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152. Photoinduzierte 1,3-dipolare Cycloaddition von 3-Phenyl-2H- 
azirinen an Azodicarbonsaure-diathylester 

32. Mitteilung ubcr Photorcalrtionenl) 

von Paul Gilgen”), Heinz Heimgartner und Hans Schmid 
Organisch-chcmisches Institut dcr Univcrsitat Zurich, Ramistrasse 76, 8001 Zurich 

(28.XI. 73) 

Summary. Irradiation of 2,2-dimethyl-3-phenyl- (la), 2,3-diphenyl-ZH-azirine (lb) or the 
azirine-precursors 1-ado-1-phenyl-propene (2 a) and 1-azido-1-phcnyl-ethylene (2 b), respectively, 
in benzene in the presence of azodicarboxylic acid diethylestcr, yields the corresponding 1,2- 
carbethoxy-3-phenyl-A3-1, 2,4-triazolines 4a-d (Scheme 1 ) .  

Refluxing 4 (a, c or d) in 0 ,2-0 ,4~  aqueous ethanolic potassium hydroxide leads to thc 
formation of the l-carbethoxy-3-phcnyl-Az-l, 2,4-triazolines 6 (a, c or d). Under the samc condi- 
tions 4b is converted to 3,5-diphenyl-l,2,4-triazole (7b, Scheme 2).  In  l0ni aqueous potassium 
hydroxide solution hcating of either 4 (C or d) or 6 (c or d) yiclds the 3-phenyl-1,2,4-triazoles 7 
(c or d). 

Photolysis of l-carbethoxy-5,5-dimethyl-3-phenyl-42-1,2,4-triazolinc (6a) in benzene in the 
presence of oxygen and trifluoroacetic acid methylestcr givcs the 5-mcthoxy-2,2-dimethyl-4- 
phenyl-5-trifluoromethyl-3-oxazoline (13, Scheme 5). 5,S-Dimethyl-3-phenyl-l, 2,4-triazole seems 
to  be the intermediate, which on losing nitrogen gives thc benzonitrile-isopropylidc (3 a). 

Im Rahmen der Arbeiten iiber die Photocheinie von 3-Phenyl-2H-azirinen 1 
[ld] (und dort zitierte Literatur) untersuchten wir deren Reaktion mit Azodicarbon- 
saure-diathylester (ADDA) . 

Bestrahlung einer 4,43 x M benzolischen Losung von 2,Z-Dimethyl-3-phenyl- 
2 H-azirin (la) in Gegenwart von 0,93 Mol-Aqu. Azodicarbonsaure-diathylester 
(ADDA) mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe hinter Pyrex wahrend 5 Std. lieferte 
nach chromatographischer Reinigung in 7Oproz. Ausbeute 1,2-Dicarbatlioxy-5,5- 
dimethyl-3-phenyI-~P-l, 2,LC-triazolin (4a) als zahes 01 (Schema 1). 

l) 31. Mitt., siehe [l]. 
2, 

-. . 

Teil der geplanten Dissertation P. Gilgen, Universitit Zurich. 
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Das UV.-Spektrum (Wthanol) von 4a weist ein Absorptionsmaximum bei 237 nm (log& = 4,12) 
und cine langwellige Schulter bei 270 nm (log E M 3,4) auf (Tab. 1). Im 1R.-Spektrum (CCI,) 
treten zwei deutlich voneinander getrennte Estercarbonylbanden bei 1760 und 1725 cm-l auf, 
wahrend die -C=N-Bindung bei 1645 cm-l absorbiert (Tab. 1). Das NMR.-Spektrum (CC1,) 
weist im Bereich der aromatischen Protonen zwei Multiplette auf, die 2 H  bzw. 3 H  entsprechen 
und um 7,8 bzw. 7,35 ppm zentriert sind (Tab. 1).  In Analogie zu 4-Phenyl-3-oxazolinen [l] 
kann das Multiplett bei tieferem Feld den zwei ortho-standigen Protonen des Phenylrestes an C(3) 
des A3-l ,  2.4-Triazolins zugeordnet werden. Die Estermethylengruppen an N(1) und N(2) absor- 
bieren bei4,20 bzw. 4,09 ppm alsQuartette und die Estermethylgruppen bei 1,32 bzw. 1,12 ppm ( t ) .  

