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HEINIUCH HELLMANN und WOLFGANG ELSER 

1 .Z.rl-Triazole, I1 1) 

Synthese von 3-Cyan-l.2.4-triazolen 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Tilbingen 
(Eingegangen am 10. Fcbruar 1962) 

htaminocyancssigsaure setzt sich mit Aryldiazoniumsalzcn zu N-Acctyl- 
cyanformamid-arylhydrrylhydrazonen (I) um, welchc durch Einwirkung von Acct- 
anhydrid unter RingschluB in l-Aryl-3-cyan-5-methyI-1.2.4-triazole (11) ilber- 

gehen. 

Acylaminomalonsaure-monoester setzen sich mit salpetriger Sauce unter Decarb- 
oxylierung zu 1.2.4-Oxdiazol-carbonsaure-(3)-estern um, wobei die Primtirprodukte 
der Nitrosierung, die Isonitrosoderivate der Acylamino-essigester, nicht gefaot werden 
konnena. Bei der analog durchgefiihrten Kupplung mit Aryldiazoniumsalzen hin- 
gegen -den in den meisten Fiillen die Primi&rprodukte, die N-Acyl-oxamidsaure- 
ester-arylhydrazone isoliert, welche den 1.2.4-Triazol-Ring erst b e h  Kochen in 
Acetanhydrid schlieBen1). Wie sich spater gezeigt hat, erfolgt der RingschluB aber 
zuweilen bemits spontan im Kupplungsmilieu, z. B. bei Einwirkung von diazotiectem 
p-Amino-acetophenon bzw. p-Chlor-anilh auf Formaminomalonsaure+monomethyl- 
dter (Ausb. 67 bzw. 89% d. Th.). Die Triazolsynthese verlhuft glatt, wenn der Benzol- 
kern des Diazoniumsalzes elektronensaugende Substituenten tragt. Sie versagt jedoch, 
wenn diese fehlen oder wean gar elektronenspendende Gruppen vorhanden sind. Urn 
auch dies zuletztgenannten Diazoniumsalze in die S y n t h e  einbeziehen zu konnen, 
haben wir die Acylaminomalonsaure-monoester duch die stllrker aktivierte Acet- 
aminocyanessigsiiure3) ersetzt. Der erhoffte Erfolg trat in der Tat ein (Tab. 1 und 2). 
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IIa ~ i g t  mit dem aus ,,Dicyan-phenylhydrazon" in iibersichtlicher Weise d a r e  
stellten 1-Phenyl-3-cyan-S-methyl-1.2.4-triazol~~~) keine Schmp.-Depression. II b geht 
bei i  Kochen in alkoholischer SalzsHure in einen Ester iiber, der sich als identisch 

1) I. Mitteil.: H. HELLMANN und W. SCHWIERSCH, Chem. Ber. 94, 1868 [1961]. 
2) H. HBLLHANN, H. PIECHOTA und W. SCHWIERSCH, Chcm. Ber. 94,757 [19611. 
3) N. F. ALBERTSON. J. h e r .  chm. SOC. 68,450 (19461. 
4) J. A. BLADIN, Bcr. dtsch. &em. Gce. 18, 1544 088s]. 
5) J. A. BLADM, Ber. dtsch. &em. Ges. 19,2598 [1886]. 
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1962 1.2.4-Triazole (11.) 1957 

erweist mit  dem aus Acetaminomalonsaure-monoathylester gewonnenen 1 +Nitro- 
phenyl]-5-methyl-l.2.4-triazol-carbonsaure-(3)-lthylester 1). 

Wir danken dern FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE fur finanzielle Unterstiitzung, den 
FARBENFARRIKEN BAYER, den FARBWERKEN HOECHST und der BADISCHEN ANILIN- & SODA- 
FABRIK fiir die groDziigige 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 .  I-~p-Chlor-phenyl~-I.2.4-~riazol-carbonsaure-(3)-mefliylesfer: In einern Gemisch von 
20 ccm konz. Salzsaure und 70 ccm Wasser diazotiert man bei 5" 8.8 g (0.07 Mol) p-Chlor- 
anilin rnit 5.3 g Nafriumnifrit in 11.5 ccm Wasser, riihrt kurze Zeit rnit Aktivkohle, filtriert, 
fiigt das Filtrat tropfenweise unter Kiihlen und R u b e n  zu einer Suspension von 11.1 g 
(0.07 Mol) Formaminomalonsaure-monomefhylester in 70 ccm Wasser und trigt gleichzeitig 
soviel Natriumcarbonat ein, bis ein pH von 4-5 erreicht ist. Aus der waRr. Phase scheidet sich 
nach einigem Stehenlassen ein gelbes Produkt ab, das aus Methanol in farblosen Nadeln vom 
Schrnp. 170- 172" kristallisiert. Ausb. 18.4 g (89% d. Th.). 

