -Uresap
LTST TLY €L'9S “1od YO'NE'HE'D 0T 99 -[¢*p]oxds-ezen-01‘g‘9-ex0-7-|Ausyd-g-[AYI0N -9 B8
[ovz :sS]
¥8'S 08'€9 PO vali74) (-£€)
69'S €9 1€ CO'™N"'H*'D 0€T— 61T 6€ prjo-p-usjuad-z-(oprarn£usyd-¢)-z-HAyIo N - 3
9Z'S 1079 PO (tardxd) (- 2€)
LI'S LOT9 "Iof EO'N*'H D 802 LE PIO-p-uaInq-g{(opran[Luayd-¢)-Z- Ky N - qc
6Ly 9509 PD (z812) (-82)
65’y 509 “Iof CON°'H''D 14 %4 a4 prjo-p-uaing-z-{opranifuayg-¢)-g 8L
N H D (3ssBIN-TON) [D.] [%]
askjeuy PuIojuawuang (o duyog .nmm< Junpuiqiap

1977

(Bunziasiiog ) 1 'qel



H. Wamhoff und K. Wald Jahrg. 110

1724

W SLL
wgLy SS9 SP9T  SIQITL  SES8 SSGR o1LT SLLL 29
W8I’ WEYS ©
WLy  S069 SY9T SSOL S9LIS P19 orLl S8LI q9
cWmTLL w 68§
w/gy S689 S69C SIQITL s1q 05°S SILL 06L1 29
(9 (9] 9L
1788 begs 5£0—  s€9T L69  S[98  S/S8 «0SLL  OSLY SILL S8LI 00€€ ag
()] 9) WL W €09 )
1788 Dbegg  o¥0— SE€9T SIQES9 SIQLIS P98 @0SLL  @OSLI ozLl 06L1 9943 qs
(9] 9 w 6E'L «W 86°S
1788 bEgS oSH0—  S€9T s19€99 S1q [£§ «©SSLL  @SSLI SILI S6L1 062¢ Bg
W9y b 0—  SS9T WYL  SI98  SLS8 09L1 $691 S6LI $60€ op
w sy U EI'8 W9 9
SIQ 8% (S90—  SE9T SIQ60L SEIS P9 09L1 olLl 0081 4413 q
W SLL w 88'g
WLy €90~ SE€9T SQSTL sIq 16§ SLLL 00L1 0081 sole ep
@ 0691 ShLl 0€Ll 08L1 $9Z¢ ’¢
@ S$691 0SLY 0tLl 08LE 09Z¢ q€
@ S691 71 sTLl 08L1 $9Z¢ L1
= = *O= YO = ~N +
H  H H o oH H oH HoNIT Q) msa wower 072 OTO HINMT S qup

wiowmwepy ut (zH) £ £(07 = 2 :SW1) oswal®al ur INN-H,

gy ut (; _wo) I

3—BEPUN I —BL ‘D—BQ D—BG D—Bp D—BE UOA UNBT-YWN Pun -yI ‘7 'qelL



1725

1977

Neue Addukte des 47Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dions

‘Ha21q194 [RUSIS

ZH ¢ = 9Vr N waiskS-gyv

"UI2I3QN 9 — BG UOA UIUIP T USUIUILS d— BE UOA UIR-WIAN 3 ¢
‘Wageraqn Fuesuafon

wz6T eES'L §991
STl'L SIL0 SIqveT =60°L S8y S8 SILY oLLY orce 28
WHOE W8O8 WP 9 SL9L
S80°L S6I'l SIQB8ET S1QTL9  SIQTEY P88 OIL1 09L1 0zee 8
eWI8L w 08's 00LT
S60°L SO08T S6yT SIq8tL SIqQ pe'S SIQOELT 08L1 061¢ B8
were STt
S 80 Set’l SIQ6TT S1qQ6LT S£9°8 S €5'8 6§91 00LE SEL} (1333 L
wipe (57 )
sT80 STElL S eT P6LT WeLY P 798 6691 00LT SELT 0S¢t qL
were 4] (5r4)
$780 SLTT s\qseT 16L°T P¥0'S SS9 00L1 ovLl 0ste 8L
= = Sy — LLPEN _ + .
sH H -H oH H H H MHW A_W_EW LIy uopey 0=D pray Oo=D> H :W: . qIoA