Schema 1 
R' 

3 \ ? a  Ph>N\/CooEt 
la :  R1 = RZ = CH 
lb: R1 = H, R2 = Ph 

Nx N+COO E t 
Ph-C E N - C  

'R2 
3 R1 R2 

ph#R' Ng R2 

2a:  R1 = H, R2 = CH, 

ADDA = Azodicarbonsaure-diathylester 

2b: R1 = R2 = H 

4 
a: R1 = R2 = CH, 
b: R1 = H, R2 = Ph 
C :  R' = H, R2 = CH3 
d:  R1 = R2 = H 

Die beiden Methylgruppen an C(5) treten als Singulett bei 1,63 pprn auf, was in guter Uber- 
einstimmung mit der beobachteten chemischen Verschiebung der Methylgruppen an C(2) in 
4-Phenyl-3-oxazolinen [l] wie z .  B. in 5 [7] steht. Das Massenspektrum weist neben dem Molekel- 

ionenpik bei m/e 319 intensive Fragmentionenpike bei 232, 188, 160, 145 (C,H,CNC(CH,),+) und 
104 (C,H,CNH+) auf. Die beiden letzten findet man auch in den Massenspektren aller iibrigen 
bisher beschriebenen 5-gliedrigen Heterocyclen, die aus der photochemischen Addition des 
2.2-Dimethyl-3-pheny1-2H-azirins (la) an C, X-Doppelbindungen (X = 0, N) hervorgehen (vgl. 
z. B. [l] [7] [S]) als Hauptpike. Dabei entspricht die Fragmentierung zu m/e 145 der Umkehrung 
der Additionsreaktion. m/e 232 kann durch die Abspaltung des Fragmentes C,H,NO, aus dem 
Molekelionenpik erklart werden ; nach Verlust der zweiten Estergruppe resultiert daraus m/e 160. 

In analoger Weise wie l a  reagierten 2,3-Diphenyl-2H-azirin (lb) sowie die 
Azirinvorlaufer [9] [lo] 1-Azido-1-phenylpropen (2 a) bzw. 1-Azido-1-phenylathylen 
(2b) bei der Bestrahlung in Gegenwart von ADDA (Schema 1). Die Ausbeuten an 
d3-l,2,4-Triazolinen des Typs 4 lagen dabei zwischen 50 und 70%. Die spektralen 
Daten sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
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Erhitzen der 43-1,2,4-Triazoline 4a, c und d mit 0,2-0,4~ KOH in wiisserigem 
Alkohol unter Ruckfluss, gefolgt von Aufarbeitung unter sauren Bedingungen, 
bewirkte Verseifung und Decarboxylierung der sterisch weniger gehinderten Carb- 
athoxygruppe an N(2), wobei die l-Carbathoxy-3-phenyl-d2-1, 2,4-triazoline 6a, c 
und d entstanden (Schema 2). 

Schema 2 

D Ph-C=N-NH-COOEt 

10 
a: R1 = R2 = CH, 
C: R1 = H, R2 = CH, 
d: Rl = R2 = H 

4 % LoMKoH R2 8 

a: R1 = RZ = CH, 
C: R2 = CH, 
d : R ' = H  

b: R' = H, R2 = Ph 
C: R1 = H, Ra = CH, 
d :  R1 = R2 = H 

7 
b: Ra = Ph 
C: R2 = CH, 
d : R a = H  

Das WT.-Spektrum (khanol)  der 5,5-Dimethylverbindung 6a weist zwci Absorptions- 
maxima bci 312 und 230 nm (log E = 3,89 bzw. 4,21) und ein Minimum bei 256 nm (log E = 3,08) 
auf. Das langwellige Maximum steht mit der vorgeschlagenen Struktur des da-1, 2,4-Triazolins 6a 
in Einklang und kann rnit einer Wechselwirkung des freien Elektronenpaarcs an N(l)  rnit dem 
Phenylamidiminsystem erklart werden. Verglcichswcise zeigt 1,3,4,5-Tetraphenyl- A2-1, 2,4-tri- 
azolin Ims, 359 und 258 nm (log E = 4,O bzw. 4,Z) [ll]. Dagegen wiirde man fiir die alternative 
Struktur 9 ein analoges UV.-Spektrum erwarten, wic es fur die Dicarbathoxyverbindung 4a 
gefunden wurde. 

Dass sich die Estergruppe im Verseifungsprodukt 6a an N(l)  befindet, wurdc im iibrigcn 
durch die Hydrolyse rnit ZN Schwefelsaure bei 70" bewiesen (Schema 2) .  Dabei isolierte man in 
60proz. Ausbeute N-Carbathoxybenzamidrazon (lo), das mit unabhangig synthetisiertcm 
Material [12] verglichen wurde3). 

") Die Verbindung 10 weist im NMR.-Spektrum (vgl. exp. Tcil) in d,-DMSO nur zwei NH- 
Signale auf: s bei 9,20 ppm (1H) und s bei 6,30 ppm (ZH). Das UV.-Spcktrum rnit eincm 
Maximum bei 271 nm (log E = 3,93) ist deutlich langwelligcr als das von Bcnzainidimin 
(Amax 226 nm, log E = 3,97) [13]. Aufgrund dieser Uaten erscheint die Struktur 10 als ge- 
sichert. 
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Im 1R.-Spektrum von 6 a  (Tab. 2) absorbiert das NH bei 3420 und 3320 cm-', die Ester- 
carbonylbande erscheint bci 1740 cm-l und die relativ schwache Bande bei 1578 cm-l kann der 
C-N-Absorption zugeschriebcn werden i l l ]  [14]. Das NMR.-Spektrum (Tab. 2) weist bei 7,85-7,6 
und 7,5-7,25 ppm wiederum die charakteristischen Multiplette fur 2 bzw. 3 aromat. H des Phenyl- 
ringes an C(3) auf. Das breitc Singulett bei 5.02 ppm, das beim Schiitteln mit D,O verschwindet, 
kann dem Proton an N(4) zugeordnet werden. Die Estergruppe absorbiert bei 4,28 (q) und 1,36 ( t )  
ppm, wahrcnd die zwei Methylgruppen an C(5) als Singulett bei 1,75 ppm erscheinen. Im Massen- 
spcktrum tritt ncben dem Molekelionenpik (m/e 247) als Basispik m/e 160 auf, was der Ab- 
spaltung von C,H,N02 entspricht. 

