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[1,2,4[Triazolol1,2-all1,2,4ltriazol-1,3,5,7(2H,6H)-
tetron (Urazourazol), Synthese und Struktur**

Von Edgar Nachbaur*, Gottfried Faleschini,
Ferdinand Belaj und Rudolf Janoschek

Sowohl die Stammverbindung der 1,2.4-Triazolidin-3,5-
dione, Urazol 1, wie auch die der 1,2,4-Triazol-3,5(4H)-
dione!", Verbindung 2, sind seit geraumer Zeit bekannt.
Bislang fehlte jedoch jeder Hinweis auf die Existenz von
[1.2.4]Triazolo[1,2-4][1,2,4]triazol-1,3,5,7(2H,6 H)-tetron 3
(,.Urazourazol*) als Stammkérper einer Verbindungsklas-
se, fiir die als erstes Beispiel das 2,6-Diphenylderivat be-
reits 1912 hergestellt werden konnte!?,
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2.6-Dialkyl- oder -Diarylurazourazole werden in guter
Ausbeute durch Thermolyse der entsprechenden 4-substi-
tuierten 1,2,4-Triazol-3,5(4H)-dione unter N,-Abspaltung
erhalten”l. Diese Methode versagt jedoch im Falle des un-
substituierten 2, da dieses nur bei tiefen Temperaturen in
verdiinnter Lésung lange haltbar ist!'™, sich sonst aber in
Abhdngigkeit von den Reaktionsbedingungen mehr oder
weniger rasch zu N,, CO und HNCO zersetzt!""), was bis-
lang auch seine Reindarstellung verhinderte.

Uns gelang nun die Synthese von 3 ausgehend vom per-
silylierten Urazol 4, dessen Struktur wir kiirzlich aufklaren
konnten™! (Schema 1). In einem ersten Reaktionsschritt
werden durch Tieftemperaturchlorierung alle drei Trime-
thylsilylgruppen aus 4 abgespalten, und es wird 4-Chlor-
1,2,4-Triazol-3,5(4H)-dion 5 gebildet. § konnte auf Grund
seiner Zersetzlichkeit nicht isoliert werden, sein interme-
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didres Aufireten wird aber durch folgende Beobachtung
gestiitzt: Wird durch Absaugen im Vakuum bei —40°C
nicht umgesetztes Cl, und ein Teil des Losungsmittels
CH,Cl, abgesaugt, so scheiden sich dunkelrote Kristalle
ab, die bei weiterem Erwidrmen unter Cl,-Entwicklung mit
im Reaktionsgemisch vorhandenem Me;SiCl zu rotem
4-Trimethylsilyl-1,2,4-triazol-3,5(4H)-dion 6 reagieren. 6
ist als Reinsubstanz bei Temperaturen um 0°C und in Lo-
sung unter Licht- und WasserausschluBl soweit bestdndig,
daB es spektroskopisch charakterisiert werden konnte; die
UV/VIS- und IR-spektroskopischen Befunde sind in Ein-
klang mit der vorgeschlagenen Struktur.

Die Bildung des farblosen Didesazadimers 7 im dritten
Reaktionsschritt ist stark exotherm und wird durch Zugabe
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Schema I. Zwischenstufen der Bildung von 3 aus 4.
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von Donorlésungsmitteln (Dimethylformamid DMF, Pyri-
din) oder durch Belichtung noch beschleunigt. Dieser Be-
fund stimmt mit Beobachtungen bei der Thermolyse des
4-Phenylderivats von 2 uiberein*.. Die Hydrolyse von 7 zu
3 beim Stehenlassen an wasserhaltiger Luft ist quantitativ.
Die hochste Ausbeute (67%) an 3 wird crzielt, wenn man 7
nicht isoliert, sondern 6 mindestens 48 Stunden bei Raum-
temperatur in wasserhaltiger Luft stehen 140t.

3 ist eine farblose, aus Wasser in langen feinen Na-
deln kristallisierende Substanz, die sich bei 340°C, ohne
sichtbar zu schmelzen, zu N,, CO und HNCO zersetzt.
Die alkalimetrisch bestimmten Sdurekonstanten der zwei-
basigen Sdure 3 K, =4.0x107* und K,=1.0x10"¢ wei-
sen die Verbindung als eine im Vergleich zu Urazol
(Ky=5.6x10~7)* ynd Cyanursiure (K, =3.1x 10~")® yn-
erwartet starke Saure aus.

Die Rontgenstrukturanalyse von 3 (Abb. 1)1 zeigt, dal3
die beiden Finfringe signifikant nicht planar sind - die
Abweichungen der Ringatome von der jeweiligen ,,besten**
Ebene betragen bis zu 0.043(5)A - und, im Unterschied
zum planaren 1,5-Diazabicyclo[3.3.0]octan-2,4,6,8-tetron'®! 8

Abb. I. Struktur von 3 im Kristall (ORTEP), Ellipsoide fiir 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit {H-Atome mit willkirlichem Radius). Wichtige Bin-
dungslidngen [A] und -winkel [°] (Standardabweichungen <0.002 A bzw.
<0.1%): N-N 1.402, N-C 1.395-1.407, C-N’ 1.368-1.387, C-O 1.192 1.204;
C-N-C 132.4-134.7, C-N-N 108.4-109.3, N-C-N" 103.4 104.1, C-N"-C 114.2-
114.3, N-C-O 126.0-127.5, N'-C-0 129.1-129.8.

