
1966 Martin und Weise 317 

Dieter Martin und Alfons Weisel) 

Cyansaureester, VII 2,3) 

Cyansaureester als Dipolarophile bei 1.3-Cycloadditionen 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu 
Berlin, Berlin-Adlershof 

(Eingegangen am 14. Juni 1965) 

Cyansaureester (1) addieren an der CN-Dreifachbindung 1.3-Dipole unter Bildung fiinfglied- 
riger heterocyclischer Ather. Mit Natriumazid entstehen aus 1 5-Alkyloxy- bzw. 5-Aryloxy- 
tetrazole (5). Die Acylderivate von 5 wirken als Transacylierungsmittel und ergeben bei der 
Thermolyse 1.3.4-Oxdiazole (7). Diazoverbindungen reagieren mit 1 im Molverhaltnis 1 : 2 
zu 4-Aryloxy-N-aryloxycarbimidoyl-1.2.3-triazolen (lo), die bei der Hydrolyse 4-Aryloxy- 
1.2.3-triazole (11) liefern. Aus 1 und Nitriliminen entstehen 1.2.4-Triazole (15) und mit 
Nitriloxyden werden 1.2.4-Oxdiazole (17) gebildet. 

Neben den raschen nucleophilen Additionend) an Cyansaureester (1) sind zwei weitere 
Reaktionstypen dieser Verbindungsklasse bekannt geworden. Cyansaure-alkylester isomeri- 
sieren thermisch unter Bildung von Alkylisocyanaten5-7). Die Arylester sind unter vergleich- 
baren Bedingungen stabil. Erst bei langerem Erhitztn, leichter in Gegenwart saurer oder 
basischer Katalysatoreri, trimerisieren sie zu Cyanursaure-triarylestern8,9). Diese Trimerisierung 
der CN-Dreifachbindung veranlal3te uns zu untersuchen, ob  auch andere additionsfahige 
Systeme an der CN-Bindung aufgenommen werden. 

R .  Hirisgen und seine Schule 10) haben das elegante Aufbauprinzip funfgliedriger Hetero- 
cyclen durch Addition 1.3-dipolarer Verbindungen an Mehrfachbindungssysteme eingehend 
untersucht. In der dipolarophilen Aktivitat bleiben dabei die CN- im allgemeinen hinter den 
CC-Dreifachbindungen zuruck 10~). Die normale Nitrilgruppe entzieht sich daher haufig der 
I .3-dipolaren Addition oder verlangt drastische Reaktionsbedingungen lob). Erst die elek- 
tronenarmen Nitrilgruppen der Halogencyane, des Dicyans oder des Cyanameisensaure- 
esters bewirken eine Erhohung der Additionsbereitschaft. In diese Reihe sollten sich die 

1) Teil der geplanten Dissertat. A .  Weise, Humboldt-Univ. Berlin. 
2)  Vorlriufige Mitteil. : D .  Martin, H.-J.  Herrrnann, S .  Ruckow und K .  Ntrdolski, Angew. Chem. 

3) VI. Mitteil.: D .  Martin und S. Rackow, Chem. Ber. 98, 3662 (1965). 
4) Fur einen Uberblick der bisherigen Ergebnisse, I. c.3). 
5 )  D .  Murtin, Tetrahedron Letters [London] 1964, 2829. 
6 )  K .  A .  Jensen und A .  Holm, Acta chem. scand. 18, 826 (1964). 
7) D .  Martin und W. Mucke, Chem. Ber. 98, 2059 (1965). 
8) D .  Martin, Chem. Ber. 97, 2689 (1964). 
9) E .  Grigat und R .  Putter, Chem. Ber. 97, 3012 (1964). 

77, 96 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 73 (1965). 

10) R .  Huisgen, Zusammenfassungen: 10a) Proc. chem. SOC. [London] 1961, 357; lob) Angew. 
Chem. 75. 604 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2,565 (1963); 1Oc) Angew. Chem. 75, 
742 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 633 (1963). 
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Cyansaure-arylester (1) 8.9),  deren CN-Gruppe durch die elektronenanziehende Wirkung der 
Aryloxygruppen aktiviert wird I I ) ,  einordnen und dipolarophile Aktivitat entfalten. 

Wir haben wegen der zu erwartenden stabilen Heteroaromaten 3 zunachst nur 
,, 1.3-Dipole 2 mit Doppelbindung und interner Oktettstabilisierung" bei denen 
b nur N sein kann, in den Kreis unserer Untersuchungen einbezogen. Die nachfolgend 

2 3 

beschriebenen heterocyclischen Ather sind unseres Wissens nicht bekannt und waren 
auf anderem Wege nur schwer zuganglich. 

A. Cycloaddition yon Aziden an Cyansaureester *) 

Die Addition von Azid-Ionen an Nitrile erfordert mehrstiindiges Erhitzen in hoch- 
siedenden Losungsmitteln12). Die erhohte dipolarophile Aktivitat von 1 zeigt sich 
darin, da8 Azid-Ionen bereits in wal3r.lacetonischer Losung und exotherm unter 
Bildung von 5-Alkyloxy- bzw. 5-Aryloxy-tetrazolium-Ionen 4 an der CN-Dreifachbin- 
dung aufgenommen werden. Durch Ansauern werden die entsprechenden Tetrazole 5 
in 13-96% Ausbeute, je nach Substitution, abgeschieden (s. Tab. 2, S. 324). 

