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Die bei -10° in THf durchgefiihrte schonende Umsetzung von N-Phenylcarbimiddi-
chlorid (*Phenyliminophosgen*) (1) mit Methylhydrazin (2) liefert weder das als Primér-
produkt zu erwartende Chlorformamidrazon §, noch sein Isomer 3; vieimehr isoliert man
nach Abtrennen des mit iiberschiissigem Methylhydrazin gebildeten Hydrochlorids zwei
andere Substanzen, nidmlich die Hydrochloride von 9 und 10, aus denen durch Alkalisieren
diese Basen als Isomere mit der Massenzahl 294 und der Summenformel C,(H N,
freigegeben werden.

Das 1,2,4-Triazolin-Derivat 10" wird in 16 % Ausbeute als Nebenprodukt erhalten;
seine Bildung leiten wir aus dem Intermediat 4 ab. Als Hauptprodukt wird in 55 %
Ausbeute das Dihydro-1,2,4-5-tetrazin-Derivat 9 isoliert. Die Bildung dieser Verbindung
mit zentrosymmetrischer Struktur® 148t sich iiber das Intermediat 3 und Folgereaktion
zum Aminocarbodiimid 6 durch dessen Dimerisierung erkliren; wahrscheinlicher (da sich
im Rohansatz IR-spektral keine Heterocumulen-Bande erkennen 148t) ist jedoch das zu 3
isomere Intermediat §, dessen Vorliegen aus dem Ergebnis der Reaktion des Rohansatzes
mit Phenylisocyanat (7) gefolgert wird, die zu 8 fiihrt, liber dessen Synthese aus
1-Methyl-4-phenylsemicarbazid 11 und 1 wir bereits berichtet haben?.

Verhindert man die fiir die Bildung der Dihydrotetrazin-Struktur notwendige Beteili-
gung beider Hydrazin-N-Atome am RingschluB durch Einsatz von 1,1-Dimethylhydrazin
(12), so zeigt das IR-Spektrum des mit 1 erhaltenen oOligen Rohprodukts die das
Aminocarbodiimid 13 anzeigende Heterocumulen-Bande bei 2110-2145 cm™!'. Nach
baldigem Erstarren 148t sich dessen Dimer isolieren, dem eine Struktur als 1,3-Diaze-
tan-Derivat” zukommt, fiir die zwei Méglichkeiten 14 und 15 bestehen, von denen wir
nach dem Ergebnis der IR-Vermessung (aufgespaltene Bande bei 1730-1740 cm™') der
Struktur 14 den Vorzug geben: die Phenylimino-Gruppen in 15 sollten nimlich im
lingerwelligen Bereich absorbieren, wie etwa das von Richter beschriebene analoge
Diphenylcarbodiimid-Dimer 17% (1675-1705 cm!), das wir tibrigens erginzend zu Richter
aus aus 1 und Anilin (16) hergestellt haben®.

Experimentelier Teil

1. Zu 20 mmol Methylhydrazin in 50 ml THF tropft man bei -10° unter Riihren eine Lésung von
10 mmol N-Phenylcarbimiddichlorid in 20 ml THF, l48t 3 h nachriihren, saugt vom Niederschlag
(Methylthydrazinhydrochlorid) ab und engt ohne Warmeanwendung i. Vak. um ein Drittel ein. Beim
Stehen im Kiihlschrank erhilt man zunichst 10-HCI [Schmp. 218-220°, M* 294, IR (KBr) 3100-2300,
1640 cm™'], beim weiteren Stehenlassen 9-HCI (Schmp. 237-239°, M* 294, IR (KBr) 3300-2600, 1640
em™). Alkalisieren ergibt
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1.1. 1-Methyl-3-(1-methylhydrazino)-4-phenyl-5-phenylimino- A2 -1,2,4-triazolin (10)

Ausb. 16 %, Schmp. 149-150° (Chloroform/Petrolether), M* 294, IR (KBr) 1633 cm™!, 'H-NMR
([Dg]DMSO), b (ppm) = 2,80 (s, CH3), 3,00 (s, CH3), 3,97 (s, NH,), 6,5-7,2 (m, C¢H5), 7,3-7.4 (mc,
CeHs).

1.2. 1,4-Dimethyl-3,6-diphenylamino-1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazin (9)

Ausb. 55 %, Schmp. 208-210° (DMSO/Petrolether), M* 294, IR (KBr) 1636 cm™!. 'H-NMR
([Ds]DMSQ), & (ppm) = 3,00 (s, 2 CHy), 6,8-7.5 (m, 2 C¢Hs), 7.63 (s, 2 NH).

2. Ein gleicher Reaktionsansatz wird (nach Entfernen des Methylhydrazin-hydrochlorids ohne
Wirmeanwendungi. Vak. von allen fliichtigen Substanzen befreit) mit 10 mmol Phenylisocyanat in 20
ml THF versetzt und 6 h nachgeriihrt. Man erhilt in 60 % Ausb. das Hydrochlorid von
4-Methyl-2-phenylamino-5-phenylimino-/\?-1,3,4-oxadiazolin (8), Schmp. 208-210°4,
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3. Zu einer Lasung von 10 mmol 1,1-Dimethylhydrazin und 20 mmol Triethylamin in 50 ml Dioxan
tropft man unter Eiskiihiung 10 mmol N-Phenylcarbimiddichlorid in 25 ml Dioxan, rihrt einige h
nach, entfernt den Niederschlag (Triethylamin-hydrochlorid) und bringt i. Vak. zur Trockne; der
slige Rickstand [IR (Film) 2150 cm™] erstarrt nach kurzem und wird aus Ethanol umkristallisiert.
Ausb. 40 %, Schmp. 207°, Mol.-Masse (osm.) 323, IR (KBr) 1740, 1730 cm™): 2,4-Bis(dimethylhyd-
razono)-1,3-diphenyl-1,3-diazetan (14) oder 1,3-Bis(dimethylamino)-2,4-diphenylimino-1,3-diazetan
asy’.

4. 1,3-Diphenyl-2,4-diphenylimino-1,3-diazetan an?®

Zu einer Lsung von 100 mmol Anilin und 200 mmol Triethylamin in 50 mi Dioxan tropft man unter
Rithren 100, mmol N-Phenylcarbimiddichlorid, rithrt 12 h nach, entfernt den Niederschlag
(Triethylamin-hydrochlorid) und bringt i. Vak. zur Trockne; der 6lige Riickstand [IR (Film)
2110-2145 cm™'] erstarrt nach kurzem und wird aus Dioxan/Ethanol umkristallisiert. Ausb. 80 %,
Schmp. 162-163° [Lit.¥ 163-164°], Mol.-Masse (osm.) 363, IR (KBr) 1704-1675 cm™!

Analysen
9 und 10:C;HgN¢ (294,4) Ber. C 65,3 H 6,16 N 28,6

Gef. fiir 9 C64,9H 5,83 N 28,5

Gef. fiir 10 C649 H 6,16 N 28,5
14/15 : CgHxyN¢ (322,4) Ber. C67,1 H6,88 N 26,1 Gef. C67,0H6,88N 26,0
17 : CyHyoN, (388,5) Ber. C80,4HS5,19N 144 Gef. C799HS5,12N 14,1
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Nach Zusatz von Ligroin zur Mutterlauge erhilt man noch 20 % freie Base, jedoch nicht mit
Schmp. 46-49°2, sondern 133-134°, vermutlich als Modifikation mit intermolekularer H-Ver-

briickung. [KPh 192]
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