
J.  Burgert, R. Stadler 69 1 

Synthese von Hydroxy-substituierten 4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dionen 
Josef Burgert und Reimund Stadler" 

Institut fur Makromolekulare Chemie - Hermann Staudinger Haus, 
D-7800 Freiburg 

Eingegangen am 17. November 1986 

Ausgehend von 4-Aminophenol wurden 4-(4-Hydroxyphenyl)- 
1,2,4-triazolin-3,5-dion (4) und 4-(4-Hydroxy-3-nitrophenyl)- 
1,2,4-triazolin-3,5-dion (11) hergestellt. Im Gegensatz zum basen- 
katalysierten RingschluD zur nichtsubstituierten 4-Phenylverbin- 
dung 1 wird der Heterocyclus 9 beim Erhitzen von 1-(Ethoxy- 
carbonyl)-4-[4-(trimethylsilyloxy)phenyl]semicarbazid (8) gebil- 
det, wobei quantitativ Ethoxytrimethylsilan (10) abgespalten wird. 
Bei der Qxidation des 4-(4-Hydroxyphenyl)urazols (9) mit NO2 
tritt gleichzeitig Nitrierung des Aromaten zu 11 ein. Oxidation 
mit tert-Butylhypochlorit fiihrt zu 4. Erste Untersuchungen an  
Additionsprodukten von 1,4 und 11 an  Polybutadien zeigen den 
EinfluB der zudtzlichen polaren Hydroxylgruppe auf die mecha- 
nischen Eigenschaften. 

4-Substituierte 1,2,4-TriazoIin-3,5-dione (z. B. 1 rnit Phenylrest) 
gehoren zu den reaktivsten bekannten Dienophilen und Enophi- 
len''. Durch Addition von 1 an Polymere rnit allylstandigen 
Wasserstoffatomen (Poly-1,4-butadien, Poly-1,4-isopren) werden 
Urazolgruppen (1,2,4-Triazolidin-3,5-dione) 2 gebildet. 

Dadurch werden selbst bei kleinen Umsetzungsgraden (1 YO) Po- 
lymere mit stark veranderten Eigenschaften erhalten2.3,4), was auf 
die Ausbildung von Wasserstoffbriickenkomplexen zwischen zwei 
Urazolgruppen wie in 3 zuruckgefuhrt werden kann'). 

Bei den an das Polymere gebundenen Urazolgruppen stehen zwei 
Carbonylgruppen als potentielle H-Akzeptoren einer N-H-  
Gruppe (H-Donor) gegeniiber. 

Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen interessiert die 
Frage, ob  durch den Einbau einer weiteren H-Donor-Gruppe die 
Bildung von Clustern moglich wird, bei denen mehr als zwei funk- 
tionelle Gruppen beteiligt sind. 

Synthesis of HydroxySubstituted CPhenyl-l,2,Ctriazoline-3,1 
diones 

Starting from 4-aminophenol, 4-(4-hydroxyphenyl)-1,2,4-triazo- 
line-3,5-dione (4) and 4-(4-hydroxy-3-nitrophenyl)-1,2,4-triazo- 
line-3,5-dione (1 I )  are synthesized. Contrary to the base-cata- 
lyzed formation of the unsubstituted phenyl derivative I, the het- 
erocycle 9 is formed by heating of l-(ethoxycarbonyl)-4-[4- 
(trimethylsilyloxy)phenyl]semicarbazide (8). By treatment of 4-(4- 
hydroxypheny1)urazole (9) with NOz nitration of the aromatic 
ring and oxidation occur simultaneously with formation of 11. 
Oxidation by terr-butyl hypochlorite gives 4. First investigations 
on  polybutadienes modified with 1, 4, 11 show the influence of 
the additional hydroxy group t o  the mechanical properties. 

In der vorliegenden Mitteilung wird uber die Synthese 
von 4-(4-Hydroxyphenyl)-1,2,4-triazolin-3,5-dion (4) berich- 
tet, die in Anlehnung an den Syntheseweg anderer 1,2,4- 
Triazolindione6' durchgefuhrt wurde. Durch die Hydroxyl- 
gruppe mu13 der Syntheseweg teilweise modifiziert werden. 