Phenylazid und Tosylazid reagieren selbst bei mehrstiindigem Erhitzen nicht mit 1. 

4 5 

a: R = R '  = C6H5 
b: R = (4)CHs-C6&, R'  = CsH5 
c: R = C6HSr R' = CH, 

5 + R'COC1 - N.~.&R' 

CO -R' 

6a-c 7a,b 

8 kN 
Die Tetrazole 5 (R = Aryl) sind wegen der begiinstigten Bildung des mesomerie- 

stabilisierten energiearmen Anions 4 mittelstarke Sauren. Die potentiometrisch 
bestimmten pKs-Werte einiger 5-Aryloxy-tetrazole werden in Tab. 1 mit denen des 
schwacher sauren 5-Phenyl-tetrazols und des Tetrazols verglichen. 

~~ 

*) Die Umsetzung von Natriumazid mit Cyansaure-arylestern zu 5-Aryloxy-tetrazolen hat 
auch Dr. E. Grigar, Farbenfabnken Bayer AG, Leverkusen, bearbeitet (personl. Mitteilung, 
Manuskriptaustausch; vgl. E. Grigat, R. Piirrer und E. Miihlbauer, Chem. Ber. 98, 3111 
(1965)). 

11) D .  Murtin, Chem. Ber. 98, 3286 (1965). 
12) R .  Huisgen, J .  Suuer, H. J .  Sturm und J .  H .  Murkgruf, Chem. Ber. 93, 2106 (1960) und 

dort zit. Literatur. 
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Tab. 1. pKS-Werte von 5-Aryloxy-tetrazolen in 50-proz. Methanol bei 22-23" 

Verbindung 5 ,  R = PKS Verbindung 5 ,  R = PKS 

C6H5 3.8 (4)CI - C6H4 3.5 
(4)CH3 - C6H4 4.1 5-Phenyl-tetrazol13) 4.5 
(2)CH30 -C6H4 3.8 Tetrazol14) 4.8 
(4)CH30 -C,5H4 3.9 

Die 5-Aryloxy-tetrazole 5 lassen sich durch kurzzeitiges Kochen rnit Acetylchlorid 
oder Behandeln rnit Benzoylchlorid in Gegenwart von Triathylamin leicht in die ent- 
sprechenden Acylderivate 6 a- c iiberfiihren. Die Acyl-tetrazole 6 sollten analog 
anderen N-acylierten Sgliedrigen Heterocyclen 15) ein extrem hohes Transacylierungs- 
potential aufweisen; die stark kurzwellig verschobenen Carbonylabsorptionen 16) 
(6c vc=o (CCl4): 1792/cm, vCzo(KBr): 1783/cm) stehen rnit dieser Erwartung im 
Einklang. ffberraschenderweise kommt aber 6 eine beachtliche Hydrolysestabilitat zu. 
Erst nach eintagigem Belassen in Tetrahydrofuran/Wasser (1 : 1) oder achttagigem 
Aufbewahren an der Luft war die Riickbildung von 5 annahernd vollstandig. Unter 
den gleichen Bedingungen miil3te N-Acetyl-tetrazol nahezu augenblicklich hydroly- 
siert werden15). Nucleophile Verbindungen (Amine, Alkohole, Phenole, Carbonsau- 
ren) konnen zwar nach der Methode von Stuubl-9 in Dioxan, Tetrahydrofuran, Benzol 
und Ather bei Temperaturen zwischen 20 und 100" innerhalb von 2 Stdn. glatt mit 6 
acyliert werden, jedoch bleiben die Acylierungsgeschwindigkeiten weit hinter den 
erwarteten zuriick. Versuche zur Klarung dieser Diskrepanz sind im Gange und werden 
Gegenstand einer spateren Mitteilung sein. Es deutet sich aber jetzt schon an, daB 
die Verbindungen 6 als praparativ venvendbare Acylierungsmittel geeignet sind. 
Erhitzt man die 5-Aryloxy-2-benzoyl-tetrazole (6 a, b) in basischen Losungsmitteln 
wie Dimethylformamid (Pyridin ist weniger geeignet), so werden bei 120" innerhalb von 
15 Min. 90 % der berechneten Stickstoffmenge unter Bildung von 5-Aryloxy-Zphenyl- 
1.3.4-oxdiazolen (7) freigesetzt. 6c spaltet den Stickstoff erst im Verlaufe von 2 Stdn. 
ab; ein definiertes Produkt konnte nicht isoliert werden. Die Therrnolyse von 6 ent- 
spricht damit der schon fruher beschriebenen Oxdiazol-Bildung aus 5-Alkyl- und 5- 
Aryl-2-acyl-tetrazolen 12). 

