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Die Anlagerung organischer Azide an Enoliither:
Orientierung und Triazolin-Zerfall

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Miinchen

(Eingegangen am 9. Oktober 1964)

Organische Azide vereinigen sich mit offenkettigen und cyclischen Enolidthern
zu A2-1.2.3-Triazolinen in hoher Ausbeute. Orientierendes Prinzip ist die Ver-
ankerung des duBeren Azid-Stickstoffs an der elektronenreichen (3-Position des
Enolidthers. Wihrend die beschriebenen Addukte an offenkettige Enoldther
thermisch unter Eliminierung von Alkohol in 1.2.3-Triazole iibergehen, bilden
die Addukte des Dihydrofurans und Dihydropyrans unter Stickstoffaustritt
Imidsdureester. — Einige Enamin-Addukte organischer Azide werden be-
schrieben.

Beim Erwidrmen von Phenylazid mit iiberschiissigem Cyclohexen gelangten K. ALDER,
G. STEIN und W. FRIEDRICHSEN#) zu einem N4-Kdrper. Das aus dem Zerfall des primir gebil-
deten A2-Triazolins hervorgegangene Cyclohexanon-anil trat dabei rasch mit einem zweiten
Molekiil Phenylazid zusammen. Die N4-Verbindungen aus Cyclohexanon- oder Cyclopen-
tanon-anil und Phenylazid erwiesen sich als Cycloaddukte an das Enamin-Tautomere der
Imine4).

Damit war nahegelegt, daB sich elektronenreiche CC-Doppelbindungen besonders leicht
mit Aziden vereinigen. Orientierende Versuche ergaben in der Tat, daB sich aromatische Azide
wesentlich rascher an Enamine addieren als an irgendeine andere Klasse ungesittigter Ver-
bindungen. Wir brachen die Konstitutionsermittlung der kristallisierten Addukte ab, als wir
vor mehr als 2 Jahren auf die schonen, schon weiter fortgeschrittenen Arbeiten von R. Fusco
und seiner Schule5—8) aufmerksam wurden. S. 1143 fithren wir kurz einige, von den italienischen
Autoren nicht beschriebene Enamin-Addukte an.

Neben Enaminen enthalten auch Enoliither, wenn auch in quantitativ geringerem
AusmabB, elektronenreiche olefinische Bindungen. Uber Azid-Additionen an Enoldther
liegen bisher keine Untersuchungen vor.

A. OFFENKETTIGE ENOLATHER

Die bei der Anlagerung der Azide entstehenden A2-Triazoline sind hiufig thermola-
bil. Es empfiehlt sich daher nicht, trige Additionen durch Erwirmen zu beschleunigen.

H Versuche 1961/62.

2} Aus der Dissertat. G. Szemmies, Univ. Miinchen 1964.

3) XIIIL. Mitteil.: R. HuisGEN, R. GRASHEY, E. AUFDERHAAR und R. KuNz, Chem. Ber. 98,
642 [1965].

4) Liebigs Ann. Chem. 501, 1 {1933].

5) R. Fusco, G. BIaNCHETTI und D. Pocar, Gazz. chim. ital. 91, 849 [1961].

6) R. Fusco, G. BiaNCHETTI und D. PocaARr, Gazz. chim. ital. 91, 933 [1961].

7 R. Fusco, G. BIANCHETTI, D. Pocar und R. Ugo, Gazz. chim. ital. 92, 1040 [1962].

8) R. Fusco, G. BIANCHETT, D. Pocar und R. Ugo, Chem. Ber. 96, 802 [1963].
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Erfahrungsgemil besitzen die Geschwindigkeitskonstanten der Cycloadditionen der
Azide kleinere Temperaturkoeffizienten als diejenigen des Triazolin-Zerfalls. Man
nimmt daher zweckmiBig langere Reaktionszeiten bei relativ niedriger Temperatur
in Kauf.

LieB man 4-Nitro-phenylazid auf iiberschiissiges 2-Athoxy-propen-(1) 90 Stdn. bei
50° einwirken, so gelangte man zu 99% des kristallinen 5-Athoxy-5-methyl-1-[4-
nitro-phenyl}-4.5-dihydro-1.2.3-triazols (I). Das Kernresonanzspektrum lehrte, daB
sich die Addition ohne strukturelle Umlagerung im Dipolarophil vollzogen hatte.
Die Methylenwasserstoffe in 4-Stellung erscheinen als Paar von Dubletts bei 5.28 und
5.817 mit Jy., = 19 Hz; das Signal der 5-stindigen Methylgruppe bei 8.157 zeigt
keine Koppelungl

N)% © AN
(4)O;N-CgHy -N° N ———» (4)O;N-CgHy-N N
R

-ROH _
I: R = CH;, R'= C;H; IV: R = CHy
: R = CgHg, R' = CHy V:R = CeHs
I: R=H, R'=C4H, VI:R=H

Bei 150° erfolgte rasche Athanol-Abspaltung aus I, die quantitativ das 5-Methyl-1-
[4-nitro-phenyl]-1.2.3-triazol (1V) lieferte. Die gleiche Verbindung wurde aus Natrium-
acetessigester mit 4-Nitro-phenylazid iiber die 4-Carbonsidure? erhalten. Bei diesem
auf O. DIMROTH zuriickgehenden Prinzip der 1.2.3-Triazol-Synthese? lagert sich das
Carbanion an den duBeren Azid-Stickstoff an, dessen hohere elektrophile Aktivitit
sich auch aus der Anheftung des Cyanid-Ions unter Bildung der 1-Aryl-3-cyan-tri-
azene10) erschlieBen 148t. Mit dem ersten Schritt, in unserem Beispiel dem Auftreten
von V1], ist die bei dieser Synthese stets befolgte Orientierung bereits festgelegt. Da-
mit ist auch die Additionsrichtung im Enolédther-Addukt I gesichert.

Bei den Cycloadditionen des 4-Nitro-phenylazids an die weiteren Enolither der
Tab. 1 bieten die Reaktionsbedingungen ein grobes MaB fiir die unterschiedliche
dipolarophile Aktivitit. Bei Versuchen zur Anlagerung des Phenylazids an cis- und
trans-a-Athoxy-stilben sowie des 4-Nitro-phenylazids an trans-[3-Chlor-vinyl]-dthyl-
dther, Vinylen-carbonat oder Bis-[4-tolyl-mercapto]-dthylen wurden auch nach lin-
gerer Reaktionszeit die Azide unverdndert zuriickerhalten.

Tab. 1. Additionen des 4-Nitro-phenylazids an Enol4ther

Enolither Reaktions- A2-1,2,3-Triazolin
zeit und -temp. % Ausb.  Schmp. Formel
2-Athoxy-propen-(1) 90 Stdn. 50° 99 100—100.5° I
o-Methoxy-styrol 6 Tage 50° 93 117—118° II
1-[n-Butyloxy}-dthylen 70 Stdn. 40° 96 122—-123° III
1-Athoxy-cyclopenten-(1) 14 Tage 20° 79 104.5—105.5° IX

9) O. DIMROTH, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 1029, 4041 [1902].
10) L. WoLFF und H. LINDENHAYN, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2374 [1904].
74»



1140 HuisGen, MOBIUS und SzEMIES Jahrg. 98

Die IR-Spektren der 1-[4-Nitro-phenyl]-A2-triazoline zeigen eine sehr starke Aro-
matenbande bei 1598 — 1602/cm, wie sie allen Benzolderivaten eigen ist, die in p-Stel-
lung Elektronendonator und -acceptor tragen. In den aromatischen 1-[4-Nitro-
phenyl]-triazolen ist die Donatorfunktion des 1-stindigen Ringstickstoffs praktisch
erloschen. Neben der hier scharfen und nur noch mittelstarken Aromatenbande tritt
eine zweite Bande mittierer Intensitdt bei 1606 —1615/cm auf, in der eine N=N-
Schwingung oder eine Triazol-Geriistschwingung vorliegen diirfte.

