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ALFRED DORNOW und KONRAD ROMBUSCH 
Synthesen mit Acetylenvetbindungen, V 1) 

n e r  die Darstellung von Bi-[ 1.2.3-triazolylen] 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover 

(Eingegangm am 27. Mai 1958) 

Durch Anlagerung von Azidoverbindungen an Diacetylen-dialkohole konnten 
in guten Ausbeuten Vertreter der bisher unbekannten Bi-[I .2.3-1 H-triazolyle] 
dargestellt werden. In einigen Fsllen waren dagegen nur die Mono-triazolyl- 

Verbindungen zu erhalten. 

Bisher sind drei Grundtypen von Bitriazolylen bekanntgeworden. Zunachst sind 
die Bi-[l.2.4-1 H-triazolyle]-(3.3’) (I) 2) zu nennen, deren beide Ringe uber C-Atorne 
miteinander verknupft sind. Das 4-[ 1.2.4-1 H-Triazolyl-(3)]-l.2.4-4H-triazol(II)3) be- 
sitzt dagegen eine C -N-Verknupfung. Die Bi-[ 1.2.3-2 H-triazolyle]-(4.4’) (III)4) 
schlieDlich sind die einzigen bisher bekannten vicinalen Bitriazolyl-Verbindungen. 
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Wir versuchten die Darstellung der bisher unbekannten Bi-[ 1.2.3-1 H-triazolyle] (im 
folgenden nur als Bi-[I .2.3-triazolyle] bezeichnet) mit C -C-Verknupfung, bei denen 
sich also die N-Substituenten an einem a u k e n  der drei N-Atome befinden. 

Als Ausgangssubstanzen boten sich die leicht zuganglichen und bestandigen 
Ciacetylen-dialkohole an. Durch Anlagerung von Azidoverbindungen an diese 
Diacetylenverbindungen erhofften wir, die gewunschten Bi-[ 1.2.3-triazolyle] zu 
erhalten, 

Diese Reaktion gelang uns durch Umsetzung der Komponenten - vorwiegend 
in aromatischen Kohlenwasserstoffen - bei erhohter Temperatur in meist guten 
Ausbeuten. Dabei sind allerdings jeweils genaue Reaktionsbedingungen einzuhalten, 
da sonst entweder die Ausgangssubstanzen zuriickgewonnen werden oder aber Ver- 
harzung eintritt. 

IV. Mitteil.: A.DORNOW und F.ISCHE, Chem. Ber. 89, 880 [1956]. 
2) J.A.BLADIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 3063 [1888]; ebenda 22, 3114 [1889]; Nova Acta 

Regiae SOC. Sci. Upsaliensis [3] 16, 117 [1893]; E.BAMBERGER und P. DE GRUYTER, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 26, 2385 [1893]; E.FISCHER und F. MULLER, ebenda 27, 185 [1894]; E.L.RIN- 
MA”, ebenda 30, 1193 (1897); G. DEDICHEN, Avh. norske Vidensk.-Akad. Oslo, 1. Mat.- 
naturvidensk. KI. 1936, Nr. 5; ref.: C. 1937 I, 88. 

3)  R.H. WILEY und A.J. HART, J. org. Chemistry 18, 1368 [1953]. 
4) A.BERETTA, Ann. Chim. applicata 16, 129 [1926]: L.GIAMMANCO und J.FABRA, G a u .  

chim. ital. 87, 845 [1957]. 
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Die Anlagerung der Azidoverbindungen erfolgte in den meisten Fallen an beide 
Dreifachbindungen unter Bildung der Bi-[ 1.2.3-triazolyI]-Verbindungen, auch dann, 
wenn auf 1 Mol. Diacetylenverbindung nur 1 Mol. Azidokomponente einwirkte. In 
einem einzigen Fall lie13 sich daneben auch die Zwischenstufe, die Monotriazolyl- 
Verbindung, isolieren. In einigen anderen Beispielen konnten wir dagegen auch unter 
verschiirften Reaktionsbedingungen nur diese erste Stufe der Anlagerung erreichen. 
Doch lieBen sich einige \on  diesen Monotriazolyl-Verbindungen mit anderen 
Azidokorpern zu gemischten Bitriazolylen umsetzen. 

Da in den mesomeren Grenzstrukturen der Azidoverbindungen 

0 0  s ,  O Q  8 ,  
R-N=N=NI +-+ R-N-N=N - R-N-N=NI +-+ R-N-N=N 

das negativ polarisierte N-Atom entweder die 1- oder die 3-Stellung einnimmt, sind 
bei der Addition an eine Dreifachbindung zwei (A und B), bei einer solchen an beide 
Acetylenbindungen vier Isomere (C, D, E und F) denkbar. Wenn an beide Dreifach- 
bindungen die gleiche Azidoverbindung (R'= R") angelagert wird, sind D und F 
identisch. 
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Die Formel C ergibt sich durch Anlagerung zum symmetrischen Produkt, in dem 
sich die Substituenten in 1 .CStellung befinden, sich also gegenuberstehen. In der 
anderen symmetrischen Formel (E) sind die Substituenten einander benachbart, also 
in 1.5-Stellung. Formeln D und F ergeben sich durch verschiedenartige Anlagerung 
an die beiden Dreifachbindungen. 
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Bei unseren Umsetzungen haben wir bisher immer jeweils nur eines der moglichen 
Isomeren isolieren konnen. Die Frage ist nun, welchem Grundtypus (C, D, E oder F) 
diese Verbindungen zuzuordnen sind. 

Verbindung Formeltypus R R’ R“ 
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CxoH” - - 

. ~ . _  
XXXVIII D -C(OH)(CH~)(CZH~) C6H;.CH;‘ C6H5. CH2 

XXXlX D -C(OH)(CHs)(CzHs) C6H5 C6H5 
*) Im folgcnden mit CaHlo(OH)- bezeichnet. 

