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Zusammenfassung—Die Reaktion der Diazoverbindungen 1a—o mit 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion (2) in
Dichlormethan-Ethanol fihrt zur Bildung der Urazole Sa-o; sie entstehen durch Ethanoladdition an die
primar gebildeten, instabilen Azomethinimin-Dipole 4a—o0. Saure Hydrolyse von Sk und 5o liefert die a-
Diketone 8 bzw. 10 neben 4-Phenylurazol (9). Bistriazolindione (13a und b) reagieren analog mit
Diazoverbindungen (11, m) in Gegenwart von Ethanol zu den Bisurazolen 14a—c.

Summary—The reaction of the diazo compounds 1a—o with 4-phenyl-1,24-triazolin-3,5-dione (2) in
dichloromethane-ethanol leads to the urazoles 5a—o; they arise from the primarily formed unstable
azomethinimine dipoles 4a—o0 by ethanol addition. Acidic hydrolysis of Sk and Se yields the a-diketones 8 and
10 besides 4-phenyl urazole (9). Bistriazolindiones (13a, b) react analogously with diazo compounds (11, m) in

the presence of ethanol to give the bisurazoles 14a—c.

Bei der Umsetzung offenkettiger, akzeptorsubsti-
tuierter trans-Azoverbindungen mit Diazoalkanen
spielen sich vielfaltige Reaktionen ab, so die Bildung
von Diaziridinen, 1,3,4-Oxadiazolinen, Diacylhydra-
zonen und Azomethinen.? Im Gegensatz dazu waren
cyclische cis-Azoverbindungen mit Akzeptor-
substituenten erst in neuerer Zeit Gegenstand
intensiver Untersuchungen. So fanden wir, dass aryl-
substituierte Diazoverbindungen wie etwa 1 (R!
und/oder R2? = Aryl) mit Triazolindionen (z.B. 2)
stabile Azomethinimin-Dipole des Typs 4 bilden,!-3-*
wobei der Diazostickstoff verlorengeht; mitverant-
wortlich fiir deren Stabilitat sind die Arylreste am
positiven Ladungszentrum. In der vorliegenden Arbeit
befassen wir uns nun mit der Erzeugung kurzle-
biger Azomethinimin-Dipole auf gleichem Wege sowie
deren chemischem Nachweis durch Abfangreaktion.
Setz man Phosphoryl- und Carbonyldiazo-
verbindungen mit Wasserstoff oder Alkylresten als
Zweitsubstituent (la-o, einzige Ausnahme ist das
phenylsubstituierte 1i) mit dem Triazolindion 2 in
Dichlormethan im Beisein von Ethanol als
Abfangreagenz um,® so erhdlt man die farblosen,
hochschmelzenden  Urazole Ss8—o  (50-88%).
Vorausgegangen waren erfolglose Versuche, Dipole
aus 1 und 2 in Abwesenheit des Abfangers zu isolieren.
Mechanistisch ldsst sich die Urazol-Bildung so
interpretieren, dass die Edukte 1 und 2 zunichst die
Diazoniumtriazolidinide 3 bilden, die nach Stick-
stoffabspaltung in die nur kurzlebigen Azomethinimin-
Dipole 4 iibergehen; abschliessend addieren letztere
noch Ethanol zu den Produkten §.
Dieelementaranalytischen Werte liefern mit IR-und
'H-NMR-Daten sowie Hydrolysereaktionen die
konstitutionsbeweisenden Argumente fiir die Urazole
Sa-o. In deren IR-Spektren (KBr) treten breite NH-
Absorptionsbanden im Bereich von 3160-3442 cm !
auf (Tabelle 1). Die Frequenzen von 3- bzw. S-stindiger
Carbonylgruppe des Heteroringes differieren sehr

deutlich mit 1705-1747 bzw. 1769-1785 cm ~ ! (Tabelle
1). Weitere typische IR-Daten sind in Tabelle 1
zusammengetragen.

