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4-Phenacyl-1,2,4-triazoliumsalze kuppeln in natriumacetatgepufferter
Losung mit Aryldiazoniumsalzen an der Methylengruppe zu den 4N-Aroyl-
arylazomethyliden. Durch Sdurezugabe erfolgt eine Protonierung des exo-
cyclischen Substituenten. In alkalischem Milieu liefern die 4N-Ylide ring-
geoffnete Produkte, die nach erneuten RingschluB3 unter Einbeziehung der
N*—C°-Einheit des urspriinglichen 1,2,4-Triazolringes und des gesamten
exocyclischen Substituenten zu 1-Aryl-3-aroyl-1,2,4-triazolen reagieren. Bei
Temperaturen um 80 °C erfolgte eine Abspaltung des exocyclischen Restes
und die entstehenden Fragmente dimerisieren zu 1,4-Dihydro-1,2.4,5-tetra-
zinen.

4-Phenacyl-1,2,4-triazolium salts react in the presence of sodium acetate
with aryldiazonium salts at the methylene group giving 4N-aroylarylazo
methylides. With acids a protonation occurs at the exocyclic substituent. In
basic media the 4N-ylides give ring-opened products, which react to 1-aryl-
-3-aroyl-1,2,4-triazoles by a new ring closure including the N*—C"® moiety of
the initial triazole ring and the total moiety of the exocyclic substituent. At
about 80°C a fragmentation of the exocyclic part proceeds and the formed
intermediates dimerize to 1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazines.

Counu 4-penanun-1,2,4-Tpuaszosia B3aUMOIEHCTBYIOT B IPUCYTCTBUH YK-
CYCHOKHCJIOTO HaTPHSsI C COJIIMH apHJIAMa30HUS 110 METUJIEHOBOH IpyIine ¢
obpa3zoBaHueM 4N-apoWIapuUIa30METHIMIOB. B mnpucyTcTBUHM KHCIIOT
MPOTEeKaeT NPOTOHHPOBAHHE IO 3K3OLUKJIMYECKOMY 3aMecTHTenro. B
IIEJIOYHBIX Cpefax naroT 4 N-UIuasl TPOAYKTHI C OTKPHITHIM LHKJIOM, KOTO-
pble mpeBpamiarTcs B l-apumi-3-apoun-1,2,4-TpHa3onibl  NOCPENCTBOM
HOBOTO 3aMBIKaHHsA HMKJA, BKIoyass N*—C’-4acTh HCXOIHOTO TPHA30Ib-
HOTO LIUKJIa ¥ BECh 9K30LUKIHYECKUit 3aMecTuTeNb. [1pu TeMnepaType oko-
Jo 80°C npoucxogut ¢parMeHTanus 3K30LMKJINYECKOH 4acTH. M BO3-
HHUKAIOLIKE NPOMEXYTOYHbIE COEIUHEHUS TUMEPHU3YIOTCS C 0Opa3oBaHHEM
1,4-nurugpo-1 ,2,4,5-TeTpa3ﬂyOB.

Obwohl inzwischen eine Vielzahl von N-Yliden bechrieben worden sind [1, 2],
existiert vergleichsweise wenig Material iiber acylarylazo-substituierte Vertreter.
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Das ist um so erstaunlicher, da derartige Verbindungen /7 aus der Pyridin-Reihe
schon seit ldngerem bekannt sind [3—S5]. Sie eignen sich als Precursoren zur
Darstellung von 1,4-Dihydro-1,2,4,5-tetrazinen 111 [6] (Schema 1).
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Ziel dieser Arbeit soll es sein, die analogen, u.W bisher unbekannten De-
rivate VI, die sich vom 1,2,4-Triazolring ableiten, zu synthetisieren und zu
priifen, ob bei Alkalibehandlung eine Spaltung der exocyclischen N—C-
Bindung (Weg A) oder eine Offnung des 1,2,4-Triazoliumringes (Weg B) eintritt
(Schema 2). Ringoffnungen sind bei 1,2,4-Triazol-4N-acylyliden [7] und den
isosteren 4N-Iminen [8] generell leicht mdglich und fithren im letzteren Fall nach
erneutem RingschluB zu neuen 1,2,4-Triazolen. Wie aus der Reaktionsfolge in
Schema 2 ersichtlich, wire auch bei den N-Yliden VI aus den Ringdffnungs-
produkten die Bildung von 1,2,4-Triazolen denkbar.