Die 5-Aryloxy-tetrazole (5) setzen sich mit 1 nicht weiter urn. Wir erwarteten beim Erhitzen 
eines Gemisches von 5 und 1 in Dimethylformamid uber die intermediare Bildung eines 
5-Aryloxy-2-aryloxycarbimidoyl-tetrazols Stickstoffabspaltung zu 1.3.4-Triazolen. lnnerhalb 
von 15 Min. werden zwar die ersten 30% Stickstoff rasch entbunden, die restlichen 
70% erfordern jedoch Iangeres Erhitzen. AuRer etwa 50% durch Trimerisierung von 1 
gebildeten Cyanursaure- triarylestern waren keine definierten Produkte zu isolieren. Uber 
eine erfolgreiche Triazol-Synthese auf vergleichbarem Weg aus Tetrazolen und Tmidchloriden 
haben Huisgen und Mitarbb.17) berichtet. DaB die Reaktion von 5 rnit dem gegenuber 1 
starker elektrophilen Bromcyan nur langsam und erst in Gegenwart von Triathylamin zu 8 
anlauft, mag als Erklarung fur das Versagen der Umsetzung 5 + 1 dienen. 

13) In 50-proz. Methanol: R. M. Herbst und K .  R. Wilson, J. org. Chemistry 22, 1142 (1957). 
14) In  Wasser: J.  S. Mihinu und R. M .  Herbst, J. org. Chemistry 15, 1082 (1950). 
15) H. A.  Sraab, Angew. Chem. 74, 407 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 351 (1962) 

16) Vgl. W. Otting, Chem. Ber. 89, 1940 (1956). 
17) R. Huisgen, J .  Sauer und M. Seidel, Chem. and Ind. 1958, 1 114. 

und dort zit. Literatur. 
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B. Cycloaddition von Diazoverbindungen an Cyansaureester 
Mit Diazomethan reagieren normale Nitrile nicht. Erst die Nitrilgruppe der Halo- 

gencyane, des Dicyans und der Cyanameisensaureester liefert 1.2.3-Triazole, die durch 
uberschiissiges Diazomethan sofort weitermethyliert werden lob, '*). Cyansaure- 
arylester (1) setzen sich glatt und relativ rasch mit Diazomethan um. Die durch Ent- 
farbung gut verfolgbare Reaktionszeit (in Stdn.) entspricht der ansteigenden Elektro- 
philie von 1 in der Reihe 4-Methoxy-phenyl- (36) < 4-Methyl-phenyl- ( 5 )  < Phenyl- 
(3) < 4-Chlor-phenyl-cyanat (1 -2). Diazoessigester reagiert erwartungsgemaI3 vie1 
trager ; unter ,,Keto-Carbenbedingungen" 19) konnten keine definierten Produkte ab- 
gefangen werden. In allen Fallen bleibt die Reaktion aber nicht auf der Stufe eines 
1 : I-Adduktes stehen, sondern verbraucht ein zweites Molaquiv. 1 unter Rildung von 
4-Aryloxy-N-aryloxycarbimidoyl-1.2.3-triazolen (10) und (12)ZO) (s. Tab. 3, S. 325), 
deren Struktur sich aus den analytischen Daten, MoLGewichtsbestimmungen, NMR- 
und IR-Spektren und der sauren (oder alkalischen) Verseifung zu den Triazolen 11 
bzw. 13 (s. Tab. 4, S. 325) ergibt. Die Richtung der Cycloaddition wird aus den IR- 
Spektren und den analog verlaufenden Umsetzungen mit Bromcyan 18) gefolgert. 

9 10 C=NH 11 
bAr i 

ArO-  -NH2 s 
0 CsH60 "10 CeH50 

CaH502C-CH-N2@ + 2 CeH5OCN + CaH5O2CP$ - C 2H502C<& 

12 Y=NH 13 H 
f 

CeHsO-C-NHz 
OCSH5 

6 
Wegen der mechanistischen Zugehorigkeit der Diazomethan-Umsetzungen mit Hetero- 

mehrfachbindungen zu den 1.3-dipolaren Cycloadditionen, die wir kurzlich am Beispiel der 
Isothiocyanate belegen konnten21), ist anzunehmen, daR das zweite Mol. 1 im Zuge der Tau- 
tomerisierung von 9 abgefangen wird. Ein Beweis fur die Stellung des Aryloxycarbimidoyl- 
Restes in 10 oder 12 l l R t  sich auch aus den spektroskopischen Daten nicht ablesen. Die Lage 
am zentralen N-Atom des Triazolkernes scheidet aber aus, da Acylierungen des I .2.3-Triazols 
bisher nur am N1- oder N3-Atom beobachtet wurden22). 

Im Protonenresonanzspektrum von 10 (Ar = (4)CH3 -C6H4) (in Schwefelkohlen- 
stoff, Tetramethylsilan als Standard) sind die Signale der Methylprotonen bei 7.75 7, 

18) F. R .  Benson und W. L.  SaveN, Chem. Reviews 46, 1 (1950); C.  Pedersen, Acta chem. 