Das Addukt Il aus a-Methoxy-styrol gab analog bei 140° Methanol ab; die Identi-
fizierung des quantitativ erhaltenen Triazols mit authent. 5-Phenyl-1-[4-nitro-phenyl}-
1.2.3-triazol (V) wies auf die gleiche Additionsrichtung in I und 11.

Bei dieser auch in den weiter unten beschriebenen Enolither-Addukten. hefolgten
einheitlichen Orientierung bindet der duBere Azid-Stickstoff das elektronenreiche
B-Kohlenstoffatom des x-Alkoxy-alkens. Der sonst bei 1.3-dipolaren Cycloadditionen
so bedeutsame sterische Substituenteneinfluf!!’ wird bei den Azid-Additionen an
Enamine und Enolither von einem elektronischen Effekt iiberspielt. Die Addukte
I—1II sind das Ergebnis des sterisch ungiinstigeren Additionsweges. Bei der Erdr-
terung des stereochemischen Ablaufs der Azid-Anlagerung in der nachstehenden
Mitteil, stellt sich erneut die Frage des Chemismus dieser Additionen.

[©]
(4)OzN-CaHrN’N'}W (4)0,N-C,H.~N‘K‘N (4)O,N-CgH,- NN
HyC-C-C-CO,C,H = CHyO-F—{-H
3 S H 2™~ails H CgH; 2518
vi Vil X

Im System §-Methoxy-styrol und 4-Nitro-phenylazid trat nach 14 Tagen bei 70° als
Spaltstiick des nicht mehr faBbaren AZ-Triazolins das mit V isomere Triazol VIII auf.
Auf die Athergruppe bezogen, entspricht das wieder der gleichen Additionsrichtung.

Naturgemidf3 vermag eine Alkohol-Eliminierung aus dem Addukt 1II des Vinyl-
butyl-dthers keinen AufschluB iiber die Orientierung bei der Addition zu geben; 111
geht oberhalb von 125° vollstindig in 1-[4-Nitro-phenyl]-1.2.3-triazol (VI) unter Ab-
gabe von Butanol uiber.

Q O-CHg
HaC-C-0-CH;-C¢
s 2 H\E'CaHrNoz(“)

X X1

-C.H,
4)O,N-CgH,-N-CH,y-cO Cello
( 2 gllq H 2 H\O‘g'CHa

(4)O;N-CgH,-N-CHgy-C=N-N-CgHs(NOz)
H H H

X1l

Das Triazolin 111 erlitt mit Essigsidure in Benzol bei 50° eine Eliminierung von Stick-
stoff. Als Acetolyseprodukt von 111 wiirde man dabei wohl zunichst den Abkémmling
X des 2-Acetoxy-acetaldehyds erwarten. Das zu 88 9} isolierte Produkt XI leitete sich
jedoch vom 2-[4-Nitro-anilino]-acetaldehyd als Acylal-acetal ab. Nur mit dieser For-

10 Ubersicht: R. HuisGeN, Angew. Chem. 75, 742, 748 [1963]; Angew. Chem. internat. Edit.
2, 633, 639 [1963}.
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mulierung ist das Auftreten zweier Tripletts im Kernresonanzspektrum (Abbild.) bei
4.18 und 5.057, die wir dem tert. CH und dem NH zuschreiben, vereinbar.

H A ) thl il

0-CHaLCH, J;CH
UINQNH_EHFCKU-EUZ-EH” " e
1l tel (o) 3 A2t

Koo ig)

Kernmagnetisches Resonanzspektrum des 1-Butyloxy-1-acetoxy-2-[4-nitro-anilino}-athans
(X1) in Deuterochloroform bei 60 MHz mit Tetramethylsilan als innerem Standard

Nicht nur XI, sondern auch das Triazolin III erbrachte mit 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazin in saurem Medium ein Hydrazon, dessen Analyse auf XII wies.

MuBl man aus dem Auftreten von XI schlieBen, daB sich 4-Nitro-phenylazid mit
Vinyl-butyl-dther nicht zu III, sondern in der umgekehrten Additionsrichtung ver-
einigt hat? Der SchluBl ist nicht bindend. Nimmt man das Aziridinium-Ion XIII als
Zwischenstufe des sdurekatalysierten Zerfalls von III an, dann mul} dessen Ringoff-
nung zwangsldufig zum stabilen Carbonium-Oxonium-Ion XIV fiihren, dasZrnit
Acetat zu XI zusammentritt.

HN, N, _ (4)0,N-CeH,
(4)O,N-CeHy-No N — (4)0,N-C¢H,-NH ® — ONH
H—?)T(/: H H‘¢“CH2 H#Hz
e 0-C4Hy O-C4Hy
X111

: ] +Ac0®
— (4)0;N-CyHy-N-CHp-C=0-CyHy *——— XI

X1V

Nach lingerem Erhitzen des Vinylacetats mit Phenylazid auf 90° lieB sich ein Triazolin nicht
fassen. Die spontane Eliminierung von Essigsdure ergab 1-Phenyl-1.2.3-triazol.

B. CYCLISCHE ENOLATHER ALS DIPOLAROPHILE

Additionen an 2.3-Dihydro-furan und 3.4-Dihydro-2H-pyran wurden mit p-Nitro-
phenyl-, p-Methoxy-phenyl- und Tosyl-azid ausgefiihrt (Tab. 2). Dabei bestiitigte sich
die Erfahrung, da8 fiinfgliedrige Cycloalkene leichter in 1.3-dipolare Cycloadditionen
eintreten als solche mit sechsgliedrigem Ring. Die Reaktionszeiten der Tab. 2 belegen
auch erstaunlich grofie Unterschiede in der Additionsfreudigkeit der Azide im Sinne
von Tosyl- > 4-Nitro-phenyl->4-Methoxy-phenyl-. Im Fall des Dihydropyrans konnte
4-Methoxy-phenylazid nach 28 Tagen bei Raumtemperatur quantitativ zuriickge-
wonnen werden,
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Tab. 2. Additionen organischer Azide an cyclische Enolidther, Die mit ® bezeichneten Ausb.
und Schmp. beziehen sich auf die Produkte der Stickstoffabgabe

R—N; Enolither Reaktions- A2-1.2.3-Triazolin
R= zeit und -temp. % Ausb. Schmp. Formel
(4)NO,-CeHy 2.3-Dihydro-furan 23 Stdn. 20° 98 155—156° XVa
(4)CH30-CgH4 2.3-Dihydro-furan 55 Tage 20° 92 68 — 70" XVb
C7H;-8S0, 2.3-Dihydro-furan 30 Min. 20° 96* T0-71" XVic
(4)NO3-CoHy 3.4-Dihydro-pyran 42 Tage 20° 72 95 —96" XVlla
C7H4-80, 3.4-Dihydro-pyran 12 Stdn. 80° 96* 73.5—-74.5" XVllic

Die Triazoline der Tab. 2 gaben alle beim Erhitzen Stickstoff ab, zeigen also nicht
die Aromatisierungsreaktion der Triazoline I —III. Die Tosylazid-Addukte XVc und
XVllc sind gar nicht isolierbar, da sich hier die Stickstoff-Eliminierung als rasche
Folgereaktion anschlieft. Zur Erhellung der strukturellen Einflusse, die einmal Alko-
hol-Eliminierung unter Triazol-Bildung auslosen, zum anderen Stickstoff-Freisetzung
unter Hydridverschiebung induzieren, bedarf es wohl eines noch grofleren Tatsachen-
materials.