Die spektralen Daten der Verbindungen 612, d sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 
Diese bisher in der Literatur nicht beschriebenen Triazoline konnten durch Konden- 
sation von N-Carbathoxy-benzamidrazon (10) mit Acetaldehyd bzw. Formaldehyd 
in Benzol in Gegenwart von Kieselgel als Katalysator synthetisiert werden 4, (Schema 
,3 ) .  Die Ausbeuten betrugen 75%. 

Schenza 3 

Ph-C =N-NH-COOEt 

NHZ 10 Benzol ph )=y 
+ - I 

""'x"- 
H R  H0 

R-C 
'ti 6 ~ :  R = CH, 

6d:  R = H 

Dehydrierung von 6 c bzw. d rnit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-benzochinon (DDQ) in 
Benzol lieferte l-Carbathoxy-5-methyl-3-phenyl- bzw. l-Carbathoxy-3-phenyl-l,2,4- 
triazol (8c bzw. d). 

Die UV-Spektren (khanol) weisen neben dem fur 3-Phcnyl-l,2,4-triazolc charakteristi- 
schen Maximum [15] um 250 nm (log E M 4,2) cine langwellige Schulter bei 275 nm und ein 
Maximum von geringer Intensitat be1 284 nm (log F M 3, l )  auf. Die Estercarbonylbande er- 
scheint im 1R.-Spektrum bei 1762 bzw. 1770 cm-1; im NMR.-Spektrum konnen der Estergruppe 
das Quartett bei 4,6 und das Triplett bei 1,5 ppm zugeschrieben werden. Die Methylgruppe bzw. 
das Proton an C(5) der Verbindungen 8c bzw. d treten als Singulett bei 2,79 bzw. 8,83 pprn auf 
(s. exp. Teil). 

Beim Erhitzen von 6c  und 6d  rnit 1 0 ~  Kalilauge unter Luftzutritt entstanden 
die in der Literatur beschriebenen 5-Methyl-3-phenyl-(7 c) [16] (vgl. auch [l5]) und 
3-Phenyl-1,2,4-triazole (7d) [17] (vgl. auch r1.51). Die Identifizierung erfolgte auf- 
grund der spektralen Daten, der Analysen und der Smp., im Falle des Triazols 7d 
zudem durch direkten Vergleich rnit unabhangig synthetisiertem Material [17]. 

Im Gegensatz zu 4a,c und d ergab 4b beim 2stdg. Erhitzen rnit verdunnter 
w%sserig-alkoholischer Lauge in 54proz. Ausbeute 3,5-Diphenyl-l, 2,4-triazol (7b) 
[MI. Die Struktur wurde spektroskopisch sowie durch direkten Vergleich rnit unab- 
hangig synthetisiertem Material [lS] gesichert. 

Vor kurzem berichteten Burger & Einhellig [19] iiber die 1,3-dipolare Cyclo- 
addition von Nitril-hexafluorisopropylid-Dipolen, die durch Thermolyse von 4,5- 
Dihydro-l,3,5-oxazaphospli(V)olen des Typs 11 erhalten worden waren, an die 

4, Die entsprechende Kondensation rnit Ketonen konnte bisher nicht realisiert werden. 



1388 

N,N-Doppelbindung von Azodicarbonsaure-dimethylester unter Ausbildung der 
5,5-Ditrifl~ormethyl-4~-1,2,4-triazoline 12 (Schema 4) .  Mit Hilfe der Methode von 
Bwger et al. konnen nur Nitril-methylide mit zwei Trifluormethylgruppen erzeugt 
werden. 

HELVETICA CHIMICA Llc,r 1 -- L-01. 57, F a x .  5 (1074) - Nr.  152 

Srkr i i tu  I 

R k s  Y I . ,  

’COOMe 

11 12 

ADDM = Azoclicarbonsaure-dimcthylestcr 

Zuni Schluss sei iiodi iiber einen neueii Zugang zum Benzonitril-iwpropylid 3 a 
berichtet 5) .  Photolyse von 1 -Carbathoxy-5,5-dimethyl-3-phenyl-d 2-1, 2,4-triazohn 
(6a) in Gegenwart von Sauerstoff und Trifluoressigsaure-methylester gab in 39proz. 
Ausbeute das bereits bekannte [6] [ZO] 3-Oxazolin 13. Mogliches Zwischenprodukt ist 
5,5-Dimethyl-3-phenyl-l, 2,4-triazol. 