Die N-Ylide VI sind auf dem in Schema 2 angegebenen Reaktionsweg aus
den Phenacyl-Salzen IV synthetisierbar. Diese Salze enthalten ein acides C—
H-Proton (pK,-Wert etwa 9 in Wasser [7]), weshalb in natriumacetatgepufferter
Losung leicht eine elektrophile Substitution durch Aryldiazoniumsalze an der
CH,-Gruppe erfolgt. Dabei fillt ein gelbbraunes Produktgemisch an, das durch
Behandeln mit der entsprechenden wéiBrigen Sdure in EtOH/DM F-Losungen in
das reine Quartdrsalz V iiberfiihrt werden kann.

Die Ausbeuten dieses Syntheseschrittes sind im allgemeinen befriedigend
(Tabelle 1). Die Konzentration des Diazoniumsalzes beeinflufit die Ausbeuten
allerdings entscheidend. Uberschiissige Diazoniumkationen sind in der Lage,
nochmals mit den Salzen V zu reagieren. Dabei entsteht ein Produktgemisch,
das nicht ndher untersucht wurde.

Schwierigkeiten bereitet die Reinigung der dargestellten Produkte V' Beim
Umkristallisieren aus siedenden Losungsmitteln tritt bereits im erheblichen
Ma@e eine thermische Spaltung der exocyclischen N—C-Bindung ein, was sich
an der Bildung der 1,2,4,5-Dihydrotetrazine /I zu erkennen gibt. Es wurde
deshalb darauf verzichtet, das Kristallwasser (2 mol) zu entfernen, mit dem die
Salze ¥ nach obigem Syntheseweg anfallen.
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Tubelle 1

1.4-Disubstituierte 1,2,4-Triazoliumsalze 1™

] w;(berechnet)/% uvr
Verbindung R R R X FOA"“CI w;(gefunden)/% Ausbeute” F Ay, nm
1, C H N v, oC log (¢/(m°mol '))
Va PhCH, H H Cl Cy;H,CINGO, 60,85 532 1543 79 147 364
4539 61,19 5,05 1544 3.33
Vb PhCH, H H Br C,;H,,BrN;O; 5548 486 14,05 76 156 363
498,4 56,19 4,78 14,24 Zersetzung 3,30
Ve PhCH, Cl H Cl C,;H,sCLNO; 56,57 4,75 14,33 83 230 361
488,3 56,13 4,92 13,99 Zersetzung 3,28
vd PhCH, Cl H Br C,;Hy;BrCIN,O, 51,84 435 13,14 67 159 362
532,8 51,42 3,73 12,87 3,35
Ve PhCH, Cl Br Br  C,H,,Br,CIN,O; 45,16 3,63 11,45 48 208 362
610,7 45,04 3,24 11,89 3,29
vf PhCH, Br H Br C,;HyBr,N;O; 47,85 4,02 14,13 46 145 363
577.3 47,93 3,70 13,95 3,28
Vg CH, Cl H Cl C,;H,,Cl,N;0; 49,52 4,64 17,02 78 214 363
4123 49,64 4,34 17,07 Zersetzung 3,27
Vh CH, Cl Br Cl  C;H;BrC,N,O; 41,57 3,70 14,28 63 173 364
491,2 41,93 3,84 1447 3.26

(L861) 0LZ—65T (T) 1# s4adDg "way)

a) Salze enthalten 2 mol Kristallwasser; b) Ausbeuten erniedrigen sich drastisch beim mehrminiitigen Kochen in einer Losung (V(EtOH)/
V(DMF) = 4/1); ¢) aufgenommen in CH;0H in Gegenwart der korrespondierenden Sdure.
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Die Struktur der Quartirsalze V ist durch folgende Befunde gesichert:

1. Die Elementaranalysen entsprechen den berechneten Zusammensetzun-
gen (Tabelle 1).

2. Die UV-Spektren der Quartirsalze (aufgenommen in sdurehaltigem
Methanol) enthalten starke Absorptionsbanden bei 4 =~ 360 nm. Sie liegen da-
mit im gleichen Bereich wie bei Benzilmonophenylhydrazon, das dasselbe
chromophore System besitzt (s-trans-E-Isomer — 4, = 345nm, ¢ = 1900 m*
mol~'; s-cis-Z-Isomer — A,,, = 425nm [9]). Deshalb nehmen wir an, daB die
Salze ebenfalls in einer Hydrazonform VA vorliegen. Die geringe Intensitdt
der IR-Bande fiir die C=0O-Gruppe bei v ~ 1650 cm ™' spricht fiir eine s-cis-Z-
-Konfiguration V4, obwohl das auch durch das enthaltenen Kristallwasser
verursacht werden konnte. Die angenommene Konfiguration der V4 wird eben-
falls durch ihre auBlerordentlich hohe Lichtstabilitdt gestiitzt, die offenbar auf
intramolekulare prototrope H-Umlagerungen beruht. Photochrome und ther-
mochrome Effekte, die bei den strukturverwandten Benzilphenylhydrazonen
gefunden wurden [9], treten deshalb nicht auf.

3. Aus den 'H NMR-Spektren geht eindeutig hervor, da die Protonen an
C-3(6 ~9,7ppm) und C-5 (6 ~ 11 ppm) des 1,2,4-Triazolringes unterschiedlich
abgeschirmt sind. Infolge der starken Elektronenakzeptorwirkung des Sub-
stituenten am N-4 sind diese Signale gegeniiber anderen 1,2,4-Triazoliumsalzen
tieffeldverschoben (Tabelle 2).

Infolge der N—H-Aciditit lassen sich die Ylide V7 aus den Quartérsalzen V
in einer wéBrigen natriumacetatgepufferten Losung leicht herstellen. Verwendet
man Alkalilaugen, dann entstehen nur sehr unreine N-Ylide V/. In jedem Fall
ist es erforderlich, die Deprotonierungsreaktion ¥'— VI bei Raumtemperatur
vorzunehmen.

In den IR-Spektren der N-Ylide VT findet sich eine sehr intensive Bande bei
vV~ 1550 cm™', die wir der Enolatstruktur zuordnen [7]. Diese Enolatbildung ist
im UV-Spektrum mit einer bathochromen Verschiebung der liangstwelligen
Bande von durchschnittlich 40 nm geneniiber den Salzen V' verbunden. Damit
geht eine Intensititserhdhung des entsprechenden ct-Uberganges einher. Infolge
der dipolaren Struktur der N-Ylide VI besitzt der langwellige UV-Ubergang eine
ausgeprégte negative Solvatochromie [10] (z. B. A(VIa in CH,OH) = 400 nm;
AVIa in Dioxan)=413 nm).

Wird eine konzentrierte Losung des Quartarsalzes V oder des entsprechenden
N-Ylides VI in einer Losung (V(EtOH)/V(DMF) = 4/1) mit einer 0,1 M wiB-
rigen NaOH (oder KOH) bis pH = 10 eingestellt, dann verschwindef die gelbe
Farbe der Ausgangsprodukte innerhalb weniger Minuten und nach Aufar-
beitung der Reaktionslésung sind 3-aroylsubstituierte 1,2,4-Triazole VIII in
befriedigenden Ausbeuten isolierbar.
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Tabelle 2
1,2,4-Triazolium-4 N-aroylarylazomethylide VI

w;(berechnet)/% uve
Verbindung R! R2 R3 FoAr;nel w;(gefunden)/% Ausbeute’ F.t A_,/nm
5 C H N % oC log (&/(m*mol~'))
Via PhCH, Cl H C,;H,;,CIN,O 66,43 4,36 16,84 93 66 400
4159 67,26 4,21 16,58 3,38
VIb PhCH, Br H C,;HiBrN;O 60,07 3,95 15,21 91 65 402
460,3 59,37 3,80 15,49 3,36
Vic PhCH, CH,0 H C,.H, N0, 70,05 5,14 17,02 93 93 403
411,5 89,92 5,82 16,58 3,37
vid CH, Cl H C,;H,,CIN,O 60,08 4,15 20,60 89 85 400
339,6 60,38 4,55 21,44 3,32

a) Ausbeuten erniedrigen sich drastisch beim Umkristallisieren; b) unter Zersetzung; ¢) aufgenommen in CH,OH.
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Wir nehmen entsprechend des Mechanismus-Vorschlages in Schema 2 die
intermedidre Bildung der Formylverbindungen VII an, die in Analogie zu
dhnlich gelagerten Fillen [8, 11] im alkalischen Medium zu einem erneuten
RingschluB, diesmal unter Einbeziehung der NH-Gruppe des ehemals exocyc-
lischen Substituenten fihig ist. Die Natur des R'—N—N—C-Fragments wurde
nicht ndher untersucht. Fiir den diskutierten Reaktionsverlauf spricht der Be-
fund, daBl Produkte ¥ und VI mit gleichem Substitutionsmuster im exocycli-
schen Rest aber unterschiedlichem R' identische 1-Aryl-3-aroyl-1,2,4-triazole
VIII ergeben (untersucht an den Beispielen Vd und Vg, sowie Ve und Vh).

