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w-Halogen-w-(phenylhydrazono)acetophenone (6a—1), die im
Acetophenon-Teil elektronenanziechende Substituenten tragen,
reagieren mit 3-Amino-4H-1,2,4-triazol (2) zu monocyclischen
Substitutionsprodukten, den -(3-Amino-1,2,4-triazol-4-yl}-w-
(phenylhydrazono)acetophenonen (7a—1). Letztere liefern glatt
die bicyclischen 3-Aroyl-1-aryl-1H-[1,2,4]triazolo[3,4-c]-1,2,4-
triazole (8a—1I). Mit 5-Amino-3-methyl-1H-pyrazol (14) und 5-
Aminotetrazol (19) anstelle von 2 nimmt die Reaktion jeweils
einen anderen Verlauf. Die unterschiedlichen Reaktionswege wer-
den anhand von Réntgenstrukturanalysen und Molecular Mo-
delling diskutiert.

Im Rahmen unserer Suche nach fungizid wirksamen Sub-
stanzen interessierten wir uns fiir die kiirzlich von Shawali
et al." beschriebenen Imidazo[1,2-b]triazole 3a und 3b, die
durch Umsetzung von o-Chlor-o-(phenylhydrazono)aceton
(1a) bzw. ®-Brom-w-(phenylhydrazono)acetophenon (1b)
mit 3-Amino-4H-1,2,4-triazol (2) zuginglich sein sollen. 1a
und 1b sind nach dem von Favrel” angegebenen Verfahren
erhiltlich, jedoch erwies sich die Reinigung der anfallenden
Rohprodukte als sehr verlustreich. Wir verwendeten daher
wo-Halogen-w-(phenylhydrazono)acetophenone 6a—1 mit
elektronenanziehenden Substituenten im Phenylkern des
Acetophenon-Teils, die im Gegensatz zu 1a und 1b in guten
bis sehr guten Ausbeuten herzustellen sind.

Die Umsetzung der o-Halogen-w-(phenylhydrazono)-
acetophenone 6a—1 mit 2 in siedendem Ethanol in Anwe-
senheit von Triethylamin, wie in Lit." beschrieben, lieferte
jedoch nicht die zu 3b analogen RingschluBprodukte, son-
dern die w-(3-Amino-4H-1,2,4-triazol-4-yl)-0-phenylhydra-
zono)acetophenone 7a—|1. Bemerkenswerterweise tritt die
Verkniipfung mit dem 4-Stickstoffatom des Triazolkerns
von 2 ein. Die ebenfalls denkbare Bindung iiber die Amino-
Gruppe von 2 konnte durch die 'H-NMR-Spektren ausge-
schlossen werden, die auch in Frage kommende Bindung
am 1-Stickstoffatom von 2 durch eine an 7a vorgenommene
Réntgenstrukturanalyse (Abb. 1).

Erginzend sei angefiigt, daB 1,2,4-Triazol (9) mit dem
Chlorketon 6a unter den gleichen Bedingungen wie oben
ebenfalls am 4-Stickstoffatom reagiert, also das Substitu-
tionsprodukt 10 ergibt. Dies 1dBt sich zweifelsfrei dem 'H-
NMR-Spektrum von 10 entnehmen, das nur ein Signal bei
& = 8.83 fir die beiden Triazolring-Protonen zeigt.
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3-Aroyl-1-aryl-1 H-[ 1,2 4]triazole[3,4-c}-1,2,4-triazoles, Investi-
gation of the Reaction Pathway by X-Ray Analysis and Molecular
Modelling

a-Halogen-@-(phenylhydrazono)acetophenones (6a —I) with elec-
tron-withdrawing substituents in the acetophenone moiety react
with 3-amino-4H-1,2,4-triazole (2) to form monocyclic substitu-
tion products, @-(3-amino-1,2,4-triazol-4-yl)}-w-(phenylhydrazo-
no)acetophenones (7a—Il). The latter yield bicyclic 3-aroyl-1-aryl-
1H-[1,2,4]triazolo[3,4-c]-1,2,4-triazoles (8a —I). With 5-amino-3-
methyl-1H-pyrazole (14) or 5-aminotetrazole (19) instead of 2, the
reaction takes another course in each case. The differing reaction
pathways are discussed by means of X-ray analysis and molecular
modelling.

Bei Erhalt des Substitutionsprodukts 7a vermuteten wir
zunichst, daB die angewendete Reaktionszeit zu kurz bzw.
die Reaktionstemperatur zu niedrig fiir einen zu dem er-
warteten Imidazo[2,1-c]triazol 11 fiihrenden RingschluB un-
ter Wasseraustritt sei und erhitzten 7a lingere Zeit in sie-
dendem DMF. Das Diinnschichtchromatogramm der Reak-
tionslosung wies auf einen uneinheitlichen Reaktionsverlauf
hin; einer der Flecke im DC besaB den gleichen R;-Wert wie
der des weiter unten erhaltenen 8a.

Zu einem einheitlichen Produkt 8a gelangten wir, als wir
7a einige Stunden in siedendem Eisessig unter Zusatz von
Natriumacetat hielten. Im DC fiel ein im Vergleich zu 7a
weniger polarer, stark fluoreszierender Fleck auf. Elemen-
taranalyse und Massenspektrum zeigten, daB 7a unter Ver-
lust von Ammoniak und nicht von Wasser oder, wie auch
denkbar, von Chlorwasserstoll cyclisiert hatte. Die Struk-
turen 11 und 12 konnten somit ausgeschlossen werden.

'H-NMR-, *C-NMR- und IR-Spektren lieBen als mog-
liche Strukturen das [1,2,4]Triazolo[3.4-c]-1,2,4-triazol 8a
und das [3,2-c]-Ringverkniipfungsisomere 13 zu; letzteres
ist bei Kenntnis der Verkniipfung iiber das 4-Stickstoffatom
des Triazol-Teils bei 7a weniger wahrscheinlich, jedoch
hitte unter den saueren Reaktionsbedingungen eine Um-
lagerung vom Dimroth-Typ* eintreten kénnen. Eine R6nt-
genstrukturanalyse erbrachte auch hier letzte Klarheit
(Abb. 2). Die Bindungslidngen stehen in Einklang mit dem
Strukturvorschlag 8a.

Wir fithrten die Reaktion noch an einer Reihe weiterer
Beispiele (7Tb—1 bzw. 8b—1) durch. Aufgrund der spektro-
skopischen Daten, insbesondere der *C-NMR-Verschie-
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bungen (siche Tab. 16 im Exp. Teil), steht ein analoger Reak-
tionsverlauf aufler Zweifel.
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Unseres Wissens berichtet die Literatur® nur iber [1,2,3]-
Triazolo[4,5-d][1,2,3]triazole, [1,2,4]Triazolo[3,2-c][1,2.4]triazole¥,
[1,2,4]Triazolo[4,3-b][1,2,4]triazole” sowie [1,2,4]Triazolo[1,5-c]-
[1,2,4]triazole®.

Wir pritften auch, ob sich die mit 3-Amino-4H-1,2,4-tri-
azol (2) gewonnenen Ergebnisse auf 5-Amino-3-methyl-1H-
pyrazol (14) iibertragen lassen. Im ersten Schritt (Triethyl-
amin/Ethanol, 40°C) erhielten wir ein Gemisch der stel-
lungsisomeren, monocyclischen Substitutionsprodukte 15
und 16, die sich sdulenchromatographisch, allerdings unter
Verlusten, trennen lieBen. 14 hatte demnach mit 6a unter
Angriff entweder des 1- oder des 2-Ringstickstoffatoms re-
agiert.

Unterwarf man 15 und 16 jeweils getrennt den Cyclisie-
rungsbedingungen (siedender Eisessig/Natriumacetat), so
cyclisierte nur 15, nicht aber 16 zum Bicyclus 17.

Aus Analysen- und MS-Daten war ersichtlich, da8 nun
der RingschluB unter Wasseraustritt erfolgt war und das
Imidazo[1,2-b]pyrazol 17 lieferte. Unter forcierteren Reak-
tionsbedingungen (Triethylamin/siedendes Ethanol) gelang-
ten wir, ausgehend von 6a und 14, auch direkt zum Bicyclus
17, allerdings im Gemisch mit 15 und vermutlich auch 16
(letzteres nicht isoliert).

Eine analoge Cyclisierung mit 3-Amino-5-phenylpyrazol er-
wihnten bereits Shawali und Parkényi®), jedoch formulierten diese
Autoren den Bicyclus als 3-Aryl-2-arylazo-1H-Verbindung im Ge-
gensatz zur 2-Aryl-3-arylhydrazono-Verbindung 17.

Zur Absicherung fithrten wir von der monocyclischen
Zwischenstufe 15 ebenfalls eine Rontgenstrukturbestim-
mung aus (Abb. 3), die die angenommene Struktur besté-
tigte. 5-Amino-3-methyl-1H-pyrazol (14) reagiert demnach
mit dem ©-Chlor-e-(phenylhyrazono)acetophenon 6a zu-
erst unter Substitution des Chloratoms; dieser nachgeschal-
tet ist der RingschluB unter Wasseraustritt.

Die schlechte Zuginglichkeit von 15 lie§ uns von der Syn-
these weiterer Beispiele absehen.

Des weiteren setzten wir 6a auch mit 5-Aminotetrazol (19)
um und fanden wiederum einen anderen Reaktionsverlauf.
In siedendem Ethanol in Anwesenheit von Triethylamin er-
hielten wir das 5-Amino-1H-triazol 22. Das Reaktionsge-
misch zeigte im 'H-NMR-Spektrum eine Mindermengen-
komponente mit geringfiigig gegeniiber 22 verschobenen
Signallagen; vermutlich entstand auch das zu 22 stellungs-
isomere Derivat 23. Umlosen des Rohgemisches aus Eisessig
ergab reines 22.