Auch in den 'H-NMR-Spektren von 5a-o findet
man durch die Tieffeldlage gekennzeichnete NH-
Signale (6 = 8.21-10.20 ppm, Tabelle 2), die beim
Deuterieren mit D,O zugunsten eines HOD-Peaks bei
& = 4.70 ppm verschwinden. In allen Urazolen hat der
urspriingliche Diazokohlenstoff die Eigenschaften
eines Chiralititszentrums erhalten, was kernreson-
anzspektroskopische Konsequenzen fiir benachbarte
prochirale Gruppen mit sich bringt. Sowohl die
Methylengruppen der Ethoxyreste von Sa—e als auch
die Methoxyreste der Phosphonester Sb, h und i sind
jetzt  diastereotop. Die fiinf Protonen der
Ethoxygruppen stellen demnach ABX,-Systeme dar.®
Die Methylenprotonen (AB-Teil) erscheinen in Form
eines 16-Linien-Teilspektrums; das Muster kommt
dadurch zustande, dass jede Linie des eigentlichen AB-
Teiles durch Kopplung mit den 3 Methylwasserstoffen
vierfach aufgespalten wird (Abb. 1).

Die Methylgruppe (X,-Teil) tritt als Triplett auf, da
die Kopplungen von A und B mit X gleich gross sind.
Beim Einstrahlen der Resonanzfrequenz des Tripletts
vereinfachen sich die Signale der Methylenprotonen zu
einem AB-System, aus dem die Werte von 8, und dg
sowie 2J, g bestimmt werden konnen” (Tabelle 2, dort
findet man auch Angaben iiber den X,-Teil).

Zwei weitere 'H-NMR-spektroskopische Charak-
teristika stitzen die Konstitution der Urazole: So
findet man den fritheren Diazomethyl-Wasserstoff
von Sa—g im Bereich von § = 5.50-6.52 ppm, also bei
recht tiefem Feld, was zweifellos den beiden
Heteroatomen am gleichen Kohlenstoff zuzuschreiben
ist. Stellt R2 (oder R*) eine Phosphorylgruppe dar, so
wird der Wasserstoff zum Dublett aufgespalten
(JJpu = 19-3.0 Hz, Tabelle 2). Schliesslich sind
die CH,-Gruppen der cycloalkanoylsubstituierten
Urazole 5j-n, die unmittelbar der CO-Gruppe oder
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Tabelle 1. IR-Daten der Urazole 5a—o (KBr,cm ™)

5 YouH) Veem) V(C =0, Urazol) V(N-Phenyl) Yico—N) Sonstige Absorptionen
a 3400  2860-3060 1705 1500 1413 1595 (C=C), 1438 (P—Phenyl),
. 1770 1187 (P==0)
b 3450  2850-3050 1715 1500 1413 1595 (C=C), 1242 (P=0),
1785 1030-1060 (P—OCH;)
c 3430 2820-2975 1720 1500 1408 1227 (P=0), 1028 (P—OCH,)
1783
d 3160  2900-3000 1720 1503 1408 1755 (C==0)
1780
e 3180  2870-3000 1708 1495 1430 1760 (C=0), 1600 (C=C)
1783
f 3460  2895-3170 1710 1500 1410 1690 (C=0), 1590 (C=C)
1780
g 3160  2870-3080 1710 1502 1425 1612 (C=C)
1780
h 3410  2800-3030 1710 1502 1410 1600 (C=C), 1240 (P=0),
1775 1028 (P—OCH,)
i 3200  2850-3000 1725 1502 1420 1598 (C=C), 1230 (P=0),
1782 1055 (P—OCH,)
i 3440  2820-3145 1747 1493 1425 1700 (C=0), 1596 (C=C}
1772
k 3438 2861-3180 1702° 1498 1428 1598 (C=C)
1771
! 3439 2856-3150 1705° 1500 1426 1598 (C=C)
1772
m 3440  2860-3160 1703° 1501 1423 1599 (C=C)
1773
L] 3440  2860-3142 1726 1500 1426 1707 (C=0), 1598 (C=C)
_ 1780
[ 3442 2860-3000 1707* 1501 1416 1597 (C=0)
1773

¢ Aufgespaltene Absorption.
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Tabelle 2. 'H-NMR-Daten der Urazole $a~0 (CDCl, ; 515 [Ppm])y