Es kann deshalb postuliert werden, daB3 eine Ringtransformation des dis-
kutierten Typs immer dann eintritt, wenn in 1,2,4-Triazoliumsalzen ein ent-
sprechender elektrophiler R-Substituent am 4N—CH,R-Rest (z. B. CN,
COOR) eine Hydrazonbildung mit Diazoniumsalzen und eine anschlieBende
Ringo6ffnung erlaubt.

Die Umwandlung VI — VIII ist bequem mittels der UV-Spektroskopie zu
verfolgen. Dazu kann entweder die Abnahme der Ylidbande (bei A =~ 400 nm)
oder die m,7*-Bande des Endproduktes VIII (bei A =~ 265 nm) dienen. In beiden
Fillen storen Absorptionen des korrespondierenden End- bzw. Ausgangs-
produktes oder von Zwischenprodukten nicht. Auf diese Weise wurde ermittelt,
daB die Abreaktion des N-Ylides V7 und die Bildung der VIII nach einem
Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung verlduft

v, = k[HO™] [V] ()

Unter Bedingungen einer pseudomonomolekularen Reaktion (UberschuB an
Alkalilauge: 10->M-HO~ gegeniiber 10~*M an V, gemessen in wéBrig—metha-
nolischer Lésung, 8 = 20 °C) wurden mit beiden Verfahren innerhalb der MeB-
fehler identische Pseudokonstanten ermittelt: Va = kg4, = (5,5 = 0,7)-mol ™!
dm’ 57 Ve — kpepso = (14 £ 0,5)-mol~'dm’® s='. Damit kann auf die in
Schema 3 zusammengestellten Relationen in den Geschwindigkeitsverhiltnissen
der einzelnen Teilreaktionen geschlossen werden. Demzufolge ist die Ringoff-
nung der Pseudobase X der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, dem schnelle-
re Teilschritte vor- bzw. nachgelagert sind.

R R
(N_B/ schnell z—’}/,\ langsam N—N<: schnell /N —N/Ar
S T Gl
Ar. 'r"g“\\'f Arj.{?: \?H Ar\n/c%N—NHAr
o' NS, o' NG, 0
vI X vir vir

Schema 3
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Tabelle 3
1-Aryl-3-aroyl-1,2,4-triazole VIII

w;(berechnet)/% Uve
Verbindung R? R’ Fo;lmel wi(gefunden)/% Ausbeute’ F./ Apu/nM
r C H N % oC log (&/(m*mol~"))
Vila H H CH,)N,0 7221 445 16,86 53 104 265
249,3 72,28 4,98 16,79 3,30
VIIIb H Br CsH,,BrN;O 54,90 3,07 12,80 69 136 277
328,2 55,41 3,01 12,42 3,31
Vilic Cl H C,sH,,CIN,0O 63,50 3,55 14,82 59 138 277
283,7 63,70 3,76 14,68 3,32
vIIld Cl Br C,sH,BrCIN,0 49,68 2,50 11,59 68 192 275
362,6 49,64 2,45 11,68 3,31
VIIIe Br H C,sH,,BrN;0 54,90 3,07 12,80 56 158 265
328,2 54,26 3,33 12,81 3,30
VIIIf CH,0 H C,¢H,3N,0, 68,80 4,69 15,05 68 108 2594
279,3 68,34 5,30 14,58 3,12

a) Bezogen auf Quartérsalze IV und Diazoniumsalze; b) umkristallisiert aus einer Losung (V(EtOH)/V(DMF) = 4/1); ¢) aufgenommen in
CH,0H; d) Schulter bei A = 283 nm.
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Aus dem Geschwindigkeitsgesetz folgt aber auch, daf3 das exocyclische anio-
nische Strukturelement der Pseudobase X mit an der Ringoffnung beteiligt ist.
Mit dem vorliegenden Material kann allerdings nicht entschieden werden, ob
der formulierte Deprotonierungs-Ringspaltungsschritt tatsdchlich synchron
verliuft. Wie die gemessenen Pseudokonstanten aussagen, erhohen Elek-
tronenakzeptorsubstituenten im Arylring der Hydrazongruppierung die Ge-
schwindigkeit, was mit den vorhandenen Fakten noch nicht befriedigend erklart
werden kann.