Die Entstehung von 22 148t sich iiber die Reaktionsfolge
6a— 18— 20— 22 deuten: zunédchst entsteht aus 6a durch
Chlorwasserstoff-Eliminierung das Nitril-imin 18, das 1,3-
dipolar an die der Amino-Gruppe benachbarte CN-Dop-
pelbindung von 19 addiert. Das intermediér gebildete Cy-
cloaddukt 20 stabilisiert sich durch 1,3-dipolare Cyclore-
version, nun unter Austritt von Stickstoffwasserstoffsdure,
zum Monocyclus 22. Die Bildung von 23 ist vermutlich auf
mangelnde Regioselektivitdt bei der Cycloaddition zuriick-
zufithren; die (hypothetische) Zwischenstufe 21 sollte dann
23 ergeben. Das w-Chlor-o-(phenythydrazono)acetophenon
6a lieD sich unter den gleichen Reaktionsbedingungen nicht
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3-Aroyl-1-aryl-1H-[1,2,4]triazolo[ 3,4-c]-1,2,4-triazole

mit Cyanamid zur Reaktion bringen; aufler einem schwa-
chen Fleck im Diinnschichtchromatogramm des Reaktions-
gemisches mit dem gleichen R;-Wert wie 22 zeigte sich kein
Hinweis auf eine eingetretene Cycloaddition,
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Kristallstrukturen

Die Bindungsabstinde und -winkel in den Kristallstruk-
turen von 8a, 7a und 15 sind in den Tabellen 1 —3 mit der
in den Abb. 1 —3 angefithrten Numerierung aufgefiihrt.

Die drei im Triazolo-triazol 8a (Abb. 2) anhand der Le-
wis-Formeln als Doppelbindungen ausgewiesenen Verkniip-
fungen sind im Mittel [131(1) pm] um 5 pm kiirzer als die
filnf C— N-Einfachbindungen [136(2) pm]. Von einer besten
Ebene durch die Atome des Stickstofl-Bicyclus (Ap,; =
2 pm) weichen der unsubstituierte Phenylring in 1-Stellung
und das Carbonyl-C-Atom des 3-Aroylrestes nur geringfii-
gig ab. Eine Ebene durch den 2,4-Dichlorphenylring des 3-
Aroylrestes ist um 42.8° gegeniiber der Ebene durch das
Triazolo-triazol-System und den 1-Phenylring verdreht. Im
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Kiristall sind die Molekiile so gepackt, daf3 jeweils zwei Di-
chlorphenylringe mit einem Abstand von ca. 370 pm gegen-
einander geschichtet sind.

Abb. 2. Réntgenographisch bestimmte Molekiilstruktur von 8a

Tab. 1. Bindungslingen (pm) und -winkel (°) in 8a, in Klammern

Standardabweichungen
Cl(1)-C(10) 172.2(4) c1(2)-c(8) 173.2(5)
C(1)-C(4) 147.3(10) C(1)-N(1) 130.3(6)
C(1)-N(2) 137.9(6) C(2)-N(2) 137.6(4)
C(2)-N(3) 129.9(10) C(3)-N(2) 134.4(9)
C(3)-N(4) 131.6(7) C(3)=N(5) 136.4 (4)
c(4)-c(5) 148.5(7) C(4)-0(1) 121.6(4)
C(11)-N(5) 142.0(7) N(1)-N(5) 137.2(8)
N(3)-N(4) 140.7(6)
C(4)-C(1)-N(1)  128.7(4) C(4)-C(1)-N(2) 120.8(4)
N(1)~C(1)-N(2)  110.3(6) N(2)-C(2)-N(3) 109.2(5)
N(2)-C(3)-N(4)  113.5(3) N(2)-C(3)-N(5) 106.8(5)
N(4)-C(3)-N(5)  139.6(6) C(1l)-C(4)~C(5) 119.9(4)
C(1)-C(4)=-0(1)  116.4(4) C(5)-C(4)=-0(1) 123.7(6)
C(1)-N(1)-N(5)  106.7(4) C(1)-N(2)~-C(2) 148.5(6)
C(1)-N(2)-C(3)  107.2(3) C(2)-N(2)-C(3) 104.3(5)
C(2)-N(3)-N(4)  109.6(4) C(3)-N(4)-N(3) 103.3(5)
C(3)-N(5)~C(11) 129.2(5) C(3)-N(5)-N(1) 109.1(4)
C(11)-N(5)-N(1) 121.7(3)

Im Triazolyl-phenylhydrazono-acetophenon 7a (Abb. 1)
besitzen dic Atome des Hydrazon-Teils (O1, C4, C1, N1,
N2) einen weitgehend planaren Aufbau (A, = 5 pm). Mit
einer Ebene durch diese Atome schlieBt die Triazolring-
Ebene einen Winkel von 71.5° ein, die 2,4-Dichlorphenyl-
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ring-Ebene mit ersterer einen Winkel von 61.4°. Der Tor-
sionswinkel 1y (C4—C1—N3—-C2) betrdgt 102.5°, der ent-
sprechende 1, (O1 —C4—C1—N3) —8.7°. Die Verbindung
kristallisiert zusammen mit Dimethylformamid aus.

Tab. 2. Bindungsldngen (pm) und -winkel (°) in 7a, in Klammern

Standardabweichungen

Cl(1l)-c(10) 173.2(6) cl(2)=-c(8) 172.6(6)
C(5)-C(4) 150.0(7) c(4)=-0(1) 121.4(7)
C(4)~-C(1) 144.8(7) c(1)=N(3) 142.4(6)
C(1)-N(1) 130.2(6) N(3)=C(2) 137.1(6)
N(3)-C(3) 136.5(6) c(2)=N(5) 132.7(6)
C(2)=N(6) 133.7(8) N(5)~N(4) 138.8(6)
N(4)-C(3) 129.6(7) N(1)=-N(2) 130.3(5)
N(2)-C(11) 141.0(7) c(17)-0(2) 122.1(7)
C(5)-C(4)=0(1) ' 120.0(4) C(5)=C(4)=C(1) 118.6(5)
0(1)-C(4)-C(1)  121.4(5) C(4)=C(1)=N(3) 117.4(4)
C(4)=-C(1)-N(1) 118.2(4) N(3)=C(1)=N(1) 124.4(4)
C(1)=N(3)-Cc(2) 127.6(4) C(l)=N(3)=-C(3) 126.8(4)
C(2)-N(3)-C(3) 104.8(4) W(3)=-C(2)=N(5) 109.4(4)
N(3)=-C(2)-N(6) 123.9(4) N(5)=C(2)-N(6) 126.7(4)
C(2)=-N(5)=N(4) 107.3(4) N(5)=N(4)=C(3) 107.2(4)
N(3)=C(3)=N(4) 111.2(4) C(1l)=N(1)~N(2) 121.8(4)
N(l)-N(2)-C(11l) 118.1(4)

Tab. 3. Bindungsldngen (pm) und -winkel () in 15, in Klammern

Standardabweichungen

Cl(1)-C(10)  174.0(23) Cl(2)-C(8) 176.3(22)
0(1)=C(4) 117.4(21) N(1)=N(2) 131.5(24)
N(1)-c(1) 128.1(23) N(2)=C(11) 141.6(23)
N(3)=N(4) 139,7(25) N(3)-C(1) 147.3(26)
N(3)-C(2) 131.2(26) N(4)=C(17) 139,1(27)
N(5)-C(2) 133.8(29) c(1)-c(4) 144.4(31)
c(2)-c(3) 137.0(32) c(3)-c(17) 131,7(32)
C(4)-C(5) 151.4(29) C(17)~-C(18)  158.8(34)
N(2)-N(1)=C(l)  123.6(17) N(1)-N(2)-C(11l) 118.0(17)
N(4)=N(3)-C(1)  114.2(15) N(4)-N(3)-C(2) 117.3(16)
C(1)-N(3)~C(2)  127.3(18) N(3)-N(4)-C(17) 95.0(15)
N(1)=C(1)=N(3)  120.2(18) N(1)-C(1)~C(4) 122.6(19)
N(3)-C(1)-C(4)  116.8(15) N(3)-C(2)-N(5) 123.6(18)
N(3)-c(2)-C(3)  105.1(19) N(5)~C(2)~C(3) 131.3(20)
c(2)-¢{3)-c(17) 105.2(20) 0(1)-C(4)-C(1) 123.8(19)
0(1)~c(4)-C(5)  122.2(19) C(1)-C(4)-C(5) 114.0(16)
N(4)=-C(17)=-C(3) 117.2(21) N(4)-C(17)-C(18) 108.3(17)
C(3)-C(17)-C(18) 134.2(20)

Abb. 3. Rontgenographisch bestimmte Molekiilstruktur von 15

Im Kristallgitter tritt eine Vernetzung der Molekiile tiber
Wasserstoffbriicken auf. So ist das Losungsmittelmolekiil
durch sein Sauerstoff-Atom mit dem NH im Hydrazon-Teil
iber eine H-Briicke (O---HN 282 pm) verknliipft, die 3-
Amino-Gruppe am Triazolring bildet mit einem der doppelt
gebundenen N-Atome im Triazolring des Nachbarmolekiils
eine H-Briicke (N---HN 296 pm) aus.

H. Graf, G. Klebe

Im Pyrazolyl-phenylhydrazono-acetophenon 15 (Abb. 3)
ist, im Gegensatz zur Triazolyl-Verbindung 7a, der unsub-
stituierte Phenylring gegen die Atome des Hydrazongeriistes
(N2, N1, C1) um 22.2° verdreht. Zu der Ebene durch den
mittleren Molekiilteil (O1, C4, C1, N1, N2) nimmt der 2,4-
Dichlorphenylring einen Winkel von 83.8° und der Pyrazol-
ring von 73.0° ein. Der Torsionswinkel 1, (C4-—
C1—N3-C2) ist mit 75.6° kleiner als in 7a, 1, (O1—
C4—C1—N3) liegt mit —10.3° im gleichen Bereich wie in
7a. Der 2,4-Dichlorphenylring orientiert sich in 15 beziiglich
der Carbonylgruppe in die umgekehrte Richtung wie in 7a:
73 (01 -C4—C5—-C10) = —56.8° bei 15, bei 7a hingegen
7; 125.3°. Auch 15 kristallisiert mit einem Losungsmittel-
molekiil, hier Ethanol, zusammen aus. Ethanol bildet mit
dem 2-Stickstoffatom des Pyrazolringes eine H-Briicke von
(N---HO) 276 pm und zum NH des Hydrazonteils eine von
282 pm. Die 5-Amino-Gruppe am Pyrazolring zeigt zwei
kurze Abstdnde von 295 bzw. 312 pm (NH:---O) zu den
Carbonyl-O-Atomen der Nachbarmolekiile.

