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Oxydative Cyclisierung von Arylidenamidrazonen zu 
3.4.5-triaryl-substituierten 1.2 A-Triazolen 

Aus dem Institut fur Medizinische Chemie an der Medizinischen Fakultat 
der Universitat Sofia 

(Eingegangen am 15. Mai 1963) 

Durch Oxydation von Arylidenderivaten des N3-Phenyl-picolins&ureamidrazons 
und N3-Phenyl-p-dimethylamino-benzamidrazons mittels Quecksilber(1 I)-oxyds 
oder Silberoxyds werden mit guter Ausbeute die entsprechenden 3.4.5-triaryl- 
substituierten 1.2.4-Triazole erhalten. Die fur diese oxydative Cyclisierung not- 
wendigen Amidrazone werden aus den entsprechenden Thioamiden gewonnen. 

Von den verschiedenen Methoden zur Synthese von 1.2.4-Triazolen stehen der 
nachstehend beschriebenen die Oxydation des Alkylidenamino- bzw. Arylidenamino- 
phenylhydrazono-acetonitrils und des Benzyliden-S-methylisothiosemiwbazids mit- 
tels Eisen(III)thlorids, Silbernitrats oder Wasserstoffperoxyds am niichstenl. 2). Die 
unten mitgeteilte neue Darstellungsweise 3.4.5-triarylierter 1.2.4-Triazole 01) besteht 
in der oxydativen Cyclisierung der Arylidenderivate N3-substituierter Amidrazone (I) 
mittels gelben Quecksilber(IJ.)-oxyds oder Silberoxyds. 

Die Ausgangsarnidrazone lassen sich bequem aus den entsprechenden N-substitu- 
ierten Thioamiden und Hydrazinhydrat nach einem von uns friiher beschriebenen 
Verfahren gewinnen3). Die benotigten Thioamide sind aus den entsprechenden Car- 
bonylverbindungen, aromatischen Aminen und Schwefel nach WILLGERODT-KINDLER 
leicht darstellbar. Die Thioamide der Pyridincarbonsauren erhalt man bequem auch 
nach EMMERT aus Picolin, aromatischem Amin und Schwefel. 

I a - d  11 a - d  

1)  J. A. BLADIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 3114 [1889]; 25, 174 (18921. 
2) S. C. DE und T. K. CHEKRAVORN, J. Indian chem. SOC. 7, 875 [1930]; nach A. ETIENNE, 

3) A. SPASSOV und E. GOLOVINSKY, J. ObSt. Chimii (J. allg. Chem., Moskau) 32, Nr. 10, 
Trait6 de chim. org. 21. 856 [1953]. 

3394 [1962]. 
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Die Ausgangsstoffe sind im allgemeinen leicht zugtinglich und die Ausbeuten der 
Zwischen- und Endprodukte verhaltnismiibig gut. Es lassen sich so verschiedene a d  
anderen Wegen schwerer zugtingliche 3.4.5-triarylsubstituierte 1.2.4-Triazole dar- 
stellen. In dieser Hinsicht ist die Anwendbarkeit der Reaktion ausschlieBlich durch 
den Anwendungsbereich der Wn~ERoDr-KINDLER-EM~RT-Reaktion beschrankt; 
jedoch lieBen sich notigenfalls die Ausgangsamidrazone auch anders synthetisieren. 

Praparativ erreicht man die oxydative Cyclisierung der Arylidenamidramne zu 
Triazolen durch rnehrstiindiges Erhitzen der Amidrazone mit gelbem Quecksilber(1I)- 
oxyd oder Silberoxyd in einem geeigneten Losungsmittel. Das gebildete Triazol kri- 
stallisiert nach dem Abkiihlen aus. 