Eine Konstitutionsaufklarung durch Vergleich der IR-Spektren der von uns 
synthetisierten Bitriazolyl-Verbindungen mit denen der entsprechenden Triazole ist 
bisher nicht gelungen. Es liegen auf dem Gebiet dieser Heterocyclen zu wenig Er- 
fahrungen vor. Auch eine eindeutige Synthese solcher Bitriazolyl-Verbindungen auf 
einem anderen Wege erscheint kaum durchfuhrbar. 

Bei einer entsprechenden monocyclischen Verbindung (XL), die durch Anlagerung 
von Phenylazid an 2-Methyl-butin-(3)-01-(2) entstehts), war noch die Moglichkeit ge- 
geben, durch Veranderungen am Molekul (Ersatz der Hydroxygruppe durch Wasser- 
stoff) zu einer Substanz zu gelangen, deren Konstitution auf anderem W e e  gestutzt 

5 )  F. MOULIN, Helv. chim. Acta 35, 167 (19521. 
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war 6-9 ) .  Die Struktur dieser Vergleichsverbindung ist allerdings u. a. auf die Hypo- 
these gegrundet, da8 sich entsprechend gebaute Pyrazol- und Triazol-dicarbonsauren 
bei einer partiellen Decarboxylierung analog verhalten 7). 

R 
I 

C-N XL: R = -C(OH)(CH,)z; R’ = CbHs 
HC’ 11 XLL: R = -C(OH)(CH3)2; R’ ( I ~ ) O ~ N - C ~ H ~  

‘N-N XLII: R -C(OH)(CH3)2; R’ = (m)H2N-C6H4 

R’ 

Bei der Anlagerung des ersten Molekiils Azidoverbindung an die Diacetylen- 
dialkohole diirften ahnliche Voraussetzungen gegeben sein wie bei jener Mono- 
acetylenverbindung. Es wird sich sehr wahrscheinlich auch hier ein in 1 .CStellung 
substituiertes Triazol bilden. Die beiden relativ groBen o-Substituenten diirften nun, 
wie die Betrachtung des Molekulmodells nach Stuart-Briegleb zeigt, die Anlagerung 
des zweiten Molekuls Azidoverbindung in der Weise beeinflussen, daB der zweite 
Ring die Substituenten in 1 .S-Stellung, also einander benachbart, tragt. Somit ist 
anzunehmen, daD den von uns erhaltenen Verbindungen die Konstitution D zukommt. 
Die in der folgenden Arbeit beschriebene Beobachtung der Atropisomerie bei einer 
solchen Bitriazolyl-Verbindung stutzt diese Annahme. 

Fur unsere Untersuchungen benutzten wir vornehmlich das 2.7-Dimethyl-octa- 
diin-(3.5)-diol-(2.7) (IV a) als das einfachste tertiare Diindiol, daneben auch das 1.4- 
Bis-[ I-hydroxy-cyclohexyl]-diacetylen (IV b) und das 3.8-Dimethyl-decadiin-(4.6)- 
diob(3.8) (IV c)10). 

Bei unseren Versuchen, Azidoverbindungen an das Octadiindiol anzulagern, wurde 
zunachst die Grundverbindung (V) synthetisiert, und zwar nach der WIBERGschen 
Methodell) durch Einwirkung von Stickstoffwasserstoffsaure in statu nascendi. So- 
dann wandten wir uns dem fur Anlagerungen an Acetylene haufig benutzten Benzyl- 
azid zu. Dieses konnte glatt an beide Dreifachbindungen des Octadiindiols zum Bi- 
triazolyl VI angelagert werden. In gleicher Weise reagierten Phenylazid, p-Chlor- 
phenylazid und 2-Azido-p-xylol unter Bildung von VII, VIII und IX. 

p-Nitro-phenylazid konnte jedoch nur zum Monotriazol (X) umgesetzt werden. 
Auch bei verscharften Reaktionsbedingungen war keine weitere Addition von p-Nitro- 
phenylazid zu erreichen. Dagegen reagierten Benzylazid und Phenylazid mit der zwei- 
ten Dreifachbindung von X unter Bildung von XI und XII. 

Irn Gegensatz zu seinem p-Isomeren gelang beim m-Nitro-phenylazid eine Anlage- 
rung an beide Acetylenbindungen zu XIII. Doch entstand daneben zu etwa gleichem 
Anteil auch die monocyclische Verbindung XIV. An deren zweite Dreifachbindung 
lagerten sich auch hier Benzyl- und Phenylazid zu den Bitriazolylen XV und XVI an. 

6 )  A.BERTHO, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 859 [1925). 
7 )  0. DIMROTH, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 1029 [1902]. 
8 )  L. CLAISEN und P. ROOSEN, Liebigs Ann. Chem. 278, 273 [1894]. 
9 )  L. KNORR, Liebigs Ann. Chem. 238, 202 (18871. 
10) Diese Substanzen wurden uns freundlicherweise von den CHEMISCHEN WERKEN HULS 

1 1 )  E. WIBERG und H. MICHAUD, Z. Naturforsch. 9b, 495 [1954]. 
A.G. zur Verfiigung gestellt. 
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rn-Nitro-phenylazid wurde auch mit 2-Methyl-butin-(3)-01-(2) umgesetzt. Wir er- 
hielten so das Triazol XLT, das als Vergleichssubstanz beziiglich der IR-Spektren 
diente. 

Da o-Nitro-phenylazid bereits oberhalb von 80" unter Nz-Abspaltung in Benz- 
furoxan iibergeht, muBten wir in diesem Falle bei wesentlich tieferen Temperaturen 
arbeiten, dafiir aber die Reaktionszeit ahDerordentlich erhohen. Auf diese Weise 
gelang es uns, wenn auch in sehr geringer Ausbeute, die Monotriazol-Verbindung 
XVII zu erhalten. 

Bis auf XIV und XVII wurden alle dargestellten Triazolverbindungen mit Nitro- 
phenylsubstituenten mit Raney-Nickel als Katalysator zu den entsprechenden Amino- 
verbindungen XVIII bis XXIII und XLII hydriert. Von den Verbindungen XIX bis 
XXIII wurden Mono-hydrochloride dargestellt. 