Diskussion

Das Triazolyl-phenylhydrazono-acetophenon 7a und das
Pyrazolyl-phenylhydrazono-acetophenon 15 reagieren nach
unterschiedlichen Reaktionswegen.
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Nach Reaktionsweg A erfolgt der Angriff des Phenylstick-
stoff-Atoms im Hydrazon-Teil auf das 3-Kohlenstoffatom
im Heterocyclus. Reaktionsweg B folgend greift der 3-
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3-Arovl-1-aryl-1H-[1,2,4]triazolo[3.4-c]-1.2.4-triazole

Amino-Stickstoff am Heterocyclus nucleophil den Kohlen-
stoff der Carbonylgruppe an. A priori sind fir 7a und 15
beide Reaktionswege denkbar, allerdings erscheint A fiir 15
wegen der geringen Aktivierung von C-3 unwahrscheinlich.

Die Baldwinschen RingschluBregeln®, die eine Cyclisie-
rung nach dem S5-exo-trig-Typ (gegeniiber dem endo-Typ)
als bevorzugt auszeichnen, lassen fiir 7a, wenn man das Tau-
tomer 7a’ als reaktive Spezies auffalit, beide Reaktionswege
mdglich erscheinen.

Koénnen stereochemische Betrachtungen, die die struk-
turellen Verdnderungen entlang der Reaktionspfade A, B fiir
7a und 15 simulieren, eine Erkldrung liefern?

Den Reaktionswegen A und B ist der nucleophile Angriff
eines Stickstoffatoms auf eine C=N- bzw. C=0-Doppel-
bindung gemeinsam. Nach Strukturkorrelationen von Biirgi
und Dunitz'%!" erfolgt dieser von ,schrig hinten* nahe der
lokalen Spiegelebene durch das R,C = O(N)-Fragment. Aus-
gehend von der Kristallkonformation von 7a und 15 wurden
Drehungen um Einfachbindungen durchgefiihrt'?, die die
funktionellen Gruppen in die mit dieser Hypothese in Ein-
klang stehende Anordnung bringen. Wie Kraftfeldrechnun-
gen’® zeigen, beeinflussen diese Konformationsinderungen
nur geringfiigig den Energieinhalt der Molekiile. Eine fiir
den N—NH:---C=N-Angriff (A) giinstige Orientierung er-
fordert ein 1, (C4—C1—-N3-C2) zwischen Heterocyclus
und Hydrazonteil von > 1257, fiir den NH,---C =O-Angriff
(B) muf} dieser Winkel < 60° sein. Die Kraftfeldrechnungen
zeichnen den Bereich bei kleineren t, als den stabileren aus.
Im Kristall werden dagegen fiir 7a 1, = 102.5°, fir 157, =
75.6" gefunden. Diese Abweichung von den Rechnungen lafit
sich durch intermolekulare Wasserstoffbriicken erkliren, die
die Aminogruppe am Heterocyclus in ein Netzwerk inter-
molekularer H-Briicken einbeziehen und sich damit dem
Kraftfeld des isolierten Molekiils tiberlagern.

Wieso reagiert nun das Triazolderivat 7a nicht wie das
Pyrazolderivat 18 nach Weg B, zumal die Ausgangskonfor-
mation hierfir als energetisch giinstiger berechnet wird?

Abb. 4. Mit Kraftfeldrechnungen simulierte Strukturen von 2§

(links) und 26b (rechts). Als punktierte Linie ist die van der Waals-

oberfliche um das Molekiil in einer Ebene angegeben, die durch

die Atome des Stickstoﬂheterocyc'[us und den Hydrazon-Teil ver-
lauft

Dazu sind die Strukturen der Triazol-Zwischenstufe 25
und der Pyrazol-Zwischenstufe 26b simuliert und mit Kraft-
feldrechnungen verglichen worden (fir die Rechnung wurde
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26b ohne Methylsubstituent am Pyrazolring gewihlt,
R = H). 25 ist gegeniiber 26b um 72.3 kJ/mol destabilisiert.
Ein Grund fiir diesen Unterschied ist in einer bei 26b auf-
tretenden intramolekularen Wasserstoffbriicke (N—H---N,
226 pm) zwischen dem NH des Hydrazon-Teils und dem
Ringstickstoff des Pyrazols zu suchen (Abb. 4). Bei der Tri-
azol-Zwischenstufe 25 befindet sich an der entsprechenden
Ringposition kein basisches Akzeptoratom fiir eine H-
Briicke. Dagegen liegt der Abstand zwischen den H-Atomen
(N—H---H-C) mit 222 pm nahe der Summe der van-der-
Waalsradien und fiihrt zu keiner Stabilisierung von 25.

Bei einer thermodynamisch kontrollierten Produktbil-
dung konnte die Energiedifferenz zwischen 25 und 26b eine
Erklarung fiir den unterschiedlichen Reaktionsverlauf ab-
geben. Entscheidet sich dieser allerdings schon auf einer frii-
heren Stufe, so konnte der aufgezeigte Unterschied zwischen
25 und 26b einen Hinweis darauf geben, daBB auch Konfor-
mationen, die entlang des Reaktionsweges B von 7a nach
25 eingenommen werden miifiten, bereits so wenig giinstig
sind, daf fiir 7a eine Cyclisierung nach Weg A eintritt.

Fiir die Ausfithrung der priparativen Arbeiten danken wir Frau
D. Schaal, fir die Hilfestellung bei der Interpretation der Spektren
den Herren A. Hardt, D. Kornek und R. Rupprecht und fiir die Ver-
messung der Rontgenreflexe Frau U. Herrmann und Herrn K. H.
Bohn.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Schmelzpunktbestimmungsgerit MP 510 nach
Tottoli der Fa. Biichi, unkorrigiert. — Reaktionsverlauf und Rein-
heit der Produkte wurden durch DC an Kieselgel mit Fertigplatten
60 F, (Firma Merck) iiberpriift, Laufmittel Toluol/Methanol/Eis-
essig (450:40:8 v/v/v). — Siulenchromatographische Reinigung:
Kieselgel MN 60 (Firma Macherey & Nagel). — 'H-NMR-Spek-
tren: Hitachi-Perkin-Elmer R-24 A (60 MHz), Bruker WP 80
(80 MHz), Bruker WP 200 (200 MHz), Bruker AM 270 (270 MHz2)
und Nicolet QE 300 (300 MHz). — ""C-NMR: Bruker AM 270
(67.9 MHz) und Bruker WM 360(90.5 MHz). — IR-Spektren: KBr-
PreBlinge, Gerat Bruker IFS 85. — UV-Spektren: Gerat DMR 22
der Firma Zeiss. — Massenspektrometer: Gerdt MAT 112 der
Firma Finnigan, 70 eV, direkter ProbeneinlaB.

Kristallstrukturanalysen: Geeignete Kristalle von 7a, 8a und 15
wurden auf einen Glasfaden montiert und die in Tab. 4 angegebene
Gittermetrik und Raumgruppe (fir 7a wurde die angenommene
Raumgruppe wihrend der Verfeinerung bestatigt) bestimmt. Zur
Einkristallstrukturbestimmung wurden auf einem Nicolet-P2,-Dif-
fraktometer mit graphitmonochromatisierter Cu-X,-Strahlung im
©/20-Scan die in Tab. 4 aufgefithrte Anzahl von Reflexen vermes-
sen. Die nach Durchfiihrung einer Profilanalyse und der Mittelung
symmetriedquivalenter Beobachtungen verbliebenen Reflexe wur-
den zur Strukturlosung und Verfeinerung herangezogen. Ein
brauchbares Strukturmodell konnte mit Hilfe der im Programm-
system SHELXTL'® vorhandenen direkten Methoden gefunden
werden. Die Kleinste-Quadrate-Verfeinerung (SHELXTL) fiihrte
unter Freigabe der Ortsparameter und der anisotropen Tempera-
turparameter der Nichtwasserstoffatome (fiir 7a und 8a) zu den in
Tab. 4 angegebenen R-Faktoren. Da das Streuvermdgen der Kri-
stalle von 15 nicht sehr gut war und die erhaltenen Kristalle sehr
klein waren, lieBen die vermessenen Daten nur eine isotrope Ver-
feinerung des Strukturmodells zu. Allerdings wurden auch hier die
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Cl-Atome mit anisotropen Temperaturfaktoren behandelt. Die mei-
sten der H-Atome wurden in Differenz-Fourier-Synthesen gefunden
und in idealisierter Geometrie dem Modell hinzugefiigt. Die Atom-
positionen der Nichtwasserstoffatome und die dquivalenten isotro-
pen Temperaturfaktoren von 7a, 8a und 15 sind in Tab. 5— 7 aufge-
fihrt'®,

Tab. 4. Gitterkonstanten, MeBbedingungen und Ergebnisse der
Strukturverfeinerung fiir 7a, 8a und 15

It h B timast

. 6€3.9 (1} 2399.0 (&} lz.lﬁ!) Ll
[ .7 1 864.9 (1} 360.9 {3) [
¢ 1735.0 (3) 2243.7 (4) 2910.7 (22) oe
- 108.34 (1) ” ” .
3 91.080 (1) at.aem 192.08 (M .
r 9.7 () 9 ”°® .
vol.oen 1211 1 19 3079.8 1 168 20%.8 : 166 oc’
foumgrupce el c e P2/ -
1 H e a -
Axsorptioneloefrizient 3.6 .83 3.3 1/en
derecwnete Dichte .43 1.803 1.4 /0
4ristallgrdle C.40 * 2.05° 9.3 €.2%5°*2.2%° 2,20 C.05 ~ 9.9 * 9.06 m’
Peftateich -1 0-3 0-118 .
vermssene Reflexe 2632 Pt ) wmm -
oywn. unsbh. Reflexe 263 /1] WS -
Vetwendeter "Sig-cut L] 2 4 -
of ™ in Endverfeinesurg
-Foktorer R {F) 0.C67 0.0%1 .10 -

[ L] 0.672 0.952 C.. 0 -
eirgelagertes Ldmngenitte)l C M\ - czr,:r .