19) R. Huisgen, H. J .  Sturm und G .  Binsch, Chem. Ber. 97, 2864 (1964). 
20) Einige Beispiele fur die Addition von 1 an Benzotriazol haben kurzlich E. Grignr und 

21) D .  Martin und W. Mucke, Liebigs Ann. Chem. 682, 90 (1965). 
22) R. C. Elderfield, Heterocyclic Compounds, Voi. 7, S. 410, J. Wiley & Sons lnc., New York 

scand. 13, 888 (1959). 

R .  Piirfer, Chem. Ber. 97, 3027 (1964), beschrieben. 

1961. 
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der aromatischen Protonen bei 3.02 und 2.98 7 ,  des Triazol-Protons bei 2.14 'c und des 
NH-Protons bei 2.28 T im Intensitatsverhaltnis 6: 8 : 1 : 1 zu erkennen. 

Die IR-Spektren von 10 bis 13 zeigen starke Absorptionen des Triazolgerusts bei 
957 bis 9901cm. Die y-CH-Schwingung des Triazol-Wasserstoflatoms tritt zwischen 
1030 und 1045/cm in 10 und 11 auf (Abbild. 1 und 2)23) und fehlt bei 12 und 13. Eine 
starke Absorption der C=N-Valenzschwingung findet sich fur 10 zwischen 1702 und 
1706/cm. In diesem Bereich tritt bei 11 eine mittlere Absorption (1720/cm) auf, die 
vermutlich der N =N-Valenzschwingung zuzuordnen ist. Diese Annahme wird durch 
physikalische Befunde gestutzt, die auf eine asymmetrische Lage des Triazol-NH- 
Protons hinweisen24). Die vNH-Bande von mittlerer Intensitat erscheint fur 10 und 12 
zwischen 3345 und 3350/cm und fur 11 und 13 zwischen 3430 und 3455/cm. 
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Abbild. 1. IR-Spektrum von 4-Phenoxy-N-phenoxycarbimidoyl-1.2.3-triazol 
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Abbild. 2. IR-Spektrum von 4-Phenoxy-1.2.3-triazol 

C. Cycloaddition von Nitriliminen an Cyansaureester 

Aus [a-Chlor-benzylidenl-phenylhydrazin (14) durch HC1-Eliminierung mit Tri- 
athylamin in Freiheit gesetztes Diphenylnitrilimin wird von aromatischen Nitrilen 
nur dann in guten Ausbeuten zum 1.3.4-Triazol addiert, wenn das Nitril im UberschuB 
als Losungsmittel eingesetzt wird25). Dafur sind Reaktionszeiten von 8 - 10 Stdn. 

23) Die iibrigen Spektren sind der DMS-Kartei zu entnehmen. Vergleiche dazu auch: L. W. 

24) E. Borello und A.  Zecchina, Ann. Chimica 52, 1302 (1962), C. A. 58, 13751 (1963). 
25) R. Huisgen, R. Grushey, M .  Seidel, G .  Wcallbillich, H. Knupfer und R. Schmidt, Liebigs 

Hartzel und F. R .  Benson, J. Amer. chem. SOC. 76, 667 (1954). 

Ann. Chem. 653, 105 (1962). 

Chemische Berichte Jahrg. 99 21 
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bei 100" erforderlich. Mit Cyanameisensaureestern ist die Urnsetzung bereits nach 
3-4 Stdn. vollstandig. In diese Reihe ordnen sich die Cyansaure-arylester (1) gut ein. 
Sie liefern in 30-76-proz. Ausbeute 5-Aryloxy-l.3-diphenyl-l.2.4-triazole (15) (s. 
Tab. 5, S. 326) nach 6stdg. Erhitzen rnit 14 und Triathylarnin in benzolischer Lo- 
sung. Die Additionsrichtung wird aus Analogiegrunden angenommen 25) .  

14 1 

D. Cycloaddition yon Nitriloxyden an Cyansaureester 
Benznitriloxyd, das aus Benzhydroxamsaurechlorid (16) durch HC1-Entzug ent- 

steht, vereinigt sich rnit arornatischen Nitrilen unter 1.2.4-Oxdiazol-Bildung. Alipha- 
tische Nitrile addieren nur, wenn sie elektronenanziehende Substituenten tragen 26). 

Auch in dieses Schema passen sich die Cyansaure-arylester (1) ein. Sie reagieren in 
ather. Losung bei -5" mit Nitriloxyden unter Bildung von 29-43 % der bisher un- 
bekannten 5-Aryloxy-3-aryl-l.2.4-oxdiazole (17a - a). Aus der konkurrierenden Di- 
merisierung des Benznitriloxyds geht Diphenylfuroxan (Ma) hervor. 

16 

17a+18a 

Als Quelle fur Nitriloxyde sind kurzlich Nitroalkane erschlossen worden 27). Die Bildung 
von 17a laRt sich auch auf diesem Wege erreichen. NaturgemaR sind die Ausbeuten wegen 
des komplexen Charakters dieser Reaktion geringer. Im ersten Schritt wirkt 1 als Dehydrati- 
sierungsmittel I ] ) ,  im zweiten als Dipolarophil. 