Sclrewci j 

6a 13 

Wir dankcn Herrn Prof. M .  Hesse und seincn Nitarbeitcrn fur Masscnspektrcn und dcr 
analytischen Abtcilung unter der Leitung von Herrn H .  Frohofer fur Analysen und IR.-Spektrcn. - 
Herrn P. Uebelhart dankcn wir fur experimentclle Mitarbeit und Hcrrn Frof. H.-,J. Hansen fur 
wertvolle Diskussionen. 

Die vorliegendc Arbeit wurde in dankcnswcrter Weise win Schweizerischen Nationalfonds zur 
Fordevztng der wissenschaftlichen .Forschung untcrstutzt. 

Experimenteller Teil 
.-I llgenzeine Henzerkung. - Die S m p .  wurden auf den1 Snip.-Apparat s Mettler FP-2s bestimmt. 

UV.-Spektren in 95proz. Bthanol; Angaben dcr Extremwerte in nm (log E ) .  Angabe der 1R.- 
hbsorptionen in em-l. NMR.-Spektren bei 100 MHz und wenn nicht anders angegeben in CCl, 
(vgl. Fussnote a) in Tab. 1). Massenspektrcn (Mils.) an einem CEC-Gerat dcs Typs 21-llOB bei 
70 ell; Angabe der Pike in nzje (rel. yo). - Abdampfoperationen mit Rotationsverdampfer (RV.) 
bei 20-40”/15 Torr. - Analytische Dunnschichtchromatogramme (DC.) an Kieselgel-SIL-N-HR/ 
UVz,,-Fcrtigfolien (Macherey--NageZ) ; Sprtihrcagens : Kaliumjodoplatinatlosung (Schlitter’s- 
Reagens, vgl. [ Z l j ) .  - I’raparative Diinnschichtchromatographic (prap. DC.) an PSC-Fertig- 
platten (Kieselgel F 254, Merck) . - F’raparative Sadenchromatographie an Kieselgel (Merck, 
0,05-0,2 mm) . - Bestrahlungcn mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner der Firma Quarz- 
lanzpengesellschaft m.b.H. Hanast, vom Typ TQ-1.50 hinter Pyrex. Losungsmittel: Benzol (far dic 
Spektroskopie, f i ferck) .  

Reaktionen dieses Typs sollcn weiter untersucht wcrden 
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1. Bestrahlungsexperimente. - 1 . l .  Bestrahlung von 2,2-DinzethyZ-3-$henyl-ZH-azirin 
(la) [22]. 495,9 mg (3,42 mmol) l a  wurdcn in 80 ml Benzol gelost (c = 4,43 x 1 0 - 2 ~ ~ )  und nach 
Zugabe von 553 mg (3,18 mmol) Azodicarbonsaurediathylester (ADDA) wahrend 5 Std. bc- 
strahlt, wobei die anfanglich gelbe Usung sich langsam entfarbte. Nach Abdampfen des Losungs- 
mittels (RV.) wurde an Kieselgelplatten mit PentanlAther 4: 1 chromatographiert. Nach Elution 
der Hauptzone wurde destilliert (110°/10-2 Torr), wobei man 766 mg (70%) 1,2-Dicarbathoxy- 
5, 5-dimethyl-3-phenyl-A3-l, 2,4-triazolin (4a) als zahflussiges 01 erhielt. - UV., IR. und NMR. : 
s. Tab. 1. - MS.: 319 (M+,  8), 260 ( lo) ,  232 (61), 188 (44), 160 (58), 145 (35), 104 (loo),  77 ( 2 5 ) .  
C,,HzlN30, (319,35) Ber. C 60,17 H 6,63 N 13,16y0 Gef. C 59,87 H 6,33 N 12,93y0 

1.2. Bestyahlung von 2,3-Di~henyl-ZH-azirin (lb) [23]. 400,9 mg (2.00 mmol) l b  wurden in 
80 ml Benzol gelost (c = 2,60 x 1 0 - , ~ )  und nach Zugabe von 360 mg (2,07 mmol) ADDA wahrend 
4 Std. bestrahlt. I m  DC. konnte die Entstehung eines neuen Produktes verfolgt werden (Rf = 0,30; 
PentanlAther 1 : l), Das Losungsmittel wurde im RV. abgedampft und der Ruckstand an Kiesel- 
gelplatten mit PentanlAther 1 : 1 chromatographiert. Nach Destillation (155"/10-2 Torr) erhielt 
man 515 mg (67 %) 1,2-Dicarbathoxy-3, 5-diphenyl-A3-1, 2,4-triazolin (4b) als lcicht gelbliches 
81. - UV., IR. und NMR.: s. Tab. 1. - MS.: 367 (Mf. 9), 295 (28), 250 (12), 222 (50), 193 (loo), 
174 (22). 165 (14), 146 (38). 119 (26), 105 (55), 90 (86), 77 (62), 73 (41). 
C,,Hz1N3O, (367,39) Ber. C 65,38 H 5,76 N 11,44% Gef. C 65,55 H 5.95 N 11,27% 