Tab. 5. Atompositionen (-10%) und arithmetisches Mittel des auf die
Hauptachsen transformierten Temperaturellipsoids (pm?- 10~") von
7a, in Klammern Standardabweichungen

X Y Z U
c1(1) 1455(3) 4237(2) 5571(1) 51(1)
C1(2) 8323(3) 1338(2) 4341(1) 72(1)
C(5) 3489(8) 2500(5) 6301(3) 27(2)
c(6) 5067 (9) 1535(5) 6301(3) 35(2)
c(7) 6609 (9) 1196 (6) 5717(3) 42(2)
c(8) 6520(9) 1800(6) 5105(3) 41(2)
C(9) 4954 (9) 2740(S) 5071(3) 42(2)
C€(10) 3455(8) 3094(5) 5662(3) 32(2)
C(4) 1890(8) 2748(5) 6961(3) 29(2)
o(l) 885(6) 1795(4) 7114(2) 48(2)
c(l) 1660(7) 4128(S) 7426(3) 24(2)
N(3) =18(6) 4354(4) 7999(2) 25(1)
C(2) 245(8) 4541(5) 8796(3) 26(2)
N(5) =1731(7) 4550(5) 9116(2) 34(2)
N(4) <3308 (6) 4323(4) 8507(2) 33(2)
C(3) =2254 (8) 4204 (5) 7859(3) 31(2)
N(6) 2214(7) 4683 (5) 9174(2) 38(2)
N(1) 3017(6) 5073(4) 7305(2) 24(1)
N(2) 2912(7) 6339(4) 7699(2) 28(2)
C(11) 4517(9) 7283(S) 7558(3) 32(2)
C(12) 4377(11) 8629 (6) 7957(3) 47(2)
C(13) 6056(11) 9556(6) 7859 (4) 52(2)
C(14) 7778(10) 9155(7) 7380(4) 55(3)
C(15) 7883 (10) 7818(6) 6978(4) 51(3)
c(16) 6253(9) 6880(6) 7053(3) 39(2)
C(17) =1350(10) 7634 (S) 9200(3) 40(2)
0(2) 586(7) 7664 (4) 9013(2) 44(2)
N(7) =2107(7) 8104 (4) 9923(3) 38(2)
C(18) =4442(9) 8040(7) 10088(4) 51(3)
C(19) =554 (9) 8642(6) 10571(3) 45(2)

Ausgangsmaterialien: Mit einer Ausnahme sind alle Verbindun-
gen im Handel erhéltlich; 5-Amino-3-methyl-1 H-pyrazol (14) wurde
nach Lit.'" aus Hydrazin und 3-Aminocrotonsiurenitril bereitet.

H. Graf, G. Klebe

Tab. 6. Atompositionen (-10*) und arithmetisches Mittel des auf die
Hauptachsen transformierten Temperaturellipsoids (pm?- 10~") von
8a, in Kiammern Standardabweichungen

X Y 2 U
am 1694 (1) 6224(1)  -1154(1) 78(2)
€1(2) 778(1) 655(1)  =2745(1) 72(1)
e(l) 1616(2) 4390(4) 634(2) 41(4)
¢(2) 2541(2) 6233(4) 2143(3) 56(4)
¢(3) 1532(2) 4750(4) 1523(2) 44(4)
¢(a) 1911(2) 4679 (4) 286(2) 44(4)
c(s) 1586(2) 3723(4) ~505(2) 42(4)
c(6) 1491 (2) 2168(4) -581(3) 48(4)
(7 1162(2) 1226(4)  =1258(3) 53(4)
¢(8) 1086(2) 1837(4)  ~-1886(2) 49(4)
c(9) 1249(2) 3361(4)  =1850(3) 54(4)
€(10) 1496(2) 4315(4)  ~1164(3) 51(4)
¢(11) 291(2) 2988 (4) 571(2) 44(4)
¢(12) 258(2) 3244 (4) 1150(3) 56(4)
¢i13) -376{3) 2574 (5) 911(3) 67(5)
¢(14) -959(3) 1671(5) 126(4) 71(6)
¢(15) -920(2) 1373(5) -444(3) 72(5)
€(16) ~289(2) 2049 (4) -227(3) 57(4)
N(1) 995(2) 3521(3) 257(2) 45(3)
N(2) 1966(2) 5167(3) 1423(2) 43(3)
N(3) 2446(2) 6402(4) 2630(2) 64(3)
N(4) 1792(2) 5438(4) 2246(2) 56(3)
N(5) 928(2) 3731(3) 801(2) 44(3)
o(1) 2422(2) 5715(3) 681(2) 53(3)

Tab. 7. Atompositionen (-10%) und arithmetisches Mittel des auf die
Hauptachsen transformierten Temperaturellipsoids (pm*- 10~ ") von
18, in Klammern Standardabweichungen

p.4 Y Z U
am 3747 (4) 1572 (12) 183(2) 86(3)*
€l1(2) 6017(5) 9014(12)  1108(2) 105 (4) *
o(1) 1433(10)  3733{2a) 216(4) 76(5)
N(1) 2135(12)  2060(28)  1384(5) 58(5)
N(2) 1839(15) 699(30)  1701(S) 63(6)
N(3) 390(12)  1852(28) 879(S) 64(5)
N(4) -318(15)  3574(30) 977(6) 75(6)
N(5) S61(14) -1767(30) 504 (5) 70(6)
c(1) 1520(16)  2607(35) 988(7) 61(7)
c(2) -25(16) ~25(40) 636(7) 62(7)
c(3) -1110(19) 255(43) 571(7) 77(8)
c(4) 1911(16)  3702(37) 610(7) 57(7)
e(s) 2985(18)  4925(37) 769(7) 60(7)
c(s) 3141(18)  6€677(34)  1086(7) 65(7)
(7 4050(16)  8083(41)  1195(8) 62(7)
c(8) 4834(17)  7301(37) 970(7) 63(7)
c(9) 4780(19)  5576(39) 670(7) 61(7)
¢(10) 3823(19)  4370(41) 569(7) 69(7)
¢(11) 2597(16) 222(40)  2125(7) 62(7)
c(12) 2420(23) -1758(49)  2363(8) 90(8)
¢(13) 3166(20) -2222(50)  2796(9) 88/8)
C(14) 4002(20)  -649(39)  2918(9) 78(7)
¢(15) 4146(23)  1241(51)  2677(9) 85(8)
¢(16) 3446(17)  1756(ad)  2263(8) 71(7)
c(17)  -1238(18)  2293(37) 777(7) 65(7)
C(18)  -2248(19)  3846(45) 820(8) 103(9)
0(21)  10180(12)  7315(28)  1605(5) 98 (6)
c(21) 8877(32)  8766(72)  1887(l4) 233{18)
c(22) 9513(31)  6595(67)  1930(14) 245(19)

*) nur Cl ist anisotrop verfeinert worden

Substituierte w-Halogen-w-(phenvlhvdrazono Jacetophenone
6a-—1

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 200 mmol des jeweiligen Anilins
werden in einem Gemisch aus 200 ml Ethanol und 200 ml Wasser
gelost bzw. suspendiert. Unter Kihlung auf 0°C gibt man zuerst
48 ml (600 mmol) konz. Salzsdure und danach langsam binnen
30 min eine Lsung von 13.8 g (200 mmol) Natriumnitrit in 100 ml
Wasser zu; anschlieBend wird 45 min bei 0—2°C nachgeriihrt.
Uberschiissiges Nitrit zerstdrt man durch Amidosulfonsiure-Zu-
gabe. Bei 0~ 5°C fiigt man in kleinen Portionen unter guter Durch-
mischung eine Suspension von 200 mmol des betreffenden Aceto-
phenons 4 und 100 g (735 mmol) Natriumacetat-Trihydrat in
250 ml Ethanol hinzu (Dauer 0.5—1.5 h). Nach beendeter Zugabe

Chem. Ber. 120, 965-977 (1987)



3-Aroyl-1-aryl-1H-[1,2,4]triazolo[3,4-c]-1,2,4-triazole

Tab. 8. Ausbeuten, Schmelzpunkte und Elementaranalysen der w-Halogen-w-(phenylhydrazono)acetophenone 6a—|

Nr, Ausb. (%) Schmp. (°C) Summenformel/Molmasse Elementaranalyse
gg 89 148 - 149 C!“H9C13N20 (327.6) Ber. C 51.3) H 2.77 Cl 32.47 N 8.55
Gef. C51.2 H2.8 Cl32.5 NB&.3
gg 72 182 - 183 Cl“HBClaVZU (362.0}
gg 88 153 - 154 C16H13C13N20 (355.7) Ber. C 54.04 H 3.68 Cl 29.91 N 7.88
Gef. € 53,9 H 3,7 Cl 30.0 NB.1
gg $9 143 - 144 claHEC1}FNZU (345.6) *Ber. C 48.66 H 2.33 Cl 30.78 F 5.50 N 8.1l
Gef. C 49.0 H 2.5 Cl30.8 F 5.4 N7.7
' 6l 195 -« 196 ClaHBBrCI}\zﬂ (406.5) Ber. € 41.37 H 1.98 8r 19.66 Cl 26.16 N 6.89
Gef. C4l.4 H11.9 @Br19.3 Cl 26,6 N7.0
gg 76 184 - 185 clSHIICIBNZUZ {357.6) Ber. C 50.38 H 3.10 Cl 29.74 N 7.83
Gef. C 50.4 H 33 C129.6 N7.8
é9 B2 135 - 136 CIBH17C13\20 {383.7) Ber. C 56.35 H 4.47 Cl1 27.72 N 7.30
Gef, C 6.2 H4.7 Cl 27.7 N 7.4
éh 40 155 - 156 C18H17CI}N20 (383.7) Ber. C 56.35 H 4,47 Cl 27.72 N 7.30
Gef. € 56.7 H 4.6 (1 27.7 N7.4
g; 9¢ 182 - 183 CISHIICI}NZDS (373.7) Ber. C 48.2) 4 2.97 Cl 28.46 N 7.5C S 8.58
Gef. C 48.5 H3.2 €128.5 N7.1 585
[ 38 213 - 214 C1AH9C12F\20 (311.1) Ber. C 54.04 H 2.92 Cl 22.79 F 6.11 N 9.00
Gef, € 564.1 H3.1 €l 22.5 F 6.1 N9 2
g% 63 237 - 238 C14H9BrClN30} (382.6) Ber., € 43.95 H 2.37 N 10.98
Gef. C 45.2 4 2.9 N l0.2
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Tab. 9. '"H-NMR-Daten der o-Halogen-o-(phenylhydrazono)acetophenone 6a—1 (Solvens: A = [D¢]JDMSO, B = CDCl;), 5-Werte in
ppm (TMS interner Standard)

MeB- Sol- . . NH

Nr. ﬁiﬁtﬁezr;z vens Phenylhydrazono-Teil Acetophenon-Teil (s; 1H)

6a 60 A 7.35 (s; SH, Ph) 7.80, 7.95 (quasi-dd und s; 3H, 2,4-Cl,C¢H,) 11.40

6b 300 A 7.10, 7.35 (2 d; 4H; 4-CIC¢H,) 7.58, 7.64, 7.80 (2 d und s; 3H, 2,4-Cl,C¢H;) 11.24