OCH,CH,(t) OCH,CH,®
5 (*Juu [(HZ)) (31,5 [H2)) NH¢ Sonstige Signale
a 1.22 3.82 1000 6.11(d, 2Jp 4 = 1.9 Hz, 1H, H-1), 7.20-8.20 (m, 15H, Aromaten-H)
(7.0) 9.2)
b 1.29 374 8.50 3.86,3.92(jeweils d, ), y = 10.7 Hz, 6H, P—OCH,), 5.67 (d, 2Jp 4 = 2.0
(7.0) 9.5) Hz, 1H, H-1), 7.25-7.50 (m, 5H, Aromaten-H)
¢ 1.34 3.85 1020 3.93(d,>3J,, = 10.8 Hz,3H,P—OCH,),5.75(d, 2J, = 3.0Hz 1H,H-1),
(6.9) 9.0) 7.10-8.10 (m, 10H, Aromaten-H)
d 1.25 3.80 840 1.25(t, 3,4 = 6.9 Hz, 3H, CO,CH,CH,), 4.25 (m, 2H, CO,CH,CH,),
(6.9) 9.6) 5.70 (s, 1H, H-1), 7.30~7.60 (m, 5H, Aromaten-H)
e 1.30 3.80 8.30 1.48 [s, 9H, CO,C(CH,),], 5.63 (s, 1H, H-1), 7.30-7.60 (m, SH,
(7.5) 9.9) Aromaten-H)
f 1.18 390 8.80 6.52 (s, 1H, H-1), 7.30~8.15 (m, 10H, Aromaten-H)
(7.0) 9.0
g 1.28 373 8.94 0.82,0.90(jeweils s, 6H, CH,-6), 1.10-2.40 (m, 6H, H-3/H-4/H-5), 5.50 (s,
6.9 84) 1H,H-4),6.76(AB-System, 2H, H-1/H-2),7.30-7.55(m, 5H, Aromaten-H)
h 1.20 3.63 920 2.04(d,*Jpy = 14.0 Hz, 3H, CH,), 3.81, 3.82 (jeweils d, *Jp ;4 = 10.0 Hz,
7.0 9.0) 6H, P—OCH,), 7.30-7.60 (m, 5SH, Aromaten-H)
i 1.35 3 9.10 3.45,3.87 (jeweils d, *J, , = 10.7 Hz, 3H, P—OCHj;),
(6.8) (84) 7.30-7.80 (m, 10H, Aromaten-H)
j 1.25 3.63 906 1.91-2.19 (m, 2H, H-4), 2.24-2.98 (m, 4H, H-3/H-5),
(7.0) 9.0) 7.32-7.60 (m, SH, Aromaten-H)
k 1.25 3.67 9.03 1.65-2.10 (m, 4H, H-4/H-5), 2.33-2.90 (m, 4H, H-3/H-6),
(7.0) 9.9) 7.33-7.62 (m, 5H, Aromaten-H)
1 1.25 3.69 9.02 1.39-1.99 (m, 6H, H-4/H-5/H-6), 2.23-2.97 (m, 4H, H-3/H-7),
(7.0) 9.2) 7.31-7.61 (m, 5H, Aromaten-H)
m 1.25 3.68 890 1.40-191 (m, 8H, H-4/H-5/H-6/H-7), 2.05-3.20 (m, 4H, H-3/H-8),
(7.0) (8.5 7.33-7.66 (m, 5H, Aromaten-H)
n 1.25 364 821 1.12-1.80(m, 16H, H-4 bis H-11), 1.91-3.18 (m, 4H, H-3/H-12),
7.0) (8.1) 7.30-7.68 (m, SH, Aromaten-H)
] 1.26 349 8.58 0.97,1.01 (jeweilss,6H, CH,—7),1.09 (s, 3H, CH,—3), 1.55-2.13 (m, 4H,
(7.0) (8.5) H-4/H-5),4.05(X-Teil eines ABX-Systems, 3Jgx = 4.4 Hz, 1H,H-6),7.31-

7.59 (m, SH, Aromaten-H)

* Die Messfrequenz betrégt bei den Urazolen 5a, b, j-1 und m—o 200 MHz, sonst 90 MHz.
b AB-Teil-Spektrum eines ABX,-Systems (es ist jeweils das Zentrum des Signals angegeben).