N, Ny
R-N 'N R-N R-N N R-N
H- -H Hz H- -H 2
QO O, Q
XV XV XVII XVIII

a: R = (4)O;N-CgH,; b: R = {4)CH3O-CgH,; ¢ctR=Ts

Die Thermolyseprodukte (100 —130°) XVIa und XVilla der kristallinen A2-Triazo-
line XVa bzw. XV1la wurden mit 9n H2804 zu 739 in y-Butyrolacton bzw. zu 61 9,
in 3-Valerolacton {ibergefiihrt; die Lactone identifizierten wir als «»-Hydroxy-carbon-
sdurehydrazide. Der destillierte Imidoester XVIa kristallisierte und wies die starke
infrarote C=N-Bande bei 1674/cm auf.

HO-[CH,l;-CO-NH-Ts dcn,h ((Cth>
0-C; N-N-C¢

N-NH;, HH T

XIX XX XX!

Die Hydrolyse der N-Tosyl-imidsiureester XVIc und XVIiIc unter Ablosung des
Tosylamids lieB sich mit verd. Siuren oder Alkalien erziclen. Auch hier wurden v-Bu-
tyro- und 3-Valerolacton gefaBt. Moglicherweise ist auch die saure Hydrolyse mit in-
termedidrer Ring6ffnung verbunden. Aus XVIc erhielten wir nimlich beim kurzen
Erwdrmen mit wiflr. Athanol oder auch schon beim Aufbewahren an der Luft das
4-Hydroxy-buttersdure-{ N-tosyl-amid] (XIX).

Die Behandlung von XVIIi¢ mit heiBem Hydrazinhydrat lieferte eine Verbindung CsHigN,O
mit infraroter NH-Schwingung und Bande bei 1625/cm; wir vermuten hier XX oder XXI.

SchlieBlich sei betont, daB das Auftreten der Imidsidureester XVI und XVIII einen
Nachweis der Richtung der Azid-Anlagerung einschlie3t. Die Orientierung entspricht
stets der elektronisch bevorzugten (S. 1140).
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C. EINIGE ENAMIN~-ADDUKTE ORGANISCHER AZIDE

Da wir die Untersuchung der Umsetzungen der Enamine mit Aziden nicht weiter-
fiihren, stellen wir in Tab. 3 einige Addukte zusammen, die weder von den italienischen
Autoren5—8) noch in einer jlingst erschienenen Verdffentlichung von M. E. MuUNk und
Y. K. Kmm12) beschrieben wurden.

Tab. 3. Additionen organischer Azide an Enamine

R—Nj; Enamin Reaktions- A2-1.2.3-Triazolin
R= zeit und -temp. 9 Ausb. Schmp. Formel
(4NO,-CgHy a-Morpholino- 20 Stdn. 20° 99  150—151° XXII
styrol
(49)CH;0-CgHy a-Morpholino- 8 Tage 90° 55 112—113° XXIII
styrol
(4)NO,-CeHy 1-Pyrrolidino- 20 Stdn. 20° 89 134—135° XXVI
cyclopenten-(1)
C¢Hs- CO 1-Pyrrolidino- 3 Stdn. 0° 27 68—-70° XXVII
cyclopenten-(1)

(4)NO,-CeH4 1-Pyrrolidino- 4 Tage 20° 86 137—138° XXVIII
) cyclohexen-(1)

Die Abspaltung von Morpholin bei der Sdurebehandlung der beiden Triazoline
XXII und XXIII erbrachte 1.5-disubstituierte Triazole gesicherter Konstitution, nim-
lich V und XXV. Damit ist gezeigt, dal auch hier die Azid-Addition in einer Richtung
erfolgt, bei der eine massive sterische Behinderung zu iiberwinden ist. Die gleiche
Orientierung wurde von R. Fusco und Mitarbb.5-8) an zahlreichen Enamin-Addukten
dargetan.

N N N
R-N(N\N (4)CH0-CgHy-N N R-N N
CGHBH = CeHeNA—H
2
N CgHs H
[O] [CHzln-2
XXII: R = (4)O,N-C¢H, XXV XXVI: R = (4)O;N-CgHy; n = 5
XXIII: R = (4)CHyO-CgH, XXVI: R = CgH;-CO; n=5
XXIV: R = CgHs-CO © XXVIII: R = (4)O,N-CgHg; n = 6

Die Einwirkung schwefelsauren 2.4-Dinitro-phenylhydrazins auf das Addukt
XXVI des 1-Pyrrolidino-cyclohexens in wiBr. Athanol fithrte in recht tiefgreifender
Umsetzung zum Osazon XXIX des Cyclohexandions-(1.2). Die Stickstoff-Abspaltung
muf hier vor der Eliminierung des Pyrrolidins erfolgen, da die aromatischen Triazole
sdurestabil sind.

Benzazid ist als elektronenarmes Azid recht reaktiv gegeniiber elektronenreichen
Dipolarophilen. Nur im Fall des 1-Pyrrolidino-cyclopentens gelapg es, das primére
Addukt XXVII zu fassen. Wihrend der 10tigigen Reaktionszeit fiir die Anlagerung
des Benzazids an a-Morpholino-styrol kam es bereits zur Ablosung des Morpholins

12) J, Amer. chem. Soc. 86, 2213 [1964].
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aus dem Triazolin XXIV. Das zuriickbleibende 5-Phenyl-1-benzoyl-1.2.3-triazol ver-
mochte als starkes Acylierungsmittel das Morpholin zu benzoylieren: 4-Phenyl-triazol
und N-Benzoyl-morpholin wurden isoliert.

H

H
. H
-NH-C4Hy(NOg, N-R X R cans
C\ vd C’
N-NH-CgHs(NOz) PO o O

XXIX XXX: R = CgHy-CO XXXII
XXXI: R = Ts

Aus dem Addukt des Benzazids an 1-Pyrrolidino-cyclohexen trat schon bei 20°
langsam Stickstoff aus. Die Bildung von XXX diirfte ein weiteres Beispiel der von
Fusco und Mitarbb.® beobachteten Ringkontraktionen beim Triazolin-Zerfall bie-
ten. Das bei der sauren Hydrolyse abgeschiedene, wasserunldsliche Produkt zeigt die
IR-Banden des Diacylimids im Einklang mit XXXII.

An die schon bei 0° rasche Addition des Tosylazids an 1-Pyrrolidino-cyclohexen
schloB sich die Freisetzung von Stickstoff an. In dem zu 86 % isolierten Produkt ver-
muten wir das N-Tosylamidin XXXI, wiederum in Analogie zu den Fuscoschen
Befunden®; ein entsprechendes Produkt aus Benzolsulfonyl-azid und 1-Pyrrolidino-
cyclohexen wurde jiingst beschrieben13),

SchlieBlich sei hier noch die Klirung eines scheinbaren Widerspruchs angedeutet. Bei allen
strukturell gesicherten Azid-Addukten der Enamine tritt deren basische N-Funktion in
5-Stellung des A2-Triazolins auf. Das Phenylazid-Addukt des Cyclopentanon-anils ergab mit
Oxals@iure zu 70% das 2-Anilino-cyclopentanon-(1) (XXXVI). Der SchluB von ALDER und
STEINY, daB dem Addukt die Formel XXXIII zukommen miisse, erschien damals zwangs-
laufig. Die S#urespaltung ist jedoch auch mit der umgekehrten, vermutlich zutreffenden
Orientierung gemi8 XXXIV vereinbar. Postuliert man, wie auf S. 1141, eine Aziridinium-
Zwischenstufe XXXV, dann bergen die zu XXXVI fithrenden Schritte keinen Widerspruch.