Als die einfachsten aliphatischen Azidoverbindungen konnten Methylazid und 
Athylazid an beide Dreifachbindungen angelagert werden. Wir erhielten so XXIV 
und XXV. In gleicher Weise reagierten Azido-essigsaure-athylester und a-Azido- 
isobuttersaure-athylester unter Bildung von XXVI und XXVII. Das Di-essigester- 
Derivat war glatt in das entsprechende Diamid XXVIII iiberfiihrbar. Mit a-Azido- 
isobuttersaure-amid erhielten wir dagegen nur die Monotriazol-Verbindung XXIX. 

Wie das Octadiindiol IVa addierte auch das Bis-[ 1-hydroxy-cyclohexyll-diacetylen 
(IV b) Benzylazid und p-Chlor-phenylazid zu den bicyclischen Verbindungen XXX 
und XXXI, p-Nitro-phenylazid nur zur monocyclischen (XXXII). Die zweite Acetylen- 
bindung von XXXII konnte rnit Phenylazid zur Reaktion gebracht werden zu XXXIII. 

Auch der Azidoessigester lagert sich an beide Dreifachbindungen von IV b an 
unter Bildung von XXXIV. Dieses wurde in das Diamid XXXV iibergefuhrt. Mit dem 
a-Azido-isobuttersaure-athylester gelangten wir dagegen nur zur Monotriazol- 
Verbindung XXXVI, ebenso wie rnit dem a-Azido-isobuttersaure-amid (XXXVII). 
Auch beim Decadiindiol IVc erreichten wir erwartungsgemaI3 eine Anlagerung von 
Benzylazid und Phenylazid an beide Dreifachbindungen zu XXXVIII und XXXIX. 

Den Azidoverbindungen ahnlich verhalten sich bekanntlich auch die Diazo- 
verbindungen. Wir haben diese daher mit in den Kreis unserer Untersuchungen einbe- 
zogen. In der Literatur findet man bereits als ein Beispiel hierfiir die Anlagerung von 
Diazomethan an Diacetylen unter Bildung des Bipyrazolyls 12). 

OH OH 
I 

HjC-C-CH3 
I 

CH3 C-N I 
H3C-C-C C-CA (1 

I 'C-N OH 
XLll l  

H2 HsC-L-CH~ 

XLIV No2  

12) R. KUHN und K. HENKEL, Liebigs Ann. Chem. 549,279 [1941]. 
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Es zeigte sich bei unseren Versuchen, daB die Diazoverbindungen den Azidover- 
bindungen in der Anlagerungsfahigkeit weit unterlegen sind, weil sie bei hoheren 
Temperaturen nicht bestandig sind. Mit Diazomethan haben wir zwei Umsetzungen 
erreichen konnen. Es lagerte sich an eine der beiden Dreifachbindungen des Octadiin- 
diols (IVa) unter Bildung von XLIII an, ebenso an die zweite Dreifachbindung von 
X. Wir kamen so zu einer Pyrazolyl-triazol-Verbindung (XLIV). 

Einige dieser Verbindungen werden auf pharmakologische Wirksamkeit gepruft. Wir 
danken den FARBENFABRIKEN BAYER A. G., Werk Elberfeld, insbesondere Herrn Dir. Prof. 
Dr. F. MIETZSCH, fur diese Untersuchungen. - Den CHEMISCHEN WERKEN HULS A. G., ins- 
besondere Herrn Dir. Dr. F. ZOEIEL und Herrn Dr. W. FRANKE, danken wir fur die Unter- 
stiitzung der Arbeit. - Herrn CHRISTIAN FELJE danken wir fur die Ausfuhrung der Analysen. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

1. 4.5'-Bis-.'a-hydroxy-isopropyl]-bi-[l.2.3-triazol~~l/-(5.4') ( V )  : In 200 ccm sorgfaltig ge- 
trocknetem Tetrahydrofuran wurden unter Kuhlen 13.3 g (0.1 Mol) AICI, und darauf bei 
Zimmertemperatur 8.3 g (0.05 Mol) 2.7-Dimethyboctadiin-(3.5)-diol-(2.7) ( I V a )  geldst. 
Dann wurden 50 g (0.75 Mol) NaN3 eingetragen. Die entstandene Suspension wurde unter 
starkem Rhhren 30 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt, dann mit 200 ccm 2r1 HCI 
versetzt und im Perforator mit Ather extrahiert. Die ather. Losung wurde mit Na2S04 
getrocknet und zur Trockne gedampft. Der feste Ruckstand wurde mehrmals a m  Essig- 
ester umkristallisiert: Farblose Prismen vom Schmp. 303-305" (Zers.). Ausb. 6.1 g (48 % 
d. Th.). 

C~oH16N602 (252.3) Ber. C47.61 H 6.39 N 33.32 Gef. C47.84 H 6.50 N 33.35 

2. 4.5'-B1s-[u-hydroxy-isopropyll-l.l'-diben~yl-bi-~l.2.3-triazolyl~-f5.4~) ( V I ) :  Eine Lb- 
sung von 5.0 g (0.03 Mol) IYa und 16.0 g (0.12 Mol) Benzylazid5) in 50 ccm Toluol wurde 
7 Stdn. unter RiickfluD zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen fielen 10.0 g (77 % d. Th.) farb- 
lose Kristalle aus. Schmp. 204-205" (aus Benzol). 

C ~ J H ? ~ N &  (432.5) Ber. C 66.64 H 6.53 N 19.43 Gef. C 66.82 H 6.64 N 19.41 

3. 4.5'-Bis-[a-hydroxy-isopropyl] - I.l'-diphenyl-bi-[l.2.3-triazolyl] (5.4') ( V I I ) :  5.0 g 
(0.03 Mol) I V a  wurden mit 14.4g (0.126 Mol) Phenylazid7) 48 Stdn. auf dem siedenden 
Wasserbad erhitzt. Uber Nacht fielen 9. I g (74 ?( d. Th.) farblose Kristalle aus. Schmp. 230 
bis 231" (aus Athanol). 