wowmepy w (zH) £ 401 = 2 :SWL) osWal®al u yWN-H;

gy b (;_wod) Yy

(Bunz3asa0,y ) 7 "qel

117

Chemische Berichte Jahrg. 110



Jahrg. 110

“HINRIQISA NIEIS UIUIBYDSIO Uspueqg 35 [,
ZH 01 = ®Vr 104 WOISAS-GY U 1391 ST (g
"13Bep19q1 BNKEUdEID (o

H. Wambhoff und K. Wald

S 509 5199 P68 P 96T S8T A0 SILT SLLT 0z91 qsz
weLg
SLL9  SLL9 @PEFY  GPL8T  SAPHT 0ao oSILE  GSLLI L124
SzLl 0081 0SIE
«P88E  «PSOC - sz9z  oswal®al 691 SLLY s1q 0TI€ €z
SzLl =§0CE
«S90— STT8  «S90— SLOM—  SL¥S sesz oswal®al s o691 oLLl s1q 0Z1€ 0z
01 0191 «00S€
SIQ(0SI—)  SEET sp9z  oswal’al sTLl SLLY S19 0097 91
STLY
5789 S99 SLLT s€9z  oswal’al sl ooLl 06LT orie sl
(9) wggs wogy ) 9) W ge'T 05s¢€
SSL'9 P98 SIQ9I's sQ90L  bggs  IgeR soLt— sapLy oswal®al 091 SBLE  ORLT  SI9T s1Q 00§T €1,
(9) weeg WHyg  WIEY X154
SG09 PIS8 SQTLY SAP69 SIQ8LE s1q §5°1 0ao §591 SLLY 191 7
(9) wigg wogg WEY wgET (11323
PST8 SKSEY SAPE9 SIA8LE so91— siagyl  oswal®al 0591 osLY ST91 s1q 0SHT u
(9) (W09 Wyl 9) 9) Oro-) wzye 0291 001€
SEL9 PP98 SIQRI'S SIA80L beS8s 1588 . siqozo— syl oswal’al SPOT SPLE  OL9T s1q 00ET (V313 ol
‘0=0 "0=D = HO— HN + ‘HN
H H H H oH H H H uopET IS N=D ;
‘wounmepy m (zH) £ (01 = 2 :SWL) AN FRMOS Pl + iy sl U aeA
S

1726

q ‘BST ‘€T ‘07 91 ‘ST ‘€1 — 01 UOA US)eQ-JIWN Pun -§I € qel



1977 Neue Addukte des 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dions 1727

3-(14-Dioxo-1,2,3,4-tetrahydrophthalazin-2-yl)-2-imino-5-methyltetrahydrofuran-3-carbon-
sdure-ethylester (10): Zu einer acetonischen Losung von 9, nach Lit.® aus 3.63 g (20 mmol)
Phthatlhydrazid-Natrium und 2.16 g (20 mmol) tert-Butylhypochlorit bereitet, werden bei —30°C
342 g (20 mmol) 1b gegeben. Die Losung wird bei Raumtemp. geriihrt, bis sie nach etwa 0.5h
farblos geworden ist. Der Niederschlag wird aus Fthanol umkristallisiert. Ausb. 5.02 g (76%),
Schmp. 190—196°C (Zers.). — UV (CH,OH): A, (Ig &) = 297, 265, 255, 237, 229 nm (3.72,
3.48, 3.46, 3.97, 4.02).