Die so erhaltenen triarylierten Triazole sind farblose oder blaBgelbe, gut kristalli- 
sierende Substanzen. Die Triazol-Struktur wurde am Beispiel IIa durch Vergleich 
seines IR-Spektrums mit dem des Ausgangsarylidenamidrazons nachgewiesen. Wah- 
rend die Anwesenheit von -NH-Gruppen (3335/cm) und =CH-Gruppen (963/cm) 
im Spektrogramm des Amidrazons deutlich erkennbar ist, fehlen diese Frequenzen 
beim cyclischen Produkt. Stattdessen durfte das Auftreten einer Bande bei 1642/cm 
wahrscheinlich auf -C =N-Schwingungen im konjugierten System des Triazolrings 
dckzufiihren sein. AuBerdem haben wir das Triazol II b auch unabhilngig synthe- 
tisiert : Wir iibertrugen die von E. BAMFIERGER und H. W I T ~ E R ~ )  angegebene Cyclisierung 
von Benzoylamidrazon mit Acetanhydrid auf die Umsetzung von N3-Phenyl-picolin- 
saureamidrazon mit p-Nitro-benzoylchlorid. 

Das so erhaltene Produkt erwies sich als vollkommen identisch mit dem durch 
oxydative Cyclisiemg dargestellten I1 b. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  
Synthese von Ami&azonen und ihren Arylidenderivaten: Die N~-phenyl-substituierten Ami- 

drazonc werden aus den entsprechenden N-phenyl-substituierten Thioamiden und Hydrazin- 
hydrat gewonnen3). Ihre Arylidenderivate (I a-d) sind durch kuaes Erhitzen iiquimoleku- 
larer Mengen das Amidrazons und des entsprechenden Aldehyds leicht darstdbar. 

N~-Phenyl-picolins&ureamidrazon haben wir schon friiher aus Thiopiwlinsiiumnilid und 
Hydrazinhydrat dargestellt (Schmp. I 10- 1 I lo), ebenso N1-[p-Dimethyhmino-benzylidenl- 
N~-phenyl-picolinsUureamidrazon (I a)3). Schmp. 158 - 159'. 

N~-[pNitro-benzyliden]-N~-phenyl-picoli~~ureami&azon (Ib): Gelbe Kristalle (aus Atha- 
nol); Schmp. 154-155". 

C ~ ~ H I S N S O Z  (345.3) Ber. C 66.07 H 4.38 Gef. C 65.80 H 4.24 

N~-Phenyl-pdimethylamino-benzami&azon: Eine L8sung von 1.28 g (0.005 Mol) p-Dime- 
thylamino-thiobenzoesUureanilid in 15 ccm khan01 wird mit 2 ccm Hydrazinhydrat 1 Stde. 
erhitzt. Bei der Reaktion entweicht Schwefelwasserstoff. Das Gemisch wird heiD filtriert 

4) Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2789 [1893]. 
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und bei 0" stehengelassen. Die auskristallisierten. blaBgelben Niidelchen werden filtriert und 
aut dern Filter mit etwas Wasser gewaschen. Ausb. 0.95 g; Schmp. 154-156'. Nach Umkri- 
stallisieren aus k h a n o l  (Tierkohle) erhbht sich der Schmp. auf 161 - 162' (Zen.). 

C15H1sN4 (254.3) Ber. C 70.86 H 7.13 N 22.03 
Gef. C 70.58 H 7.14 N 21.87 

N~-[p-Nitro-benzyliden]-N3-phenyl-p-dimethylamino-benzami~azon (Ic)  : Grellrote Nadeln ; 
Schmp. 183- 184' (aus Benzol). 

CzHzlNsOz (387.4) Bar. N 18.08 Gef. N 18.09 

N~-~~Dimethylamino-benzyliden]-N~-phenyl-p-dimethylaminobenzamidrazon ( Id )  : Eine L6- 
sung Bquimolekularer Mengen N3-Phenyl-p-dimethylminobenzamidrazon und p-Dimethyl- 
amino-benzaldehyd in khan01 wird 40 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen schei- 
den sich gelbe Kristalle aus; Schmp. 240-241" (aus Toluol). 

C24H27N~ (385.4) Ber. N 18.12 Gef. N 18.12 

Oxyahtive Cyclisierung der Aryliden-amidrarone zu Triazolen: Die Cyclisierung der Aryliden- 
amidrazone erfolgt durch 15-25 stdg. Erhitzen mit feingepulvertem gelbem Quecksilber(I1)- 
oxyd in geeignetem LBsungsmittel unter Ruhren. Das Gemisch wird filtriert und das Filtrat 
durch Abdestillieren eines Teiles des Lbsungsmittels konzentriert. Die nach Abkiihlung aus- 
gefallenen Kristalle des Triazols werden aus einem geeigneten Lasungsmittel umkristallisiert. 