Synthese 
4-Aminophenol (5) wird durch Umsetzung mit Chlortri- 

methylsilan zu 6 disilyliert. Fur das entsprechende disily- 
lierte 2-Aminophenol ist die Synthese und die Charakteri- 
sierung beschrieben'), fur 6 ist nur eine Synthesevorschrift 
ohne detaillierte Charakterisierung veroffentlicht''. 

Umsetzung von 6 mit Chlorameisensaure-phenylester er- 
gibt 4-(Trimethylsilyloxy)phenylisocyanat (7). Bei der Syn- 
these von 1,2,4-Triazolidin-3,5-dionen (Urazolen) wird das 
Isocyanat 6, rnit Ethylcarbazat zum entsprechenden Semi- 
carbazid umgesetzt, hier l-(Ethoxycarbonyl)-4-[4-(trime- 
thylsilyloxy)phenyl] semicarbazid (8). 

Der Versuch, das Urazol durch RingschluB des Semi- 
carbazids in waBriger alkalischer Losung zu erhalten6' oder 
als Base Methanolat wie bei den entsprechenden 
Alkylderivaten') zu verwenden, schlagt bei 8 fehl. Entspre- 
chend einer Synthese fur (S)-( -)-4-(2-Methylbenzyl)- 
urazol") wird die RingschluDreaktion zum Urazol 9 durch 
Erhitzen von 8 mit guten Ausbeuten durchgefuhrt. Dabei 
wird quantitativ Ethoxytrimethylsilan (10) abgespalten. 
Ethanol konnte nicht nachgewiesen werden. 

Die Oxidation von 1,2,4-Triazolidin-3,5-dionen zu den 
1,2,4-Triazolin-3,5-dionen ist sowohl rnit NOz") als auch rnit 
tert-Butylhypochlorit6) beschrieben. Bei der Oxidation von 
9 rnit NOz wird nicht Produkt 4 isoliert, sondern 4 4 4 - H ~ -  
droxy-3-nitrophenyl)-1,2,4-triazolin-3,5-dion (11). 
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Dagegen wird bei der Oxidation rnit tert-Butylhypo- 
chlorit 4 erhalten. Die bisher nicht beschriebenen Hydroxy- 
substituierten 1,2,4-Triazolin-3,5-dione 4 und 11 unterschei- 
den sich deutlich in ihrem Verhalten. Wahrend 4 in Losung 
instabil und nur in bestimmten trockenen Losungsmitteln 
fur kurze Zeit handhabbar ist, ist 11 bestandiger und gut 
charakterisierbar. Dieser Unterschied durfte auf die intra- 
molekulare Wasserstoffbrucke gemal3 A und das erhohte 
Oxidationspotential zuruckgefiihrt werden j2). 

P B  / NHzNHCOOCzH5 

lCH313Si0 NCO ( C I i ~ 1 3 S i O ~ ~ - C - ~ - ~ - C - O - C 2 H ~  
H H H 

1 

12:R.I-I 
13: R: 02N 

A 
d 

Die reaktiven Verbindungen 4 und 11 werden durch Um- 
setzung rnit Butadien zu den Diels-Alder-Additionsverbin- 
dungen 12 und 13 weiter charakterisiert. Dabei wird im Ver- 
gleich zu 1 eine raschere Reaktion beobachtet. 

Durch die Reaktion von 1, 4 und 11 mit einem Polybu- 
tadien enger Molmassenverteilung (M,/M, = 1.06, M, = 
34800) wurden Proben synthetisiert, bei denen 1 %  der 
Wiederholungseinheiten durch den Einbau der Urazolderi- 
vate modifiziert sind. Diese Proben wurden in ihrem me- 
chanischen Verhalten charakterisiert. Eine detaillierte Be- 
schreibung dieser mechanisch-dynamischen Messungen 
wird an anderer Stelle gegeben I3J.  

