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Die cyclischen Amidrazon-Derivate 1 und 2 werden mittels Di-
benzoylperoxid oder Brom zu den entsprechenden Dehydrover-
bindungen 5 bzw. 6 oxidiert. Aus 2-und auch aus 6 entsteht durch
Oxidation mit Fremys Salz das Chinonimin 7. Das cyclische Ami-
drazon 3 liefert mit Ag,O einen isolierbaren Silberkomplex, nach
dessen Zersetzung mit Salpetersiure das 5,6-Diketo-Derivat 9 und
das 5-Keto-Derivat 10 isoliert werden. Das durch Nitrosierung
aus 3 dargestelite Dimer Bis(1,4,5,6-tetrahydro-4-nitroso-1,3-di-
phenyl-1,2.4-triazin) 11 reagiert bei UV-Belichtung oder ther-
misch zum 1-{p-Nitrophenyl)}-Produkt 12 von 3. In Gegenwart
von O, fiihrt die Photolyse von 11 zu den Hydroperoxiden 13
und 14, Verbindungen cines neuartigen Peroxid-Typs. Mit Mi-
neralsdure wird aus 13 die Imido-azo-Verbindung 17 gebildet.
Durch Basenzersetzung der Hydroperoxide 13 und 14 entstehen
die entsprechenden cyclischen Diketoverbindungen 15 und 16.
2,5-Dihydro-1,3-diphenyl-1,2,4-triazin-6(1 H)-on {4) reagiert quan-
titativ mit drei Aquivalenten des stabilen 2,4,6-Tri-tert-butylphen-
oxyls (18) zu Hippursiure und Phenyldiimid (20).

Amidine und Amidrazone sind oxidierbare Verbindun-
gen, deren Oxidation zu relativ stabilen N- oder N—O-
Radikalen (Amidinyle, Amidrazonyle und Nitroxide) fiihrt .
Dadurch mitbedingt erwiesen sich Heterocyclen, die die
Amidin- oder Amidrazonstruktur im Molekil enthalten, als
gute, z. T. als sehr gute, Oxidationsstabilisatoren fir Poly-
olefine¥,

In vorangegangenen Arbeiten haben wir im Zusammen-
hang mit der Wirkungsweise von Antioxidantien iiber die
oxidativen Umwandlungen von 3(5)-Anilinopyrazol-Deri-
vaten berichtet?. In dieser Arbeit teilen wir Ergebnisse der
Oxidation der cyclischen Amidrazone 1—4°% mit.
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Die Oxidation von 1 und 2 mit Dibenzoylperoxid” in
Benzol bei 80°C wie auch die Reaktion mit Brom in Chlo-
roform in Gegenwart von Pyridin fiihrten glatt zum Dihy-
drotriazin § bzw. zu 1-Anilino-2-phenylimidazol (6).
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Radical Reactions on N-Heterocyclic Compounds, IXV. ~ Oxi-
dation Reactions of Cyclic Amidrazones '

The cyclic amidrazone derivatives 1 and 2 were oxidized with
dibenzoyl peroxide or bromine to give the dehydro derivatives §
and 6, respectively. Oxidation of 2 or 6 by Fremys salt yields the
quinone imine 7. Treatment of the cyclic amidrazone 3 with Ag,0
afforded, via an isolable silver complex, which was decomposed by
nitric acid, the 1,2-dihydro-1,2,4-triazine-5,6-dione 9 and the 1,6- -
dihydro-1,2,4-triazin-5(2H)-one 10. From 3 the dimer bis(1,4,5,6-
tetrahydro-4-nitroso-1,2,4-triazine) 11 is formed in the usual man-
ner. On irradiation or thermal treatment 11 yields the 1-(p-nitro-
phenyl) derivative 12 of 3. Photolysis of 11 in the presence of O,
leads to the hydroperoxides 13 and 14, compounds of a new
peroxide type. Degradation of 13 with mineral acid leads to the
unusual imido azo compound 17, reaction of 13 and 14 with bases
affords the corresponding keto compounds 15 and 16. 2,5-Dihy-
dro-1,3-diphenyl-1,2,4-triazin-6(1H)-one (4) reacts with three
equivalents of the stable 2,4,6-tris-tert-butylphenoxyl radical (18)
to form hippuric acid (19) and phenyldiimide (21).
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DBPQ =Dibenzoylperoxid

Teuber-Oxidation® von 6 und auch von 2 in Aceton/
Wasser-Gemisch ergab das Chinonimin-Derivat 7 (90%
Ausbeute). Wahrend die Behandlung von Verbindung 3 mit
verschiedenen Oxidantien (PbO,, MnQO,, K;[Fe(CN),] oder
Dibenzoylperoxid®) schwer auftrennbare Produktgemische
lieferte, entstand aus 3 in Benzol (Argonschutz, Raum-
temperatur) mit einem UberschuB an Ag,O ein Produkt der
Zusammensetzung 8 (75% Ausbeute), dessen Zersetzung mit
25proz. HNO; zu den 1,2-Dihydro-1,2,4-triazinon-Deri-
vaten 9 {(36%) und 10 (24%) fiihrte.