Die Additionsrichtung des Benznitriloxyds wird aus Analogiegrunden geschlossen. 
Bei der Hydrolyse von 17a rnit halbkonz. Schwefelsaure wird Benznitriloxyd heraus- 
gespalten, das sofort zu 18a (77 % isoliert) dimerisiert. Die anderen Bruchstiicke sind 
Cyansaure (als Hydrolyseprodukte konnen COz und NH3 nachgewiesen werden) und 
Phenol (30 7; als Tribromphenol isoliert). 

Aus der Reihe der Nitrilium-betaine haben wir auch versucht, Nitril-ylide lob) an 1 zu 
addieren. Eine Umsetzung zum Imidazol-Derivat konnte nicht erreicht werden. 

26) R .  Huisgen, W. Mack und E. Anneser, Tetrahedron Letters [London] 1961, 587. 
27) T. Mukaiyama und T. Hoshino, J. Amer. chem. SOC. 82, 5339 (1960). 
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In Analogie zu der Methode von Cramer und Baer28) haben wir aus N-[p-Nitro-benzyll- 
benzamid mit Phosphorpentachlorid N-[p-Nitro-benzyll-benzimidchlorid (Schmp. 73-74", 
aus Benzin) dargestellt, das sich langsam unter HC1-Eliminierung zersetzt. Die Einwirkung 
von Triathylamin bei Temperaturen zwischen -30 und 0" zeigte zwar immer die tieffarbige 
Losung des 1.3-Dipols an, es konnten jedoch nur 50% der berechneten Menge Triathylamin- 
hydrochlorid isoliert werden. Bei der Umsetzung mit aquimolaren Mengen im Losungsmittel 
wurde 1 zu 90% zuruckgewonnen. 

Herrn Professor Dr. A .  Rieche mochten wir fur die groflzugige Forderung dieser Arbeit 
danken. Herrn Professor R .  Huisgen danken wir fur wertvolle Hinweise bei der Durchsicht 
des Manuskripts. Unser Dank gilt weiterhin Herrn Dr. P .  Reich fur seine Hilfe bei der Auf- 
nahme und Auswertung der IR-Spektren und Herrn Dr. E. Grundemann fur die Aufnahme 
und Diskussion der NMR-Spektren. 

Beschreibung der Versuche 

(unter Mitarbeit von Karin Nadulski) 

1. 5-Alkyloxy- und 5-Aryloxy-tetrarole (5)  

Allgemeine Vorschrift: Zu einer Losung von 1.40 g (21.5 mMol) Natriumazidin 5 ccm Wasser 
und 2 ccm Aceton gibt man unter Ruhren 10 mMol Cyansiiureester, verdunnt mit 3 ccrn Ace- 
ton. Nach Abklingen der Reaktionswarme wird noch kurze Zeit auf 60" erwarmt, bis der 
Cyansaureester-Geruch verschwunden ist, das Aceton i. Vak. entfernt und unter Eiskuhlung 
mit konz. Salzsaure angesauert (NH3, Abzug !). Die ausgefallenen Tetrazole werden nach 
Umkristallisation aus Wasser in farblosen Nadeln erhalten (s. Tab. 2). 

p-Nitro-phenylcyanat wird unter den gleichen Bedingungen zu Carbamidsaure-[p-nitro- 
phenylesterl verseift. 

2. 5-Phenoxy-2-benzoyl-tefrazol (6a): 7.4 g (45 mMol) 5-Phenoxy-tetrazol und 6.5 g 
(46 mMol) Eenzoylchlorid in 60 ccm absol. Benzol werden mit 5.0 g (50 mMol) absol. Tri- 
uthylamin versetzt. Nach Abtrennen vom ausgeschicdenen Triathylamin-hydrochlorid (6.0 g, 
95 x) wird i. Vak. eingecngt und der Ruckstand (1 1 .O g. 92 %) aus 30 ccm k h e r  umkristalli- 
siert, Schmp. 50". 

C14H10N402 (266.3) Ber. C 63.14 13 3.79 N 21.04 Gef. C 63.02 H 3.77 N 21.03 

Analog wurde 5-p-Tolyluxy-2-henzoyl-tetratol (6 b) vom Schmp. 58 --60" erhalten. 

3. 5-Phenoxy-2-acetyZ-tetrazol (6c)  : 0.81 g (5.0 mMol) 5-Phenoxy-tetrazul und 2 ccrn 
frisch dest. Acetylchlorid werden 1.5 Stdn. unter Feuchtigkeitsausschlufl zum Sieden erhitzt 
und das uberschiiss. Saurechlorid i. Vak. entfernt. Nach Belassen im Vakuumexsikkator 
iiber KOH erhalt man 0.90 g (88 %) farblose Blattchen vom Schmp. 55-56". 