C,HVN'& CaHrN'N\N H® CeHy-NH o H
H-}—-NH-CHy C.H,-NH-U-H — C.H,-NH-@ —

s
XXXIII XXXIV
Ce”\gﬁ ®
CeH;-NH NH-C H .
CeHy-NH-{XH —» *° i CeHs 2o __ Q) MH-Cely
-CsH;NH,
XXXV XXXVI

Der DeutscHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FonDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE
tiir die Forderung des Forschungsprojekts zu danken, ist eine angenehme Pflicht. Herrn Dir.
Dr. G. HumMeL, Badische Anilin- & Soda-Fabrik, danken wir fiir die Uberlassung von 2.3-
Dihydro-furan. Die Aufnahme der NMR-Spektren verdanken wir Herrn H. HuBer, die Aus-
fihrung der Mikroanalysen Herrn H. ScHuLz und Frau M. SCHWARZ.

13) J. E. FraNZ und C. OsucH, Tetrahedron Letters [London)] 1963, 837.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2-Athoxy-propen-(1)

5-Athoxy-5-methyl-1-[4-nitro-phenyl]-A2-1.2.3-triazolin (I): 3.51 g 4-Nitro-phenylazid (21.4
mMol) und 7.06 g 2-Athoxy-propen-(1)14) (82.0 mMol) in 5 ccm Benzol wurden im verschlos-
senen GefiB 90 Stdn. auf 50° erwidrmt. Nach Entfernen des Solvens und des iiberschiiss. Enol-
dthers i. Vak. kristallisierte der Riickstand beim Aufbewahren im Kiihlschrank. Man erhielt
5.34 g des Triazolins I(99 %), das aus Methanol in blaBgelben Nadeln kam, die nach Umldsen
bei 100—100.5° schmolzen. IR (KBr): NQ; bei 1330 und 1518/cm; C—NO; 750/cm; die Aro-
matenbanden bei 1599 und 1498/cm sind stark und breit. Das NMR-Spektrum (60 MHz,
Deuterochloroform) zeigt auBer den S. 1139 erwihnten Signalen die der Athylgruppe bei 6.98
und 8.86T sowie die Dubletts der 3- und 2-stindigen Benzolwasserstoffe bei 1.72 und 2.33 7
mit J = 9.5 Hz. '

Ci11H14N403 (250.3) Ber. C52.79 H5.64 N 22.39 Gef. €52.90 H5.78 N 22.27

Thermolyse: 1.12 g I (4.47 mMol) wurden ohne Solvens langsam auf 150° (Bad) erhitzt, wo-
bei stiirmische Gasentwicklung (Athanol) auftrat. Die gelben Blittchen des 5-Methyl-1-[4-
nitro-phenylj-1.2.3-triazols (IV) schmolzen bei 139.5—140.5° (Benzol/Cyclohexan). Ausb.
904 mg (100%). IR (KBr): Scharfe Aromatenbanden bei 1505, 1597 und 1613/cm; NO; 1342
und 1528/cm. ' }

CoHgN4O; (204.2) Ber. C52.94 H3.95 N 27.44 Gef. C52.97 H4.02 N 27.04

Die unabhiingige Synthese von 1V sei skizziert, da die Beschreibung der italien. Autoren?
keine Ausb. angibt. 2.6 g Acetessigsdure-iithylester (20 mMol) und 3.3 g 4-Nitro-phenylazid
(20 mMol) wurden mit 43 mMol Natriumithylat in 45 ccm absol. Athanol 20 Stdn. auf 50°
erwirmt. Zur Esterhydrolyse erhitzten wir nach Zusatz von 20 ccm Wasser noch 3 Stdn. zum
Sieden. Die mit 200 ccm Wasser versetzte, filtrierte Losung schied beim Ansduern 3.79 g
5-Methyl-1-[4-nitro-phenyl]-1.2.3-triazol-carbonsdure-(4) (76%) mit Zers.-P. 180—181°
(188—189°7) ab. IR (KBr): O—H 2550, 2650/cm; C=0 1702/cm, aromat. CH-Wagging
859/cm.

C10HgN4O4 (248.2) Ber. C48.39 H3.25 N 22.58 Gef. C48.63 H3.20 N 22.33

Im 200°-Bad vollzog sich die Decarboxylierung. Das zu 88 % isolierte Triazol IV schmolz
nach Umldsen aus Benzol/Petroldther bei 138 —139° (145°7)) und erwies sich in Misch-Schmp.
und IR-Spektrum mit obigem Produkt identisch.

a-Methoxy-styrol

5-Methoxy-5-phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-A2-1.2.3-triazolin (II): Nach 6tig. Reaktionszeit
von 6.49 g 4-Nitro-phenylazid (39.5 mMol) und 9.72 g a-Methoxy-styrol15) (72.4 mMol) bei
50° wurde iiberschiiss. Dipolarophil bei 90°/0.3 Torr abdestilliert. Aus Methanol kristallisierten -
bei —78° 10.98 g gelbes Triazolin IT (93 %), das nach Umldsen aus Cyclohexan bei 117—118°
u. Zers. schmolz. IR (KBr): NO, 1334 und 1510/cm, C—O 1089 und 1103/cm, aromat. CH-
Wagging 692, 697, 750, 767 und 860/cm.

Ci15sHj4N4O3 (298.3) Ber. C60.39 H4.73 N 18.78 Gef. C60.43:H 4.74 N 18.51

Thermolyse: In 30 Min. bei 140° fiihrte die Methanol-Eliminierung aus II quantitativ zu
einem bei 152—159° schmelzenden Produkt. Aus Benzol/Petrolither kamen die blaflgelben
Bldttchen des 5-Phenyl-1-[4-nitro-phenylj-1.2.3-triazols (V) mit Schmp. 163-—164.5° (Lit.5):

14) M. A. DOLLIVER, T. L. GREsHAM, G. B. KISTIAKOWSKY, E. A. SMiTH und W. E. VAUGHAN,
J. Amer. chem. Soc. 60, 440 [1938].
15} F. SicMUND und R. UCHANN, Mh. Chem. 51, 234 [1929].
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159°). IR (KBr): Aufgespaltene Aromatenbande bei 1595 und 1607/cm; NO> 1341 und 1512/
cm; aromat. CH-Wagging bei 678, 687, 698, 751, 763 und 857/cm.
Ci14HoN4O> (266.3) Ber. C63.15 H3.79 N 21.04 Gef. C63.05 H 3.94 N 20.97

Synthese von V: Die Lésung von 40 mMol Natriumithylat in 35 ccm Athanol wurde mit je
40 mMo! Benzoylessigsdure-dthylester und 4-Nitro-phenylazid 2 Stdn. riickflieBend gekocht und
nach Zusatz des 3fachen Vol. Wasser noch weitere 15 Min. zum Sieden erhitzt. Nach Erkalten
arbeiteten wir mit 2» H;SO4/Methylenchlorid auf und erhielten aus Methanol 4.50 g der bei
164 —165° u. Zers. schmelzenden, gelben 5-Phenyl-1-[4-nitro-phenyl/-1.2.3-triazol-carbonsiure-
(4) (33%,), die mit 1 Methanol kristallisiert.

CisHioN4Os-CH4O (342.3) Ber. C 56.14 H 4.12 N 16.37 Gef. C 56.89 H 4.24 N 16.63

Die Decarboxylierung am Schmp. erbrachte nach Umlésen aus Acetonitril zu 95%, das bei
162 —163° schmelzende 5-Phenyl-1-{4-nitro-phenylj-1.2.3-triazol. 1dentifikation mit dem Ther-
molyseprodukt aus Il durch Misch-Schmp. und IR-Vergleich.

