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HeinrICH HELLMANN und WOLFRAM SCHWIERSCH
1.2.4-Triazole, 1

Synthese von 1.2.4-Triazol-carbonsiiure-(3)-estern

Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Tibingen

(Eingegangen am 27. Dezember 1960)

Acylaminomalonsiure-monoester setzen sich mit Aryldiazoniumsalzen zu

N-Acyl-oxamidsiureester-arylhydrazonen (I) um, welche unter der Wirkung

von Acetanhydrid RingschluB zu 1-Aryl-1.2.4-triazol-carbonsidure-(3)-estern
(II) erfahren.

Die leicht zuginglichen Acylaminomalonsiure-monoesterl-2) gehen glatt elektro-
phile Substitutionsreaktionen wie Aminomethylierung?, Aldolreaktion4.5.6) und
Nitrosierung 2 unter Decarboxylierung ein. Die genannten Umsetzungen erméoglichen
einfache Synthesen von a.f-Diaminocarbonsiuren, a-Amino-8-hydroxy-carbonsiuren,
x-Acylamino-acrylestern und 1.2.4-Oxdiazol-carbonsdure-(3)-estern. Da die Einwir-
kung von Natriumnitrit auf die Acylaminomalonsidure-monoester in Eisessig bei
Raumtemperatur unmittelbar zu den Oxdiazolcarbonsiureestern fiihrt, konnte man
hoffen, durch Umsetzung der Ester mit Aryldiazoniumsalzen direkt zu 1-Aryl-1.2.4-
triazol-carbonsiure-(3)-estern (II) gelangen zu konnen. Das Experiment zeigte jedoch,
daB der RingschluB im Gegensatz zur Nitrosierung hier nicht spontan erfolgt. Aus dem
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Reaktionsgemisch werden die Primirprodukte der Kupplungsreaktion, die N-Acyl-
oxamidsidureester-arylhydrazone (I) isoliert, die erst durch Kochen in Acetanhydrid
RingschluB zu den Triazolcarbonsiureestern (II) erfahren. Lediglich das N-Acetyl-
oxamidsdure-dthylester-o-nitrophenylhydrazon (1b) (Tab. 1) verweigerte den Ring-
schluB und ging in ein Acetylderivat tiber. Die Ausbeuten der beiden sehr leicht
durchfiihrbaren Reaktionen liegen nicht selten zwischen 80 und 90%,. Zum Beweis
der Konstitution wurde der 1-[p-Nitro-phenyl]-5-methyl-1.2.4-triazol-carbonséure-
(3)-dthylester (I1a) (Tab. 2) zur Siure verseift, die sich als identisch erwies mit einem
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5} H. HerLMANN und H. Prigss, unverdffentlicht.
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Priparat, das bereits von E. BAMBERGER? aus Formazylmethylketon auf durch-
sichtige, jedoch sehr umstindliche Weise dargestellt worden war.

Wir danken dem FonNps DER CHEMISCHEN INDUSTRIE fiir finanzielle Unterstiitzung, den
FARBENFABRIKEN BAYER, den FARBWERKEN HOECHST und der BADISCHEN ANILIN- & SODA-
Fasrik fiir die groBziigige Uberlassung von Chemikalien.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. N-Acetyl-oxamidsidure-dthylester-p-nitrophenylhydrazon (Ia): Die Losung von 9.5g
(0.07 Mol) p-Nitranilin in einem Gemisch von 20 ccm konz. Salzsdure und 70 ccm Wasser
wird zur Diazotierung bei 5° tropfenweise mit einer Lésung von 5.3 g (0.077 Mol) Natrium-
nitrit in 11.5 ccm Wasser versetzt, anschlieBend noch 10 Min. mit Aktivkohle geriihrt und
filtriert. Das Filtrat wird langsam tropfenweise unter Riihren und Eiskiihlung einer Suspen-
sion von 13 g (0.07 Mol) Acetaminomalonsdure-monodthylester in 70 ccm Wasser zugefiigt,
wobei man vorsichtig Natriumcarbonat bis zum Erreichen von pH 4 --5 eintrigt. Wenn die
CO,-Entwicklung beendet ist, schiittelt man die gelbe Losung mit Ather aus. Die wi8r. Phase
scheidet beim Stehenlassen ein gelbes Produkt ab, das aus Athanol in Nadeln kristallisiert.
Seine Daten sind mit denen der iibrigen auf analoge Weise aus o- und p-Nitranilin, o-Methyl-
und o-Methoxy-p-nitranilin, o-Chlor-anilin, p-Amino-benzoesiure-idthylester einerseits und
Acetaminomalonsdure-monoithylester, Benzaminomalonsiure-monomethylester und Phe-
nylacetaminomalonsiure-monomethylester andererseits dargestellten N-Acyl-oxamidsédure-
ester-arylhydrazonen in Tab. 1. aufgefiihrt.

2. 1-Aryl-1.2.4-triazol-carbonsdure-(3)-ester (II): Zur Erreichung des Triazolringschiusses
werden 3 g eines in Tab. 1 aufgefiihrten Hydrazons 2 Stdn. in 50 ccm Acetanhydrid am Riick-
fluBkithler gekocht. Nach Eindampfen i. Vak. wird der Riickstand aus Methanol bzw. verd.
Methanol umkristallisiert.

1b lieferte hierbei keinen Triazolcarbonsédureester, sondern ein Acetylderivat.

C14H16N4Os (336.3) Ber. C50.00 H4.80 N 16.66 Gef. C49.93 H4.85 N 16.64

7 Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 3541 [1892]; 26, 2391 [1893].