6¢c 300 A 1.10, 2.50 (t und q; SH, Et), 7.01, 7.12 (2 d; 7.58, 7.62, 7.80 (2 d und s; 3H, 2,4-Cl,C¢H,) 11.13
4]{; 4’]51(25}{&

6d 300 B 6.98 (mc; 4H, 4-FC¢H, 7.40, 7.50 (quasi-dd und s; 3H, 2,4-Cl,C¢H,) 8.65

6e 80 A 6.87, 730 (2 d, Jag = 8 Hz; 4H, 4-BrCH.) 7.25, 1.36 (quasi-t und s; 3H, 2,4-Cl,C¢H,) 10.15

6f 300 A 3.70 (s; 3H, OMe), 6.87, 7.05 (2 d; 4H, 7.60, 7.78 (quasi-dd und s; 3H, 2,4-Cl,C¢H,) 11.10
4-IVIC()(:5}{4) :

6g 300 A 0.87, 1.24, 1.47, 2.47 (1, sext, quint und t; 9H, 7.60, 7.80 (quasi-dd und s; 3H, 2,4-Cl,C:H,) 11.10
Bu), 7.00, 7.18 (2 d; 4H, 4-tBuC¢H,)

6h 300 B }:2121 ()s; 9H, tBu) 6.92, 7.31 (2 d; 4H, 4-tBu- 7.35, 7.48 (quasi-dd und s; 3H, 2,4-Cl,C¢H,) 8.65

6414,

6i 300 B 245 (s; 3H, SMe) 6.93,7.10 (2 d; 4H, 7.17, 7.50 (quasi-dd und s; 3H, 2,4-Cl,C¢H;) 8.65
4-MeSC¢H,)

6k 270 A 7.28, 7.37 (2 d; 4H, 4-CIC¢H,) 7.37, 8.00 (2 mc; 4H, 4-FC(H,) 11.00

6] 300 A 717, 7.39 (2 d; 4H, 4-CIC(H,) 8.09, 8.39 (2 d; 4H, 4-NO,CsH,) 11.20

1aBt man unter Rithren iiber Nacht auf Raumtemp. kommen. Der
entstandene gelbe Niederschlag wird abgesaugt, mit Ethanol und

Wasser gewaschen und i. Vak. getrocknet. Das so erhaltene Ma-
terial ist laut DC einheitlich.

Chem. Ber. 120, 965977 (1987)

Die experimentellen Daten der folgenden Verbindungen 6a—1
findet man in den Tabellen 8 —10.
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®.2,4-Trichlor-c)-( phenylhydrazono )acetophenon (6a)

®,2.4-Trichlor-w-{ {4-chlorphenyl jhydrazone Jacetophenon (6b)

©,2,4-Trichlor-c)-{ ( 4-ethylphenyl jhydrazono Jacetophenon (6¢)

.2 4-Trichlor-ca- ( 4-fluorphenyl jhydrazono Jacetophenon (6d)

w-[(4-Bromphenyl jhydrazono J-»,2 4-trichloracetophenon (6e)

®,2.4-Trichlor-w-{ ( 4-methoxyphenylhydrazono Jacetophenon
(61)

o[ (4-Butylphenyljhydrazono J-¢».2 4-trichloracetophenon (6g)

w-[(4-tert-ButylphenyljhydrazonoJ-©,2 4-trichloracetophenon
(6h)

w,24-Trichlor-o-[ [/ 4-methylthio jphenyl Jhydrazono Jacetophe-
non (6i)

@-Chlor-¢»-[ (4-chlorphenyl )hydrazono J-4-fluoracetophenon (6k)

«@-Brom-w-[ (4-chlorphenyl jhydrazono |-4-nitroacetophenon (61)

Tab. 10. Infrarotbanden der m-Halogen-m-(pheny]hydrazono)-
acetophenone 6a—1 (KBr-PreBlinge; cm™")

¥{C=0) ¥ (acomat }

Ne, V{N-H) Y{Czl, Sonstige

6a 3225 1650 1510, 1490 1585 1230

&b 3280 1665 1530, 1505 1585 1235

6 3226 1650 1520, 1490 1585 1230

6d 3235 165 1520, 1690 1580 1225, 1210 {C-F}
se 3270 1665 1530, 1500 1585 1235

6f 3219 1645 1515, 1495 1580 1235

69 3245 16€9 1515, 1495 1585 1230

énh 3230 1669 1520 1585 1230

61 3220 1655 1520, 1480 1585 1235

6K 3255 1655, 1650 1530, 1510 1600 1260, 1235

61 3245 1670 1535, 1515, 1485 1605 1355 (NO,j, 1245

2

Substituierte w-(3-Amino-4H-12 4-triazol-4-yl j-co-( phenylhydra-
zono Jacetophenone 7a—)

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 225 mmol w-Halogen-w-(phenyl-
hydrazono)acetophenon 6a—1 werden in 500 ml siedendem Etha-
nol unter Stickstoff mit 22.6 g (269 mmol) 3-Amino-4H-1,2,4-triazol
(2) und 22.5 g (222 mmol) wasserfreiem Triethylamin 10—18 h zur
Reaktion gebracht, bis laut DC kein Ausgangsmaterial mehr vor-
handen ist. Man 146t abkihlen, saugt den entstandenen Nieder-
schlag ab, wascht mit Ethanol, Wasser und Diethylether bzw. Diiso-
propylether nach und trocknet im Vakuum. Das erhaltene gelbe,
amorphe Pulver ist fir die weitere Umsetzung rein genug.

Die fiir die Rontgenstrukturanalyse bendtigten Kristalle von 7a
erzielt man durch vierzehntigiges Kristallisieren aus einer leicht
Ubersittigten Losung in DMF; dabei wird Losungsmittel im Kri-
stall eingeschlossen.

Die experimentellen Daten der nachstehenden Verbindungen
7a—1 findet man in den Tabellen 11 —13.

-!3-Amino-4H-1,2 4-triazol-4-yl)-2 4-dichlor-w-( phenylhydra-
zono)acetophenon (7a): *C-NMR (90.5 MHz, [Ds]DMSO): § =
142.35, 115.11, 129.09, 123.49 (C-1, C-2/6, C-3/5, C-4 von Ph),
124.76, 131.33, 128.78, 134.72, 126.57, 131.56 (C-1 bis C-6 von 2,4-
Cl;,C¢H;), 136.82 (C=N), 142.35, 153.68 (C-5, C-3 von Triazol),
184.91 (C=0).

w-(3-Amino-4H-1.2 4-triazol-4-yl )-2.4-dichlor-w-{ (4-chlorphe-
nylhydrazono Jacetophenon (7b)

H. Graf, G. Klebe

w-(3-Amino-4H-1,2 4-triazol-4-yl)-2 4-dichlor-cw-[ ( 4-ethylphe-
nyljhydrazono Jacetophenon (7 ¢c)

w-(3-Amino-4H-1,2 4-triazol-4-yl)-2 4-dichlor-w-[ ( 4-fluor-
phenyl)hydrazono Jacetophenon (7d)

w-(3-Amino-4H-1,2 4-triazol-4-yl j-c- [ (4-bromphenyl yhydrazo-
no J-2,4-dichloracetophenon (7e)

w-(3-Amino-4H-1.2 4-triazol-4-yl -2 4-dichlor-¢)- [ ( 4-methoxy-
phenyl)hydrazono Jacetophenon (1)

w-( 3-Amino-4H-1,2 4-triazol-4-yl j-w-[ (4-butylpheny!jhydrazo-
no J-2,4-dichloracetophenon (1g)

w-(3-Amino-4H-1.2 4-triazol-4-yl j-c-[ ( 4-tert-butylpheny! ) hy-
drazono J-2 4-dichloracetophenon (Th)

w-(3-Amino-4H-1,2 4-triazol-4-yl j-2 4-dichlor-o>- [ [ 4-( methyl-
thio)phenyl Jhydrazono Jacetophenon (7i)

©-(3-Amino-4H-1 2 4-triazol-4-yl j-e)- [ (4-chlorphenyl )hydrazo-
no J-4-fluoracetophenon (1k)

w-(3-Amino-4H-1,2 4-triazol-4-yl j-¢>-[ { 4-chlorpheny !l jhydrazo-
no J-4-nitroacetophenon (71)

Substituierte 3-Aroyl-1-aryl-1H-[ 1,24 Jtriazolo[ 3.4¢c]-1,2 4-tri-
azole 8a—|

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 35.0 mmol w-(3-Amino-4H-1,2,4-
triazol-4-yl)-w-(phenylhydrazono)acetophenon 7a—1 und 31.5g
(385 mmol) wasserfreies Natriumacetat werden in 400 ml Eisessig
10—20 h unter RiickfluB erhitzt; mit DC wird auf vollstindigen
Umsatz gepriift. Nach Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch ein-
geengt, der Riickstand in Methylenchlorid aufgenommen, die Lo-
sung mehrmals mit NaHCO,-Lésung und Wasser gewaschen, ge-
trocknet und eingedampft. Zumeist fillt ein festes Rohprodukt an
(Ole erstarren bei Anreiben mit Diethylether), das aus Ethanol oder
Isopropylalkohol umkristallisiert wird. Es resultieren gelbe, feine
Blattchen. Daten in Tabellen 14-17.

Kristalle von 8a fiir die Rontgenstrukturanalyse gewinnt man
durch dreiwdchiges Kristallisieren aus einer unterséttigten Losung
in Ethylacetat unter langsamem Verdunsten des Solvens.

3-(2.4-Dichlorbenzoyl j-1-phenyl-1H-[ 1,2 4 Jiriazolo[3,4-c]-1.2 4-
triazol (8a): UV (CH;Cl;): . (lg €) = 363 nm (4.16), 276 (Schulter;
3.76), 244 (4.17). — MS (250°C): mjz (%) = 361 (11, M + 4), 360
(11, M + 3),359(56, M + 2),358 (19, M + 1),357 (100, M *); 184
[11; M — (2,4-Cl,CH.CO)J; 177 (5.3), 176 (2.5), 175 (34), 174 (4.0),
173 (53; 2.4-CLL,CH.CO *). 147 (6.5), 145 (9.3; 2,4-CI.CHy); 77 (13;
CeHy).