Vinyl-butyl-dther

5-Butyloxy-1-{4-nitro-phenyl]-A2-1.2.3-triazolin (Ill): 3.40 g 4-Nitro-phenylazid (20.7
mMol) und 11.33 g Vinyl-butyl-dther (113 mMol) iiberliefen wir in 5 ccm Chloroform
70 Stdn. der Reaktion bei 40°. Nach Erkalten wurden 5.04 g Addukt mit Schmp.
118 —120° abgesaugt; aus der Mutterlauge weitere 0.23 g, zus. 96 % I/I. Umlsen aus Methanol
gab blaBgelbe Nadeln mit Schmp. 122 —123°. Das NMR-Spektrum (60 MHz, Deuterochloro-
form) zeigt das tert. 5-H als Quartett bei 4.30 T mit J = 2.7 und 7.0 Hz, das dazu cis-stindige
Proton der 4-Methylengruppe bei 5.75 <, das trans-stindige bei 5.35 T; Jgem = 18.6 Hz. Das
Signal der dem Sauerstoff benachbarten Methylengruppe findet sich als Multiplett (als Folge
mehrerer Konformationen) bei 6.92 t; auch die beiden Methylsignale unterschiedlicher GroBe
bei 9.07 und 9.18 t weisen auf drehungseingeschrinkte Konformationen.

Ci2HgN4O3 (264.3) Ber. C54.55 H6.10 N 21.20 Gef. C 54.59 H6.26 N 21.15

Thermolyse: Im Mikrodestillationskdlbchen trat oberhalb von 125° Zersetzung von 1.74 g
Il ein; in der Vorlage fanden sich 67% n-Butano! mit n¥} 1.3982 (reinst, n}} 1.3992). 1.24 g
kristalliner Riickstand (100%) mit Schmp. 202— 205°. Nach Umlbsen aus Toluol schmolzen
die blaBgelben Nadeln des I-/4-Nitro-phenyl)-1.2.3-triazols (V1) bei 205 —206°. Die Mischung
mit einem aus dem 4.5-Dicarbonester!6) bereiteten Priparat (Schmp.16): 203 —204°) zeigte
keine Depression. IR (KBr): NO; 1313 und 1511/cm; die Aromatenbande bei 1601/cm ist mit
einer kleineren, scharfen Bande bei 1615/cm an der Basis verschmolzen.

CsHgN4O; (190.2) Ber. C 50.53 H 3.18 N 29.47 Gef. C50.53 H 3.30 N 28.84

2-[4-Nitro-anilino ]-acetaldehyd-{ 2.4-dinitro-phenylhydrazon] (X11): 0.805g Triazolin III
(3.04 mMol) wurden in 20 ccm warmem Athanol gelost und mit 40 ccm einer 2.7-proz.
2.4-Dinitrophenylhydrazin-Lésung in Athanol/H;SO, versetzt, worauf exotherme Reaktion
unter N;-Entwicklung eintrat. Es schieden sich 1.10 g des gelben X171 (100°%;) ab, das nach Um-
16sen aus Athanol/DMF (5:1) bei 223 --224° u. Zers. schmolz. IR (KBr): Die scharfe NH-
Bande bei 3280/cm liegt im charakteristischen Bereich der Dinitrophenylhydrazone aliphati-
scher Aldehydel7); zweite N - H-Bande bei 3395/cm.

C14H12NgOp (360.3) Ber. C46.67 H 3.36 N 23.33 Gef. C46.48 H 3.57 N 23.01

Acetolyse des Triazolins {11: Die Lésung von 1.01 g /// (3.82 mMol) in 10 ccm Benzol und
5 ccm Eisessig farbte sich bei 50° rot; die N2-Freisetzung war nach 10 Min. beendet. Nach Zu-

16) A. MicHAEL, F. LuenN und H. H. Higseg, Amer. chem. J. 20, 377 [1898].
17 L. A. Jongs, J. C. Houmes und R. B. SELIGMAN, Analyt. Chem. 28, 191 [1956].
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satz von 20 ccm Cyclohexan kristallisierte beim Aufbewahren im Xihlschrank 1.00 g (88 9,)
des bei 58 —60° schmelzenden I-Butyloxy-1-acetoxy-2-[4-nitro-anilino]-dthans (X1) aus. Nach
Umlésen aus Cyclohexan gelbe Nadeln mit Schmp. 65.5—66.5°. IR (KBr): N—H 3355/cm,
C=0 1716/cm, C—NO; 753/cm, aromat. CH-Wagging 827/cm. Zum NMR-Spektrum
(Abbild.) ist zu bemerken, daB die Zuordnung der Tripletts zu den Protonen ¢ und d auch ver-
tauscht werden kann. Fiir die Verkniipfung des Signals bei 5.05 v mit der NH-Gruppe war die
grofiere Bandenbreite dieses Tripletts maBgebend, fiir die das Quadrupolmoment des Stick-
stoffs verantwortlich sein kann.

C14H29N205 (296.3) Ber. C56.74 H 6.80 N 9.45 Gef. C 56.69 H 6.80 N 9.07
Mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin liefert XI das oben beschriebene XI11.

1-Athoxy-cyclopenten-(1)
5-Athoxy-4.5-trimethylen-1-[4-nitro-phenyl]-A2-1.2.3-triazolin (I1X): 2.28 g 4-Nitro-phenyl-
azid (13.9 mMol) und 4.39 g I-Athoxy-cyclopenten-(1)18) (39.1 mMol) erstarrten in 14 Tagen
bei Raumtemperatur zum Kristallbrei, der mit Cyclohexan digeriert wurde und unter Auf-
arbeitung der Mutterlauge 3.04 g IX (79 %) mit Schmp. 102.5—105° ergab. Die aus Methanol
umgeldsten, elfenbeinfarbenen Nadeln schmolzen bei 104.5—105.5°.

Cy13H16N40O3 (276.3) Ber. C56.51 H5.84 N 20.28 Gef. C 56.72 H 5.90 N 20.03

B-Methoxy-styrol

4-Phenyl-1-[4-nitro-phenylj-1.2.3-triazol (VIII): Das aus Phenylacetylen und Natrium-
methylat erhaltene f-Methoxy-styroll9 weist im NMR-Spektrum (60 MHz, Deuterochloro-
form) die Signale der Vinylwasserstoffe als Dubletts bei 4.01 und 4.85 v mit J = 7.1 Hz auf,
ist also vermutlich cis-konfiguriert. 6.90 mMol 4-Nitro-phenylazid und 13.7 mMol des Enol-
dthers ergaben nach 14 Tagen bei 70° 0.53 g gelbe Blittchen des Triazols VIII mit Schmp.
252—253° (DMF/Athanol); Ausb. 29%,. IR (KBr): Aromatenbande 1599/cm mit Zacke bei
1606/cm; NO, 1342 und 1512/cm.

C14H1oN4O; (266.3) Ber. C63.15 H3.79 N 21.04 Gef. C63.35 H3.90 N 20.92

Synthese von VIII: Wie Phenylazid 20 sollte auch die 4-Nitro-Verbindung bei der Anlagerung
an Phenylacetylen beide Additionsrichtungen nutzen. 30 mMol 4-Nitro-phenylazid wurden mit
150 mMol Phenylacetylenin 30 ccm Toluol 24 Stdn. riickflieBend gekocht. Beim Erkalten schied
sich zu 91 % das Gemisch der Addukte aus; beim Auskochen mit Benzol blieben 8.25 mMol
(27%) VIII mit Schmp. 255—256° zuriick, das sich mit obigem Priparat in Mischprobe und
IR-Spektrum identisch erwies.