Insgesamt liegen offenbar dhnliche kinetische Verhiltnisse vor, wie sie auch
bei der Ringoffnung anderer 1,2,4-Triazoliumsalze gefunden wurden [12].

Werden die Quartérsalze V bzw. die N-Ylide VI nicht, wie oben erldutert, bei
20°C mit wiBrigem Alkali behandelt, sondern erfolgt die Reaktion in sieden-
dem EtOH, dann wird im erheblichen Maf3 die exocyclische N—C-Bindung
gespalten. Als Produkte dieser Reaktion werden die 1-substituierten 1,2,4-Tria-
zole IX und 1,4-Diaryl-3,5-diaroyl-1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazine /17 isoliert. In
Konkurrenz dazu steht aber die Ringtransformation V/VI— VIII, die auch
unter diesen Bedingungen ablduft. Das genaue Verhiltnis beider Reaktionen zu
ermitteln wird neben Isolierungsschwierigkeiten fiir die Endprodukte auch da-
durch erschwert, daB die Dihydrotetrazine 117 im alkalischen Milieu ihre Struk-
tur dndern [5, 6].

Will man die 1,2,4-Triazolprodukte V bzw. VI als Precursoren fiir eine
1,2,4,5-Tetrazin-Synthese verwenden, dann empfiehlt sich ein 2—3 stiindiges
Kochen der Salze V' in EtOH. Dabei entstehen die //] in Ausbeuten von etwa
60 %.

Generell liegt also ein kompliziertes Wechselspiel zwischen der Spaltung der
exocyclischen N—C-Bindung (WegA4 in Scheme 2) und der Ringtransfor-
mationsreaktion VI — VIII (Weg B) vor. Wie gezeigt, konnen aber die Reak-
tionsbedingungen so gewéhlt werden, daBl wahlweise Weg A oder Weg B be-
schritten werden.

Die Struktur der auf Weg B entstehenden 3-Aroyl-1,2,4-triazole VIII ist
durch folgende Befunde gesichert:

1. Die Elementaranalysen belegen die berechnete elementare Zusammenset-
zung (Tabelle 3).

2. Inden IR-Spektren der Produkte findet sich eine intensive Bande zwischen
V= 1660 bis 1675cm ™', die fiir Ketone vom Benzophenon-Typ charakteristisch
ist.

3. Die UV-Spektren enthalten zwei Maxima unterschiedlicher-Intensitét:
eine intensive Bande bei A &~ 265 nm (Tabelle 3) und eine weniger intensive bei
A ~ 340 nm (in n-Hexan & ~ 10 m?’mol~"). Dabei handelt es sich um den n,7*-
bzw. n,n*-Ubergang von Ketonen des Benzophenon-Typs. Ganz entsprechend
diesen Vorstellungen wird die langwellige Bande in protischen Losungsmitteln
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hypsochrom verschoben und findet sich dann nur noch als Schulter auf der
starken m,7*-Absorption.

4. Die 'H NMR-Spektren der VIII enthalten ein Singulett bei 6 ~ 9,5 ppm
(aufgenommen in deuteriertem Dimethylsulfoxid). Das ist die typische Signal-
lage fiir ein C-5-Proton in 1-substituierten 1,2,4-Triazolen.

5. Infolge ihrer Ketonstruktur lassen sich von den VIII sowohl 2,4-Dinitro-
phenylhydrazone als auch Benzoylhydrazone herstellen, die den erwarteten
elementaranalytischen Zusammensetzungen entsprechen.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden mit dem Mikroheiztisch Boétius bestimmt. Zur Auf-
nahme der '"H NMR-Spektren in deuteriertem DMSO mit TMS als inneren Standard
diente das Gerdt ZKR 60 des VEB ,,Carl Zeiss** Jena. Die IR-Spektren in KBr wurden
mit dem Spektrometer M80 der gleichen Firma und die UV-Spektren mit dem Gerét
Unicam SP 800 aufgenommen.