In Tab. 1 sind die Werte fur die Nullscherviskositat qo 
und die Gleichgewichtsnachgiebigkeit (recoverable steady 
state shear compliance) 6 zusammengestellt. In allen mo- 
difizierten Proben findet man eine Viskositatserhohung im 
Vergleich zum unmodifizierten Polybutadien. Besonders in 
den Werten fur die Gleichgewichtsnachgiebigkeit - einem 
Ma13 fur die elastisch speicherbare Energie - zeigt sich, daD 
in den rnit 4 und 11 modifizierten Proben eine starkere 
Wechselwirkung auftritt, die rnit dem Auftreten zusatzlicher 
Assoziate uber die Hydroxygruppe erklart werden konnen. 

J. Burgert, R. Stadler 

Tab. 1 Ergebnisse der mechanisch-dynamischen Messungen 

Nullscher- 

[ q o  in Pa's] 

Probe viskositat log(J8 
log(rl0) [J8 in Pa '1 

-5.60 f 0.05 Polybutadien b, 3.5 
unmodifiziert 

Polybutadien b, 
1% 1 

4.62 -5.20 f 0.05 

Polybutadien bJ 4.8 - 
1% 11 

-4.95 It 0.05 

Polybutadien b, 1.75 -3.00 It 0.05 
1% 4 

- 
a) Die Messungen wurden an einem dynamischen Rheometer (In- 

stron 3250) in Kegel-Platte-Geometrie uber einen Frequenzbereich 
von 2.5 Dekaden durchgefuhrt 4313). Aus den Messungen bei ver- 
schiedenen Temperaturen werden Masterkurven erhalten. Die an- 
gegebenen Werte beziehen sich auf die Referenztemperatur von 273 
K. - b1 Polybutadien: M ,  = 34800, anionisch synthetisiert (Cy- 
clohexan, see-Butyllithium, 6 %  1,2-Vinyistrukturen). 

Das acide Proton der Phenolgruppe in den Verbindungen 
4 und 11 sollte daruber hinaus leicht rnit Basen reagieren. 
Die Bildung von Salzen aus den Phenolaten der Verbin- 
dungen 12 und 13 zeigt sich durch das Auftreten einer gelb- 
orangen Farbung bei der Zugabe von Triethylamin zu Lo- 
sungen von 12 und 13 in Toluol. Damit besteht die Mog- 
lichkeit, in Polymeren, die mit 4 bzw. 11 modifiziert werden, 
durch zusatzliche ionische Wechselwirkungen die Eigen- 
schaften weiter zu variieren. 

Diese Arbeiten wurden durch ein Graduiertenstipendium des 
Landes Baden- Wiirttemberg (J.B.) unterstutzt. Die Autoren danken 
Frau L.L. Freitas fur die Durchfuhrung der mcchanischen Mes- 
sungen. 

Experimenteller Teil 
Die Schmelz- und Siedepunkte sind unkorrigiert. - IR-Spek tren: 

PE-Unicam SP 1000 Infrared Spectrometer; Feststoffspektren als 
KBr-PreBlinge (1 mg Produkt/200 mg KBr), Spektren fliissiger 
Substanzen auf NaC1-Platten. - ' H-NMR-Spektren: Bruker WP 
80-Spektrometer (CW, 80 MHz); interner Standard TMS. - Ele- 
mentaranalysen: Mikroanalytisches Labor des Instituts fur Makro- 
molekulare Chemie (PE 240C - Elemental Analyzer). 