CqHsN402 (204.2) Ber. C 52.94 H 3.95 N 27.44 Gef. C 52.82 H 4.18 N 27.00 

4. 5-Phenoxy-2-phenyl-l.3.4-oxdiazol ( 7 4 :  Eine Losung von 3.70 g (13.9 mMol) 6 a  in 
5 ccm absol. Dimethylformamid laBt man 10-1 5 Min. unter RuckfluR sieden, wobei 280 ccm 
(90%) Stickstoff freigesetzt werden. Man verdunnt die abgekuhlte Lasung mit der 3fachen 
Menge Wasser und bringt das ausgefallene 01 durch Anreiben zur Kristallisation (2.80 g, 
85 %). Aus 80-pron. Methanol derbe, farblose Prismen vom Schmp. 59-60", 

C14H10N202 (238.2) Ber. C 70.59 H 4.24 N 11.76 Gef. C 70.88 H 4.20 N 11.84 

28) F .  Cramer und K .  Baer, Chem. Ber. 93, 1233 (1960). 
21* 
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Analog wurde 5-p-Tolyloxy-2-phenyl-I.3.4-o.xdinzol (7 b) aus 6 b hergestellt. Ausb. 91 %. 
farblose Kristalle vom Schmp. 95-96". 

C15H12N202 (252.3) Ber. C 71.41 H 4.79 N 11.10 Gef. C 71.32 H 4.73 N 10.90 

R :(, Ausb. Summenformel Analysen 
Schmp. (Mo1.-Gew.) C H N  

13 
153 - 154" 

27 
64 - 65" 

26 
68.5 -69.5" 

36 
122- 124" 

94 
137- 138" 

88 
140 - 141 ' 

96 
166 - 167" 

93 
149 -- 150" 

51 
166 - 167" 

48 
162- 163" 

Ber. 24.00 4.03 55.98 
Gef. 23.62 4.03 55.62 
Ber. 37.49 6.29 43.74 
Gef. 37.68 6.19 43.75 
Ber. 42.24 7.09 39.40 
Gef. 41.86 7.19 38.99 
Ber. 56.83 5.30 29.46 
Gef. 56.96 5.05 29.13 
Ber. 51.84 3.72 34.55 
Gef. 52.15 3.73 34.49 
Ber. 54.53 4.58 31.80 
Gef. 54.20 4.75 31.51 
Ber. 49.99 4.20 29.15 
Gef. 50.26 4.37 29.48 
Ber. 49.99 4.20 29.51 
Gef. 49.74 3.98 29.04 
Ber. 42.16 2.56 28.50 
Gef. 43.36 2.34 28.10 
Ber. 40.57 2.43 33.81 
Gef. 40.56 2.29 33.51 

* )  durch zweitiigiges Riihren einer konz. Losung von 4-Nitro-phenylcyanat mit der doppelt 
molaren Menge NaN3 in Dimethylformamid/Methylenchlorid (1 : 1). 

5. 5-Phenoxy-2-cyan-tetrazol(8) : Zu einer Losung von 5.5 g (34 mMol) 5-Phenoxy-retruzol 
und 3.8 g (36 mMol) Bromcynn in 100 ccm absol. Chloroform und 60 ccm absol. Ather tropft 
man langsam 3.8 g (38 mMol) Tricithylamin und laRt anschlieBend 20 Stdn. bei Raumtempera- 
tur riihren. Nach Zusatz weiterer 100 ccm absol. k h e r  saugt man von 4.9 g Triathylamin- 
hydrobromid ab. Das Filtrat enthalt 4.8 g (76 x) rohes 8, das aus Benzol/Petrolather (2: 1) 
lange farblose Nadeln vom Schmp. 72-73" bildet. 

CsH=,N=,O (188.2) Ber. C 51.33 H 2.70 N 37.41 

6. 4-Aryloxy-N-aryloxycarbimidoyl-1.2.3-triazofe (10) 
Allgemeine Vorschrift: Zu 50mMol Cyansaure-arylester gibt man in 3 bis 4 Portionen 

30 mMol einer tither. Dinzomarhan-Losung, die einige Tage im Kuhlschraiik iiber KOH 
gestanden hatte. Man 12iRt jede Portion vor Zugabe der nachsten ausreagieren (Entfarbung). 
Nach Entfernen des Athers i. Vak. kristallisiert der farblose, 6lige Ruckstand beim Anreiben 
mit Methanol/Petroliither innerhalb von 1-2 Tagen. Man preRt auf Ton ab und kristallisiert 
aus 80-proz. Athanol um, farblose Blattchen (Tab. 3.) 

Gef. C 51.55 H 3.06 N 37.40 
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ArO- 

N 
I 

ArO-C=NH 

Tab. 3. Dargestellte 4-Aryloxy- ,# 
N-aryloxycarbimidoyl-1.2.3-triazole (10) 

Ar P;; Ausb. Summenformel Analysen 
Schmp. (Mo1.-Gew.) C H N  

C15H12N402 
(280.3) 

CI 7H16N402 
(308.4) 

C17H16N404 
(3 40.4) 

(349.2) 
C15HlOC12N402 

Ber. 64.27 4.32 19.99 
Gef. 63.91 4.22 20.19 
Ber. 66.21 5.23 18.17 
Gef. 66.51 5.15 18.57 
Ber. 59.99 4.74 16.46 
Gef. 60.30 4.55 16.71 
Ber. 51.59 2.89 16.05 
Gef. 51.50 3.01 16.35 

7. 4-Aryloxy-1.2.3-triazole (11) 

a) Allgerneine Vorschrift (satire Hydrolyse): 10 mMol 10 werden mit 15 ccm konz. Salzsaure 
verruhrt und etwa 5 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt. Danach wird von ausgeschie- 
denen Carbamidsaure-arylestern (Ausb. 75 -90 %) abgesaugt. Die Triazole scheiden sich 
nach Verdiinnen mit der 4fachen Menge Wasser als farblose o l e  ab, die unter Eiskiihlung 
langsam erstarren und aus 60-proz. Xthanol umkristallisiert werden (Tab. 4). 