Kinetische Messungen

In einer auf 20°C temperierten Kiivette mit 1 cm Durchmesser werden 4,5cm’ einer
10~*M methanolischen Losung des Quartirsalzes Va bzw. Ve vorgelegt und an-
schlieBend 0,5cm? einer 0,1 M wiBrigen NaOH-Ldsung zugegeben. Die Laugenzugabe
entspricht der MeBzeit ¢+ = 0. In einem Spektralphotometer wird der zeitliche Extink-
tionsverlauf (60 s-Schritte fiir Va, 30 s-Schritte fiir Vc) der N-Ylid-Abnahme (1 = 395nm
fiir Va, A = 400 nm fiir Vc) bzw. des 3-Aroyl-1,2,4-triazol-Aufbaus (1 = 265 nm fiir Va,
A =266nm fiir Vc) ermittelt. Der fiir eine Auswertung nach einem Geschwindigkeits-
gesetz 1. Ordnung notwendige E.-Wert wird nach 60 min bestimmt.

1-Alkyl-4-( a-arylhydrazonophenacyl)-1,2 ,4-triazoliumsalze V

0,005 mol des entsprechenden 1-Alkyl-4-phenacyl-1,2,4-triazoliumsalzes IV [7] wird
in Wasser gelost und mit 0,015 mol Natriumacetat versetzt. Zu der filtrierten Lésung wird
bei Raumtemperatur unter stindigem Riihren 10 cm® einer 0,5 M wiiBrigen Lésung des
Diazoniumsalzes zugetropft. AnschlieBend stellt man mit verd. KOH- oder NaOH-
Losung auf einen pH-Wert von 8 ein und riihrt noch 45 min. Der danach ausgefallene,
meist gelbbraune Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei Raum-
temperatur getrocknet. Dann wird er in einer die dem Anion entsprechende Siure
enthaltende Losung (V(EtOH)/V(DMF) = 4/1) umkristallisiert. Dabei darf nicht zu
lange erhitzt werden, weil sonst Zersetzung eintritt, die an einer Violettfarbung erkennbar
ist.
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1-Alkyl-4N-acylarylazomethylide VI

0,001 mol des entsprechenden Quartirsalzes ¥ wird in 10cm® DMF gelést und mit
50cm’ einer gesittigten wiBrigen Natriumacetatldsung versetzt. Man saugt den gebil-
deten gelbroten Niederschlag ab, wéscht gut mit Wasser nach und trocknet ihn. Die so
entstehenden N-Ylide VI fallen in geniigender Reinheit an, wenn saubere Salze V
verwendet wurden.

1-Aryl-3-aroyl-1,2 4-triazole VIII

0,001 mol des entsprechenden Quartérsalzes V' wird bei Raumtemperatur im notwen-
digen Volumen einer Lésung (V(EtOH)/V(DMF) = 4/1) gelost und anschlieBend soviel
0,1 M wéBrige NaOH (oder KOH) zugefiigt, daB sich ein pH-Wert von 10 einstellt. Die
anfangliche Gelbfarbung verschwindet beim 30 miniitigem Riihren. Man gibt dann
nochmals soviel Wasser zu, daB3 eine milchige Suspension entsteht, 148t noch etwa 2h
stehen und saugt den gebildeten Niederschlag ab. Zur Reinigung werden die 1-Aryl-3-
-aroyl-1,2,4-triazole VIII aus EtOH umkristallisiert.

1,4-Diaryl-3,5-diaroyl-1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazine 111

0,001 mol des entsprechenden Quartirsalzes ¥ wird 3h in 30cm’ einer Lsung
(V(EtOH)/V(DMF) = 4/1) unter RiickfluB erhitzt. Dabei verfirbt sich die Losung
tiefviolett. Nach Abkiihlen und Zufiigen von 30 cm® Wasser wird der gebildete Nieder-
schlag abgesaugt und aus EtOH umbkristallisiert.

1,4-Diphenyl-3,5-dibenzoyl-1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazin I1la

Ausbeute = 60%, F. = 202°C. Fiir C,3H,N,O, (M, = 444,4) w;(berechnet):
75,66 % C, 4,54 % H, 12,61 % N; w;(gefunden): 75,37 % C, 4,37 % H, 12,74 % N.

1,4-Di(p-chlorphenyl)-3,5-di( p-brombenzoyl)-1,4-dihydro-1,2 4,5-
-tetrazin I11b

Ausbeute = 58 %, F. = 188°C. Fiir C;H Br,CL,N,O, (M, = 671,2) w;(berechnet):
50,10% C, 2,41 % H, 8,34 % N; w;(gefunden): 50,08 % C, 2,35% H, 8,38% N.
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