CloH8CIN302 (237.6) Ber. C 50.54 H 3.39 N 17.68 Gef. C 50.52 H 3.58 N 17.75 

2. I-[p-Acefyl-phenyll- 1.2.4-friazol-carbonsaure- /3)-mefhylesfer:  Zu einer Suspension von 
5.5 g (0.035 Mol) Formaminomalonsaure-nronomefhylesfer in 35 ccm Wasser fiigt man tropfen- 
weise unter Kuhlen und Riihren die mit Aktivkohle gereinigte Diazoniurnsalzlosung aus 10 ccm 
konz. Salzsaure, 35 ccm Wasser, 4.7 g (0.035 Mol) p-Antino-acefophenon und 2.7 g Narrium- 
nifrif in 6 ccm Wasser. Nach einiger Zeit geht der Halbester unter CO2-Entwicklung in Losung, 
und aus der wlBr .  Phase scheidet sich beirn Stehenlassen ein gelbes Produkt ab. Aus Methanol 
seidenglinzende Nadeln vorn Schmp. 188-190". Ausb. 5.7 g (67% d. Th.). 

C12HllN303 (245.2) Ber. C 58.77 H 4.52 N 17.14 Gef. C 58.55 H 4.85 N 16.86 

3. Acetamino-cyanessigsaures Natrium: 8.5 g (0.05 Mol) Acefaminocyanessigsaure-athyl- 
esters) und 25 ccm 2 n  NaOH (0.05 Mol) werden unter Eiskiihlung 12 Stdn. geriihrt. 

4.  N-Acetyl-oxamidsaurenifril-phenylhydrazon ( l a )  : Zu 3. gibt man unter Riihren und 
Eiskiihlung 10 g Natriumacetat und danach die aus 6.16 g (0.05 Mol) Anilin (in der Mischung 
aus 12 ccm konz. Salzsaure und 50 ccm Wasser) und 3.80 g (0.055 Mol) Nafriumnifrit (in 
10 ccm Wasser) dargestellte Diazoniurnsalzl6sung. Nach 12stdg. Stehenlassen im Eisschrank 
wird abgesaugt. Aus Essigester/Ligroin 8.2 g (81 % d. Th.) fast farblose Nadeln vorn Schmp. 
15 1 - 152.5" (Zers.). 

5 .  I-Phen~l-3-cyan-5-mefhyl-l.2.4-friazol ( IIa) :  2.02 g (0.01 Mol) l a  und 15 ccm Acefan- 
hydrid werden 15 Min. unter RiickAuB erhitzt. Nach dem Abkilhlen wird in 50 ccm Wasser 
gegossen. Nach Urnkristallisieren aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle 1.62 g (88 % d. Th.) 
farblose Kristalle vorn Schmp. 107- 108", die rnit einer authent. Probe4.5) keine Depression 
zeigen. 

6. I-~p-Nifro-phenyl~-5-me~hyl-1.2.4-~riazol-carbonsaure-(3)-a~hylester aus IIb: 2.29 g 
(0.01 Mol) IIb in 20 ccm Athanol werden unter Kiihlung rnit Chlorwasserstoff gesittigt. Nach 
2stdg. Erhitzen unter RiicktluR wird vom ausgefallenen Ammoniumchlorid abgesaugt und 
eingeengt. Nach Umkristallisieren aus Methanol erhalt man 2.24 g (81 % d. Th.) farblose 
Nadeln vorn Schmp. 155 - 157", die mit einem Verpleichspriiparat 1) keine Depression zeigen. 

6) S. TATSUOKA, T. KINOSHITA und R. NAKAMORI, J. pharmac. SOC. Japan [Yakugaku- 
zasshi] 71, 702 (19511; C. A. 46, 1978 [I9521 