C14H1oN40; (266.3) Ber. C63.15 H3.79 N 21.04 Gef. C63.48 H4.18 N 21.14

Einengen der Benzollésung gab in mehreren Fraktionen 18.0 mMol V (60 %) mit Schmp.
161 —162°. Die eindeutige Synthese von V (S. 1146) weist dem zweiten Addukt zwangsldufig
Formel VIII zu.

Vinylacetat

1-Phenyl-1.2.3-triazol: 40 mMol Phenylazid wurden in 10 ccm Vinylacetat 42 Stdn. im 85°-
Bad erhitzt, wobei 140 ccm Gas austraten. Nach Abziehen hochvak.-fliichtiger Anteile bis 80°
lieferte der braune Riickstand aus Cyclohexan 1.02 g farblose Nadeln (18 %), die in Schmp.,
Mischprobe und IR-Spektrum mit authent. I-Phenyl-triazol libereinstimmten.

18) J. N. Nazarov, S. M. MakiN und K. B. KrupTsov, J. allg. Chem. (russ.) 29, 3629 [1959];
C. A. 54, 19535 [1960].

19) M. C. Mourguy, Bull. Soc. chim. France [3] 31, 526 [1904].

20) W. Kirmse und L. HOrNER, Liebigs Ann. Chem. 614, 1 [1958].
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2.3-Dihydro-furan

1-[4-Nitro-phenyl]-3a.4.5.6a-tetrahydro-furo(3.2-d]-1.2.3-triazol (X Va): 20.0 mMol 4-Nitro-
phenylazid 13sten sich in 8 ccm 2.3-Dihydro-furan unter leichter Erwdrmung. Nach 30 Min.
begann die Addukt-Abscheidung; nach 23 Stdn. bei Raumtemperatur wurde iiberschiiss.
Dipolarophil i. Vak. abgezogen, der Riickstand aus Methylenchlorid/Methanol kristallisiert:
4.58 g hellgelbes X Va (989;) mit Schmp. 155—156°. IR (KBr): starke und breite Aromaten-
banden bei 1597 und 1495/cm; C—NO; 746/cm; aromat. CH-Wagging 848/cm.

CioH1oN4O3 (234.2) Ber. C 51.28 H4.30 N 23.92 Gef. C 51.40 H 4.33 N 23.90

Thermolyse: Beim 24stdg. Erwiirmen von X Va in Toluol auf 100° wurden 80 Mol- 9%, Stick-
stoff entbunden. Die Destillation bei 145—150°/0.005 Torr erbrachte ein zihes, gelbes Ol, das
langsam kristallisierte und Schmp. 62 —65° zeigte (Ather/Petroldther). Das Tetrahydrofuranon-
(2)e{4-nitro-anil] (XV1a) wies im IR (KBr) C=N bei 1674/cm und scharfe NO,-Banden bei
1338 und 1498/cm auf.

C;oHoN>03 (206.2) Ber. C58.25 H4.89 N 13.58 Gef. C58.49 H 5.02 N 13.21

Uberfiihrung in y-Butyrolacton: 2.10 g XVa (9.0 mMol) in 25 ccm Xylol entwickelten in
2 Stdn. bei 130° nahezu 9 mMol Stickstoff. Nach Abziehen des Xylols i. Vak. nahmen wir den
Riickstand in 25-vol.-proz. Schwefelsdure auf und entzogen mit Methylenchlorid Neutralan-
teile. Aus der organ. Phase gingen bei 104-—107°/32 Torr 0.566 g farbloses y-Buryrolacton
(73%) iiber, das mit Hydrazinhydrat 90 Min. auf 100° erhitzt wurde: 0.65 g 4-Hydroxy-
buttersiure-hydrazid mit Schmp. 88 —90° stimmten in der Mischprobe und im IR-Spektrum
mit einem authent. Priparat iiberein.

Die schwefelsaure L8sung wurde alkalisch gemacht, wobei sich 0.83 g 4- Nitro-anilin (67 %;)
mit Schmp. 147 — 149° abschieden.

1-[4-Methoxy-phenyl]-3a.4.5.6a-tetrahydro-furo(3.2-d}-1.2.3-triazol (XVb): Nach 6stdg.
RiickfluBkochen von 4-Merhoxy-phenylazid in 2.3-Dihydro-furan als Solvens wurden 619
X Vb isoliert. 10 mMol des Azids wurden in 5 ccm Dihydrofuran 55 Tage bei 20° aufbewahrt
und lieferten nach Abdampfen des iiberschiiss. Dipolarophils aus Ather/Petrolither 2.02 g
XVb (92%); die farblosen Kristalle schmolzen nach Umldsen bei 68—70° IR (KBr): Aro-
matenbande bei 1598/cm klein, da zwei Elektronendonatoren am Benzolkern.

C11H(3N10; (219.2) Ber. C60.26 H 5.98 N 19.15 Gef. C60.54 H 5.75 N 19.23

Nach der Behandlung von XVb mit 2n H,SO, fanden sich 75% 4-Anisidin im basischen
Anteil.

N-Tosyl-tetrahydrofuranon-(2)-imin (XVIc): Die exotherme Umsetzung von 2.52 g Tosyl-
azid21) (12.8 mMol) in 2 ccm Toluol mit 4 ccm 2.3-Dihydro-furan wurde mit kaltem Wasser
gekiihlt; nach 30 Min. war die Stickstoff-Freisetzung quantitativ. Man gelangte zu 2.93 g
farblosem XVIc (96%) mit Schmp. 70—71° (Ather/Petrolither). Starke C=N-Bande bei
l§10/cm (KBr-PreBling).

Ci1H13NO3S (239.3) Ber. C55.21 H5.48 N 5.86 Gef. C55.22 H 5.37 N 6.06

N-Tosyl-4-hydroxy-butyramid (XIX): XVIc wurde einige Min. mit wdfr. Athanol auf dem
Dampfbad erwdrmt und ergab farblose Kristalle mit Schmp. 138 —140° (Chloroform).
IR (KBr): Starke Bande bei 3460/cm enthilt vermutlich NH und OH; C=0 1676/cm; SO,
1138 und 1334/cm.

Ci11HisNO4S (257.3) Ber. C51.34 H5.88 N 545 Gef. C51.42 H 5.87 N 5.69

21) TH. CurTius und W. KLAVEHN, J. prakt. Chem. [2) 112, 65 [1926).
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Die Reaktion von Tosylamid-natrium mit y-Butyrolacton in Athanol ergibt die isomere
4-[ N-Tosylamino]-buttersdure?2) mit Schmp. 131°.

Alkal. Hydrolyse von XVIc: 2.05 g XVIc wurden mit 2.4 g KOH in 20 ccm Methanol und
5 ccm Wasser 3 Stdn. gekocht. Nach Abdampfen des Methanols schieden sich beim Ansduern
mit 2n HCI 1.39 g Tosylamid (95%,) mit Schmp. 135—136°, ohne Depression mit authent.
Priparat, ab. Dem sauren Filtrat wurden mit Methylenchlorid Neutralanteile entzogen und
destilliert: 0.19 g p-Butyrolacton (26%), IR-identisch mit authent. Material. Mit Hydrazin-
hydrat daraus quantitativ 4- Hydroxy-buttersiure-hydrazid mit Schmp. 89 —91°.