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989 0009 —2940/89/1010—1983 $ 02.50/0



1984

o
Y

N NH
Ag,0 HNO :h
3 C30H21.A93N604](ve N on

8 ?‘/\JH
Ph

10

Wir konnten bei den genannten Oxidationen von 1-3
die intermedidren N-Radikale ESR-spektroskopisch weder
direkt noch durch Spin-Trap-Experimente nachweisen. Da
bei den oben genannten Oxidationen von 3 auch keine Fol-
geprodukte des intermedidren N-Radikals isoliert werden
konnten, stellten wir aus 3 die entsprechende N-Nitroso-
verbindung her, da N-Nitrosoverbindungen geeignete Quel-
len fiir N-Radikale bzw. N-Radikalkationen sind '°~!?. Das
aus 3 durch ibliche Nitrosierung regioselektiv gebildete N-
Nitroso-1,2,4-triazin 11 wurde mit 90% Ausbeute als Di-
meres (cis,trans-Gemisch)'# isoliert.
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Die Zersetzung der Verbindung fithrte zu iiberraschenden
Ergebnissen: Bei ihrer Thermolyse in Substanz (bei 120°C)
oder in methanolischer Losung (bei 55°C) sowie auch beim
Bestrahlen von 11 mit UV-Licht (A > 290 nm) in Methanol
oder Cyclohexen bei Raumtemperatur entsteht 1,2,5,6-Te-
trahydro-1-(4-nitrophenyl)-3-phenyl-1,2.4-triazin (12) als
Hauptprodukt, dessen Ausbeuten zwischen 15% (h-v/Cy-
clohexen) und 40% (A/Methanol) lagen.

12 ist vermutlich ein Radikalkombinationsprodukt des
aus 11 durch Abspaltung von NO gebildeten N-Radikals
mit NO,, das durch Disproportionierung des NO neben N,
und N,O entsteht'”. Analoge Radikalkombinationen von
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N-Radikalen mit NO; sind z. B. fiir 2,2-Diphenyl-1-picryl-
hydrazyl*® bekannt.

Bei der UV-Bestrahlung in Benzol oder Eisessig/Wasser
(Argonschutz) wird 11 nicht zersetzt'”, dagegen beim Be-
lichten in Benzollosung in Gegenwart von Sauerstoff. Es tritt
hierbei eine Autoxidation zum N-Nitroso-hydroperoxy-
1,2,4-triazinon-Derivat 13 ein. Dieser neuartige Peroxid-
Typ konnte mit 15% Ausbeute in kristalliner Form isoliert
werden. Als Nebenprodukt der Autoxidation von 11 bildet
sich die ebenfalls neuartige Imido-azo-Verbindung 17 mit
5% Ausbeute.

Durch Einwirkung von Mineralsdure fragmentiert 13 na-
hezu quantitativ in die Imido-azo-Verbindung 17. Mit me-
thanolischer Natriummethanolat-Losung entsteht aus 13
das Bis(N-nitroso-1,2,4-triazin-dion) 16 als Produkt einer
Kornblum-de-la-Mare-Spaltung'® der sekundiren Hydro-
peroxid-Gruppierung.
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Aus einer Benzolldsung von 11, die liber mehrere Tage
bei Tageslicht in Gegenwart von Luftsauerstoff aufbewahrt
wurde, isolierten wir ein weiteres, neuartiges Hydroperoxid
14. Dieses ist nicht nur das Produkt der Autoxidation von
11, sondern auch der schon diskutierten radikalischen Ni-
trierungsreaktion, wie sie bei der Umwandlung von 11 in 12
beobachtet wurde.

Das Hydroperoxid 14 zerfillt mit methanolischer Na-
triummethanolat-Losung erwartungsgemaB in das entspre-
chende 1,2,4-Triazindion 15.

Versuche, ein intermedidres N-Radikal aus dem 2,5-Di-
hydro-1,2,4-triazin-6-(1H)-on 4 mit dem stabilen 2,4,6-Tri-
tert-butylphenoxyl (18) sowohl zu erzeugen als auch als
Kombinationsprodukt abzufangen, fithrten ebenfalls zu ei-
nem unerwarteten Ergebnis. Bei Raumtemperatur in feuch-
tem Chlorbenzol reagiert 4 mit 3 mol des Radikals 18 quan-
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Radikalreaktionen an N-Heterocyclen, IX

titativ zu Hippursdure (19). Aus dem Phenoxyl-Radikal 18
bildet sich bei der Umsetzung quantitativ das entsprechende
Phenol. Bei der Umwandlung von 4 in 19 wird Phenyldiimid
(20) abgespalten, das anhand seiner Folgeprodukte Benzol
(30%) sowie Hydrazobenzol und Azobenzol indirekt nach-
gewiesen wurde. Hippursaure (19) entsteht ebenfalls durch
Oxidation von 4 mittels Wasserstoffperoxid in Gegenwart
von Na,WO,.