(2CH,-Gruppen statt der NH-Gruppen von 3), einen Win-
kel von 156.0(1)° einschlieBen. Verglichen mit den Urazol-
derivaten ist die N—N-Bindung verkiirzt, und die N-C-N'-
Winkel sind verkleinert, die C-N’-C-Winkel dagegen stark
aufgeweitet®. Jedes Molekiil weist zwei Donor- und zwei
Acceptor-Wasserstoffbriicken zu Nachbarmolekiilen auf.
Da nur zwei einander gegeniiberliegende C=0-Gruppen
Wasserstoffbriicken bilden, ist die Molekiilsymmetrie von
C,, auf G, erniedrigt. Bemerkenswert sind drei intermole-
kulare O-..C=0-Kontakte, deren O---C-Abstand nur
2.790(2) bis 2.920(2) A betrigt!'®. Diese tragen, neben dem
geringen Wasserstoffgehalt, zur hohen Dichte bei.

Quantenchemische ab-initio-Berechnungen wurden fir
3 und das Monoanion 3a sowie fiir 1 und dessen Mono-
anion 1a durchgefiihrt (SCF, 3-21G-Basis, experimentelle
Geometrie), um den Grund fiir die stark unterschiedlichen
Aciditdten der Verbindungen 1 und 3 zu ermitteln. Die
Deprotonierungsenergie von 1 wurde zu 1573 kJ mol ',
die von 3 nur zu 1452 kJ mol ~' berechnet. Dieses Ergeb-
nis wird verstindlich, wenn man Populationsanalysen
nach Mulliken vornimmt: sie zeigen im Bicyclus 3a eine
stirkere Delokalisierung des zusitzlichen Elektrons als in
1a.

Die Frage, ob gemessene Strukturdaten (Aplanaritit des
Bicyclus) als molekulare Eigenschaften zu interpretieren
sind, oder auf Packungseffekte im Kristall zuriickgefiihrt
werden miissen, konnte ebenfalls durch quantenchemische
Rechnungen fiir 3, das Dianion 3b!'" und 8 beantwortet
werden. Beim Vergleich zwischen pyramidal und planar
umgebenem Stickstoffatom zeigt sich, daB fiir die Mole-
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kiile 3, 3b und 8 Planaritit des zentralen R;N—NR,-Frag-
ments giinstiger ist: Die relativen Stabilititen beziiglich
planarem R,N—NR,-Fragment ergeben sich fir 8 zu
+25.3 (Faltungswinkel wie in 3), fur 3 zu + 15.5 und fur
3b zu +5.9 kJ} mol~'. Daher kdnnen die bei 3 und 3b im
kristallinen Zustand beobachteten Faltungswinkel auf in-
termolekulare Wechselwirkungen bzw. auf benachbarte
Kationen zuriickgefiihrt werden.

Experimentelles

6: Unter WasserausschluB werden 30 g (94.4 mmol) 4, geldst in S0 mL
CH:Cl,, in einem Dreihalskolben mit aufgesctztem kihlbaren Tropftrichter
auf —60°C gekiihlt. In den Tropftrichter werden 11 g (155.1 mmol) Chior
(ca. 7mL bei --60°C) einkondensiert; diese werden innerhalb 1h zur Lo-
sung von 4 getropft, die sich dabei tiefrot firbt. AnschlieBend werden bei
langsamer Erhéhung der Temperatur auf 0°C alle flachtigen Komponenten
im Vakuum entfernt (Vorsicht: bei ca. —40°C tritt spontan starke Cl.-Ent-
wicklung ein); dabei fillt 6 in Form roter Kristalle an. Ausbeute: 14.4 ¢
(89%). - UV/VIS (CHCIl3): A [nm)=522 (s), 542 (s), 564 (s). IR (CCl):
AHC—H)=2960 (w), 2925 (w) cm ', AC=0):=1765 (vs) cm~'. A Me;Si)
= 1262 (vs), 850 (vs), 725 (m), 688 (m) cm .

7:14.4 g (84.1 mmol) 6 werden in 50 mL CH,Cl, geldst, mit S mL DMF ver-
setzt und 48 h unter Riickfluf} erhitzt. Nach Entfernen aller flichtigen Be-
standteile im Vakuum wird der schwach gelbe Riickstand bei 150°C und 0.01
Torr sublimiert; dabei wird 7 in Form farbloser nadelférmiger Kristalle rein
erhalten. Fp=168°C. Ausbeute: 4.6 g (34%). Korrckte Elementaranalyse. -
IR (KBr): ¥ [em ™~ '}= 2960 (W), 2910 (vw), 1780 (vs), 1430 (w), 1300 (vs), 1250
(s), 1160 (s), 1060 (s), 850 (vs), 780 (s), 765 (m); *Si-NMR (CDCly): 5=7.69;
BC-NMR (CDCly): §=147.5, --1.10.

3: 144 g (84.1 mmol) 6 werden 48 h unter Zutritt von Luftfeuchtigkeit bei
Raumtemperatur und anschlieBend 24 h bei 80°C im Trockenschrank stehen
gelassen; dabei wechselt die Farbe der Substanz von rot nach farblos. Zur
Reinigung wird aus 50 mL Wasser umbkristallisiert, wobei durch Erhitzen auf
maximal 80°C und rasches Abkiihlen des Filtrats auf 0°C eine Zersetzung
von 3 durch Hydrolyse weitestgehend vermieden werden kann. Ausbeute:
5.6 g (67%). Zers. bei 340°C. Korrckte Elementaranalyse. IR (KBr): v
[em ']=3240 (vs), 2750 (sh), 1780 (vs), 1740 (s), 1480 (w), 1430 (s), 1360 (vs).
1180 (s), 1168 (s), 1133 (s). 945 (w), 745 (s);: '*C-NMR (ID.}Me:SO):
6=159.79.
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