1.3. Bestrahlung von 7-Azidoo-7-$henyl-$~o~e~ (2a) [24]. 502.8 mg (3,15 mmol) l-Azido-1- 
phenyl-propen (2a) wurden in 80 ml Benzol (c = 3,95 x 1 0 - 2 ~ )  zusammen rnit 670 mg (3,85 mmol) 
.4DDA wahrend 8 Std. bestrahlt. Nach dem Abdampfcn des Losungsmittels (RV.) chromato- 
graphierte man rnit PentanlAther 2 : 1 (prap. UC.). Nach der Destillation (120°/10-2 Torr) erhielt 
man 670 mg (70%) 1, 2-Dicarbathoxy-5-methyl-3-phenyl-A3-l, 2.4-triazolin (4c) als farbloses 
81. - UV., IR.  und NMR.: s. Tab. 1. 
Cl,Hl,N30, (305.33) Ber. C 59,OO H 6,27 N 13.76% Gef. C 59,27 H 6,52 N 13,70% 

1.4. Bestrahlung von 7-Azido-I-phenyl-athylen (2b) [24]. 1,11 g (7,64 mmol) 1-Azido-1-phenyl- 
athylen (2b) wurden zusammen mit 1,35 g (7,76 mmol) AUDA in 160 ml Benzol ( c ~ ~ i d  = 4,78 x 
~ O - , M )  wahrcnd 25 Std. bestrahlt. Nach dem Abdampfen dcs Losungsmittels (RV.) wurden an 
30 g Kieselgel mit HexanlAther 9:  1 dic nicht umgesetzten Edukte herausgcwaschen (roh 180 mg). 
Nach Herauswaschen der polareren Fraktionen rnit Essigesterlhher 1 : 1 wurden diese eingeengt 
und der zahflussige Riickstand auf Kieselgelplatten rnit Ather chromatographiert. Elution des 
Hauptproduktes (grosster Rf-Wert) und anschliessende Destillation (120°/10-2 Torr) ergab 
950 mg (47% bezogen auf umgesetztes Edukt) eines farblosen, zahfliissigen bls, das bei 0" langsam 
kristallisierte. Nach Umkristallisation aus Pentan/dther erhielt man 1,2-Dicarbathoxy-3-phenyl- 
d3-l,2,4-triazolin (4d) als farblose Kristalle vom Smp. 99,6-100,7". - UV., IR. und NMR.: 
s. Tab. 1. - MS.: 291 (Mf, 0,3), 247 (7), 219 (50), 174 (24), 146 (loo), 117 (71), 104 (81), 77 (55). 

CI4H1,N3O4 (291,30) Ber. C 57,72 H 5,88 N 14,43y0 Gef. C 57,58 H 5,83 N 14,41y0 

2. Verseifungen der Cycloaddukte. - 2.1. 1,2-Dicarbdthoxy-5. 5-dimethyl-3-phenyl-ds-7, 2, 
4-triazolin (4a). 200 mg (0,63 mmol) 4a wurden in 12ml 66proz. kthanol gelost, 0 , l  g KOH 
zugefiigt und 2 Std. zum Sieden erhitzt. Dann wurde zur Trockene eingedampft, der Riickstand 
in wenig Wasser aufgenommen und rnit halbkonz. Salzsaure auf pH 1 angesauert. Hicrauf 
schlitteltc man mehrmals rnit Methylenchlorid aus. Nach Trocknung und Abdampfen des 
Losungsmittels wurde rnit Ather chromatographiert (prap. DC.). Die im UV.-Licht stark fluores- 
zierende Hauptzone wurde eluiert. Der kristalline Ruckstand wurde sublimiert (150-170°/10-z 
Torr) und aus Ather/Methylenchlorid umkristallisiert. Man erhielt 95 mg (61 %) l-carbathoxy- 
5,5-dimethyl-3-phenyl-~~-1,2,4-triazolin (6a) als farblose Nadeln vom Smp. 187,3-188,2". - UV., 
IR. und NMR.: s. Tab. 2. - MS.: 247 (M+, ll), 232 (29), 188 (16), 173 (6), 160 (loo), 104 (38), 
77 (28). 
C13Hl,N30, (247,29) Ber. C 63,14 H 6,93 N 16,99% Gef. C 63,16 H 6,89 N 17,10% 