Die beiden folgenden Synthesen werden analog zur Vorschrift fur 
2-(Trimethylsilyloxy)phenylisocyanat ') durchgefiihrt. 

a) N- (Trimethylsilyl) -4- (trimethylsilyloxy) benzolarnin (6): 54.5 g 
5 (0.50 mol) werden in 1.2 I absol. THF in der Hitze gelost. Nach 
der Zugabe von 140 ml Triethylamin (1.0 mol) werden langsam 130 
ml (1 .O mol) frisch destilliertes Chlortrimethylsilan zugetropft. Da- 
bei fallt Triethylamin-hydrochlorid aus. Nach beendeter Zugabe 
wird noch weitere 30 min unter RuckfluR erhitzt. Nach dem Ab- 
kiihlen wird der Niederschlag abfiltriert und das THF unter Nor- 
maldruck abdestilliert. Das verbleibende dunkle 01 wird im 61- 
pumpenvakuum destilliert. Als Hauptfraktion wird bei 115 bis 
116"C/1 Torr 6 als hellgelbes 01 erhalten (95,75 g, 75%). - IR: 
3550 cm-' (NH); 3020 (Aryl-CH); 2940 und 2880 (Alkyl-CH); 1610 
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Sjnthese \on H!dros-substituierten 4-Phen)l-1.2.4-tridzoIin-3.5-dionen 693 

(Ar>l-CCj: 1510. 1440: 1290: 1250 [Si(CH&]; 920: 850; 760. - 'H-  
NMR (CDCI,): 6 = 0.2 1s). 3.3 (s. l H ,  NH); 6.6 (m. AA'BB', 4H. 
Aryl-H). 

CI2HZ3NOSil (242.4) Ber. C 56.88 H 9.08 N 5.53 
Gef. C 57.08 H 8.80 N 6.03 

bl 4- ' T r i m e r i i y / s i l y / o ~ ) . ~  phenyiisocyannr (7): 89.2 g 6 10.352 mol) 
uerden unter N:-Schutz in 450 ml Toluol (trocken) gelost. Dazu 
u-erden 55.1 g (0.352 mol) Chlorameisensaure-phenylester (Fa. 
EGA) gegeben. Die Losung wird 1.5 h unter Ruckflun erhitzt. In 
der Hitze werden 10 mi Chlortrimethylsilan zugegeben und langsam 
50 ml 10.361 mol) Triethylamin zugetropft. Dabei bildet sich ein 
Niedcrschlag \on  Triethylamin-hydrochlorid. Die Reaktionsmi- 
schung wird noch 2 h unter RuckfluB erhitzt. Nach dem Abkuhlen 
wird der Niederschlag abfiltriert und das Toluol bei 15 Torr ent- 
fernt. Das Rohprodukt wird i.Vak. fraktioniert destilliert. Als Vor- 
lauf fail1 bei 51 -52 'C Triniethylphenoxysiian (IR. NMR)"'an. Das 
Produkt 7 uird bei 71 -72 C 0.5 Torr erhalten (41.2 g. 56.6%). - 
I R :  3040 cm-'(Aryl-CH); 2950 (Alkyl-CH): 2280 (NCO): 1590 
(Aryl-CC); 1510: 1440: 1250- 1280 [Si(CH;)J: 920; 850: 760: 
695. - 'H-NhlR (CDCId: 6 = 0.25 [s. 9H. Si(CH&], 6.8 (m, 
AA'BB', 4H,  Aryl-H). 