¢ Breites Singulett.
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Abb. 1. AB-Teil (OCH,) des 'H-NMR-Spektrums von 5a (CDCl,).
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dem chiralen Kohlenstoff benachbart sind, relativ
zu den weiteren CH,-Inkrementen tieffeldverschoben
(Tabelle 2).

W. THEIS et al.

sprichliche Ergebnisse vor: Wihrend Ried und Lim®
ein oligomeres Reaktionsprodukt (11) vermuten,
postulieren Izydore und McLean® ein Monomeres

0
/0 ®C/ CO,Et
[_‘(l: /\C Vo x/\c /o
XL_ Iy 0 12—CAn XK /[L EtOH NIPANS
\NJ( —Ph | N——Ph
1 N o f HN\I,(
af ! l
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4 6 7

X=(CHy)n, n=3,4,5,6,10

-d

Zumindest fir die Urazole mit Cycloalkanoyl—bzw.
Bicycloalkanoylrest (5j-0) haben wir eine alternative
Konstitution (7) in Betracht gezogen. Es wurde davon
ausgegangen, dass einmal gebildete Dipole 4 sich durch
1,2-C-Shift in die Intermediate 6 umlagern konnen, die
dann 1,4-Addition von Ethanol zu 7 eingehen soliten.
Die zuvor geschilderten 'H-NMR-spektroskopischen
Untersuchungen widerlegen dies ebenso eindeutig wie
die nachfolgend fiir zwei Urazole beispielhaft
ausgefithrten Hydrolysen.
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Erhitzt man Sk und o in einem Gemisch aus Dioxan
und wissriger Salzsdure, so isoliert man neben 4-
Phenylurazol (9), wie erwartet, Cyclohexandion (8}
bzw. Campherchinon (10); dieses Ergebnis schliesst
Produktbildung gemiss 1+2—7 aus. Auf einen
systematischen Aspekt der Hydrolyse sei noch
aufmerksam gemacht: Die Reaktionsfolge 1 +5—8
(bzw. 10) gestattet die zweistufige Transformation von
Diazo- in Carbonyl-Gruppen.

Uber die Umsetzung des Triazolindions 2 mit
Diazoessigsdure—ethylester (1d) in Abwesenheit eines
Abfangreagenzes liegen in der Literatur wider-

mit Diaziridinstruktur (12). Eine von uns mit
dem Reaktionsprodukt in Methylenchlorid dampf-
druckosmometrisch  vorgenommene  Molmassen-
bestimmung spricht fir ein Tetrameres (11, n = 4), liber
dessen Konstitution wir allerdings keine Aussage
machen konnen.

Die Umsetzung der Bistriazolindione 13a und b
mit den Diazoverbindungen 11 und 1m in
Dichlormethan-Ethanol im Molverhiltnis 1:2 liefert
die Bisurazole 14a—c und lehnt sich somit vollig an die
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+ | N—pPh
& HN \I(
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0

8 (bzw. Enol) 9
(o]
0 |
HN
+ | ——Ph
"NTfV
($]
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10 9

eingangs beschriebene Reaktion 1+2—-+5 an—
Konstitutionell sind die Bisdipol-Abfangprodukte
14a-¢ wieder analytisch und spektroskopisch ab-
gesichert. NH-Absorptionen treten sowohl in den IR-
Spektren (KBr, 3431-3440 ¢cm™!') als auch in den
TH-.NMR-Spektren (CDCl,;, 6 =8.77-8.93 ppm)
auf (s. experimenteller Teil). Der urspriingliche
Diazokohlenstoff ist erneut Chiralititszentrum und
somit fiir das Auftreten der 5 Ethylwasserstoffe als
ABX;-System verantwortlich ; allerdings ldsst sich der
AB-Teil selbst bei einer Messfrequenz von 200 MHz
nicht vollstindig auflosen.
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EXPERIMENTELLER TEIL Eindampfen des Filtrates (30°/20 Torr) liefert 0.17 g (75%)
Allaemeines Cyclohc);z}n-l,Z-dion (8) als farblose Kristalle von Schmp. 38—
gemel . . 39° (Lit.** 38-40°). IR-Vergleich und Misch.-Schmp. mit
Schmelzpunkte (unkorrigiert): ~Schmelzpunktsgerite  ,yhentischer Probe;2* violette Farbreaktion mit methanol.