1-(4-Chlorphenyl )-3-( 2 4-dichlorbenzoylj-1H-{ 1,2 4 Jtriazolo-
[3.4-c]-1.24-triazol (8b)

3-12.4-Dichlorbenzoyl j-1-( 4-ethylphenyl )-1H-[ 1.2,4 ]triazolo-
[3.4-c]-1,24-triazol (8¢)

3-(2,4-Dichlorbenzoylj-1-(4-fluorphenyl)-1H-[1.2,4 ]triazolo-
[3.4-c]-1,24-triazol (84)

1-(4-Bromphenyl)-3-( 2 4-dichlorbenzoylj-1H-[1,2,4 Jtriazolo-
[34-c]-1.24-triazol (8¢)

3-(2.4-Dichlorbenzoyl j-1-( 4-methoxyphenyl)-1H-[ 1.2,4 ]triazolo-
[3.4-c]-124-triazol (8)

1-(4-Butylphenyl )-3-( 2 4-dichlorbenzoylj-1H-[ 1.2.4]triazolo-
[3.4-c]-124-triazol (8g): UV (CH,Cl): % (Ig€) = 371.5 nm
(4.20), 249 (Schulter; 4.16), 235 (4.26).

1-(4-tert-Butylphenyl j-3-(2 4-dichlorbenzoylj-1H-[ 1,24 ]tri-
azolo{3,4-c]-1,2 4-triazol (8h)

3-(2.4-Dichlorbenzoyl)-1-[4-( methylthio)phenylj-1H-[1.2,4]tri-
azolo[3.4-c]-1,2 4-triazol (8i): UV (CH,Cl,): Xpa (1g €) = 387 nm
(4.18), 272 (4.24).
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Tab. 11. Ausbeuten, Schmelzpunkte und Elementaranalysen der «-(3-Amino-4H-1,24-triazol-4-yl)-w-(phenylhydrazono)acetophenone

Ta—1
Nr. Ausb. (%) Sehmp. (°C) Summenformel/Molmasse Elementaranalyse
Zg 55 229 - 230 C16H12C12N60 (375.2) Ber. C 51.22 H 3.22 Cl 18.90 N 22.40
Gef. C 51.1 H 3.2 C(Cl18.9 N 22.2
ZE 38 241 (Zers.) cl6HIICI3N60 {409.6) Ber. C 46.91 H 2.71 Cl 25.96 N 20.51
Cef. C 46.1 H 2.7 <l 26.1 N 19.7
Zg 36 235 (Zers.) CIBH16CI2N60 (403.3) Ber. C 53.61 H 4.00 Cl 17.58 N 20.84
Cef. € 53.7 H 4.1 Cl17.5 N 20.9
Zg 34 236 (Zers.) C16H11C12FN60 (393.2) Ber. C 48.87 H 2.82 Cl 18.03 F 4.83 N 21.37
Gef. C49.1 H 2.9 Cl18.1 F 4.8 N21.0
Zg 45 244 (Zers.) C16HllBrC12N60 (454.1) Ber. C 42.32 4 2.44 8r 17.60 C! 15:61 N 18.5.
Gef. C 41.8 H 2.6 Brl6.9 Cl16.0 N 18.1
Zg 30 218 {Zers.)} C17HMC12N602 {405.2} Ber. C 50.39 H 3.48 Cl 17.50 N 20.74
Gef. C 50.2 H 3.6 Cl117.5 N 20.6
zg 29 219 - 220 CZOH20C12N60 (431.3) Ber. C 55.69 H 4.67 Cl 16.44 N 19.48
Gef. C 55.2 H 5.3 Cl15.0 N 17.8
Zg 42 240 CZOH20C12N6O (431.3) Ber. C 55.69 H 4.67 Cl 16.44 N 19.48
Gef. C 55.9 H 4.8 Cl 16.4 N 19.0
Zg 25 224 (Zers.) cl7HlACI2N6OS (421.3) Ber. C 48.47 H 3.35 Cl 16.83 N 19.95 S 7.6l
Gef, C 47.9 H3.6 Cl16.6 N19.5 S 7.5
ZE 31 232 C16H12C1FN60 (358.8) Ber. C 53.37 H 3.37 Cl 9.88 F 5.30 N 23.42
Gef. € 53.7 H3.6 Cl 9.8 F 5.3 N 22.4
Z; 40 223 C16H12C1N703 (385.8) Ber. C 49.82 H 3.14 Cl 9.19 N 25.42
Gef. C 50.8 H 3.2 €l 9.4 N 23.7

Tab. 12. '"H-NMR-Daten der w-(3-Amino-4H-1,2,4-triazol-4-yl)-o-(phenylhydrazono)acetophenone 7a—1 (Solvens: A = [DsJDMSO

B = CDCl;), 6-Werte in ppm (TMS interner Standard)

1

MeB-
frequenz
(MHz)

Nr.

Phenylhydrazono-Teil

Acetophenon-Teil

Triazol-Teil und NH

T7a 80
7b 300

Te 300

Te 300

B

A

A

7d 300 A
A

" 300 A
A

72 300

6.90 —7.45 (m; SH, Ph)

7.09, 7.36 (2 d; 4H, 4-CIC¢H.)

1.10, 2.50 (t und q; SH, Et), 7.03,
712 (2d; 4H, 4-EtCH,)
710 (mc; 4H, 4-FC,Hy)

701, 746 (2 d; 4H, 4-BrC,H,)
3.67 (s; 3H, MeO) 6.91, 7.08 (2 d;

4H, 4-MeOC¢H.)
0.85, 1.13, 1.48, 2.49 (t, sext, 3uint

und t; 9H, Bu), 7.02, 7.10 (2
4H, 4-BUC6H4)

4H, 4-1BuC¢H.)

7h 300 A
7i 270 A
4H, 4-MeSCqH.)
Tk 270 A
71 270 A

1.22 (s; 9H, tBu), 7.04, 7.30 2 s;
2.40 (s; 3H, MeS), 7.15, 7.23 (2 d,
7.29,8.12 (d und t; 4H, 4-FCH.)

7.22, 738 (2 d; 4H, 4-CIC(H,)

7.62,7.76, 789 (ddund 2 d, 3J =
8,*J = 2 Hz; 3H, 2,4-Cl,C¢H;)
7.62, 7.76, 7.83 (dd und 2 d; 3H,
2,4-Cl1,C4H;)

7.62,7.77, 7.82 (dd und 2 d; 3H,
2,4-Cl,C.H;)

761, 7.76, 7.83 (dd und 2 d; 3H,
24-Cl,CH»)

7.62, 7.83,7.75 (2 d und s; 3H,
2.4-Cl,C,H,)

7.61, 7.81, 7.76 (2 d und s; 3H,
24-Cl,CH;)

7.61, 7.78, 7.83 (dd und 2 d, 3H,
2,4-C1,C¢H,)

7.62, 7.78, 7.82 (dd und 2 d; 3H,
2,4-C1,C4H»)

7.64, 7.74, 7.89 (dd und 2 d; 3H,
2.4-Cl,CH3)

7.31 (mc; 4H, 4-CIC(H.)

8.18, 8.39 (2 d; 4H, 4-NO,C¢H,)

6.0 (s, br; 2H, NH,), 8.02 (s; 1H,
5-H), ca. 11.4 (s, br; 1H, NH)
6.04 (s; 2H, NH,), 8.00 (s; 1H,
5-H), 11.47 (s, br; 1H, NH)
5.98 (s; 2H, NH,). 7.99 (s; 1 H,
5-H), 11.39 (s, br; 1H, NH)
6.02 (s; 2H, NH,), 8.00 (s; 1H,
5-H), 11.42 (s, br; 1H, NH)
6.04 (s; 2H, NH,), 8.01 (s; 1H,
5-H), 11.47 (s, br; 1H, NH)
5.98 (s; 2H, NH;), 7.99 (s; 1 H,
5-H), 11.37 (s, br; 1H, NH)
598 (s, 2H, NH.), 7.99 (s; 1H,
5-H), 11.38 (s, br; 1 H, NH)

5.98 (s; 2H, NH.), 7.99 (s; 1 H,
5-H), 11.39 (s, br; 1H, NH)
6.12 (s; 2H, NH,), 8.02 (s; | H,
5-H), ca. 11.6 (s. br; 1H, NH)
6.06 (s; 2H, NH,), 8.02 (s; 1H,
5-H), ca. 11.3 (s, br; 1 H, NH)
6.10 (s; 2H, NH,), 8.00 (s; 1H,
5-H), ca. 11.4 (s, br; NH)
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Tab. 13. Infrarotspektren der ©-(3-Amino-4H-1,2,4-triazol-4-yl)-m-(phenylhydrazono)acetophenone 7a -1 (KBr-PreBlinge; cm ™)

Nr. WN-H) V(C=0) v (Aromat ) Y(C=N) Sonstige

Zg 3445, 3105 1660, 1640 1550, 1490 1585 2925, 1260, 1245, 1105, 910, 760

Zg 3330 1635 1550, 1490 1260, 1250

zg 3460 1660, 1645 1550; 1510 1585 3090 (CH), 1260, 1250

Zg 3450, 3360 1655, 1630 1550, 1500 1230, 1210 (C-F)

Zg 3330 1640 1545, 1510, 1485 1350, 1260, 1250

Zg 3460, 3380 1650, 1625 1550, 1505 1355, 1240

Zg 3420, 3390 1660, 1645 1545, 1510, 1500 1575 2925 (CH), 1350, 1260, 1250

Zg 3460, 3140 1655, 1640 1545 1585 2970 (CH), 1260, 1240

Z% 3330 1635 1545, 1510, 1485 1355, 1260, 1250

Zg 3400, 3140 1640 1550, 1505, 1490 1600 1250, 1230, 1155, 1090

Z; 3320, 3100 1630 1540, 1530 1600 1490, (NOZBS), 1350, (NOzsy)
1255, 1090

Tab. 14. Ausbeuten, Schmelzpunkte und Elementaranalysen der 3-Aroyl-1-aryl-1H-[1,2 4]triazolo[3,4-¢]-1,2,4-triazole 8a—1