Cy16H,;7N304 (331.3) Ber. C58.00 H5.13 N 12.68
Gef. C57.72 H 508 N 1251 Mol.-Masse 331 (MS)

a-(1,4-Dioxo-1,2,3,4-tetrahydrophthalazin-2-yl )-y-valerolacton (11): 3.31 g (10 mmol) 10 werden
in 30 ml 3 N NaOH 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Unter Eiskiihlung wird dann mit konz. Salzsiure
neutralisiert. Der Niederschlag wird aus Fthanol umkristallisiert. Ausb. 2.42g (93%), Schmp.
233-234°C. — UV (CH;0H): Ay, (Ig €) = 302, 264, 255, 237, 228 nm (3.73, 3.53, 3.51, 3.97,
4.05).
Ci3H,;N,0, (2602) Ber. C60.00 H4.61 N 10.76
Gef. C60.12 H4.68 N 10.72 Mol.-Masse 260 (MS)

a-(4-Methoxy-1-oxo-1,2-dihydrophthalazin-2-yl )-y-valerolacton (12): 2.6 g (10 mmol) 11 werden
mit 0.9 g (6.52 mmol) Kaliumcarbonat und 1.26 g (10 mmol) Dimethylsulfat in 30 ml Aceton 10 h
zum Sieden erhitzt. Die Reaktionslosung wird filtriert und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der
Riickstand wird aus Ethanol/Wasser (3: 1) umkristallisiert. Ausb. 2.13 g (78 %), Schmp. 197 — 198°C.
— UV (CH30H): A, (Ig &) = 296, 265, 255, 237, 227 nm (3.74, 3.51, 3.49, 3.97, 4.06).

C,4H;,N,0, (274.2) Ber. C61.31 H5.11 Gef. C61.05 H 5.08

a-( 1,4-Dioxo-1,2,3,4-tetrahydrophthalazin-2-yl)-a-ethoxycarbonyl-y-valerolacton (13): 331 g
(10 mmol) 10 werden in einem Gemisch von 60 ml Ethanol und 10 ml 2N HCl 3h zum Sieden
erhitzt. Beim Abkiihlen filit 13 als Niederschlag aus, der aus Ethanol umkristallisiert wird. Ausb.
3.05 g (92%), Schmp. 204°C. — UV (CH30H): A, (Ig €) = 300, 264, 254, 237, 228 nm (3.7, 347,
345, 3.97, 4.02).

C16H16N206 (332.3) Ber. C57.83 H4.82 N 843
Gef. C57.10 H 4.82 N 8.53 Mol.-Masse 332 (MS)

1,3-Dimethyl-5-( 3,5-dioxo~4-phenyl-1,2,4-triazolidin-1-yl )uracil (15): 1.75 g (10 mmol) 2 werden
mit 1.4g (10 mmol) 1,3-Dimethyluracil (14) in 80 ml wasserfreiem Acetonitril 5h zum Sieden
erhitzt. Das Losungsmittel wird i. Vak. verdampft und der kristalline Riickstand aus Ethanol
umkristallisiert. Ausb. 2.77 g (88%), Schmp. 224°C. UV (CH;OH): A,., (Ig €) = 265 nm (3.97).
C,4H;3NsO, (315.3) Ber. C53.33 H4.13 N22.22
Gef. C53.53 H4.21 N 2194 Mol.-Masse 315 (MS)
Hydrazinolyse von 15: 3.15 g (10 mmol) 15 werden in einem Gemisch aus 15 ml 80 proz. Hydra-
zinhydrat und 15 ml Ethanol 9 h bei 90—95°C Badtemp. erhitzt. Zu der gelblich gefirbten Losung
werden 20 ml Wasser gegeben, danach wird 3mal mit Chloroform extrahiert. '

N,N'-Dimethylharnstoff (18): Die wiBrige Phase aus obiger Hydrazinolyse wird vorsichtig
i. Vak. (Badtemp. 65°C) eingedampft. Der &lige Riickstand wird sdulenchromatographisch
(Chloroform/Ethanol 10:1) getrennt. Ausb. 0.51 g (54%) 18. Die Konstitution wurde durch IR-
Vergleich mit einer authentischen Probe gesichert. Schmp. 96°C (Lit.}” 100°C).