C22H24N602 (404.5) Ber. C 65.33 H 5.98 N 20.78 Gef. C 65.42 H 6.11 N 21.03 

4. 4.5'-Bis-[a-hydrox~-isopropyl]-l. I'-bis-ip-chlor-phenyl]-bi-j1.2.3-triazolyl]- (5.4') ( VIII)  : 
Eine Losung von 1.0 g (0.006 Mol) IVa  und 2.75 g (0.018 Mol) p-Chlor-phenylazidl3) in 
30ccni Xylol wurde 4 Stdn. unter RilckfluB zum Sieden erhitzt. Die beim Abdunsten an- 
fallenden Kristalle waren mit kohleartigen Zersetzungsprodukten durchmischt. Nach dem 
Umkristallisie:en aus Essigester wurden 2.0 g (70 % d. Th.) farblose Kristalle vom Schmp. 
249 - 250" erhalten. 

C ~ Z H ~ ~ C I ~ N ~ O ~  (473.4) 

13) H. 0. SPANSCHUS und J. M. SCOTT, J. Amer. chem. SOC. 73, 208 119511. Diese Substanz 
wird dort als Flussigkeit beschrieben. Wir erhielten dagegen farblose Kristalle vom Schmp. 

Ber. C 55.82 H 4.69 N 17.76 Gef. C 55.90 H 4.69 N 17.96 

31 -33". 
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5. 4.5'-Bis-[a-hydrox.v-isopropyl]-l .I,-di-p-xylvl-bi-[ 1.2.3-1riazolyll-(5.4') (IX) : Eine La- 
sung von 1 .O g (0.006 Mol) I V a  und 3.6 g (0.024 Mol) 2-Azido-p-xylol14) in 30 ccm Xylol 
wurde 4 Stdn. unter RiickfiuB zum Sieden erhitzt. Beim Abdunsten fielen 0.18 g (10 % d.Th.) 
farblose Kristalle aus. Schmp. 232 - 233" (aus 70-proz. Athanol). 

C26H32N602 (460.6) Ber. C 67.80 H 7.CO N 18.25 Gef. C 67.84 H 6.94 N 18.31 

6. 4-[u- Hydroxy-isopropyl]-5-[3-hydroxy-3-metl1yl-bufit1yl]-l-[p-nitro-phenyl/ - 1.2.3 - triazol 
(X): Eine Losung von 1.0 g (0.006 Mol) IVa und 2.Og (0.012 Mol) p-Nitro-phenylazidls) 
in 20ccm Toluol wurde 12 Stdn. unter RUc!tflul) zum Sieden erhitzt. Nach dem Einengen 
der Losung auf 5 ccm fielen 1.6 g (80 % d. Th.) Kristalle aus, die rnit 0.3 g kohleartigen 
Zersetzungsprodukten vermengt waren. Nach dem Umkristallisieren aus Essigester wurden 
farblose Kristalle vom Schmp. 176- 177" erhalten. 

C I ~ H ~ ~ N J O ~  (330.3) Ber. C 58.17 H 5.49 N 16.96 Gef. C 57.88 H 5.56 N 17.08 

7. 4.5'- Bis-[a-hydroxy-isoprop.vl]-I-[p - nitro -phenyl]. 1'- benzyl- bi - T1.2.3 - triazolyl] - (5.4') 
(XI): Eine Losung von 12 g (0.036 Mol) X und 25 g (0.188 Mol) Benzylazid in 100 ccm 
Xylol wurde 10 Stdn. unter Ruckflul) zum Sieden erhitzt. Uber Nacht fielen 14.1 g (85 %d.Th.) 
farblose Kristalle aus. Schmp. 200-201" (aus Toluol). 

C23H~sN704 (463.5) Ber. C 59.60 H 5.44 N 21.16 Gef. C 59.72 H 5.49 N 21.21 

8. 4.5'-Bis-[u-hydroxy-isopropyl]-l'-phenyl- I - ip-nitro -phenyl] - bi- [1.2.3 - triazolyl] - (5 .4 ' )  
( X l l )  : 1 .O g (0.003 Mol) X wurde rnit 1.5 g (0.01 2 Mol) Phenylazid 15 Stdn. auf dem siedenden 
Wasserbad erhitzt. Ausb. 1.1 g (91 % d. Th.) farblose Kristalle vorn Schmp. 200-201" (aus 
Athanol). 

C22H23N704 (449.5) Ber. C 58.79 H 5.15 N 21.82 Gef. C 58.87 H 5.21 N 21.99 

9. 4.5'-Bis-[a-hydroxy-isopropyl]-I.I'-bis-[m-nitro-phenyl]-bi-f 1.2.3-triazolyll-(5.4) (XIII) : 
Eine Losung von 33 g (0.2 Mol) I V a  und 82 g (0.5 Mol) m-Nitro-phenylazidls) in 300 ccm 
Toluol wurde 24 Stdn. unter Riickflul) zum Sieden erhitzt. Uber Nacht fielen Kristalle aus, 
vermengt rnit kohleartigen Zersetzungsprodukten. Nach dem Umkristallisieren aus Athanol 
wurden 32.0 g (33 % d. Th.) farblose Kristalle vom Schmp. 232-233" erhalten. 

C22H22N&6 (494.5) Ber. C 53.44 H 4.49 N 22.66 Gef. C 53.32 H 4.60 N 22.76 

10. 4-[a-Hydroxy-isopropyl]-5-[3-hydroxy-3-methyl-butinyl]-I- [m-nitro -phenyl] - I .2.3 - tri- 
ozol ( X I V ) :  Aus der Reaktionsliisung von 9. kristallisierten nach einigen Tagen 19.0 g 
groBe, gut ausgebildete Kristalle vom Schmp. 93 -94" (aus Toluol). 