C,,H,,NO,Si (207.3) Ber. C 57.95 H 6.5 N 6.76 
Gef. C 57.88 H 6.5 N 6.66 

c) 1- iEfl~or!.cnrbo,i~.i! -4-(4-;  t r i n z e t h ~ ~ l s i / ~ ~ ! o . ~ ,  phenJ./]senficnrb- 
ctzid (8): Zur Losung von 15.55 g Ethylcarbazat (aus Hydrazin- 
hydrat und Diethylcarbonat") in 310 ml Toluol (absol.) werden 
30.95 g (0.1495 mol) des Isocyanats 7 .  gelost in 300 ml Toluol 
(absol.). getropfr. Die Reaktionsmischung wird 5h bei Raumtenip. 
geriihrt. Der gebildete Kiederschlag des Produkts 8 wird nach Ab- 
kiihlen auf 0 C abfiltriert. mit kaltem Toluol gewaschen und im 
olpumpenvakuum getrocknet (43.6 g, 94OiO). Schmp. 133- 134-C. 
- IR: 3280-3300 cm-'  (NH):  2940 (AIky1-CH): 1730 (CO:): 1675 
(CONH): 1630: 1590: 1260: 1250: [Si(CH3j3]; 1230: 920; 855: 811; 
755. - 'H-NMR ([DJDMSO): 6 = 0.2 [s. 9H,  Si(CH:j!]: 1.2 (t, 
J = 7Hz. 3H. CHI): 2.5(ni, DMSO. Restprotonen); 3.3 (HIO in 
DMSO): 4.1 (q, J = 7Hz. 2H. CHI): 7.1 (m. AABB'. 4H, Aryl-H); 
8.0 (s. 1 H. NH); 8.6 (s. 1 H NH): 8.7 (s, breit. 1 H, Aryl-NH). 

Ber. C 50.16 H 6.75 N 13.5 
Gef. C 50.10 H 6.67 N 13.53 

C,,H2,N304Si (311.4) 

d) 4- ( 4 H y d r o x y p h e ~ y i  I -f,2,$-frin--o!idin-3,5-dion (9) = 444-H~- 
droxyphenyUurazo1: 10 g (32.1 mniol) des Semicarbazids 8 werden 
in einem Kolben mit Gaseinleitung. Innenthermometer und De- 
stillationsbrucke irn Inertgasstrom (N2j erhitzt (Badtemp. 250'C, 
Innentemp. 215'C). Dabei tritt Blasenbildung ein. und in der Vor- 
lage fallt ein leicht fluchtiges Destillat (10) an (IR. NMR. Elementar- 
analyse ubereinstimmend mit Literaturdaten "I). Das Rohprodukt 
wird in Methanol gelost. von eventuell Ungelostem wird abfiltriert 
und Toluol zugepeben. Beim Entfernen des Losungsmittels im Ro- 
tationsverdampfer (Raumtemperatur) f i l l t  9 aus. Eine weitere Rei- 
nigung kann durch Losen in Ethanol und anschliel3endes Ausfallen 
in Pentan erfolgen ianalysenrein). Ausb. 4.9 g (75%), Schmp. 
274-277 C (Beginn der Zersetzung ab  270 C). - IR:  3300-3200 
cm-" (breit, XH). 1770. 1695 ( C = O ) ,  1595, 1520. 1455, 1215, 840. 
830. 790. - 'H-NMR ([D,] DMSO) (Losungsmittelsignale siehe 
unter c)): 6 = 7.025 (m, AABB'. 4H. Aryl-H): 10.0 (s, breit, 3H. 
NH, OH). 

C8H7N303 (205.2) Ber. C 49.74 H 3.63 N 21.76 
Gef. C 49.44 H 3.78 N 21.83 

e) 4- i4-Hydros).-3-nitrophen!/~ -/,2,4-triazolin-3.S-dion (11): In 
die Losung von 1.0 g (5.2 mmol) des Crazols 9 und 8 g wasserfreiem 
Na2S0,  (frisch ausgegluhtj in 50 ml CH2Cl2 (absol.) wird bei 0-C 

ein schwacher N02-Strom (getrocknet uber CaCI:) geleitet. Nach 
Entfernen der Eiskuhlung schlagt die braunliche Farbung (NO2) 
nach Iangerer Induktionsperiode nach rot um (charakteristisch fur 
1.2,4-Triazolin-3,5-dione). Die NO?-Einleitung wird eingestellt. so- 
bald keine weitere Farbvertiefung mehr beobachtet wird. crber- 
schiissiges NO? wird im Stickstoffstrom ausgeblasen. Das Na2S01 
wird abfiltriert und das Losungsmittel im olpumpenvakuum ab- 
gezogen. Das Produkt 11 wird iiber NMR. IR, Elementaranalyse 
und das Diels-Alder Addukt 13 rnit Butadien charakterisiert. Ausb. 
0.75 g. 61%. Schmp. 141-1143 C (Zers.). Stabilitat von 11: Rasche 
Zersetzung in Aceton und Chloroform. in trockenem Dioxan. THF.  
Butylacetat uber 24 h (10 C) ohne beobachtbare Zersetzung. - IR: 
3260- 3220 cm I (OH); 3080 (CH): 1765 (C =O); 1620 (Aryl-CC): 
1580: 1545 (NO:); 1490; 1330(NO,): 1255: 1170; 955; 900; 835: 765; 
745: 675. - 'H-NMR ([Dp]Dioxan\: 6 = 7.3 (d. J1 = 9Hz. IH) ;  
7.7 (2d, J ,  = 9, J2 = 3Ha, 1H); 8.25 (d. J2  = 3Hz, IH): 10.6 (s. 
IH. OH). 

