
Mesoionisches 2-Benzoyl-l-benzoylimino-4,5-di- 
methyl- 1,2,3-triazol 

Von S. Petersen und H .  Heitzer[*] 
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Herrn Professor K .  Hunsen zum 60. Geburtstag gewidmet 
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Das erstmals von H. v. Pechmunn und W. Buuer rnit Kalium- 
hexacyanoferrat(I1I) hergestellte Oxidationsprodukt aus 2,3- 
Butandion-bis(benzoy1hydrazon) ( I )  [ I ]  wurde als 2,3-D1- 
benzoyl-5,6-dimethyl-2,3-dihydrotetrazin (2) formuliert[21. 

Die 1H-NMR-Spektren des Oxidationsprodukts bei 60 und 
220 MHzr31 (in CDC13) zeigen, daR die Verbindung nicht 
symmetrisch gebaut ist. Im 60-MHz-Spektrum erscheinen 
zwei Methylgruppensignale bei 2.23 und 2.36 ppm sowie 
ein ca. 22 Hz breites Multiplett mit Zentrum um 8.1 ppm fur 
alle zur Carbonylgruppe orthostandigen Protonen der beiden 
aromatischen Ringe. Im 220-MHz-Spektrum ist dieses Multi- 
plett in zwei Pseudodubletts bei 8.116 ppm und 8.236 ppm 
aufgelost (J = 7.8 bis 8.0). Die restlichen sechs aromatischen 
Protonen absorbieren zwischen 7.4 und 7.8 ppm. Wir schla- 
gen daher fur das Oxidationsprodukt die Struktur eines 
mesoionischen Triazols (3) vor, die mit seinen chemischen 

(3), R = CO-C,H, 

Eigenschaften in Einklang steht. Die sehr Ieichte hydrolyti- 
sche und thermische Abspaltung einer Benzoylgruppe ist nun 
verstandlich, da es sich um ein Azolid handeltC41. Bekannt- 
lich bildet sich aus (3)  thermisch das 1-(Dibenzoy1amino)- 
4,5-dimethyl-1,2,3-triazol ( 4 )  [51 und beim UbergieDen rnit 
Salzsaure das l-Benzoylamino-1,2,3-triazol(5). Durch Versei- 
fung mit konzentrierter Salzsaure bei hoherer Temperatur 
erhalt man das freie 1-Amino-4,5-dimethyl-1,2,3-triazol 
(6) 131. Wir erhielten beim Umkristallisieren der Verbindung 
(7 )  aus wasserhaltigem Dimethylformamid 4-Chlorbenzoe- 
saureanhydrid als Reaktionsprodukt. 

(41, R = R' = COC,H, 
(5). R = COC,H,, R' = H 
(f), R = R' = €I 

(7), R = COC,H,Cl(p) 

Alle diese Folgereaktionen lassen sich nun ohne die friiheren, 
schwer verstandlichen Annahmen von Umlagerungen und 
Ringverengungen erklaren. 
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Direkte Urnwandlung cyclischer Carbonsaure- 
anhydride in Carbonsaureimid-Derivate 

Von E. Grigat [*I 

Herrn Professor K .  Hunsen zum 60. Geburtstug gewidmet 

Wahrend Cyansaureester (2) ,  X = OR, rnit Carbonsaure- 
halogeniden zu N-Acyliminokohlensaureesterhalogeniden 
umgesetzt werden konnen "1, lieI3en sich Umsetzungen rnit 
Carbonsaureanhydriden bisher nicht erzielen 12~31. 

Eine Ausnahme bilden cyclische Anhydride sowohl aroma- 
tischer als auch cycloaliphatischer Dicarbonsauren ( I ) .  Sie 
setzen sich ab 150°C in Gegenwart katalytischer Mengen 
Triathylamin in exothermer Reaktion mit Cyansaureestern 
(2) ,  X = OR, zu N-acylierten cyclischen Dicarbonsaure- 
imiden (4 ) ,  X = OR, um. Cyanamide ( 2 ) ,  X = NR2, reagie- 
ren schon ohne Triathylamin-Zusatz analog zu (4),  X = NR2 
(s. Tabelle). 

Tabelle. Dargestellte Carbonsaureimid-Derivate. 
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Die Reaktion diirfte wie die Umsetzung von (2) mit Saure- 
halogeniden iiber eine primare N-Acylierung der CN-Gruppe 
verlaufen. Das nicht faBbare Primaradditionsprodukt (3) 
stabilisiert sich unter intramolekularer Umacylierung zu (4 ) .  
Die Verbindungen ( 4 ) ,  X = OR, lassen sich mit Amin in die 
Verbindungen ( 4 ) ,  X = NR2, iiberfuhren. 
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