Tab. 4. Dargestellte 4-Aryloxy- 
1.2.3-triazole (11) N 

H 

Ar % Ausb. Summenformel Analysen 
Schmp. (MoLGew.) C H N  

C6H5 87 

(4)CH3 -GH4 65 

(4)CH30 -C6H4 91 

91 -92" 

69 -70" 

96-97" 
(4)CI -C6H4 43 

85 - 86" 

Ber. 59.62 4.38 26.07 
Gef. 60.00 4.40 26.30 
Ber. 61.72 5.17 23.98 
Gef. 61.54 5.39 
Ber. 56.53 4.75 21.98 
Gef. 56.38 4.56 22.31 
Ber. 49.12 3.09 21.48 
Gef. 49.03 3.30 21.54 

b) 4-Phenoxy-1.2.3-triuzol (alkalische Hydrolyse) : 1 .OO g (3.57 mMol) 4-Phenoxy-N- 
phenoxycarbimidoyl-1.2.3-triazol lost man in 5 ccm 5 n  NaOH, erwarmt 15 Min. auf IOO", 
filtriert heiR und neutralisiert nach dem Abkiihlen mit verd. Salzsaure: 0.55 g (96 %) 4-Phenoxy- 
~.2.3-triazol als farblose Bllttchen vom Roh-Schmp. 88 -90'. Aus der Mutterlauge lassen 
sich durch Bromieren 1.10 g (94 %) Tribromphenol erhalten. 
8.4-Phenoxy-5-athoxycarbonyZ-N-phenoxycarbimidoy~-l.2.3-triazol (12) : Eine Losung von 

7.0 g (61 mMol) Diazoessigsuure-athylester und 1.0 g (59 mMol) Phenylcyanat in 15 ccm 
absol. Dioxan wird 20 Stdn. auf 100" erwarmt und danach 4 Tage bei Rauintemperatur 
stehengelassen. Nach Verdiinnen niit 50 ccm 50-proz. khan01 kristallisiert das zunichst olig 
ausfallende Produkt. Man saugt ab, wascht mit Wasser und kristallisiert aus k h a n o l  um: 
4.6 g (44%) farblose Nadeln vom Schmp. 100--102°. 

C18H16N404 (352.4) Ber. C 61.35 H 4.58 N 15.90 Gef. C 61.43 H 4.75 N 16.20 
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9. 4-Pheriuxy-5-~thuxycarbonyl-l.2.3-triuzul (13) : 500 mg (1.4 mMol) 12 werden mit 5 ccm 
konz. Salrsuure behandelt. Die Hydrolyse setzt sofort schwach exotherm ein. Man erwLrmt 
kurz auf 50" und saugt nach dem Ankuhlen von 180 mg (93 %) Carbamidsaure-phenylester ab. 
Aus dem Filtrat gewinnt man durch Verdunnen niit der 4fachen Menge Wasser 290mg 
(88 %) 13 vom Schmp. 87". Aus 70-proz. Methanol farblose Prismen von esterartigem Geruch, 
Schmp. 96-97". 

CllHllN303 (233.2) Ber. C 56.65 H 4.76 N 18.02 Gef. C 56.85 H 4.82 N 18.01 

10. 5-AryIuxy-l.3-diphenyl-l.2.4-triarule (15) 
Allgemeine Vurschrift: Eine Losung von 4.6 g (20 mMol) [u-Chlur-benzylidenl-phenyl- 

hydraziti (14)29), 30 mMol Cyarzsuure-arylester und 10-12 g (100-120 mMol) absol. Tri- 
uihylumin in 60 ccm absol. Benzol werden bis zur Beendigung der Trilthylamin-hydrochlorid- 
Abscheidung zum Sieden erhitzt (durchschnittlich 6 Stdn.). Der nach dem Filtrieren und Ver- 
dampfen des Benzols verbliebene, iibenviegend Glige Ruckstand wird in wenig khan01  auf- 
genommen, von Cyanursaure-triarylester (durchschnittlich 5 Mol- %) abgesaugt und nach 
Zusatz von etwas Ather bci -20" zur Kristallisation gebracht. Nach Umkristallisation aus 
Athanol werden die Triazole als farblose bis blaRgelbe Nadeln erhalten (Tab. 5). 

N-Y-C~H 5 
Ar0-L ,N 

N 
Tab. 5. Dargestellte 5-Aryloxy-l.3-diphenyl-l.2.4-triazole (15) 

C6H5 

abgeschiedene 
% Ausb. Menge Summenformel Analysen 

Ar Schmp. (CzH&N. HCl (MoLGew.) C H N  
[ % d.  Th.] 