Mettler FP 61 und FP 5 (Aufheizgeschwindigkeit 1°/min),
Elementaranalysen: Perkin~Elmer Analyzer 240, IR-
Spektren: Beckman IR-20 A, 'H-NMR-Spektren: Varian
EM 390 und Bruker WP 200 (Tetramethylsilan als innerer
Standard), Alle Losungsmittel waren wasserfrei und
destilliert.

Ausgangsverbindungen

Alle Diazoverbindungen und auch die Triazolindione sind
literaturbekannt : 1a,'° 1b,' 1¢,'2 1d,'3 1e,!* 1f,' 3 1g,'6 1h,!7
1i,'’ 130,'% 10,'° 2,2° 13a,2! 13b.2?

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Urazole 5a—o

Zu der Losung der Diazoverbindungen 1a—o (10.00 mmol)
in Dichiormethan —Ethanol (50 mi: 10 m]) tropft man unter
Riihren bet Raumtemp. die Losung des Triazolindions 2 (1.75
&, 10.00 mmol) in Dichlormethan (30 ml), wobei die Farbe des
letzteren verschwindet und Gasentwicklung zu beobachten
ist. Die Zutropfgeschwindigkeit von 2 ist so zu regulieren, dass
ein Triazolindion-UberschuB in der Reaktionslésung ver-
mieden wird. Eindampfen (30°/20 Torr) liefert die farblosen
Urazole. Ausbeuten, Schmelzpunkte, zum Umkristallisieren
geeignete Losungsmittel sowie Elementaranalysen, Tabelle 3.
IR- und 'H-NMR-Daten, Tabelle 1 bzw. 2.

Saure Hydrolyse des Urazols 5k

Dic Losung des Urazols 5k (0.63 g, 2.00 mmol) in Dioxan
wird mit Wasser (15 ml) und 7m Salzséure (5 ml) versetzt und
unter Riickfluss (90 min) erhitzt. Nach Abkéhlen auf
Raumtemp. wird dreimal mit Ether (je 20 ml) extrahiert, die
Extrakte Giber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft
(30°/20 Torr). Der Riickstand wird 10 min mit Chloroform (20
ml) geriihrt, wobei sich 0.25 g (75%) 4-Phenylurazol (9) als
farblose Kristalle vom Schmp. 209° (Lit.2* 209-210°)
abscheiden. IR-Vergleich und Misch.-Schmp. mit authen-
tischer Probe.2?

Eisen(III)<chlorid.

Saure Hydrolyse des Urazols 50

Die Hydrolyse von 50(1.11 g, 3.00 mmol)in Dioxan-Wasser
(40 ml : 20 ml) mit 7m Salzsdure erfolgt analog vorstehendem
Versuch und liefert 0.41 g (78%,)4-Phenylurazol (9)sowie0.40 g
(78%,) Campherchinon(10)als gelbe Kristalle von Schmp. 199°
(aus Ethanol) (Lit.2% 197-198°). IR-Vergleich und Misch.-
Schmp. mit authentischer Probe.2*

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Bisurazole 14a—<

Zu der Losung der Diazoverbindungen 11bzw. m(1.38 bzw.
1.52g,10.00 mmol)in Ethanol (30 mi) tropft man unter Rihren
bei Raumtemp. das Bistriazolindion 13a bzw. 13b (1.81 bzw.
1.40 g, 5.00 mmol) in Dichlormethan (200 ml), wobei dessen
sofortige Entfarbung und Stickstoffentwicklung zu be-
obachten ist. Eindampfen (30°/20 Torr) und Umkristallisieren
des Riickstandes aus Ethanol liefert die analysenreinen
Bisurazole.