CsH,N4O5 (236.1) Ber. C 40.68 H 1.69 K 23.73 
G e t  C 40.24 H 1.98 K 23.03 

f )  8- / 3-H~.tIlo.v!-3-riiil.uphrrz!.i J -I,6,8-ti.itr-ahic).c,lo (4.3,0/non-3- 
en-7,Y-dion (13) (Diels-Alder-Addukt aus 11 und Butadien): Unter 
Trockeneiskiihlung uerden ca. 10 ml Butadien (0.13 mol) in 50 mi 
CHzCll gelost. Zu dieser Losung werden 0.5 g 11 (2.6 mmol), gelost 
in 25 ml CH?Cl2. getropft. Dabei tritt sofortige Entfirbung !on 1 1  
ein. Nach beendeter Zugabe wird die Losung bei tiefer Temperatur 
nach 20 min geruhrt. dann werden das iiberschiissige Butadien und 
das Losungsmittel abgezogen. Das Rohprodukt (0.64 g) bleibt als 
gelbes kristallines Pulyer zuruck. Aus Ethanol, Wasser (1:l) werden 
feine nadelformige Kristalle erhalten. Ausb. 0.57 g. 75 %. Zersetzung 
ab  220 C, langsame Braunfarbung. bei 242 - 243 T rasche Zerset- 
zung. - IR: 3520- 3460 em-' (breit). 3240 (beides OH). 3120.2940. 
2900, 2860 (alles CH). 1770, 1720 (C=O) .  1625, 1580, 1545, 1490. 
1435,1330. 1260, 1180.1090.960.890.870.835.765,750.725. - 'H-  
NMR ([DJDMSO): 6 = 4.2 (s. 4H. CH:). 6.0 (s. 2H, - C H = ) ,  7.3 
(d, J1 = 9H2, l H ) ,  7.7 (2d, J ,  = 9. 1; = ~ H z .  IH) ,  8.1 (d J2 = 
3Hz. IHj,  11.3 (s. 1 H. OH). 

C12HloK405  (290.2) Ber. C 49.65 H 3.45 N 19.31 
Gef. C 49.38 H 3.52 N 19.12 

g) 4- /4-Hydroxyphenj l /  -1.2.4-tl.ia--o!in-3,S-dion (4): 1 .O g des L'ra- 
zols 9 (5.2 mmol) werden unter N2 im Essigester (absol.) suspen- 
diert. Bei 5 'C werden 0.6 nil trrr-But).lhypochlorit '" (5.0 mmol) 
zugetropft. Die Losung farbt sich ohne lnduktionsperiode sofort 
dunkelrot. Nach 20 min wird nicht umgesetztes 9 abfiltriert, und 
das Losungsmittel sowie rerf-Butylalkohoi werden im olpumpen- 
vakuum abgezogen. Zuriick bleibt 4 als kristallines dunkelrotes 
Pulver. Das Produkt zersetzt sich bei 100-110-C und laOt sich 
nicht rublimieren. Die Charakterisierung erfolgt iiber IR. NMR und 
das Butadien-Additionsaddukt 12. Aus T H F  laDt  sich 4 nur als 
Assoziat mit dem Losungsmittel im Molverhbltnis 4 T H F  = 1:1 
erhalten. Das T H F  kann ohne Zersetzung von 4 nicht rnehr entfernt 
werden. - IR (ohne THF):  3450 cm (OH), 3070,1760.1700.1605. 
1590. 1505, 1440. 1390. 1255. 1210, 1170, 1160. 1145, 835.730. 665. 
- 'H-NMR ([Ds]Dioxan)(Probe aus THF): S = 1.8 (m. 4H. THF). 
3.6 (m, 4H, THFj.  7.1 (m, AA'BB'. 4H. Aryl-H). 8.1 (s. 1 H. O H ) .  