4 -  Phenyl-3 - [ p -  dimethylamino -phenyl]-S -[pyridyl- (211 - I .2.4- triazol (110) : Aus 1.20 g 
(0.0035 Mol) l a  und 2.0 g Quecksilber(1I)-oxyd in 25 ccm khan01 bei 14stdg. Sieden des 
Gemisches. Man erhalt 1.05 g (87%) hellgelbe Kristalle; Schmp. 205-209'. Nach nveimali- 
gem Umkristallisieren aus khanol  (Aktivkohle) farblose faserartige Kristalle mit Perlmutter- 
glanz; Schmp. 214-215'. 

C ~ I H I ~ N S  (341.4) Ber. C 73.80 H 5.61 Get. C 73.22 H 5.63 

4-Pheny63-[p-nitro-phenyl]-5-[pyridyl-(2)]-1.2.4-triazol (IIb) 
a) Aus 1.15 g (0.003 Mol) I b  und 1.0 g gelbem Quecksilber(II)-oxyd in Xylol bei 18stdg. 

Siedm. Das Triazol (0.95 g oder 83 %) wird als hellcremefarbenes Kristallpulver gewonnen; 
Schmp. 229-231'. Aus Xylol nierkohle) farblose Kristalle; Schmp. 238-240O. 

C ~ ~ H I J N S O Z  (343.3) Ber. C 66.47 H 3.84 N 20.39 
Gef. C 66.68 H 3.89 N 20.45 

b) Ein Gemisch von 1.07 g (0.005 Mol) N3-Phenyl -p ico l i~~uream~azon und 0.90 g pNi- 
tro-benzoylchlorid in etwa 15 ccm Dioxan wird 6 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlung 
wird Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaktion zugasetzt, wobei ein gelbliches Pulver 
auskristallisiert. Dieses wird filtriert, mehrfach mit etwas khan01 hei0 gewaschen und aus 
Xylol umkristallisiert. Man erhBlt 0.40 g farblose Kristalle. Schmp. 233-235'. Die Misch- 
probe mit dem unter a) beschriebenen Produkt gibt keine Depression. 

4 -  Phenyl-3-[p-nitro-phenyl]-5-[p-dimethylamino-phenyl]- 1.2.4-triazol (IIc): Aus 3.00 g 
(0.008 Mol) Ic: und 2.5 g QuecksiIber(I1)-oxyd in 80 ccm Xylol bei 25stdg. Sieden des G a  
misches. Man erhalt 1.61 g (54 %) orangefarbene prismatische Kristalle. Nach zweimaligem 
Umkristallisieren aus Benzol (Tierkohle), Schmp. 238-240'. Bei rascher Kristallisation ge- 
winnt man den gr6Oeren Teil in gelben Nadeln, die allmilhlich in orangefarbene prismatische 
Nadeln iibergehen. Bei langsamer Kristallisation und liingerem Verbleib unter der Mutter- 
lauge herrschen letztere vor. 

C22H19N502 (385.4) Ber. C 68.55 H 4.98 N 18.16 
Gef. C 68.66 H 5.20 N 18.08 
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4-Phenyl-3.5-bls-[~dimethylamino-phenylJ-~.2.4-triazol (IId) : Ein Gemisch von 4.00 g 
(etwa 0.01 Mol) Id und 4 g Sifberoxyd (Molverhgltnis 1 : 1.5) in Xylol wird 15 Stdn. zum 
Sieden erhitzt und heiB filtriert. Beim Abkuhlen scheidet sich eine kristalline dunkelgelbe 
Substanz mit Schmp. 307-309" aus. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Toluol (Tier- 
kohle) fast farblose Kristalle; Schmp. 310-311° (Koflerbank); Ausb. 25-30%. 

CaHzsNs (383.4) Bet. C 75.15 H 6.57 N 18.26 
Gef. C 75.49 H 6.98 N 18.34 