Nr. Ausb. (%) Schmp. (°C) Summenformel/Molmasse Elementaranalyse
gg 55 187 - 188 C16H9C12N50 {358.2) Ber. C 53.80 H 2.82 Cl 19.85 N 19.55
(aus EtOH) Gef. C 54.0 H 2.6 Cl119.8 N 19.6
22 55 201 - 202 cléHBCI3N50 (392.6) Ber. C 48.95 H 2.05 Cl 27.09 N 17.84
(aus EtOH) Gef. C 49.0 H 2.2 Cl 26.9 N 17.6
gg 52 176 (Zers., C18H13C12N50 (386.2) B8er. C 55.98 H 3.39‘ Cl 18.36 N 18.13
aus EtOH) Gef. C 56.3 H 3.4 Cl 18.3 N 18.4
gg 44 149 - 150 C16HBC12FN50 (376.2) Ber. C 51.09 H 2.14 Cl 18.85 F 5.05 N 18.62
(aus EtOH) Gef. C 51,0 H 2.1 Cl18.7 F 4.9 N 18.5
gg '57 212 - 213 C16HBBrC12N50 (437.1) Ber. C 43.97 H 1.84 Br 18.28 Cl 16.22 N 16.02
(aus EtOH) Gef. C 43.7 H 1.8 Br 18.3 Cl 17.4 N 15.8
gg . 40 181 (Zers., C17H11C12N502 (388.2) Ber. C 52.60 H 2.86 Cl 18.26 N 18.04
aus EtOH) Gef. C 52.7 H 3.0 Cl 1B.5 N 18.0
gg 44 161 - 162 C20H17C12N50 (414.3) Ber. C 57.98 H 4.14 Cl 17.11 N 16.90
(aus EtOH) Gef. C 58.1 H 4.5 Cl117.0 N 17.1
gg 40 182 - 183 C20H17C12N50 (414.3) Ber. C 57.98 H 4.14 Cl1 17.11 N 16.90
(aus iPrOH) Gef. C 58.3 H 4,2 Cl16.7 N 17.3
g; 39 212 - 213 C17H11C12N505 (404,3) Ber. C 50.51 H 2.74 Cl1 17.54 N 17.32 S 7.93
(aus EtOH) ' Gef. C 50.6 H 2.9 Cl117.3 N 17.4 S 7.9
gg 40 218 (Zers., CléHgCIFNSU (341.7) Ber. C 56.24 H 2.65 Cl 10.37 F 5.56 N 20.4%
aus EtOH) Gef. T 56.2 H 2.6 Cl 10.3 F 5.6 N 20.5
g; 42 235 (Zers., C16H9C1N603 (368.7) Ber. C 52.12 H 2.46 Cl 9.61
aus Et0H) Gef. C 51.8 H 2.6 (1l 10.D

1-(4-Chlorphenyl }-3-(4-fluorbenzoyl)-1H-[ 1,2 4 Jtriazolo[ 3,4-c]-

1,2,4-triazol (8k)

1-(4-Chlorphenyl )-3-(4-nitrobenzoyl)-1H-[ 1,24 Jtriazolo[ 3,4-c]-

1,2,4-triazol (8))

2,4-Dichlor-w-(phenylhydrazono )-w-(4H-1,2,4-triazol-4-yl ) ace-
tophenon (10): 32.7 g (100 mmol) 6a werden in 300 ml Ethanol mit

8.29 g (120 mmol) 1,2,4-Triazol (9) in Anwesenheit von 10.1 g (100
mmol) trockenem Triethylamin unter Schutzgas 10 min bei Riick-
fluB zur Reaktion gebracht. Nach Abkiihlen wird der gebildete Nie-
derschlag abgesaugt, mit Ethanol, Wasser und Diethylether gewa-
schen und getrocknet. Gelbes Pulver, Ausb. 14.1 g (39%), Schmp.
237°C (Zers.). — 'H-NMR (80 MHz, [D;JDMSO): 8§ = 7.17 (mg;
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Tab. 15. '"H-NMR-Daten der 3-Aroyl-1-aryl-1 H-[1,2,4]triazolo[3,4-c]-1,2,4-triazole 8a—I (Solvens: A = [D¢]DMSO, B = CDCl),
d-Werte in ppm (TMS interner Standard)

MeB-
Sol- . . 5-H
Nr fr(?&lﬁezr;z vens 1-Aryl-Teil 3-Aroyl-Teil (s 1H)
8a 200 A 7.44, 7.66, 8.03 (2 t und d; 5H, Ph) 7.78, 195, 8.17 (dd und 2 d; 3H, 2,4-Cl,CsH;) 9.36
8b 300 A 7.71, 8.01 (2 d; 4H, 4-CIC¢H,) 7.75, 193, 8.14 (dd und 2 d; 3H, 2,4-Cl,CH,) 9.30
8¢ 300 A 1.12, 2.68 (t und q; SH, Et), 7.26, 792 (2 d; 7.74, 7193, 8.14 (dd und 2 d; 3H, 2,4-Cl,C¢H;) 9.28
4H, 4-EtC¢Hy)
8d 300 A 7.51, 8.03 (t und dd; 4H, 4-FC¢H,) 771, 8.12,7.91 (2 d und s; 3H, 24-CL,CsH3) 9.32
8e 300 A 7.83, 7.95 (2 d; 4H, 4-BrC¢Hy) 7.76, 7.94, 8.12 (dd und 2 d; 3H, 2,4-Cl,CsH3) 9.33
8f 300 A 3.82 (s; 3H, MeO), 7.19, 7.93 (2 d; 4H, 7.75, 7.92, 8.10 (dd und 2 d; 3H, 2,4-Cl,C¢H3) 9.28
4~MCOC6H4)
8g 300 A 0.90, 1.30, 1.58, 2.64 (t, sext, quint und t; 9H, 7.73, 7.92, 8.11 (dd und 2 d; 3H, 2,4-Cl,C¢H;) 9.29
Bu), 7.45, 7.90 (2 d; 4H, 4-BuC¢H,)
8h 270 B 1.38 (s; 9H, tBu), 7.55, 8.03 (2 d; 4H, 7.48, 7.62, 7.89 (dd und 2 d; 3H, 2,4-Cl,CH;) 8.92
4-tBuC¢H,)
8i 200 B 2.56 (s; 3H, MeS), 741, 8.09 (2 d; 4H, 7.53, 7.67, 7.91 (dd und 2 d; 3H, 2,4-Cl,CH3) 8.95
4-MeSC¢Hy)
8k 270 A 7.50, 8.51 (t und dd; 4H, 4-FC¢H,) 7.70, 8.09 (2 d; 4H, 4-CICsH,) 9.18
81 200 A 7.79, 8.21 (2 d; 4H, 4-CIC¢H,) 8.51, 8.66 (2 d; 4H, 4-NO,C¢H,) 9.33

Tab. 16. >’C-NMR-Spektren der 3-Aroyl-1-aryl-1H-[1,24]triazolo[3,4-c]-1,2,4-triazole 8a—g.i (in [Ds]JDMSO, TMS interner Standard)

Meffre- {-Aryl-Teil . . . .
Nr.  quenz  Substituenten Phenylkern (C-1, C-2/6, L“z@_‘f“éﬁ’fgg"gﬁ;?‘f‘l (TCI_‘%MS_‘?%Z?)
(MHz) C-3/5, C-4) ; - G5, G
8a 905 137.68, 117.11, 129.84, 126.92 132.16, 132.67, 131.00, 136.13, 156.52, 133.43,
127.15, 130.23: 178.56 13431
8b 679 13509, 118.92, 129.93, 131.12 13224, 13275, 130.31, 137.82, 156.51, 133.42,
12744, 131.12; 17863 13457
8¢ 619  1526,27.62 134.14, 117.38, 129.05, 142.99 132.41, 132.74, 130.93, 137.71, 156.61, 133.35,
(Ef) 127.40, 130.25; 178.60 134.14
8d 679 13275, 119.53, 116385, 160.44 132,32, 132.75, 131.12, 137.78, 156.58, 133.40,
G d, 15 Uop = 234, g = 127,44, 130.30; 178.64 134.40
6.8, Uor = 245 Hz)
8e 679 135.50, 119.16, 132.80, 119.27 132.23, 132.80, 131.16, 137.82, 156.48, 133.39,
12743, 130.30; 178.61 13457 \
81 679  5556(MeO)  129.58, 119.11, 115.10, 158.25 132.51, 132,66, 130.93, 137.62, 156.57, 133.27,
12739, 130.21; 178.55 133.96
8g 679  13.59,21.56,  134.14, 117.34, 129.58, 141.60 132.43, 132.71, 130.96, 137.69, 156.63, 133.34,
32.84, 34.20 127.40, 13025, 178.63 134.14
(nBu)
8i 679 1492 (MeS) 133.31, 117.90, 127.29, 137.37 132.39, 132.68, 131.03, 137.69, 156.69, 133.31,

127.29, 130.25; 178.60 134.40

5H, Ph), 7.75, 7.84 (mc und d, nicht aufgelést; 3H, 2,4-Cl,C4Hs),
8.83 (s; 2H, 3-, 5-H, Triazol). — IR (KBr): 3100 cm~! (CH, Triazol),
1665 (C=0), 1560 (Aromat/C=N), 1490, 1375, 1365, 1260, 1245,
1040, 905, 760. — *C-NMR (67.9 MHz, [D,]DMSO); & = 142.25,
115.05, 129.25, 123.75 (C-1, C-2/6, C-3/5, C-4, Ph), 125.11, 131.39,
128.97, 135.08, 126.95, 131.13 (C-1 bis C-6, 2,4-Cl,CsH3), 142.66 (C-
3/5, Triazol), 136.65 (C=N), 184.97 (C=0).
Ci¢H;;CIhNO (360.2) Ber. C 5335 H 3.08 C119.68 N 19.44
Gef. C539 H34 Cl1199 N 187
w-(5-Amino-3-methyl-1H-pyrazol-1-yl)-2,4-dichlor-w-( phenyl-
hydrazono )acetophenon (15) und 2.4-Dichlor-w-(2,3-dihydro-3-
imino-5-methyl- 1 H-pyrazol-1-yl)-w- ( phenylhydrazono acetophenon
(16): 32.7 g (100 mmol) 6a werden in 300 ml Ethanol mit 11.6 g
(120 mmol) 5-Amino-3-methyl-1H-pyrazol (14) und 10.1 g (100
mmol) trockenem Triethylamin 12 h bei Raumtemp. umgesetzt. Der

Chem. Ber. 120, 965—977 (1937)

entstandene Niederschlag wird abgesaugt, mit Ethanol gewaschen
und getrocknet. Hellgelbes Pulver, Ausb. 8.08 g (17%) 15, Schmp.
176 —178°C. Das Filtrat engt man ein und chromatographiert den
Riickstand in Methylenchlorid an Kieselgel. Als erste Fraktion er-
hélt man nach Eindampfen 248 g (6.5%) 15 mit Schmp.
175—176°C. Nach einer uneinheitlichen Zwischenfraktion gelangt
man zu 542 g (14%) des Isomeren 16 in Form von dunkelgelben
Ko6rnern mit Schmp. 182—183°C.

