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HEINRICH HELLMANN und WOLFRAM SCHWIERSCH 
1.2.4-Triazole, I 

Synthese von 1.2 .CTriazol-carbonsaure-(3)-estern 
Aus dem Chemischen Institut der Universitlt Tiibingen 

(Eingegangen am 27. Dezember 1960) 

Acylaminomalonsaure-monoester setzen sich mit Aryldiazoniumsalzen zu 
N-Acyl-oxamidslureester-arylhydrazonen (I) um, welche unter der Wirkung 
von Acetanhydrid RingschluD zu l-Aryl-l.2.4-triazol-carbonsaure-(3)-estern 

([I) erfahren. 

Die leicht zuganglichen Acylaminomalonsaure-mopoester 1.2) gehen glatt elektro- 
phile Substitutionsreaktionen wie Aminomethylierung3), Aldolreaktion4.5.6) und 
Nitrosierung 2) unter Decarboxylierung ein. Die genannten Umsetzungen ermoglichen 
einfache Synthesen von a$-Diaminocarbonsauren, a-Amino-P-hydroxy-crbonsauren, 
a-Acylamino-acrylestern und 1.2.4-Oxdiazol-carbonsaure-(3)-estern. Da die Einwir- 
kung von Natriumnitrit auf die Acylaminomalonsaure-monoester in Eisessig bei 
Raumtemperatur unmittelbar zu den Oxdiazolcarbonslureestern fuhrt, konnte man 
hoffen, durch Umsetzung der Ester mit Aryldiazoniumsalzen direkt zu 1-Aryl-1.2.4- 
triazol-carbonsaure-(3)-estern (11) gelangen zu konnen. Das Experiment zeigte jedoch, 
daD der RingschluR im Gegensatz zur Nitrosierung hier nicht spontan erfolgt. Aus dem 

I R 11 

Reaktionsgemisch werden die Primarprodukte der Kupplungsreaktion, die N-Acyl- 
oxamidsaureester-arylhydrazone (I) isoliert, die erst durch Kochen in Acetanhydrid 
RingschluS zu den Triazolcarbondureestern (11) erfahren. Lediglich das N-Acetyl- 
oxamidsaure-athylester-o-nitrophenylhydon (I b) (Tab. 1) verweigerte den Ring- 
schluD und ging in ein Acetylderivat iiber. 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-carbonsaure- 
(3)-athylester (Ha) (Tab. 2) zur Saure verseift, die sich als identisch erwies mit einem 

1 )  H. HELIMANN, K. TEICHMANN und F. LINCENS, Chem. Ber. 91,2427 119581. 
2 )  H. HELLMANN, H. PIECHOTA und W. SCHWIERSCH, Chem. Ber. 94, 757 [1961]. 
3) H. HELLMANN, W. OLSON und H. PIECHOTA, Liebigs Ann. Chem. 631, 76 [1960]. 
4 )  N. HELLMANN und H. PIECHOTA, Hoppe-Seyler's 2. physiol. Chem. 318.66 [1960]. 
5 )  H. HELLMANN und H. PRIESS, unver6ffentlicht. 
6 )  H .  HELLMANN und H. PIECHOTA, Liebigs Ann. Chem. 631, 175 [1960]. 
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Praparat, das bereits von E. BAMBERGER~) aus Formazylmethylketon auf durch- 
sichtige, jedoch sehr umstandliche Weise dargestellt worden war. 

Wir danken dem FONDS DER CHeMrscHEN INDUSTRIE fiir finanzielle Unterstiltzung, den 
FARBENFABRIKEN BAYER, den FARBWERKEN HOECHST und der BADISCHEN ANILIN- & SODA- 
FABRIK fur die groBziigige uberlassung von Chemikalien. 

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

I .  N-Acetyl-oxamidsaure-athylesrer-p-nitrophenylhydrazon ( l a )  : Die Losung von 9.5 g 
(0.07 Mol) p-Nitranilin in einem Gemisch von 20 ccm konz. Salrsiiure und 70 ccm Wasser 
wird zur Diazotierung bei 5" tropfenweise mit einer Losung von 5.3 g (0.077 Mol) Natrium- 
nitrit in 11.5 ccm Wasser versetzt, anschlieRend noch 10 Min. mit Aktivkohle geruhrt und 
filtriert. Das Filtrat wird langsam tropfenweise unter Riihren und Eiskuhlung einer Suspen- 
sion von I3 g (0.07 Mol) Acetaminomalonsaure-monoathylester in 70 ccm Wasser zugefugt, 
wobei man vorsichtig Natriumcarbonat bis zum Erreichen von pH 4 - 5  eintragt. Wenn die 
COZ-Entwicklung beendet ist, schiittelt man die gelbe Losung mit Ather aus. Die waRr. Phase 
scheidet beim Stehenlassen ein gelbes Produkt ab, das aus Athanol in Nadeln kristallisiert. 
Seine Daten sind mit denen der ubrigen auf analoge Weise aus 0- und p-Nitranilin, o-Methyl- 
und o-Methoxy-p-nitranilin, o-Chlor-anilin, p-Amino-benzoesaure-athylester einerseits und 
Acetaminomalonsaure-monoathylester, Benzaminomalonsaure-monomethylester und Phe- 
nylacetaminomalonsaure-monomethylester andererseits dargestellten N-Acyl-oxamidsiiure- 
ester-arylhydrazonen in Tab. 1. aufgefuhrt. 

2. I-Aryl-I .2.4-triarol-carbonsaure- (3)-ester (11) : Zur Erreichung des Triazolringschlusses 
werden 3 g eines in Tab. 1 aufgefiihrten Hydrarons 2 Stdn. in 50 ccm Acetanhydrid am Ruck- 
BuBkikhler gekocht. Nach Eindampfen i. Vak. wird der Riickstand aus Methanol bzw. verd. 
Methanol umkristallisiert. 

I b lieferte hierbei keinen Triazolcarbonslureester, sondern ein Acetylderivat. 
C14H16N406 (336.3) Ber. C 50.00 H 4.80 N 16.66 Gef. C 49.93 H 4.85 N 16.64 

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