Experimenteller Teil

Die Ausgangsverbindungen 1—4 wurden nach bekannten, teils
modifizierten Literaturvorschriften>® synthetisiert. — Schmelz-
punkte: Mikroheiztisch Boetius (unkorr). — IR-Spektren: SP
200G (Unicam). — UV-Spektren: Specord UV/VIS (VEB Carl
Zeiss Jena). — 'H- und "*C-NMR-Spektren: Bruker HX 90R. —
Massenspektren: Varian CH6. — GC/MS: Hewlett-Packard
5992 B.

2,5-Dihydro-2,3-diphenyl-1 2 4-triazin (5)

Variante a): Eine Losung von 5.0 mmol (1.18 g) 1 in 100 m] absol.
Benzol wird portionsweise bei 80°C unter Argon mit 5.0 mmol
(1.21 g) Dibenzoylperoxid versetzt. Nach 22 h ist die Reaktion be-
endet (DC-Kontrolle). Die Benzollosung wird mit ges. NaHCO;-
L6ésung (nach Ansduern der NaHCO;-Losung mit konz. HC wer-
den 60% Benzoesdure isoliert) und zweimal mit Wasser ausgeschiit-
telt und mit MgSO, getrocknet. Benzol wird i. Wasserstrahlvak.
abdestilliert, der Glige Riickstand in wenig Methanol aufgenommen
und die Losung mit Wasser versetzt. Die ausgefallenen Kristalle
werden mehrmals aus wenig Acetonitril umkristallisiert. Ausb.
352 mg 5 (30%), farblose Kristalle, Schmp. 124—125°C. — IR
(KBr): v = 3050 cm ! (CH), 2965 (CH), 1620 (CN), 1600 (CH). —
BC-NMR ([D¢]DMSO): & = 154.09, 142.72, 140.44, 133.98, 129.36,
128.63, 127.95, 12445, 121.59, 45.61. — MS: m/z = 235(M**).

CysHysN, (235.3) Ber. C 76.59 H 5.53 N 17.85
Gef. C 76.09 H 493 N 17.42

Variante b): Eine Losung von 2.0 mmol (0.474 g) 1 in 100 ml
Chloroform wird mit 4 mmol (0.316 g) trockenem Pyridin versetzt.
Unter Rithren wird langsam bei 10°C eine Ldésung von 2 mmol
(0.32 g) Brom in 50 m] Chloroform zugetropft. Man riihrt 7 h bei
Raumtemp. nach und [dBt ca. 12 h stehen. Die Losung wird 1.
Wasserstrahlvak. zur Trockne eingeengt und der Riickstand mit
etwas absol. Aceton versetzt. Man filtriert das ungeldste Pyridin-
hydrochlorid ab und versetzt das Filtrat mit ges. wéBriger Na-
HCO,-Ldsung, wobei ein hellbrauner Niederschlag ausfillt, der aus
Acetonitril umkristallisiert wird. Ausb. 445 mg 5 (95%), farblose
Kristalle. Schmp. 124 — 125°C (keine Schmelzpunktsdepression mit
5 nach Variante a).

2-Phenyl-1-(phenylamino ) imidazol (6)

Variante a): Eine Losung von 5.0 mmol (1.18 g) des Imidazolins
2 in 40 ml absol. Benzol wird mit 5.0 mmol (1.21 g) Dibenzoylper-
oxid versetzt und unter Argon 16 h auf 80°C erhitzt. Nach voll-
standigem Verbrauch des Dibenzoylperoxids (DC-Kontrolle) wird
die entstandene Benzoesdure durch Extraktion mit ges. NaHCO;-
Losung und Neutralisation mit konz. HCI abgetrennt (70% Ausb.).
Die Benzolphase wird mit MgSQ, getrocknet und i. Wasserstrahl-
vak. eingeengt. Der feste Rickstand wird in Methanol aufgenom-
men. Nach Zugabe von Wasser fillt ein hellbrauner Niederschlag
aus, der aus Acetonitril umkristallisiert wird. Ausb. 470 mg 6 (40%),
Schmp. 208°C. — IR (KBr): v = 3160 cm ™! (NH), 3100 (CH), 1605
(CN), 1500 (CH). — “C-NMR ([Ds]DMSO). § = 147.55, 144.93,
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129.33, 128.31, 127.19, 122.82, 120.24, 112.23. — MS: m/z = 235