Cl6Hl8N404 (330.3) Ber. C 58.17 H 5.49 N 16.96 Gef. C 58.07 H 5.52 N 16.89 

1 I .  4.5'- Bis-[u-hydroxy-isopropyl]-l-[m-nitro-phenyl]-l'-benzyl- bi- j1.2.3- triazolyl] - (5.4') 
I X V ) :  Eine Losung von 1.0 g (0.003 Mol) XIV und 5.0 g (0.037 Mol) Benzylazid in 30 ccm 
Xylol wurde 10 Stdn. unter RiickfluR zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkilhlen fielen 11.0 g 
(77 % d. Th.) farblose Kristalle aus. Schrnp. 196- 197" (aus Xylol). 

C23Hz~N704 (463.5) Ber. C 59.60 H 5.44 N 21.16 Gef. C 59.77 H 5.53 N 21.38 

12. 4.5'-Bis-[u-hydroxy-isopropyl/-I'-pher1yl-l-[m-nitro-phen~l] -I.i-[ 1.2.3- triazolyl] - (5.4') 
(XVI): 0.5 g (0.0015 Mol) XIV wurden rnit 2.0 g (0.0175 Mol) Phenylazid 18 Stdn. auf dem 
siedenden Wasserbad erhitzt. Uber Nacht fielen 0.6 g (77 d. Th.) farblose Kristalle aus. 
Schmp. 205 -206O (aus 70-proz. khano l ) .  

C22H23N704 (449.5) Ber. C 58.79 H 5.15 N 21.82 Gef. C 58.86 H 5.25 N 21.80 

14) A. BERTHO und F. HOLDER, J. prakt. Chem. [2] 119, 189 [1928]. 
15) E. NOELTING und 0. MICHEL, Ber. dtsch. chern. Ges. 26, 86 [1893]. 
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I 3. 4-!u- Hydroxy-isoprop~~ll-5-!3-hydroxy-3-methyl-butiti.vl]-l -[o-nitro-phenyl]-l.2.3- triuzol 
I X V f f ) :  Eine Lasung von 0.5 g (0.003 Mol) f Yo und 2.0 g (0.012 Mol) o-Nitro-phenyluiid16) 
in 50 ccm Athanol wurde 131 Tage auf 60° erhitzt. Nach dem Eindunsten der Losung wurde 
der feste Ruckstand mit kaltem Chloroform aufgenommen. Die ungelast bleibenden Kri- 
stallewurden 3mal ausEssigesterumkristallisiert. Schmp. 140- 141". Ausb.O.l g(10 % d. Th.). 

Ct6H18N404 (330.3) Ber. C 58.17 H 5.49 N 16.96 Gef. C 58.24 H 5.60 N 17.08 

14. 4-!u-Hydroxy-isopropyll-S-~3-hydro.ry-3-methyl-buti11.yl]-I [p-amino - phenyl] - I .2.3 - tri- 
uzol ( X V I I I I :  3.0 g (0.0061 Mol) X wurden bei Zimmertemperatur und Atmospharendruck 
mit Raney-Nickel als Katalysator hydriert. Ausb. 2. I g (77 % d. Th.). Schmp. 191 - 193" 
(aus Essigester). 

ClnH2oN402 (300.3) Ber. C 63.98 H 6.71 N 18.65 Gef. C 63.78 H 7.00 N 18.61 

I 5 .  4.S'-Bis-: a-h.vdroxy-isopropyll- I-ip-umino-plieti~~l]-l'-benz.vl- bi - 1.2.3 - triuzolyl] - (5.4') 
( X I X I :  3.75 g (0.008 Mol) X I  wurden analog X hydriert. Ausb. 3.2 g (91 % d. Th.). Schmp. 
194- 195" (aus 75-proz. Athanol). 

C23H27N702 (433.5) Ber. C 63.72 H 6.28 N 22.62 Gef. C 63.91 H 6.23 N 22.80 

Hj.drochlorid: Schmp. 204 -206" (aus 90-proz. Athanol). 
C23H27N702.HCI (470.0) Ber. C 58.77 H 6.01 N 20.86 Gef. C 59.01 H 5.95 N 20.98 

16. 4.S'-Bis-iu-hydroxy-isopropyl]- 1'-phenyl-I-!p-umino-phetiyl]-bi - [ I  .2.3 - triuzoI.vl] - (5.4'1 
I X X ) :  1.5 g (0.0033 Mol) X f f  wurden analog X hydriert. Ausb. 1.25 g (89 % d. Th.). Schmp. 
274-275" (aus 70-proz. Athanol). 

C2rHz~N702 (419.5) Ber. C 62.99 H 6.01 N 23.38 Gef. C 63.15 H 6.15 N 23.52 

Hydrochlorid: Schmp. 289 - 29 I '. 
C22H25N70i.HCI (456.0) Ber. C 57.94 H 5.75 N 21.50 Gef. C 58.05 H 5.86 N 21.86 

17. 4.5'- Bis-lu-hydroxy-isopropyl/-l.l'-bis-[ni-utnino-phenyl]-bi-[l.2.~-triuzolyl] - (5.4') 
( X X f ) :  9.4 e (0.023 Mol) X l l f  wurden analog X hydriert. Ausb. 8.0 g (85 :< d. Th.). Schmp. 
221 -222" (aus 70-proz. Athanol). 

C22H26N802 (434.5) Ber. C 60.81 H 6.03 N 25.79 Gef. C 61.04 H 6.17 N 25.74 

Hjldruchlorid: Schmp. 244 - 246. 
CzzH26N802. HCI (471.0) Ber. C 56.10 H 5.78 CI 7.53 N 23.79 

Gef. C 55.99 H 5.80 CI 7.61 N 23.82 

18. 4.5'-Bis-!u-hydroxy-isoprop.vlJ-I-[m-umino-phenylJ-l'-bet1zyl-bi-[I.2.3-triuzolyl]-(5.4') 
( X X I I ) :  0.95 g (0.0018 Mol) X V  wurden analog X hydriert. Ausb. 0.6 g (67 % d. Th.). 
Schmp. 182- 184- (aus 70-proz. Athanol). 

