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Vor einiger Zeit fanden wir, daG.Phenacylhalogenide mit Hydrazin unter 

Bildung von 2-Aryl-glyoxal-monohydrazonen reagieren, die ihrerseits durch 

Dehydrierung in Aryl-diazomethyl-ketone ubergefiihrt werden konnen '). 

Wir haben nunmehr die Einwirkung von Hydrazin auf Aryl-dibrommethyl- 

ketone untersucht und gefunden, da13 dabei im Gegensatz zu den Monobrom- 

ketonen auoh die Carbonylgruppe mit Hydrazin reagiert. Die Reaktions- 

produkte sind die bisher unbekannten Aryl-glyoxal-bishydrazone (I), die 

Ausbeuten liegen zwischen 60 und 70 $ d. !Th. 

Die Bishydrazone I lassen sich schwierig reinigen und farben sioh im 

Dioht gelb. Ihre Struktur wurde bewiesen durch ffberfiihrung in Diaoetyl- 

verbindungen (z. B. R = p-BrC6H4, Sohmp. 2010), Dibenzalverbindungen 

(8. B. B = prBrC6H4, Schmp. 144') und duroh Addition von zwei Molen 

Phenylisooyanat zu den entsprechenden Phenylharnstoffen (z. B. R = 

p-13rc6H4, sohmp. 2500). 
Bei der Dehydrierung van I mit HgO Oder Mn02 entstehen Aryl-acetylene 

nur in Spuren. Als Hauptprodukte werden in Ausbeuten bis zu 60 $ d. 9!h. 

farblose, gut kristallisierende Verbinduhgen erhalten, denen wir die 

Struktur von 1-Amino-4-aryl-1,2,3_triazolen (III) zusohreiben. 
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Beim Kochen von III mit Acetanhydrid oder durch Reaktion mit kcetylchloridj 

Pyridin entstehen Diacetylverbindungen (z. B. R = p-BrC6Hb, Sck~p. f&C,j'), 

denen wir auf Crund der Ultrarotspektren die Struktur IV suorinen. Sehr 

glatt verlaufen die Bondensationen von III mit aromatischen Aldehyden zu 

V (z. B. R = p-Br.C6Hq, R' = C6H 5, Schmp. 198'), die Produkte sind thermo- 

stabil und zerfallen beim Xritzen nicht in Nitril und Triazol 2) . 

Weiterhin addieren die Aminotriazole III ein Idol Phenylisocyanat zu den 

Phenyl-triazolyl-harnstoffen VI (z. B. R = p-BrC6114, Schmp. 262'). 
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Es iet bekannt, dal3 Aminotriazole duroh HN02 reduktive Deaaminierung er- 

leiden 3). In Ubereinstimmung damit werden die Aminotriazole III durch 

HN02 quantitativ in lH-,4-Aryl-1,2,3-triaeole (VII) iibergefiihrt. 

Zur Sioherung der Konstitution wurde VII, R = p-BrC6H4 auf unabhlingigem 

Wege aus p-Brom-phenylacetylen und RN3 synthetieiert. 

Im Prinzip ist fi_Q die Dehydrierungsprodukte III such die isomere Struktur 

von I-Amino-5-aryl-1,2,3-triazolen in Betracht zu ziehen. G. tiittig und 

A. Krebs 4, zeigten, dai3 da8 bei der Dehydrierung von Cyclohexandion-(1,2)- 

bishydrazon neben Cyolohexin beobachtete 1-Amino-4,5_tetramethylen- 

1,2,3-triazol i_iber ein intermediares Diazohydrazon entsteht. Wir nehmen 

an, da13 in unserem Falle zuerst die zum Arylrest nachbarstandige Hydra- 

zongruppe dehydriert wird, so daG es iiber die Diazohydrazone II zur Bil- 

dung von I-Amino-4-aryl-1,2,>triazolen kommt. 

Zur Synthese der Aminotriazole III aus den Aryl-dibrommethyl-ketonen 

ist es nicht notig, die Bis-hydrazone I zu isolieren, zumal sie oft 

U.ig anfallen und langsam kristallisieren. Sie werden vielmehr sofort in 

CHCl3 aufgenommen und mit IWO2 dehydriert, wobei die Ausbeuten, bezogen 

auf Dibromketon, 35 - 45 $ d. Th. betragen. 

R I III VII 

c6H5 nicht isoliert 124' 14Y0 

p-CIC6R4 73 - 74O 170° 164,5O 

p-BrCgH4 87 - ago 165,5’ 108O 

p-CH30C6114 nioht isoliert t50,5O 170° 

B-Naphthyl 103 - 104O 162-163O 190-192° 
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