3.4-Dihydro-2H-pyran

1-[4-Nitro-phenyl]-3a.4.5.6-tetrahydro-pyrano[ 3.3-d]-1.2.3-triazol (XVIIa): Aus der Lb-
sung von 20.0 mMol 4-Nitro-phenylazid in 9 ccm 3.4-Dikydro-2H-pyran und 5 ccm Benzol
kristallisierten in 42 Tagen bei Raumtemperatur 3.56 g Addukt XVIla (72%,) in hellgelben
Blittchen mit Schmp. 95—96° (u. Zers.) aus; beim Umlosen aus Benzol durfte 50° nicht iiber-
schritten werden. Ein weiterer Ansatz lieferte nach 16 Tagen bei 20° 36 %, XVIIa. IR (KBr):
Starke Aromatenbanden bei 1600 und 1505/cm; NO; 1330 und 1524/cm; C—NO; 750/cm;
aromat. CH-Wagging 848/cm.

C11H[2N4O3 (248.2) Ber. C53.22 H4.87 N 22.57 Gef. C53.55 H4.87 N 22.76

Uberfiihrung in 6-Valerolacton: Aus 1.08 g XVIIa wurde in 10 ccm siedendem Toluol in
30 Min. das berechn. N,-Volumen entwickelt. Nach Abziehen des Toluols i. Vak. behandelten
wir den Riickstand mit 25-vol.-proz. Schwefelsidure und arbeiteten, wie fiir X ¥Va beschrieben,
auf. Bei 109°/12 Torr destillierten 0.264 g 8- Valerolacton (61 %,). Mit Hydrazinhydrat lieB sich
dieses quantitativ in 5-Hydroxy-valeriansiure-hydrazid tiberfiihren; nach Uml&sen aus Aceto-
nitril/Benzol Schmp. 104 —106°, in der Mischprobe und im IR-Spektrum mit authent. Pri-
parat libereinstimmend.

Als basisches Produkt wurden 529 4-Nitro-anilin gefaBt.

N-Tosyl-tetrahydropyranon-(2)-imin (XVIIIc): Bei der 12stdg. Umsetzung von 3.78 g
Tosylazid (19.2 mMol) und 5 ccm 3.4-Dihydro-2H-pyran bei 80° traten 19 mMol Stickstoff
aus. Aus Petroliather kristallisierten 4.64 g (96 %;) farblose Nadeln mit Schmp. 73.5—74.5°
(Tetrachlorkohlenstoff/Petrolither). IR (KBr): C=N 1585 (stark), SO, 1150 und 1308/cm.

C15HsNO3S (253.3) Ber. C56.89 H5.96 N 5.52 Gef. C56.89 H5.92 N 5.61

Saure Hydrolyse von XVIII c: Nach | stdg. Erwidrmen mit 2n HClisolierte man mit Methylen-
chlorid und Destillation i. Wasserstrahlvak. 29 % farbloses 6- Valerolacton, das im IR-Film-
spektrum mit authent. Material iibereinstimmte und in das bei 104 —105°schmelzende 5- Hydro-
xy-valeriansiure-hydrazid libergefiihrt wurde.

XVIIc und Hydrazinhydrat: Die 1stdg. Reaktion auf dem Dampfbad ergab 78 % Tosylamid
sowie 75 % einer Verbindung CsH;oN,O, die in Wasser maBig 16slich war und nach Umlésen
aus Acetonitril bei 116 —118° schmolz. IR(KBr): N—H 3345/cm; die Bande bei 1625/cm ist
relativ schwach, weshalb wir sie versuchsweise als C=N-Schwingung im Sinne von XX an-
sprechen.

CsH;oN,O (114.2) Ber. C52.61 H8.83 N 24.54 Gef. C52.89 H9.08 N 24.33

22) W. RepPE, Liebigs Ann. Chem. 596, 158, 218 [1955].
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a-Morpholino-styrol

S5-Morpholino-5-phenyl-1-[4-nitro-phenyl]-A2-1.2.3-triazolin (XXil): 6.56 g 4-Nitro-phenyl-
azid (40.0 mMol) in 20 ccm Benzol wurden portionsweise in 9.45 g a-Morpholino-styrol
(50.5 mMol) in 10 ccm Benzol eingetragen und 20 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt.
Nach Abziehen des Benzols kristallisierten aus Methylenchlorid/Methanol 14.0 g XX11(99%,)
in hellgelben Nadeln, die nach Uml&sen bei 150 — 151°u. Zers. schmolzen. IR (KBr): Die beiden
CH-Wagging des monosubst. Benzolkerns sind aufgespaliten, 688, 704/cm und 750, 759/cm;
starke Aromatenbande bei 1595/cm.

C18H(9NsO; (353.4) Ber. C61.18 H5.42 N 19.82 Gef. C61.07 H 5.43 N 19.64

Saure Spaltung: 1.00 g XXII wurde mit Methylenchlorid und 25-vol.-proz. Schwefelsdure
geriihrt. Nach Schichtentrennung zogen wir die saure Phase noch mehrfach mit Methylen-
chlorid aus und erhielten daraus 663 mg (88 %) 5-Phenyl-1-{4-nitro-phenyl]-1.2.3-triazol (V)
mit Schmp. 162 —163° (Acetonitril). Die Mischprobe mit dem Priparat von S. 1146 war ohne
Depression.

Ci4H{oN4O; (266.3) Ber. C63.15 H3.79 N21.04 Gef. C63.43 H3.81 N20.98

5-Morpholino-5-phenyl-1-[4-methoxy-phenyl]-A2-1.2 3-triazolin (XXII): Beim 8tédgigen
Erwirmen von 7.45 g 4-Methoxy-phenylazid (50.0 mMol) und 11.3 g Morpholino-styrol (60.5
mMol) auf 90° wurden 4 mMol Gas abgespalten. Beim Anreiben mit Ather erhielt man unter
Aufarbeitung der Mutterlauge 9.30 g XXI/I (55%); langsame Kristallisation. Das farblose
Addukt schmolz nach Umldsen aus Ather bei 112—113°. Ein weiterer Versuch, bei dem 26
Stdn. in Benzol gekocht wurde lieferte 429, XX/II. IR (KBr): Kleine Aromatenbande
1608/cm.

Ci19H22N40; (338.4) Ber. C67.43 H6.55 N 16.56 Gef. C67.71 H6.64 N 16.84

Saure Spaltung von XXII: Schiitteln mit Methylenchlorid und 2n H;SO,4 lieferte nach
Kristallisation aus Toluol/Cyclohexan 67, farbloses 5-Phenyl-1-{4-methoxy-phenylj-i.2.3-
triazol (XXV) mit Schmp. 85°. Beim Versuch der Umsetzung von XXII/ mit Semicarbazid-
hydrochlorid in heiBem verd. Athanol wurde XXV gar zu 98% erhalten. IR(KBr): Scharfe
Banden im Aromatengebiet bei 1595/cm (schwach) und 1610/cm (mittelstark); aromat. CH-
Wagging 693, 765, 769 und 836/cm.

C1sH;3N3O (251.3) Ber. C71.69 H5.21 N 16.72 Gef. C72.16 H 5.25 N 16.81

Synthese von XXV: Die Umsetzung des 4-Methoxy-phenylazids mit Natrium-benzoylessig-
sdure-dthylester wurde, wie S. 1146 fiir 4-Nitro-phenylazid beschrieben, ausgefiihrt und erbrach-
te 5-Phenyl-1-[4-methoxy-phenyl)-1.2.3-triazol-carbonsiure-(4 ), die aus Athanol mit | Kristall-
Athanol kam und bei 184° unter Gasentwicklung schmolz.

CigH13N303-C;HsOH (341.4) Ber. C63.33 H 5.61 N 12.31 Gef. C63.23 H 5.68 N 12.64

Die Decarboxylierung bei 190° brachte 95% XXV mit Schmp. 83 —84° (Ather), in Misch-
probe und IR-Spektrum identisch mit obigem Praparat.