C23H27N702 (433.5) Ber. C 63.72 H 6.28 N 22.62 Gef. C 63.63 H 6.34 N 22.68 

Hydrochlorid: Schmp. 207 - 208". 

C23H27N702.HCI (470.0) Ber. C 58.77 H 6.01 N 20.86 Gef. C 58.72 H 6.12 N 20.80 

19. 4.S'-Bis-~u-liydroxy-isoprop~ll-l'-pl1etiyl-l-~m-umi11o-phet1,~l]-bi-~l.2.3-triuzol.vl]-(5.4~) 
( X X l f f ) :  1.2 g (0.0027 Mol) X V f  wurden analog X hydriert. Ausb. 1.0 g (89 % d. Th.). 
Schmp. 222-2224> taus 70-proz. Athanol). 

C z ~ H z ~ N 7 0 2  (419.5) Ber. C 62.99 H 6.01 N 23.38 Gef. C 63.10 H 6.10 N 23.31 

Hydrochlorid: Schmp. 252 - 253". 
C22HzsN702.HCI (456.0) Ber. C 57.94 H 5.75 N 21.50 Gef. C 58.00 H 5.78 N 21.77 

16) P. A. S. SMITH und J. H. BOYER, Org. Syntheses 31, 14 [1951]. 



1958 Synthesen mit Acetylenverbindungen (V.) 1849 

20. 1. I'-Dimethyl-4.5'-bis-,'a-h~~drox~~-isoprop.~~l]-bi-[I.2.3-~riazolyl]- (5.4') ( X X I  V )  : Eine 
Lasung von 0.5 g (0.003 Mol) I V a  und 0.9 g (0.015 Mol) MethyIazid17) in 20 ccm Cumol 
wurde im EinschluRrohr 24 Stdn. auf 100" erhitzt. Ausb. 0.7 g (83 % d. Th.). Schmp. 249 
bis 250" (aus 70-proz. Athanol). 

C12H~oN602 (280.3) Ber. C 51.41 H 7.19 N 29.98 Gef. C 51.53 H 7.30 N 30.08 

21. I.I'-Diathyl-4.5'-bis-[u-hydroxy-isopropyl]-bi-[1.2.3-triazol~~l]-(5.4') ( X X  V )  : Eine Ld- 
sung von 0.5 g (0.003 Mol) I V a  und 2.1 g (0.03 Mol) k'thylazidlg) in 20 ccm Cumol wurde 
im EinschluBrohr 24 Stdn. auf 100" erhitzt. Nach dem Abkiihlen fielen 0.8 g (86 % d. Th.) 
farblose Kristalle aus. Schmp. 194- 195" (aus Benzol). 

C14H24N602 (308.4) Ber. C 54.52 H 7.84 N 27.25 Gef. C 54.40 H 7.86 N 27.26 

22. 4.5'-Bis-~a-k~drox~.-isupropyl/-bi-[l.2.3 triazolyl]- (5 .4 ' )  -diessigsaure- ( I .  I ' )  -diarhylester 
( X X  V I )  : Eine Losung von 1 .O g (0.006 Mol) I V a  und 3.0 g Azido-rssigsaure-athylester 19) 

in 100 ccm Xylol wurde 8 Stdn. unter RiickfluR zum Sieden erhitzt. Uber Nacht fielen 1.9 g 
(75 % d. Th.) farblose Kristalle aus. Schmp. 139- 1 4 0  (aus Benzol). 

ClsHzsN606 (424.5) Ber. C 50.93 H 6.65 N 19.80 Gef. C 51.06 H 6.81 N 20.19 

23. 4.5'- Bis- [u - hydroxy - isopropyll- bi- I I ..2.3-iriazolyl]- (5.4') -di-~u-isobutiersaure]-( I .  I ' )  - 
diarhylesrer ( X X V I I ) :  Eine Lasung von 0.5g (0.003 Mol) I V a  und 1.4 g (0.009 Mol) a-Azido- 
isobrtrtersiiure-utItylester20) in 20 ccm Xylol wurde 20 Stdn. unter RuckfluB zum Sieden er- 
hitzt. Beim Eindunsten wurden neben verharzten Produkten 0.1 g (7 % d. Th.) farblose 
Kristalle erhalten. Schmp. 162- 164" (aus Ligroin). 

C22H36N606 (480.6) Ber. c 54.98 H 7.55 N 17.49 Gef. c 55.18 H 7.64 N 17.50 

24. 4.5'- Bis-[a-hydroxy-isopropyl] - b i - [  I..2.3-triazoly/] - (5.4')-diessigsaure-(I.I')-diamid 
( X X  VIII):  1 .O g (0.0022 Mol) X X  V I  wurde in 50 ccm methanol. Ammoniok-Lasung 2 Stdn. 
unter Ruckflu6 zum Sieden erhitzt. Beim Eindunsten fielen 0.7 g (81 d. Th.) farblose 
Kristalle aus. Schmp. 232 - 233" (aus khanol/Benzol). 

C14H22Ns04 (366.4) Ber. C 45.90 H 6.05 N 30.58 Gef. C 45.98 H 6.24 N 30.43 

25.4-[0- Hydroxy-isupropyl]-5-i'3-hq'drox~3-me~liyl-burin.vl]- I .2.3-triarol-~u-isobu~iersaure]- 
(I)-amid ( X X I X ) :  Eine Losung von 0.85 g (0.005 Mol) IVa und 1.6g (0.0125 Mol) 
u-Azido-isoburtersiiure-amid20) in 30 ccm Xylol wurde 12 Stdn. unter RuckfluR zum Sieden 
erhitzt. Uber Nacht fielen 1.0 g (67 % d. Th.) farblose Kristalle am. Schmp. 199-2200" 
(aus Essigester). 