h) 8- ( 4 - H ~ d r o x y p h e n ~ l i  -f ,6,8-iriuznbicj~clo(4.3.OJnon-3-en-7.Y- 
dim (12) (Diels-Alder-Addukt aus 4 und Butadien): Die Umsetzung 
von 4 mit Butadien erfolgt entsprechend 0. Um die Menge an mop- 
lichen Zersetzungsprodukten von 4 zu minimieren. wird zuin \or- 
gelegten Butadien in CH2C12 (50fdcher UberschuO) direkt die fil- 
trierte Reaktionslosung (aus g)) eingesetzt. Beim Zutropfen der 
Ethylacetatlosung von 4 tritt sofort Entfarbung ein. und das Pro- 
dukt 12 fallt aus. Nach Filtrieren wird mit Ethylacetat gewaschen 
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und das Rohprodukt getrocknct (1.08 g, 62%, bezogcn auf tert- CAS-Registry-Nummern 
Butylhypochlorit). Das NMR-Spektrum des Rohprodukts sowie 
das Dunnschichtchromatogramm belegen, dalj auRer 12 keine an- 
dere Verbindung gebildet wurde. Durch Umkristallisation in Etha- 
nol (0.5 g 12/60ml EtOH) wird 12 in feinen farblosen Kristallen 
erhalten. Zersetzung bei 230-232 C. - IR: 3200 em-' (breit, OH), 
2845, 1745m, 1675, 1605, 1590, 1520, 1145, 1330, 1305, 1240, 1145, 
985, 970, 880, 840, 765, 730, 710, 670. - 'H-NMR ([Db]DMSO): 
6 = 4.1 (s, 4H, CH2), 6.0 (s, 2H, -CH=),  7.1 (m, AABB', 4H, 
Aryl-H), 9.7 (s, 1 H, OH). 

Cf2Hi iN303  (245.2) Ber. C 58.76 H 4.49 N 17.63 
Gcf. C 58.65 H 4.50 N 16.95 

i) Umsetzung uon 1, 4 und 1 1  rnit Polgbuiadien: Fur die Umset- 
zungen wurde anionisch hergcstclltes Polybutadien ( M ,  = 34800) 
enger Molmassenverteilung ( M , / M ,  = 1.08) eingesetzt. 1.2 g des 
Polymeren (22.2 inmol Monomereinheiten) werden in 30 ml absol. 
T H F  gelost. 0.222 mmol des entsprechenden 1,2,4-Triazolin-3,5- 
dion-Derivats (1 mol-%, bezogen auf die Doppelbindungen), gelost 
in THF,  werden unter heftigem Ruhren zugegeben. Nach Ver- 
schwinden der roten Farbe wird noch ca. 1 h weitergeruhrt. Das 
modilizierte Polymere wird in Methanol ausgefillt und i.Vak. bei 
Raumtemp. getrocknet. Der Nachwcis der eingebauten Urazol- 
gruppen erfolgt durch IR-Spektroskopie. 

1: 4233-33-4 / 4: 106821-11-8 ,t 5: 123-30-8 / 6 :  52726-86-0 ,f 7: 
42003-65-6 / 8: 106821-07-2 ,I 9: 106821-08-3 ,I 10: 1825-62-3 / 11:  

99-0 
106821-09-4 / 12: 106821-12-9 / 13: 106821-10-7 / Butadien: 106- 
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