2.1.1. Saure Hydvolyse uon 6a. 347 mg 6a wurden in 15 ml 2~ HzS04 wiihrend 4 Std. bei 70" 
geriihrt. Danach wurde rnit ges. Natronlauge neutralisiert, nach Zugabe von 20 ml Wasser ab- 
filtriert und die Wasserphase 3mal rnit Methylenchlorid ausgeschuttelt. Der abfiltrierte Kristall- 
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brei wurde ebenfalls in Mcthylenchlorid gclost und die vercinigten organischen Phasen mit ges. 
Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasscr ausgcschiittclt. Nach Trocknung, Eindampfen uncl 
Umkristallisation crhielt man 175 mg (60%) 10 als larblose Iiristalle, Smp. 3.27,5-128,5". Das 
Material crstarrte bci 135-140" wieder und schmolz erncut h i  320-323". - UV. (Athanol) : Amsx 271 
(3.93). - NMK. (d,-DMSO): 9,20 (s, mit D,O austauschbar; NH) ;  7,85-7,65 (m;  2 aromat. H);  
7 ,45725 (m; 3 aromat. H ) ;  6,30 (breites s, mit D,O austauschbar; 2 NH); 4,10 (q, J = 7,O Hz; 
Estermcthylen); 1,22 ( t , J  = 7,OHz; Estermethyl). - M S . :  207 (M+, 74), 162 (7), 161 (13), 134 (52), 
118 (14), 104 (35), 103 (loo), 92 (15), 77 (44). 
C&I,,N,O, (207,23) Bcr. C 57,96 €1 6,32 N 20,28yo Gcf. C 57.74 H 6,39 K 20,54% 

10 erwics sich in jcdcr Beziehung als idcntisch mit nach [12] synthetisicrtem N-Carbathoxy- 
benzamidrazon. 

2.2. I ,  2-Dicarbathoxy-3,5-diphenyl-d3-1, 2,4-tviazolin (4b). 373 mg (1,02 mmol) 4b wurden in 
1 2  nil 66proz. dthanol gclost und nach Zugabc von 0,l g KOH wahrend 2 Std. zuin Sieclen erhitzt. 
Danach wurde der Alkohol abgedampft, der Ruckstand rnit halbkonz. Salzsaure angesaucrt 
(pH 1) und hierauf mehrmals rnit Methylenchlorid ausgcschuttclt. Nach Trocknen und Abdampfen 
des Losungsmittels wurdc mit h h c r  chromatographicrt (pridp. DC).  Den erhaltenen Festkorper 
kristallisierte man aus Athcr/Methylcnchlorid oder Accton/Hexan u m  : Smp. 192,7-193,3", 120 mg 
(54%). Es handelte sich um 3,5-Uiphenyl-l, 2,4-triazol (7b), wie der Vergleich mit authcntischem 
Material [17] zeigte (IR., Smp., Mischsmp.). - UV. (Athanol) : A,,, 254 (4,30), 235 (4,27) ; &,,in 242 
(4,26). - NMR. (d,-Xceton): 13,56 (breites s;  NH); 8,3-8,1 (m;  4 aromat. H);  7,65-7,35 (m; 
6 aromat. H).  -MS.: 221 (M+, 86) 193 (4), 118 (loo), 110,; (j), 103 (lo), 91 (28), 89 (26), 77 (27). 

CllHllNS (221,25) Ber. C 75,99 H 5,01 N 18,990/, Gci. C 76,08 H 5,14 N 18,76y0 

2.3. I ,  2-Dicarbathoxy-5-methyl-3-phe+zy~-A3-7. 2, I-triazolz~a 144. 880.3 mg (2,78 mmol) 4c 
wurden in 20 ml 50proz. Athanol gelost und nach Zugabe von 0,3 g KOH wahrend 2 Std. zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen sauerte man rnit 2~ Salzsaure an und schtittelte 3mal mit 
Methylenchlorid &us. Die vcreinigten organischen Phasen wurden getrocknct, eingedampft und 
der Ruckstand destillicrt (150"/10-2 Torr). Man erhiclt 390 mg (58%) l-Carbathoxy-5-methyl-3- 
phenyl-Az-1,2,4-triazolin (6~) als farbloses 01. ~ UV., IR. und NMR.: s. Tab. 2. - MS.: 233 
(M+. 19). 218 (26), 174 (14). 160 (20). 146 (loo), 104 (29), 77 (24). 