C14H22N403 (294.4) Ber. C 57.12 H 7.53 N 19.04 Gef. C 57.05 H 7.53 N 19.18 

26. 4.5'-Bis-~I-l1ydrox~~-cyclohexyl/-l.I'-dibe~tz.~l-bi-~l.Z.3-rriazolyl]-(5.4') ( X X X )  : Eine 
Losung von 1.0 g (0.0041 Mol) 1.4-Bis-iI-hydroxy-cyclohexyl]-dince1ylen ( I V b )  und 1.6 g 
(0.012 Mol) Benzylazid in 30 ccm Xylol wurde 10 Stdn. unter RuckfluR zum Sieden erhitzt. 
Beim Einengen der Ldsung auf 5 ccm fielen 1.75 g (84 :< d. Th.) farblose Kristalle aus. 
Schmp. 200 -201" (aus 75-proz. Athanol). 

C3oH36N602 (512.6) Ber. C 70.28 H 7.08 N 16.40 Gef. C 70.20 H 7.05 N 16.71 

27. 4.5'-Bis-[I-hydroxy-cyrlohexyl] - 1.1'-bis- [ p  -chlor-phenyl] - bi-[l.2.3-tria:olyl] - (5.4') 
( X X X I ) :  Eine Losung von 1.0 g (0.0041 Mol) 1Vb und 1.8 g (0.012 Mol) p-Chlor-phenylazid 

17) O.DIMROTH und W. WISLICENUS, Ber. dtsch. chern. Ges. 38, 1573 [1905]. 
181 H.STAUDINGER und E.HAUSER, Helv. chim. Acta 4, 872 [1921]. 
19) M. 0. FORSTER und H. E. FIERZ, J.  chem. SOC. [London] 93, 81 [1908]. 
20) M. 0. FORSTER und R. MULLER, J. chem. SOC. [London] 9s; 193 [1909]. 
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in 30 ccm Toluol wurde 18 Stdn. unter RtickfluD zum Sieden erhitzt. Ausb. 1.6 g (71 %d.Th.). 
Schmp. 265 -266" (aus Essigester). 

C Z B H ~ ~ C ~ ~ N ~ O ~  (553.5) Ber. C 60.85 H 5.47 N 15.19 Gef. C 60.73 H 5 .55  N 15.18 

28. 4- [I - Hydroxy-cycl~hexyll-5-[~- (I-hydroxy-cyclohexyl)-athinyl] - I -[p nitro -phenyl]- 
1.2.3-triaiol (XXXII): Eine Lasung von 20.0 g (0.081 Mol) IVb und 19.2 g (0.12 Mol) 
p-Nitro-phenylazid in 300ccm Xylol wurde 5 Stdn. unter RUckfluB zum Sieden erhitzt. In 
der Kllte fielen 26.5 g (75 % d. Th.) farblose Kristalle aus. Schmp. 166-167" (aus Essigester). 

C22H26N404 (410.5) Ber. C 64.37 H 6.39 N 13.65 Gef. C 64.46 H 6.47 N 13.65 

29. 4.5'-Bis-[I -hydroxy-c.vclohexyl]-l'-phen.vl-l -ip-nitro-phenyll-bi-[I .2.3 - iriazolyl] - (5 .4 ' )  
(XXXIII): 1.0 g (0.0025 Mol) XXXII wurde mit 1 .O g (0.0045 Mol) Phrnylazid 6 Stdn. auf 
dem siedenden Wasserbad erhitzt. Ausb. 1.0 g (87 % d. Th.). Schmp. 252-253" (aus Xylol). 

C28H31N704 (529.6) Ber. C 63.50 H 5.90 N 18.52 Gef. C 63.65 H 5.98 N 18.79 

30. 4.5'-Bis-~l-h~droxy-cyclohexyl]-bi-~l.2.3-triazoly~J- (5.4') -diessigsaure-(1.1')-diathylester 
IXXXIV): Eine Losung von 1O.Og (0.041 Mol) I V b  und 15.5 g (0.12 Mol) Aiido-essigsaure- 
athylester in 100ccm Xylol wurde 14 Stdn. unter RUckfluB zum Sieden erhitzt. Beim Ab- 
kuhlen der Losung fielen 13.0 g (64 % d. Th.) farblose Kristalle aus. Schmp. 153 - 154" (aus 
Benzol). 

C24H30N606 (504.6) Ber. c 57.13 H 7.19 N 16.66 Gef. C 57.21 H 7.22 N 16.85 

31. 4.5'- Bis-i 1 - hydroxy-cyclohexyl]- bi-~l.2.3-triazolyl]-(5.4')-diessigsaure-(l.I')-diamid 
(XXXV) : 1 .O g (0.002 Mol) XXXIV wurde in 50 ccm methanol. Ammoniak-Lasung 1 Stde. 
unter RiickfluD zum Sieden erhitzt. Beim Abdunsten der Losung wurden 0.4 g (45 % d. Th.) 
farblose Kristalle erhalten. Schmp. 21 2 -21 3" (aus 70-proz. Athanol). 

C20H~oN804 (446.5) Ber. C 53.80 H 6.77 N 25.10 Gef. C 54.03 H 6.57 N 25.01 

32. 4 - [ l  - Hydroxy - cvclohexyl] -5-i~-(l-hydrox,v-c.vclohexyl)-athinyl]-l.2.3-triazol-ia- iso- 
buttersaurel-(l)-athylester (XXXVI): Eine Losung von 3.0 g (0.012 Mol) I V b  und 5.7 g (0.036 
Mol) a-Azido-isobuttersuure-uthylester in 50 ccm Xylol wurde 12 Stdn. unter RiickfluB zum 
Sieden erhitzt. Uber Nacht fielen 4.2 g (62 % d. Th.) farblose Kristalle aus. Schmp. 98-99" 
(aus Ligroin). 