(M™*). CsHy3N; (235.3) Ber. C 76.59 H 5.53 N 17.85
Gef. C 76.70 H 5.59 N 17.48

Variante b): Eine Losung von 2.0 mmol (0.474 g) 2 in 100 ml
Chloroform wird mit 4 mmol (0.316 g) trockenem Pyridin versetzt.
Zu dieser Losung werden bei 10°C unter Rithren 2 mmol (0.32 g)
Brom in 50 ml Chloroform getropft. Es wird noch 9 h bei Raum-
temp. nachgeriihrt und ca. 12 h stehengelassen. Das Chloroform
wird i. Wasserstrahlvak. abdestilliert, der feste Riickstand mit Ace-
ton versetzt und die Mischung mit wiBriger NaHCO;-Losung ge-
schiittelt, bis keine Gasentwicklung (CO,) mehr zu beobachten ist.
AnschlieBend wird Wasser bis zur vollstindigen Fillung zugesetzt. .
Die Kristalle werden abgesaugt und aus Acetonitril umkristallisiert.
Ausb. 440 mg 6 (95%), Schmp. 208°C (ketne Schmelzpunktsde-
pression mit 6 nach Variante a).

N-(2-Phenyl-1-imidazolyl)-1,4-benzochinon-monoimin (7):
1.0 mmol (0.235 g) 6 werden in 100 ml Aceton geldst. Dazu gibt
man eine Ldsung von 1.2 g Fremys Salz® in 100 ml Wasser und
15 ml Phosphatpuffer (M/6; pH 7). AnschlieBend riithrt man 20 min
bei Raumtemp. nach. Die Reaktionslésung wird viermal mit Ether
extrahiert. Die vereinigten Etherextrakte werden mit MgSO, ge-
trocknet und i. Wasserstrahlvak. zur Trockne eingeengt. Die aus-
fallenden roten Kristalle werden abgesaugt und getrocknet. Ausb.
220 mg 7 (90%), Schmp. 155°C. — IR (KBr): v = 3050 cm~'(CH),
2920 (CH), 1640 (CO). — 'H-NMR ([D,]DMSO): & = 6.67(d, 2H,
CH), 6.76 (d, 2H, CH), 7.23--7.85 (m, 7TH, Aromat). — C-NMR
([D,]JDMSO): § = 186.00, 156.52, 14539, 139.71, 133.93, 132.76,
129.36, 127.27, 120.71. — MS: m/z = 249 (M*").

C;sH;N;O (249.3) Ber. C 72.28 H 442 N 16.86
Gef. C 72.57 H 4.89 N 16.50

Oxidation von 3 mit Silber(I)-oxid zu 8: Eine Losung von 5.0
mmol (1.185 g) 3 in 100 m] absol., sauerstoffreiem Benzol wird mit
86 mmol (19.9 g) frisch hergestelltem Silber(I)-oxid ' und 2 g trok-
kenem MgSO, versetzt und bei 25°C unter Argon 3 d geriihrt. Nach
Filtrieren und mehrmaligem Waschen des Filterriickstandes mit
Benzol werden die vereinigten Benzolextrakte i. Wasserstrahlvak.
auf ca. 50 mi eingeengt, und das Reaktionsprodukt 8 wird durch
Zugabe von n-Hexan ausgefillt. 8 wird durch mehrmaliges Umfil-
len aus Benzol/n-Hexan gereinigt. Ausb. 1.6 g(75%), dunkelbrauner
amorpher Feststoff, Schmp. 170°C (ab 200°C Zers.). — IR (KBr):
v = 3400 cm ~' (NH), 3050 (CH), 2900 (CH), 1620 (CO), 1580 (CO,
CN). — UV (CH,CL): Apax (I8 €) = 218 nm (4.535), 265 (4.350), 265
(4.350), 385 (3.322), 465 (3.322).

CioH2uAg;NyO, (856.1) Ber. C 42.09 H 2.83 N 9.82 Ag 37.80
Gef. C 44.12 H 290 N 9.64 Ag 37.80*
35.00**
Molmasse 750 (kryoskop. in Benzol)

* Ag-Bestimmung nach Volhard® nach AufschluB von 8 mit
konz. HNO;.

** Potentiometrische Titration?" nach AufschiuB von 8 mit konz.
HNO;.

1.0 mmol (0.856 g) 8 wird in 100 m! Benzol gel6st. Es wird mit
2 N Na,S,0;-Losung solange versetzt und geriihrt, bis die braune
Farbe von 8 verschwunden ist, wobei metallisches Silber ausfallt.
Nach Absaugen, Waschen mit Benzol und mit Wasser und Trock-
nen erhilt man 0.103 g metallisches Silber (12%).