Isomer 15; 'H-NMR (300 MHz, [Ds]JDMSO): § = 2.09 (s; 3H,
3-Me), 5.29% und 5.31 (2 s; 3H, NH, und 4-H, Pyrazol), 6.98, 7.24,
7.09 (2 tund d; 5H, Ph), 7.60, 7.75, 7.78 (dd und 2 d, z. T. iiberlagert;
3H, 2,4-Cl,CsH3), 11.04® (s; 1 H, NH); a: Signale verschwinden bei
D,0-Zusatz. — IR (KBr): 3450 cm ™', 3350 (NH), 3220 (4-H, Py-
razol?), 1655 (C=0), 1575 (C=N); 1545, 1495 (Aromat); 1360, 1295,
1285, 745. — ®C-NMR (67.9 MHz), [D;]DMSO): § = 14.05 (3-
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Tab. 17. Infrarotbanden der 3-Aroyl-1-aryl-1H-[1,2,4]triazolo[3,4-c]-1,2,4-triazole 8a—1 (KBr-PreBlinge; cm™")

NE. V(5-H) y(C=0) J (Aromat ) v (C=N) Sonstige
gg 3150 1665 1560, 1550, 1580 1145; 860 (Z,A-Clz-Ph)
1490, 1450

gg 3150 1655 1565, 1490 1580 1210, 1150, 1100, 1090; 860, 840 (Z,Q-Clz-Ph)
gg 3150 1675 1555, 1520, 1495 1585 2970 (C-H); 1210; 1140; 865, 835 (Z,A—Clz-Ph),785
gg 3140 1655 1515, 14%0, 1485 1570 1210, 1160, 1145, 1100, 955; 845 (2,4-C12—Ph)
gg 3150 1655 1565, 1450 1580 1150, 1100
g; 3160 1655 1560, 1515 1580 2970 (C-H); 1260; 870, B2S (Z,A-Clz—Ph)
Qg 3150 1665 1565, 1495 1580 2950, 2870 (C-H); 1210, 1150, 1100, 945;

865 (2,4-C12-Ph)
Eg 1665 1560, 1520, 1430 1585 2960 (C-H); 1215, 1145, 1115, 865, 835

(2,4-C1,-Ph)
E% 3160 1655 1560, 1485 1585 1215, 1145, 1100, 945; 865 (Z,A-Clz-Ph), 820
gg 3160 1645 1588, 1505, 1490 15%5 1215 (C-F); 1140, 1095, 860, 615
g% 3140 1650 1560, 1525, 1490 1600 1350, 1320, 1210, 1095, 840

Me), 142.29, 115.00, 129.12, 123.14 (C-1, C-2/6, C-3/5, C-4, Ph),

130.12, 131.35, 128.78, 134.59, 126.68, 131.22 (C-1 bis C-6, 24-

CL,C¢H3), 149.80, 88.78, 150.99 (C-3 bis C-5, Pyrazol), 137.76

(C=N), 185.09 (C=0).

CsHisCLbNsO (388.3) Ber. C 55.68 H 3.89 Cl 1826 N 18.04
Gef. C560 H43 Cl183 N 180

Die fiir die Rontgenstrukturanalyse benétigten Kristalle von 15
wurden durch Umlésen aus heilem Ethanol in Anwesenheit von
Aktivkohle, Abfiltrieren und langsames Abkiihlenlassen gewonnen.
Dabei fillt 15 in Form sehr diinner Nadeln an.

Isomer 16: 'H-NMR (300 MHz, [Ds]DMSO): § = 2.18 (s; 3H,
5-Me), 5.71 (s; 1 H, 4-H, Pyrazol), 6.90, 7.19 (d und t; 5H, Ph), 7.55,
7.74 (2 5; 2H und 1H, 2,4-C1,C¢H;), 8.39, 10.69, 11.89 (3 s; 3H, 2-
H und =NH von Pyrazol, NH von Hydrazon). — IR (KBr):
3370 cm~!, 3330 (st, br; NH), 2880 (Me), 1670 (C = 0); 1600, 1540,
1495 (Aromat); 1575 (C=N); 1260, 1235, 1190, 755. — '*C-NMR
(67.9 MHz, [D{]DMSO): 3 = 10.69 (5-Me), 144.24, 113.34, 129.05,
120.81 (C-1, C-2/6, C-3/5, C-4, Ph), 135.29, 131.48, 128.72, 134.45,
126.57, 130.81 (C-1 bis C-6, 2,4-C1,C¢H,), 150.48, 93.66, 139.97
(C-3 bis C-5, Pyrazol), 138.10 (C=N), 187.13 (C=0).
CysH;sCLLN,O (388.3) Ber. C 55.68 H 3.89 Cl18.26 N 18.04

Gef. C557 H40 Cl1183 N 180

2-(2,4-Dichlorphenyl)-6-methyl-3-(phenylhydrazono )-3H-
imidazo[ 1,2-b ] pyrazol (17): 8.00 g (206 mmol) 15 werden zusammen
mit 2.00 g (24.7 mmol) wasserfreiem Natriumacetat in 80 ml Eis-
essig 8 h erhitzt. Nach Abkiihlen und mehrstiindigem Stehenlassen
filtriert man vom gebildeten Niederschlag ab und wascht mit Was-
ser sowie Diethylether nach. Gelbes Pulver, Ausb. 3.96 g (52%),
Schmp. 194—196°C. — 'H-NMR (300 MHz, [D]DMSO): § =
2.44 (s; 3H, Me), 6.16 (s; 1H, 7-H), 7.08, 7.25 (t und mc; 5H, Ph),
7.25, 778, 7.60 (2d und s; 3H, 2,4-Cl,CsH;), 1093 (s, br; 1H,
NH). — IR (KBr): 3420 cm™" (br; NH), 3120 (CH); 1600, 1495 (Aro-
mat), 1560 (C=N); 1270, 1250, 74S.

CisHisCLN;5 (370.2) Ber. C 5839 H 3.54 Cl119.15 N 18.92

Gef. C581 H34 Cl190 N 186

Das zu 15 isomere 16 zeigte unter den obigen Bedingungen keine
Reaktion,

(5-Amino-1-phenyl-1H-1,2 4-triazol-3-yl) ( 2,4-dichlorphenyl ) me-
thanon (22): 42.5 g (130 mmol) 6a, 16.0 g (155 mmol) Aminotetrazol-
Hydrat 19 und 13.0 g (130 mmol) Triethylamin werden in 400 ml
Ethanol 7 h unter Stickstoff erhitzt. Absaugen und Waschen des
nach Abkiihlen erhaltenen Niederschlags mit Ethanol sowie Trock-
nen liefert 20.2 g (46%) Rohprodukt, das im DC zwei dicht aufein-
anderfolgende Flecken aufweist. 10.2 g hiervon werden in 100 ml
Eisessig 2 h erhitzt. Man 148t abkiihlen, filtriert ab, engt das Filtrat
ein und nimmt in Methylenchlorid auf. Nach Waschen mit Wasser
und Trocknen wird eingedampft. Gelbe Kristéllchen, Ausb. 6.25 g
(28%), Schmp. 184 —185°C. — 'H-NMR (300 MHz, [D,]DMSO):
8 = 6.87(s; 2H, NH,), 7.47, 7.70, 7.77 (2 d und s; 3H, 2,4-Cl,CH,),
7.54 (mc; 5H, Ph). — IR (KBr): 3430 cm~", 3100 (br, NH,), 1685
(C=0), 1635, 1590 (Aromat); 1500, 1205, 920, 750. — *C-NMR
(67.9 MHz, [D¢]DMSO): § = 135.68, 123.65, 129.53, 127.01 (C-1,
C-2/6, C-3/5, C-4, Ph), 136.80, 131.70, 128.29, 136.33, 129.27, 131.26
(C-1 bis C-6, 2,4-C1,C¢H,), 156.77, 156.10 (C-3, -5, Triazol), 185.12
(C=0). — MS (250°C): m/z % = 334 (9.3, M + 2),332 (15, M),
299 (33), 297 (100, M — Cl); 175 (35), 173 (53, 2,4-Cl,CsH,CO*);
147 (12), 145 (20, 2,4-Cl,C¢H3"), 77 (17, C(HF).

CisH;oCLLN4O (333.2) Ber. C 5408 H 3.03 Cl21.28 N 16.82
Gef. C542 H31 Cl215 N163

CAS-Registry-Nummern

2:61-82-5 /4(R' = R* = X = CI): 4252.78-2 /4R’ = F,R? =
H, X = Cl):456-04-2 /4 (R! = NO,, R? = H, X = Br): 99-81-0 /
6a: 107985-98-8 / 6b: 107985-99-9 / 6¢: 107986-00-5 / 6d: 107986-
01-6 / 6e: 107986-02-7 / 6f: 108007-52-9 / 6g: 107986-03-8 / 6h:
107986-04-9 / 6i: 107986-05-0 / 6k: 107986-06-1 / 61: 107986~
07-2 / 7a: 107986-08-3 / Th: 107986-09-4 / 7¢: 107986-10-7 / 7d:
107986-11-8 / 7e: 107986-12-9 / 7f: 107986-13-0 / Tg: 107986-
14-1 / 7h: 107986-15-2 / 7i: 107986-16-3 / Tk: 107986-17-4 / 71:
107986-18-5 / 8a: 107986-19-6 / 8b: 107986-20-9 / 8¢: 107986-
21-0 / 8d: 107986-22-1 / 8e: 107986-23-2 / 8f: 107986-24-3 / 8g:
107986-25-4 / 8h: 107986-26-5 / 8i: 107986-27-6 / 8k: 107986-
28-7 / 81: 107986-29-8 / 9: 288-88-0 / 10: 108007-53-0 /.14: 31230-
17-8 / 15: 107986-30-1 / 16: 107986-31-2 / 17: 107986-32-3 / 19:
4418-61-5 / 22: 107986-33-4 / Anilin: 62-53-3 / 4-Chloranilin: 106-
47-8 / 4-Ethylanilin: 589-16-2 / 4-Fluoranilin: 371-40-4 / 4-Brom-
anilin: 106-40-1 / 4-Methoxyanilin: 104-94-9 / 4-Butylanilin: 104-
13-2 / 4-Tert-butylanilin: 769-92-6 / 4-Methylthioanilin: 104-96-1
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