Konkurrenzversuch: Wir lieBen je 5.0 mMol 4-Nitro-phenylazid und 4-Methoxy-phenylazid
um 5.0 mMol a-Morpholino-styrol konkurrieren; nach Abklingen der exothermen Umsetzung
erwiarmten wir noch 20 Min. auf dem Dampfbad. Das zu 85Y; isolierte Addukt erwies sich als
XXIIund lieB im IR-Spektrum die Banden von XXI/II nicht erkennen.

Benzazid und a-Morpholino-styrol: 5.88 g Azid (40.0 mMol) und 9.45g des Enamins
(50.5 mMol) wurden 10 Tage bei 20° aufbewahrt, wobei 2 mMol Gas austraten. Aus Methylen-
chlorid/Methanol kristallisierten 0.53 g farbloses 4-Phenyl-1.2.3-triazol und 0.5 g orange-
farbene Blittchen mit Schmp. 206 —207°; die Analysenwerte der ungekliérten Verbindung
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kommen C;;H;4N20 nahe. Der Riickstand der Mutterlauge wurde mit Methylenchlorid/2 n
NaOH in sauren und neutralen Anteil zerlegt. Aus dem sauren kamen weitere 1.15 g 4-Phenyl-
1.2.3-triazol, zus. 29%,; Schmp. 142—144° (Benzol); Lit.23}: Schmp. 143 -—145°.

CgH;N3 (145.2) Ber. C66.19 H4.86 N 28.95 Gef. C66.38 H4.85 N 29.22

Aus dem Neutralanteil isolierten wir 2.50 g farblose Tafeln des N-Benzoyl-morpholins, die
nach Umlésen aus Cyclohexan bei 72—73° schmolzen; Lit.24): Schmp. 74—75°. IR (KBr):
C=0 1628/cm.

Ci3H;3NO; (191.2) Ber. C69.09 H 6.85 N 7.33 Gef. C69.33 H7.02 N 7.41

1-Pyrrolidino-cyclopenten-( 1)

6a-Pyrrolidino-1-{4-nitro-phenyl]-1.3a.4.5.6.6a-hexahydro-cyclopentatriazol (XXVI): 6.85 g
1-Pyrrolidino-cyclopenten-(1) (50 mMol) in 10 ccm Benzol wurden in 20 Min. mit 40 mMol
4-Nitro-phenylazid in 20 ccm Benzol versetzt. Nach 12 Stdn. bei 20° saugten wir den Kristall-
brei ab und wuschen mit Methanol. Umlésen aus Methylenchlorid/Methanol gab 10.7 g
(899%;) fast farblose Blittchen, die bei 134 —135° u. Zers. schmolzen. IR (KBr): Starke Aro-
matenbanden bei 1595 und 1490/cm; NO, 1320 und 1508/cm; aromat. CH-Wagging 846 und
860/cm; C—NO; 752/cm.

CisHigN5O, (301.3) Ber. C59.78 H 6.36 N 23.24 Gef. C60.23 H 6.48 N 23.40

Bei einem weiteren Versuch wurden je 20 mMol Azid und Enamin in 10 ccm Benzol 3 Stdn.
gekocht; Ausb. 969, XX VL.

6a-Pyrrolidino-1-benzoyl-1.3a.4.5.6.6a-hexahydro-cyclopentatriazol (XXVII): 6.85 g 1-Pyr-
rolidino-cyclopenten-(1) (50 mMol) in 5 ccm Benzol wurden bei —5° in 15 Min. mit 5.88 g
Benzazid (40 mMol) in 15 ccm Benzol versetzt. Nach 3 Stdn. bei 0° wurde von 3.01 g farblosem
Addukt XXVII (269%,) abgesaugt, dessen Zers.-P. nach Tieftemperaturkristallisation aus
Ather/Petrolather bei 68 —70° lag. Aus der Mutterlauge lieBe sich vermutlich weiteres Addukt
gewinnen. IR (KBr): C=0 1675/cm.
Ci6H20N4O (284.4) Ber. N 19.71 Gef. N 19.67

1-Pyrrolidino-cyclohexen-(1)

7a-Pyrrolidino-1-[4-nitro-phenyl]-3a.4.5.6.7.7a-hexahydro-benzotriazol (XXVIII): 40 mMol
4-Nitro-phenylazid und 50 mMol des Enamins in 20 ccm Benzol wurden 4 Tage bei Raumtem-
peratur aufbewahrt und lieferten 10.85 g elfenbeinfarbene Nadeln (86 9;) mit Schmp. 137 bis
138° u. Zers. (Methylenchlorid/Methanol).
Ci6H21NsO2 (315.4) Ber. C60.93 H6.71 N 22.21 Gef. C61.12 H 6.56 N 22.38

XX VI und 2.4-Dinitro-phenylhydrazin: 1.0 mMol XX VI wurde mit 3.3 mMol des dthano-
lisch-schwefelsauren Reagens 2 Stdn. auf dem Dampfbad erhitzt. Es schieden sich 255 mg rote
Nadeln ab, die nach Umlésen aus DMF/Methanol Zers.-P. 224° (Lit.: 218 —219°25), 221 °26})
aufwiesen und sich im IR-Spektrum mit einem aus 2-Hydroxy-cyclohexanon bereiteten Pri-
parat des Cyclohexandion-(1.2)-bis-[ 2.4-dinitro-phenylhydrazons] (XXIX) identisch erwiesen.
Ausb. 549%. IR (KBr): C=N bei 1615/cm und Aromatenbande bei 1594/cm gleich stark.

Ci13Hi16NgOg (472.4) Ber. N 23.72 Gef. N 23.98

23) E. OLIVERI-MANDALA und A. CoppoLa, Gazz. chim. ital. 40, 11, 435 [1910].

24) L. KNORR, Liebigs Ann. Chem. 301, 1 [1898].

25) H. Apkins und A. G. Rossow, J. Amer. chem. Soc. 71, 3836 [1949].

26) J. C. SHEEHAN, R. C. O’NEILL und M. A. WHITE, J. Amer. chem. Soc. 72, 3376 [1950].
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Benzazid und 1-Pyrrolidino-cyclohexen-(1): Die 5stdg. Umsetzung mit 40 mMol Azid und
50 mMol Enamin in 20 ccm Benzol bei 0° fiihrte zu einem nicht kristallisierbaren OI. Die
schon bei Raumtemperatur einsetzende Stickstoffentwicklung war nach 3 Stdn. bei 60° be-
endet. Das Produkt wurde mit 30 ccm 22 H,SO4 auf dem Dampfbad erhitzt, wobei sich in
15 Min. 5.51 g mit Schmp. 142—-143° ausschieden; Umldsen aus Methanol steigerte den
Schmp. nicht. Es handelt sich mdglicherweise um das N-Benzoyl-cyclopentan-carbonsdure-
amid (XXXII). Ausb. 64%. IR (KBr): NH 3230/cm, C=0 1678 und 1720/cm.

C13H1sNO; (217.3) Ber. C71.86 H 6.96 N 6.45 Gef. C71.58 H7.18 N 6.24

Tosylazid und I-Pyrrolidino-cyclohexen-(1): In die eisgekiithite Ldsung von 21.2 mMol
Enamin in 40 ccm Benzol lieBen wir in 30 Min. 21.2 mMol Azid in 10 ccm Benzol einflielen,
wobei 87 Mol- % Stickstoff austraten. Einengen und Anreiben mit Cyclohexan fithrten zu
$.72 g farblosen Nadeln (84%) mit Schmp. 105—106.5° (Cyclohexan). Vermutlich liegt
N-Tosyl-N'.N’-tetramethylen-cyclopentan-carbonsdureamidin (XXXI) vor.

C17H24N20,S (320.5) Ber. C63.71 H7.55 N8.75 Gef. C63.61 H7.61 N 8.56