Zersetzung von 8: Eine Losung von 1.87 mmol (1.6 g) 8 in 50 mi
Benzol wird mit 50 ml kalter 25proz. HNO; versetzt und geschiit-
telt, wobei eine sofortige Entfirbung der dunkelbraunen Benzol-
phase eintritt. Die Benzolphase wird abgetrennt, mit CaCl, getrock-
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net und i. Wasserstrahlpumpenvak. auf ca. 20 ml eingeengt. Nach
Zugabe von n-Hexan fillt 1,2-Dihydro-1.3-diphenyl-1,2,4-triazin-5,6-
dion (9) aus, Ausb. 0.178 g, (36%, ber. auf 8), Schmp. 151°C. — IR
(KBr): v = 3450 cm~* (NH), 3050 (CH), 1710 (CO), 1640 (CO). —
'H-NMR ([D;]DMSO): § = 7.38—-7.96 (m, 10H, Aromat). — "C-
NMR ([Ds]DMSO): § = 154.70, 148.70, 147.81, 141.30, 135.80,
129.10, 128.30, 128.10, 127.00, 126.50, 124.70.
CisH; N3O, (265.3) Ber. € 6791 H 427 N 1583
Gef. C 6746 H 463 N 1548

Die salpetersaure Losung wird mit ges. Natriumhydrogencar-
bonat-Losung neutralisiert und mit Chloroform extrahiert. Die
Chloroformlésung wird mit CaCl, getrocknet und 1. Wasserstrahl-
vak. auf ca. 20 ml eingeengt. Mit n-Hexan wird 1,6-Dihydro-1,3-
diphenyl-1,2 4-triazin-5-( 2H )-on (10) ausgefallt. Ausb. 0.113 g (24%,
ber. auf 8), Schmp. 109 ~110°C. — IR (KBr): v = 3340 cm ™' (NH),
3060 (CH), 1695 (CO), 1595 (CN). — 'H-NMR ([Ds]DMSO): & =
2.55 (s, 2H, CH,), 7.53—8.33 (m, 10H, Aromat). — “C-NMR
({Ds]DMSO): 3 = 161.60, 153.90, 145.21, 137.43, 129.19, 128.92,
128.43, 126.60, 124.11, 117.89, 64.60.

CysH3sN;O (251.3) Ber. C 71.72 H 5.18 N 16.67
Gef. C 72.09 H 493 N 1644

Bis(1,.4.56-tetrahydro-4-nitroso-1,3-diphenyl-1,2 4-triazin) (11):
19 mmol 3 (4.5 g) werden bei Raumtemp. in 40 ml Eisessig gelost.
Unter Eiskiihlung und Riihren wird portionsweise mit einer Lésung
von 2 g NaNQ, in 20 ml Wasser versetzt. Dabei fillt ein gelber
Niederschlag aus. Dann wird soviel Wasser zugegeben, bis keine
Triibung mehr erfolgt. Man 148t 45 min stehen, saugt ab, wischt
mit Wasser und trocknet auf Ton. Zur weiteren Reinigung wird in
wenig DMF bei 25°C gelost und langsam mit wenig Wasser bis
zur beginnenden Triibung versetzt. Man a8t 30 min stehen, gibt
wenig Wasser bis zur Abscheidung der ersten Kristalle zu, stellt in
Eis und filtriert ab. Ausb. 4.5 g 11 (90%), Schmp. 110—112°C
(Zers.), orange Nadeln. — IR (KBr) ¥ = 3050 cm™' (CH), 2900
(CH), 1580 (CN), 1390 (O—N=N-0, trans), 1330 (O—-N=N-—
0, cis), 1270 (O ~N=N -0, cis), 1100 (N=N). — UV (C¢Hg): Amax
(lge) = 393 nm (4.418), (CH;OH): 385 (4.439), (CHCL): 380
(4.315). — 'H-NMR (CDChL): 8§ = 391 (t, 2H, CH,), 4.20 (t, 2H,
. CHy), 7.25—8.27 (m, 10H, Aromat). — “C-NMR ([D,]JDMSO}:
& = 150.50, 141.10, 130.52, 129.29, 128.31, 126.72, 126.00, 125.60,
113.01, 42.40, 35.31.