4,4'- Bis[1-(1 - ethoxy- 2 - oxocycloheptyl)- 3,5 - dioxo- 1,2,4 -
triazolidin - 4 - yl[Jdiphenylmethan (14a)

Ausb. 2.36 g (70%) farblose Kristalle vom Zers.-P. 124°.
IR(KBr): 3432 (NH), 2860-3000 (CH), 1710, 1775 (CO), 1513
(N-Aryl), 1427 cm ™! (CO—N). 'H-NMR (CDCl,): 1.23 (t,
344 = 7.0 Hz, 6H, OCH,—CH,), 1.50-2.01 (m, 12H, H4/
H-5/H-6), 2.17-3.05 (m, 8H, H-3/H-7), 3.66 (Zentrum des
nicht vollig aufgeldsten AB-Teiles cines ABX;-Systems, 4H,
OCH,—CH,), 404 (s, 2H, CH,-Briicke), 7.10-7.56
(AA'BB’-System, 8H, Aromaten-H), 8.77 (s, breit, 2H, NH;
verschwindet beim Dueterieren mit iiberschissigem D,0).
(C35sH N4 (674.76) Ber. C,62.30; H, 6.27; N, 12.46%,. Gef.
C,624;H,608; N, 12.6%.)
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Untersuchungen an Diazoverbindungen und Aziden—LIII

4,4 - Bis[1-(1 - ethoxy-2 - oxocyclooctyl) - 3,5 - dioxo - 1,2,4 -
triazolidin - 4 - y[ldiphenylmethan (14b)

Ausb. 2.64 g (75%,) farblose Kristalle vom Zers.-P. 135°. [R
(K Br): 3431 (NH), 2850-2980(CH), 1707,1776(CO), 1512 (N-
Aryl), 1420 cm ™' (CO—N). 'H-NMR (CDCl;): 1.24 (t, 3], ,,
= 7.0 Hz, 6H, OCH,—CH,), 1.44-1.96 (m, 16H, H-4/H-5/
H-6/H-7), 2.04-3.12 (m, 8H, H-3/H-8), 3.66 (Zentrum des
nicht vollig aufgelosten AB-Teiles eines ABX;-Systems, 4H,
OCH,—CH,), 404 (s, 2H, CH,-Bricke), 7.17-7.50
(AA'BB’-System, 8H, Aromaten-H), 8.86 (s, breit, 2H,
NH; verschwindet beim Deuterieren mit aberschiissigem
D,0). (C;,H6NgOg (702.81) Ber. C, 63.23; H, 6.60; N,
11.96%. Gef. C, 63.0; H, 6.62; N, 11.6%.)

1,6 - Bis| 1 - (1 - ethoxy - 2 - oxocycloheptyl)- 3,5 - dioxo - 1,2,4 -
triazolidin - 4 - ylJhexan (14¢)

Ausb. 2.22 g (75%) farblose Kristalle vom Zers.-P. 153°. IR
(KBr):3440(NH), 2855-3150(CH), 1700, 1767 (CO), 1463 (N-
Alkyl), 1423 cm ™! (CO—N). '"H-NMR (CDCl,): 1.23(t, %),y 44
= 7.0Hz,6H,OCH,—CH,), 1.39-1.49(m,8H,CH,-2,3,4 und
S, Briicke), 1.60-2.05(m, 12H,H-4/H-5/H-6),2.17-2.95(m,8H,
H-3/H-7), 3.43-3.55(m, 4H, N—CH,, Briicke), 3.65 (Zentrum
des nicht véllig aufgelosten AB-Teiles eines ABX;-Systems,
4H, OCH,—CH,), 8.93 (s, breit, 2H, NH ; verschwindet beim
Deuterieren mit iberschiissigem D,0). (C,gH N Oy
(592.69) Ber. C, 56.74; H, 7.48; N, 14.18%. Gef. C, 56.2; H,
7.68; N, 14.0%.)

Danksagung—Dem Fonds der Chemischen Industrie sowie
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