3,5-Dioxo- 1-( 3-0x0-2,3-dihydro- 1H-pyrazol-4-yl )-4-phenyl- 1,2,4-triazolidin (16): Zu dem oligen
Riickstand aus obiger Beschreibung werden 15 ml Wasser zugefiigt. Der entstehende Niederschlag

' 0. Degner und H. v. Pechmann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30, 651 (1897).
1™
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wird abfiltriert und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Jetzt werden vorsichtig 10 ml konz. Salzsiure
zugegeben. Beim Abkiihlen entsteht ein Niederschlag von 16, der mit wenig kaltem Wasser ge-
waschen wird. Aus Wasser feine Nadeln. Schmp. 180-182°C (Zers.). Ausb. 1.63g (63%). —
UV (CH3;0H): A, (Ig €) = 254, 222 nm (3.87, 4.27).
C,,HgN;O; (259.2) Ber. C 50.96 H 3.47 N 27.03
Gef. C50.81 H3.43 N 2689 Mol.-Masse 259 (MS)

5-Methyl-6-( 3.5-dioxo-4-phenyl-1,2 4-triazolidin- I-yl-methyl Juracil (20): 1.75g (10mmol) 2
werden mit 1.4g (10 mmol) 5,6-Dimethyluracil (19) in 15 ml wasserfreiem Dimethylsulfoxid
20 min bei 0—5°C geriihrt. Das DMSO wird anschlieBend bei 100°C/0.1 Torr verdampft und
der kristalline Riickstand aus wenig Isopropylalkohol umkristallisiert. Rohausb. 0.82 g; weitere
Reinigung erfolgt durch Siulenchromatographie (Chloroform/Ethanol 10:1). Aus Isopropyl-
alkohol Ausb. 0.56 g (18%), Schmp. 236°C. UV (CH;0H): A,,., (1g &) = 263 nm (4.07).

Ci12H3N50, (315.3) Ber. C53.33 H4.13 Gef. C5249 H 399

1-{ 1,2-Dichlor-2-( 5-0xo-4-phenyl-42-1,2,4-triazolin-3- yloxy Jethyl |-4-phenyl- 1,2 4-triazolidin-
3,5-dion (23): 1.75 g (10 mmol) 2 und 1.77 g (10 mmol) 22 werden in 50 ml trans-1,2-Dichlorethylen
10 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Losungsmittel wird i. Vak. verdampft und der Riickstand aus
Ethanol umkristallisiert. Ausb. 3.24 g (72%), Schmp. 250 —254°C (Zers.).

C1sH,4CLLNgO, (449.2) Ber. C 4821 H3.12 Cl1583 N 18.75
Gef. C48.32 H 307 C11585 N 18.52

MS (70 eV): m/e = 448, 450, 452 (0.25%, 0.16%, 0.03%, M *); 413, 415 (0.5; 0.16; M — CI);
271, 273, 275 (17, 11, 2, M — 4-Phenylurazol); 177 (54; M — 4-Phenylurazolyl, — C,Cl,H, +
H); 152, 154, 156 (16; 10.5; 1.8; M — 4-Phenylurazol, — C¢H;NCO); 119 (100; M — 4-Phenyl-
urazolyl, —C,CI,H,CONHN).

Methylierung von 23 zu 25a und 25b: 2.24 g (5mmol) 23 werden in 50 ml Aceton mit 0.9 g
(6.52 mmol) Kaliumcarbonat und 1.26 g (10 mmol) Dimethylsulfat 5 h unter RiickfluB erhitzt. Die
Reaktionsldsung wird filtriert und das Ldsungsmittel i. Vak. verdampft. Der Riickstand wird
sdulenchromatographisch (Chloroform) aufgetrennt. Man erhilt 067 g (28%) 25a und 1.29g
(54%) 25b. Umkristallisation erfolgt aus Ethanol.