Ci3HsNgO, (532.6) Ber. C 67.65 H 530 N 21.04
Gef. C 6745 H 455 N 21.40

1.,2,5.6-Tetrahydro-1-(4-nitrophenyl )-3-phenyl-1,2 4-triazin (12)

Variante a); 0.75 mmol (0.39 g) 11 werden in 400 ml absol. Me-
thanol geldst. Die Losung wird unter Argonspiilung 16 h mit einer
Quecksilbertauchlampe (XL 150, 140 W) bei 20—25°C bestrahlt.
Die Lampe wird mit Wasser gekiihlt. Nach Einengen der Losung
fallen unter Trockeneiskiithlung violette Kristalle aus. Ausb. 127 mg
12 (35%), Schmp. 220—222°C. — IR (KBr): ¥ = 3390 cm ™' (NH),
2920 (CH), 1595 (CN), 1575 (NO,), 1290 (NO,). — UV (CH,OH):
Amax (12 €) = 438 nm (4.358). — 'H-NMR ([D,]DMSO): § = 3.50
(t, 2H, CH,), 3.84 (t, 2H, CH,), 3.94 (s, 1 H, NH, verschwindet mit
D,0), 7.20—8.10 (m, 9H, Aromat). — YC-NMR ([D¢]DMSO): 8 =
151.00, 14508, 136.78, 133.52, 129.14, 127.93, 125.26, 110.68, 41.15,
3741, — MS: mjz = 282 (M™*").

CysH4N4O, (282.3) Ber. C63.82 H 496 N 19.85
Gef. C63.64 H 512 N 19.14

Variante b): Eine Losung von 1.25 mmol (650 mg) 11 in 400 mi
Cyclohexen wird unter Argon unter Verwendung einer Filterlésung
{CuSO4, Apax > 290 nm) bei 40°C mit einer Quecksilbertauchlampe
20 h bestrahlt. Nach Abdestillieren des Cyclohexens wird der Riick-
stand mit Methanol versetzt und die Losung filtriert. Aus dem Fil-
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trat fallen beim Kuhlen violette Kristalle aus. Ausb. 100 mg 12
(15%), Schmp. 220— 222°C (keine Schmelzpunktsdepression mit 12
nach Variante a).

Variante c): Eine Losung von 0.95 mmol (0.505 g) 11 in 100 ml
Methano! wird in einer Ampulle unter Argon 10 h auf dem Was-
serbad auf 55°C erhitzt. Nach Kiihlen des Reaktionsgemisches auf
—70°C scheiden sich violette Kristalle ab. Ausb. 187 mg 12 (40%),
Schmp. 220--222°C (keine Schmelzpunktsdepression mit 12 nach
Variante a).

Variante d): 0.5 mmol 11 (0.266 g) werden in einer Ampulle unter
Argon in Substanz 5 h auf 120°C erhitzt. Das erhaltene Reaktions-
produkt wird 30 min mit 200 ml Methanol ausgekocht. Nach Ab-
filtrieren des Unldslichen wird das Filtrat i. Wasserstrahlvak. auf
1/3 des Volumens eingeengt und auf —70°C gekiihlt. Die violetten
Kristalle werden abgetrennt und durch Umfillen aus DMF/H,O
gereinigt. Ausb. 110 mg 12 (40%), Schmp. 220—-222°C (keine
Schmelzpunktsdepression mit 12 nach Variante a).

Untersuchung des Gasraumes mittels GC/MS-Kopplung zeigt
folgende Zusammensetzung: N, (m/z = 28 M**, 60.1%), NO
(mfz = 30 M*", 100%) und N,O (m/z = 44 M**, 5.2%).

Variante e): 1.0 mmol (0.237 g) 3 wird in 150 ml Methanol gelost.
Danach wird in der Siedehitze 2 h NO; eingeleitet. Engt man die
Losung auf die Hilfte des Volumens ein und kihlt auf —70°C,
fallen violette Kristalle aus, die abfiltriert und aus DMF/H,O um-
gefillt werden. Ausb. 30 mg 12 (12%), Schmp. 220—222°C (keine
Schmelzpunktdepression mit 12 nach Variante a).

Bis{ 1,6-dihydro-6-(hydroperoxy )-4-nitroso-1,3-diphenyl-1,2,4-
triazin-5(2H }-on] (13): Eine Losung von 3.7 mmol (1.97 g) 11 in
250 ml Benzol wird unter Sauerstoffspiilung bei 20— 25°C mit einer
Quecksilbertauchlampe bestrahlt. Die Losung wird i. Wasserstrahl-
vak. auf die Hilfte eingeengt und ca. 12 h stehengelassen. Die aus-
gefallenen gelben Nadeln werden abfiltriert und mit Benzol und n-
Hexan gewaschen. Ausb. 300 mg 13 (15%), Schmp. 190°C (Zers.),
Peroxidgehalt: 98% (iodometr). — IR (KBr): ¥ = 3280 cm™'
(OOH), 3050 (CH), 1710 (CO), 1380 (O—-N=N-0O, trans), 1330
(O=-N=N-0, cis), 1280 (O—N=N-0, cis). — UV (CH,OH):
Amax (g €) = 380 nm (4.262). — 'H-NMR ([D,]DMSO): § = 5.99
(s, 1H, CH), 7.40—8.65 (m, 10H, Aromat), 11.75 (s, 1H, OOH,
verschwindet mit D,0). — “"C-NMR ([D¢]DMSO): § = 162.40,
142.60, 141.91, 130.92, 130.39, 128.80, 127.21, 126.52, 121.90, 119.41,