C,,H,,N,O, (233,26) Ber. C 61,78 H 6,48 N 18,02% Gef. C 61,51 H 6,62 N 17,74% 

2.3.1. Uehydrievuvzg von 6c. 95 nig (0,41 mmol) 1-Carbathoxy-5-metliyl-3-phcnyl-d2-l, 2,4- 
triazolin (6c) wurdcn in 10 ml Benzol gelost und nach Zugabe von 200 mg 2,3-Dichlor-5,6-dicyano- 
benzochinon (DDQ) 1251 wahrend 2 Std. zum Sieden erhitzt. Uann filtricrtc man mit Ather iiber 
15 g Kieselgel. Nach dem Eindampfen wurde rnit Pentanlkher 1 : 2 chromatographiert (prap. DC.). 
Nach Umkristallisation aus Ather/Mcthylenchlorid crhielt man 59 mg (63%) l-Carbathoxy-5- 
methyl-3-phcnyl-l,2,4-triazol ( 8 c )  als farblose Kristallc vom Smp. 63,5-64,l". - UV. (Athanol) : 
,Imsx 284 (3,03), 275 (S;  3,35), 251 (425);  Amin 281 (2,91). - 1K. (CHCI,): 1762 (Ester). - NMR. 
(CDCI,): 8,3-8,05 (m; 2 aromat. H); 7,55-7,35 ( m ;  3 aromat. H) ;  4,54 (q, J = 7,O Hz; Ester- 
methylcn); 2,79 ( 5 ;  CH, an C(5)); 1,49 (t .  J = 7,O Hz; Estermethyl). - MS.: 231 (Mf, 53), 159 
(100). 131 (27), 118 (57). 104 (46). 77 (32). 
C12H1,N,0, (231,25) Ber. C 62,32 H 5,67 N 18,17y0 GcI. C 62,60 H 5,64 N 18,37% 

2.3.2. Verseijung von 6c wit 7 0 ~  I<aliZaugge. 95 mg (0,41 mmol) 6c wurden in 10 ml 1 0 ~  
Kalilauge gegeben und das anfanglich heterogcnc CTeniisch wahrcnd 10 Std. bci 70" geruhrt. Nach 
dem Erkalten wurde rnit 2 N Schwefelsaure angesauert und mehrmals rnit Essigester extrahiert. 
Nach Waschen der organischen Phasen mit Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser murdc 
das Losungsmittel abgedampft (RV.) und das Kohprodukt mittels prap. DC. mit dther gereinigt. 
Man crhielt 50,8 mg (78%) farblose liristalle, die nach IJmkristallisation (Methylcnchlorid/Athcr/ 
Hexan) bei 165-166" schmolzen. Wir schrciben diesern Produkt die Struktur von 5-Mcthyl-3- 
phenyl-l,2,4-triazol (7c) zu. (Lit. Smp. 164.5" [l5]). - UV. (Athanol): A,, 243 (4,17). - NMH. 
(CnCl,) : 8,l-7.9 ( m ;  2 aromat. 11) ; 7,45-7,25 (m;  3 aromat. H) ; 2,42 (s; CH,). Das NH-Signal 
konntenichtloka1isiertwerdcm.-MS.: 159 (Mf, loo),  118 (70), 104 (26), 103 (18), 91 (25). 77 (38). 

C,H,N, (159,19) Ber. C 67,90 H 5,70 N 26,40% Gef. C 68,02 H 5,81 N 26,70% 
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2.3.3. Synthese von  l-Carbathoxy-5-methyl-3-phenyl-Az-l, 2,4-trzazolin (6c). 500 mg (2,42 mmol) 
N-Carbathoxy-bcnzamidrazon (10) in 20 ml Benzol wurden zusammcn mit 1 g Kieselgel (Merck,  
0,05-0,2 mm) und 2 g Acetaldehyd wahrend 8 Std. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abfiltrieren 
clcs Kieselgels wurde rnit Benzol gewaschen, im RV. das Losungsmittel abgezogen und der 
Riickstand an 30 g Kieselgel mit Ather chromatographiert. Man erhielt 420 mg (75%) cines Ols, 
das sich nach Destillation (150"/10-3 Torr) in allen spektralen Daten (UV., IR., NMR. und MS.) 
als identisch mit den1 bei der Verseifung von 4c entstehenden Produkt 6c  erwies. 

2.4. I ,  2-Dicarbathoxy-3-phenyl-A3-l, 2,4-tviazolin (4d). 499,2 mg (1,72 mmol) 4d wurden in 
15 ml 50proz. dthanol zusammen mit 0,3 g KOH wahrend 2 Std. zum Sieden erhitzt. Im DC. 
konnte die Bildung eines neuen Produktes (Rf = 1,18, Ather) beobachtet werden. Nach beendetcr 
Reaktion wurde der Alkohol abgedampft (RV.). Uer Ruckstand wurdc mit vcrd. Salzsaure an- 
gesauert (pH 1) und hierauf 3mal rnit Methylenchlorid ausgeschuttelt. Nach Trocknung und 
Abdampfen des Losungsmittels erhielt man farblose Kristalle, die nach Umkristallisation aus 
AtherlMethylcnchlorid cincn Smp. von 146,5-148" aufwiesen. Ausbeute an l-Cavbathoxy-3- 
phenyl-A2-l,2,4-triazolin (6d) 205 mg ( 5 5 % ) .  - UV., IR.  und NMR.: s. Tab. 2. -MS.:  219 (M+. 27), 
174 ( 8 ) ,  117 ( G ) ,  104 ( 3 2 ) ,  91 (14), 77 (25). 