1-{ 1,2-Dichlor-2-( I-methyl-5-0xo0-4-phenyl-A*-1,2 4-triazolin-3-yloxy Jethyl |- 2-methyi-4-pheny!-

1,2,4-triazolidin-3,5-dion (25a): Schmp. 197 —-198°C.
C,0H5C1,N,O, (477.2) Ber. C5042 H 378 Gef. C50.23 H 3.76

MS (70 eV): m/e = 476, 478, 480 (0.4%, 0.25%, 0.05%, M *); 441, 443 (0.4; 0.13; M — CI); 406
(0.2; M — 2Cl); 286, 288, 290 (100, 66, 12, M — 1-Methyl-4-phenylurazolyl); 251, 253 (12; 4;
M — 1-Methyl-4-phenylurazolyl, —Cl); 216 (25; M — 1-Methyl-4-phenylurazolyl, —2 Cl); 191
(66, M — 1-Methyl-4-phenylurazolyl, — C,Cl,H, + H); 167, 169, 171 (75, 48,9: M — 1-Methyl-
4-phenylurazolyl, ~-CsHsNCO); 119 (25; M - 1-Methyl-4-phenylurazolyl, — C,Cl,H,, —
CONCH;N).

1-[1,2-Dichlor-2-( 5-methoxy-4-phenyl-1,2.4-triazol-3-yloxy)ethyl]-2-methyl-4-phenyl-1,2,4-
triazolidin-3,5-dion (25b): Schmp. 199 —201"C.

C;oH,5CI;NgO, (477.2) Ber. C50.42 H3.78 Gef. C50.01 H 3.62

MS (70 eV): m/e = 476, 478, 480 (0.3%, 0.2%, 0.04%, M*); 441, 443 (0.4; 0.14; M — CI); 406
(0.16; M — 2 Cl); 286, 288, 290 (100, 66, 12; M — 1-Methyl-4-phenylurazolyl); 251, 253 (6; 3;
M — 1-Methyl-4-phenylurazolyl. —Cl); 216 (9; M — 1-Methyl-4-phenylurazolyl, —2 Cl); 191
(2.5: M — 1-Methyl-4-phenylurazolyl, — C,CI,H, + H); 167, 169, 171 (18; 12.5:22: M — 1-
Methyl-4-phenylurazolyl, —CsHsNCO); 119 (20; M — 1-Methyl-4-phenylurazolyl, —C,Cl,H,, —
CONCH;N).
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Oxidative Spaltung von 23 mit N-Bromsuccinimid ( Abfangen des entstehenden 2 mit Cyclopenta-
dien): Eine Suspension von 2.24 g (5 mmol) 23 in 50 ml Chloroform wird mit 1.78 g (10 mmol)
N-Bromsuccinimid 1h zum Sieden erhitzt. Die rot gefirbte Losung wird 3 mal mit Wasser aus-
geschiittelt und die organische Phase mit Natriumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird
i. Vak. verdampft, der Riickstand erneut in 20 ml Chloroform gelost. Unter Riihren kBt man iiber
cine kleine Vigreuxkolonne frisch liberdestillicrtes Cyclopentadien zutropfen, bis die Losung
farblos geworden ist. Nach Verdampfen des Losungsmittels i. Vak. wird der Riickstand sdulen-
chromatographisch (Chloroform/Ethanol 20: 1) aufgetrennt. Man erhiilt 0.48 g (55%) des Adduk-
tes 24. Aus Ethanol Schmp. 140—142°C (Lit.® 143 —145°C). Die Konstitution 24 wurde durch
IR-Vergleich mit einer authentischen® Probe gesichert.

[192/76]