74.80. C, H,N:Oq (624.6) Ber. C 57.69 H 3.84 N 17.94
Gef. C 57.57 H 429 N 16.94

Nach Einengen der Mutterlauge i. Wasserstrahlvak. zur Trockne
wird der feste Riickstand mit wenig Ethanol gewaschen und aus
Acetonitril umkristallisiert. Man erhait 2-Oxo-4.6-diphenyl-3.5.6-
triaza-3.5-hexadienal (17). Ausb. 100 mg (5%), Schmp.183°C. ~ IR
(KBr): v = 3050 cm~! (CH), 1710 (CQ), 1700 (CO), 1610 (CN), 1595
(CH). — UV (CH;CN): Apy (Ig €) = 382 nm (4.204). — 'H-NMR
([DxJDMSO): 8 = 7.52—8.50 (m, 10H, Aromat), 992 (s, 1H,
CHO). — BC-NMR ([D,]DMSO): § = 180.10, 161.92, 150.69,
147.70, 141.72, 130.41, 129.20, 126.71, 126.30, 124.59, 117.19.

CisHy;N;O; (265.3) Ber. C 67.92 H 4.18 N 15.84
Gef. C 67.50 H 3.80 N 15.74

17 aus 13: 6.5 mmol (4.0 g) 13 werden in 200 ml absol. Methanol
gelost. Zur Losung gibt man 2 mmol 70proz. Perchlorsiure und
148t ca. 12 h bei Raumtemp. (20— 25°C) stehen. Die ausgefallenen
gelben Nadeln werden abgesaugt und auf Ton getrocknet. Ausb.
3.6 g 17 (90%). Schmp. 183°C (keine Schmelzpunktsdepression mit
17 aus der O,-Photolyse von 11). — IR (KBr): Ubereinstimmend
mit 17 aus der Photolyse von 11.

Bis( 1,4-dihydro-4-nitroso-1,3-diphenyl-1,2 4-triazin-5,6-dion) (16):
1.0 mmol (625 mg) 13 wird in 100 ml Methanol geldst. Dazu gibt
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man 25 ml einer 0.1 N methanolischen Natriummethanolat-L8sung
und erhitzt 15 min zum Sieden. AnschlieBend 148t man abkiihlen
und ncutralisicrt vorsichtig mit 0.1 N HCl, dann wird Methanol i.
Wasserstrahlvak. entfernt. Der wiBrige Rest wird mehrmals mit
Chloroform extrahiert, die vereinigten Chloroformextrakte werden
mit CaCl, getrocknet und i. Wasserstrahlvak. auf ca. 5 ml eingeengt.
Danach wird mit n-Hexan ausgefdllt. Ausb. 165 mg 16 (28%), gelbe
Kristalle, Schmp. 153°C. — IR (KBr): ¥ = 3080 cm~* (CH), 1715
(CO), 1685 (CO), 1580 (CN), 1370 (O—N=N -0, trans), 1330 (O —
N=N-O0, cis), 1270 (O—N=N-0, c¢is). — UV (CH;CN}): Aqa
(Ig €) = 332 nm (4.201). — 'H-NMR ([D¢]DMSO): 8 = 7.50—8.29
(m, Aromat). — "“C-NMR ([D,]JDMSO). & = 159.00, 150.53,
144.11, 141.40, 130.29, 128.41, 127.60, 124.78, 124.09, 119.00, 114.61.

Ci0H2oNzOg (588.5) Ber. C 61.22 H 3.42 N 19.04

Gef. C 60.76 H 3.96 N 18.81

1,6-Dihydro-6-(hydroperoxy)-[-(4-nitrophenyl)-3-phenyl-1.2.4-
triazin-5(2H )-on (14): Eine Losung von 3.75 mmol (2.0 g) 11 in
250 ml Benzol wird in Gegenwart von Luftsauerstoff und Licht bei
20—25°C ca. 6 d stehengelassen. 11 war diinnschichtchromatogra-
phisch nicht mehr nachweisbar. Die ausgefallenen Kristalle werden
abgesaugt, mit Benzol gewaschen und auf Ton getrocknet. Ausb.
400 mg 14 (16%), Schmp. 177°C (Zer.), Peroxidgehalt 95% (iodo-
metr.). — IR (KBr): ¥ = 3250 cm~' (OOH), 3200 (NH), 1710 (CO),
1590 (CN). — 'H-NMR ([Ds]DMSO}: § = 5.94 (s, t H, CH), 6.00
(s, 1H, NH, verschwindet mit D,0), 7.37—8.27 (m, 9H, Aromat),
11.60 (s, 1H, OOH, verschwindet mit D,0). — "C-NMR
([Ds]DMSO): § = 162.81, 150.82, 140.90, 139.54, 130.91, 130.40,
129.31, 128.20, 125.79, 114.51, 73.90.