C22H33N304 (403.5) Ber. C 65.48 H 8.24 N 10.41 Gef. C 65.45 H 8.20 N 10.68 

33. 4 -  [ l -  Hydroxy- c.vclohex.vl]-5-~~-(l -hvdro.~y- cyclohexyl) -athinyll- 1.2.3-triazol-[a-iso- 
buttersaurel-(1)-amid (XXXVII): EineLasungvon I.Og(0.004Mol) IVbund 1.55g(0.012 Mol) 
a-Azido-isobuttersiirrre-amid in 30 ccm Xylol wurde 15 Stdn. unter RuckfluB zum Sieden 
erhitzt. Beim Abdunsten wurden 0.9 g (59 % d. Th.) farblose Kristalle erhalten. Schmp. 212 
bis 21 3" (aus Essigester). 

C~oH3oN403 (374.5) Ber. C 64.14 H 8.08 N 14.96 Gef. C 64.43 H 8.21 N 15.24 

34. 4.5'-Bis-i2-hydroxy-biityl-(2)] - I.I'-rlibenz.vl-bi-[l.2.3-triazolyll- 15.4') (XXXVIII): 
Eine Losung von 0.5 g (0.0026 Mol) 3.8-Dimethyl-decadiin-(4.6)-diol-(3.8) (IVc) und 4.0 g 
(0.03 Mol) Beuz.vlazid in 30 ccm Xylol wurde 16 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. 
Uber Nacht fielen 0.7 g (62 % d. Th.) farblose Kristalle aus. Schmp. 166- 168" (aus Benzol). 

C26H32N602 (460.6) Ber. C 67.80 H 7.00 N 18.25 Gef. C 67.78 H 6.86 N 18.22 

35. 4.5'-Bis-~2-hydrox~-but.vl-(2)]-l.l'-diphenyl. bi-[1.2.3-triazolylJ-(5.4') (XXXIX) : 1 .O g 
(0.0052 Mol) I V c  wurde mit 2.0 g (0.017 Mol) Phenylazid 15 Stdn. auf dem siedenden Wasser- 
bad erhitzt. Ausb. 1.2 g (53 ;< d. Th.). Schmp. 181 - 182" (aus bithanol). 

C24H28N602 (432.5) Ber. C 66.64 H 6.53 N 19.43 Gef. C 66.70 H 6.59 N 19.41 
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36. 4-[a-Hydroxy-isopropyl]-I-[m-nirro-phenyl]-I.2.3-1riazot ( X L I ) :  Eine Losung von 5. I g 
(0.061 Mol) 2-Metltyl-biirin-(3)-01-(2) und 10.1 g (0.061 Mol) m-Nitro-phenylazid in 50 ccm 
Toluol wurde 20 Stdn. unter RuckfluD zum Sieden erhitzt. Nach dem Einengen auf 10 ccm 
fielen 10.2 g (66 % d. Th.) farblose Kristalle aus. Schmp. 102- 103" (aus Toluol). 

CllH12N403 (248.2) Ber. C 53.22 H 4.87 N 22.57 Gef. C 53.33 H 5.02 N 22.53 

37. 4-[u-Hydroxy-isopropylJ-l-[ rn-an1irto-phenyl]-l.2.3-triazot ( X L I I ) :  3.9 g (0.01 57 Mol) 
XLI wurden analog X hydriert. Ausb. 2.6 g (76 % d. Th.). Schmp. 127- 128" (am Xylol). 

Cl1HI4N40 (218.3) Ber. C 60.53 H 6.47 N 25.67 Gef. C 60.60 H 6.65 N 25.75 

38. 3-iu-Hydroxy-isopr~py~~-4-!3-hydroxy-3-methyl-bi~ii11yl]-pyr~zol (XLIII )  : Eine Losung 
von 1.5 g (0.009 Mol) I V a  und 1.8 g (0.043 Mol) Diazomethan in 90 ccm absol. Ather wurde 
bei 4" gehalten. Nach 6 Wochen waren 1.2 g (64 "/. d. Th.) farblose Kristalle ausgefallen. 
Schmp. 152- 153" (aus Essigester). 

CllHl6N202 (208.3) Ber. C63.44 H 7.74 N 13.45 Gef. C63.52 H 7 . 8 4  N 13.51 

39. 4-[a-Hydroxy - isopropyll-1 -'p-nitro-phenylJ-5-.r3- (a-hydroxy-isopropyt) -pyrazolyl- (4) I -  
1.2.3-rriazol ( X L I V ) :  Eine Losung von 1.0 g (0.003 Mol) X und I .26 g (0.03 Mol) Diazo- 
methon in 60 ccni absol. Ather wurde bei 4" gehalten. Nach 15 Wochen wurde die Losung 
eingedunstet. Wir erhielten 0.8 g (71 % d. Th.) farblose Kristalle vom Schmp. 254-255" 
(aus Essigester). 

C17H20N604 (372.4) Ber. C 54.83 H 5.41 N 22.57 Gef. C 55.00 H 5.48 N 22.83 

ALFRED DORNOW und KONRAD ROMBUSCH 
Synthesen stickstoffhaltiger Heterocyclen, XIX 1) 

Atropisomerie bei einer Bi-[l.2.3-triazolyl]-Verbindung 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover. 
(Eingegangen am 27. Mai 1958) 

Eine Dicarbonsaure der Bi-[I .2.3-triazolyl]-Reihe wurde in die Spiegelbild- 
isomeren getrennt. Die optische Aktivitat erklart sich aus der Behinderung der 

freien Drehbarkeit der beiden Triazolringe. 

Wie in der vorangehenden Arbeitz) beschrieben, erhalt man durch Anlagerung von 
zwei Moll. Azidoverbindungen an Diacetylen-dialkohole Bi-[ 1.2.3-triazolyle]. Die 
Substituenten des einen Triazolringes befinden sich danach sehr wahrscheinlich in 
1 .CStellung, stehen sich also gegenuber, die des zweiten Ringes sind dagegen einander 
benachbart in 1.5-Stellung (Formeltypus D 2)). 

1) XVIII. Mitteil.: A.DORNOW und E.HINz, Chem. Ber. 91, 1834 [1958]. 
2)  A.DORNOW und K.ROMBUSCH, Chem. Ber. 91, 1841 [1958], vorstehend. 
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