C,,H,,N,O, (219,24) Ber. C 60,26 H 5,98 N 19,15y0 Gef. C 60,49 H 5,86 N 19,27y0 

2.4.1. Dehydrievung von 6d. 120 mg (0,55 mmol) 6d wurden in 10 ml Benzol gelost und nach 
Zugabe von 250 mg DDQ wahrend 3 Std. zum Sieden erhitzt. Nach Filtration iiber 10 g Kieselgel 
(Ather) und Abdampfen des Losungsmittels wurde dcr Ruckstand mit Ather chromatographiert 
(prap. DC.). Nach Elution, Destillation (120°/10-3 Torr) und Umkristallisation crhielt man 40 mg 
(33%) l-Carbathoxy-3-phenyl-1,2,4-triazoZ (8d) als farblose Kristalle voni Smp. 68,4-69,l". - 
UV. (Athanol): Am,, 284 (3,13), 276 (S; 3,46), 252 (4,23); Amin  281 (3,06). - IR.  (CHCI,): 1770 
(Ester). - NMR. (CDC1,) : 8,83 (s; H an C(5)) ; 8,35-8,O (m;  2 aromat. H) ; 7,65-7,3 (m;  3 aromat. H)  ; 
4,59 (2, J = 7,0 Hz; Estermethylen); 1,50 (t ,  J = 7,0 Hz; Estermethyl). - MS.: 217 (M+, 48), 
145 (loo), 131 (12), 118 (24), 104 (50), 89 (16), 77 (15). 

C,,H,,N30, (217,22) Ber. C 60,82 H 5,10 N 19,35% Gef. C 61,11 H 5,19 N 19,63y0 

2.4.2. Vevseifung von 6d mit 1 0 ~  Kalilauge. 78 mg (0,36 mmol) 6d wurden in 10 ml 1 0 ~  
Kalilauge wahrend 30 Std. bei 70" geriihrt. Dabei ging 6d langsam in Losung. Im  DC. (Ather) 
konnte die Bildung einer neuen Substanz vcrfolgt werden (Rf = 0,09). Zur Aufarbeitung wurdc 
rnit halbkonz. Salzsaure neutralisiert, etwas Wasser zugefugt und mehrmals niit Essigester 
extrahiert. Nach Einengen wurde der Ruckstand chromatographiert (prap. DC.), destilliert 
(120"/10-3 Torr) und anschliessend aus Athanol umkristallisiert. Man erhielt 37 mg (73%) farblose 
Kristalle vom Smp. 118,8-119,5". Diese erwiesen sich als identisch mit unabhangig synthctisiertem 
3-Phenyl-l,2,4-triazol [16]. - UV. (Athanol) : A,,, 244 (4,19), 240,5 (4,20). - NMR. (CDCl,) : 13,01 
(breites s; NH);  8,19 (s; H an C(5)); 8,05-7,85 (m;  2 aromat. H) ;  7,45-7,2 (m;  3 aromat. H). - 
MS.: 145 (M+, loo), 118 f23), 104 (50), 91 (ll), 89 (ll), 77 (22). 

C,H,N3(145,16) Rcr. C66.19 H4 ,86  N28,95% Gef. C66,39 H5,01 N29,23Yo 

2.4.3. Synthese von I-Carbuthoxy-3-plzenyZ-Az-l, 2,4-tviazolin (6d). 500 mg (2,42 mmol) N-Carb- 
athoxyamidrazon (10) und 500 mg Paraformaldehyd wurden in 40 ml Benzol gelost und nach 
Zusatz von 1 g Kieselgel wahrend 30 Std. zum Sicdcn erhitzt. Zur Aufarbeitung wurdc ab- 
genutscht und das Filtrat eingeengt (RV.). Zur Abtrennung kleiner Mengen nicht umgesetzten 
Ausgangsmaterials wurde der erstarrte Riickstand auf einer Kieselgelplatte mit Pcntan/Aceton 
2 : l  chromatographiert. Man erhielt 214 mg (40,5y0) 6d, das in allen Belangen mit dem bei der 
milden Verseifung von 4d entstandcnen Produkt identisch war (IR.,  MS., UV., NMR., Smp.). 

2.5. Bestrahlung von 1-Carbiithoxy-5, 5-dimethyl-3-phenyl-A2-1, 2,4-triazolin (6a). 132 mg 
(0,53 mmol) 6a und 10 ml Trifluoressigsaurc-methylester wurden in 70 ml Benzol gelost und unter 
Durchleiten von Sauerstoff wahrend 4 Std. bestrahlt. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels 
wurde auf einer Kieselgelplatte mit PentanlAthcr 9 : 1 chromatographiert. Elution der Hauptzone 
mit Rf w 0,4 und Destillation ergab 57,G mg (39%) 5-Methoxy-2,2-dimethyl-4-phenyl-5-tri- 
fluormethyl-3-oxazolin (13) als farblose Kristalle. Die Identitat mit authentischem 13 [GI [20] 
wurde spektroskopisch (IR., NMR., MS.) und durch Misch-Smp. bewiesen. 
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