CisH{oN,Os (328.3) Ber. C 54.87 H 3.66 N 17.07
Gef. C 54.53 H 3.40 N 17.20

1,2-Dihydro-1-(4-nitrophenyl )-3-phenyl-1 2 4-triazin-5 6-dion (15):
2.0 mmot (655 mg) 14 werden in 100 m! Methanol gelost. Man gibt
25 ml einer 0.1 N methanolischen Natriummethanolat-Losung zu
und erhitzt 15 min zum Sieden. Nach dem Abkiihlen wird mit 0.1 N
HCI neutralisiert. Methanol wird i. Wasserstrahlvak. abgedampft
und der wilrige Rickstand mit Chloroform extrahiert. Nach
Trocknen mit CaCl, wird die Losung i. Wasserstrahlvak. auf ca.
5 ml eingeengt, 15 mit n-Hexan ausgeféllt und auf Ton getrocknet.
Ausb. 160 mg (26%), Schmp. 123°C. — IR (KBr): v = 3350 cm '
(NH), 1715 (CO), 1680 (CO), 1660 (CN), 1595 (NO,). — 'H-NMR
([Ds]DMSO): 8 = 7.26—~8.19 (m, 9H, Aromat), 9.85 (s, 1H, NH,
verschwindet mit D,0). — '*C-NMR ([D,]DMSO): § = 164.11,
149.70, 146.12, 141.80, 135.42, 129.69, 129.40, 127.50, 127.08, 126.30,
120.41.

CisHpN,O, (310.3) Ber. C 58.06 H 3.22 N 18.06
Gef. C 58.50 H 4.00 N 17.45

Umsetzung von 4 mit 2,4.6-Tri-tert-butylphenoxyl (18): Zur Sus-
pension von 5.0 mmol (1.25 g) 4 in 50 ml feuchtem Chlorbenzol
wird unter Rithren und unter Argon bei Raumtemp. die Losung
von 15 mmol 18 (iodometr. Titration) in 100 mi feuchtem Chlor-
benzol getropft, bis die blaue Farbe des Radikals 18 erhalten bleibt
(ca. 6 h). Nach Stehenlassen (ca. 12 h) wird der ausgefallene Fest-
stoff abfiltriert und mehrmals aus Ethanol umkristallisiert. Ausb.
0.85 g Hippursdure (19) (95%), farblose Kristalle, Schmp. 190°C
{Misch.-Schmp. mit authent. Material, VEB Laborchemie Apolda,
zeigte keine Depression). — IR (KBr): ¢ = 3315cm™' (NH),
3075—2700 (OH), 1755 (CO), 1555 (CN). — 'H-NMR ([D]-
DMSO). 6 = 4.02 (s, 2H, CH,), 7.52—-7.96 (m, SH, Aromat), 8.88
(s, 1H, NH, verschwindet mit D,0O). — *C-NMR ([D,]DMSO):
8§ = 171.30, 166.68, 133.81, 131.42, 128.30, 127.21, 41.30.

CyHgNO,; (179.2) Ber. € 60.33 H 5.03 N 7.82
Gef. C 5996 H 5.54 N 8.01
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In der Mutterlauge wurden dinnschichtchromatographisch
[Silufol, Fa. Kavalier, (CSSR), Laufmittel Cyclohexan/Essigester
20:1, Entwicklung: UV-Lampe, I,-Kammer] Azobenzol und Hy-
drazobenzol nachgewiesen. Gaschromatographische Untersuchung
der Mutterlauge (Apiezonfett 3 m; 150°C; Standard Brombenzol)
ergab 30% Benzol (bez. auf eingesetztes 4).

Oxidation von 4 mit H,0, zu Hippursdure (19): 6.1 mmol (1.53 g)
4 werden in 40 ml absol. Methanol gelost bzw. suspendiert. Es wird
mit 8 ml 30proz. H,O,, 30 mg Na,WO, und 30 mg Chelaplex III
versetzt. Nach Stehenlassen bei Raumtemp. (14 d) wird die rote
Reaktionslosung iiber Kieselgel chromatographiert (Kieselgel Fa.
Merck, 50 x 29 mm, Laufmittel Benzol/Aceton 5:1). Nach Entfer-
nen des Losungsmittels i. Wasserstrahlvak. erhilt man ein rotes Ol,
aus dem allmihlich ein weiBer Feststoff auskristallisiert. Dieser
wurde abgesaugt, auf Ton abgepreft und aus Benzol umkristalli-
siert. Ausb. 0.72 g 19 (66%), Schmp. 187°C (keine Schmelzpunkts-
depression mit authentischem 19).

CAS-Registry-Nummern
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2525-39-5 / Hippursdure: 495-69-2 ‘
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