C6H5 48 73 CZnH15N30 Ber. 76.67 4.83 13.41 
96-97" (3 13.3) Gef. 76.95 4.65 13.55 

(4KH3 -C&k 30 80 C21H17N30 Ber. 77.04 5.23 12.84 
99" (327.4) Gef. 77.35 5.13 12.95 

(4)NOz-c6H4 76 81 CzoH14N40~ Ber. 67.03 3.94 15.64 
142" (358.3) Gef. 67.30 3.61 15.75 

11. 5-Aryloxy-3-phenyl-l.2.4-oxdi~role (17) 
Allgemeine Vorschrift: Eine auf 0 bis -5" abgekuhlte Ltisung von 12.6 g (80 mMol) Bewz- 

hydroxcimsuureclzlurid (16)30) und 80 mMol Cyansuiire-arylcster in 100 ccm absol. Ather wird 
unter Ruhren langsam im Verlaufe von 2 Stdn. mit einer Losung von 8.9 g (88 mMol) absol. 
Triuthylamin in 60 ccm absol. k h e r  versetzt. Man 1IBt uber Nacht langsam auf Raumtem- 
peratur kommen, saugt vom ausgeschiedenen Triathylamin-hydrochlorid (meist 100 %) ab 
und entfernt den Ather i. Vak. Der Ruckstand wird durch Absaugen von Dipheny[furuxan 
(18a) (Ausb. durchschnittlich 1 5  %, Schmp. 117- 118'31), aus khano l )  und durch Destillation 
bei 10 Torr von nicht umgesetztem Cyansaure-arylester befreit. Der nach der Destillation 
verbliebene Ruckstand erstarrt im Kiihlschrank und wird aus 50-proz. Athano1 umkristalli- 
siert (Tab. 6). Bei der Umsetzung mit p-Nitro-phenylcyanat wurde kein Diphenylfuroxan als 
Nebenprodukt isoliert. 

29) H.  v. Pechmann und L. Seeberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2122 (1894). 
30) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 8, S. 691, Georg Thieme 

31) H .  Wielund und L. Semper, Liebigs Ann. Chem. 358, 64 (1908). 
Verlag, Stuttgart 1952. 
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Tab. 6. Dargestellte 5-Aryloxy-3-phenyl- N-C6H5 
A r O q  ,!! 

0 1.2.4-oxdiazole (17) 

Charakteristi k Summenformel Analysen 
Ar %Ausb. Schmp. (Mo1.-Gew.) C H N  

C6H.5 29 farbl. Nadeln C14H10N202 Ber. 70.59 4.24 11.76 
52-54' (238.2) Gef. 70.84 4.42 11.42 

(4)Cl-C6H4 39 farbl. Nadeln C14HsClN202 Ber. 61.73 3.31 10.27 
70-71" (272.7) Gef. 62.00 3.35 10.33 

(4)NOz- -C&4 43 blaRgelbe Blattchen Cl4H9N304 Ber. 59.37 3.22 14.84 
103 - 105" (283.2) Gef. 59.09 3.01 14.69 

12. 5-Phenoxy-3-phenyl-1.2.4-oxdiazoI (17 a): Eine Losung von 3.0 g (22 mMol) Phenyl- 
nitromethan und 5.48 g (46 mMol) Phenylcyanat in 10 ccm absol. Ather wird mit 5 Tropfen 
Triathylamin versetzt. Die Mischung kommt nach ca. 10 Min. durch Selbsterwarmung in 
gelindes Sieden, wobei sich die farblosen Blattchen des Carbamidsaure-phenylesters abscheiden. 
Nach 2 Stdn. vervollstandigt man die Fallung durch Zugabe von 10 ccm Petroliither und saugt 
von 2.41 g (80%) Carbamidsaure-phenylesler ab. Von dem nach Einengen des Filtrats erhal- 
tenen Ruckstand lassen sich i. Wasserstrahlvak. bei 180-200" 2.30 g eines gelben Oles ab- 
destillieren. Daraus gewinnt man durch fraktionierte Kristallisation mit Methanol/Wasser 
0.19 g (7 %) 18a (Schmp. 114") und 0.80 g (15 %) 17a (Schmp. 53"), identifiziert durch Misch- 
Schmpp. 

13. 5-Phenoxy-3-[4-nitro-phenyI]-1.2.4-oxdiazol (17d) : Wie unter 11. beschrieben, werden 
3.9 g (19.5 mMol) p-Nitro-benzhydroxamsaurechlorid32) und 2.34 g (19.5 mMol) Phenylcyanat 
in 50 ccm absol. Ather mit 2.0 g (20 mMol) absol. Triuthylarnin, gelost in 15 ccm absol. 
Ather, umgesetzt. Nach Abtrennen des Triithylamin-hydrochlorids wird i. Vak. eingeengt 
und der Ruckstand aus khan01 umkristallisiert: 2.05 g (37 %) 17d, gelbe Nadeln vom Schmp. 
157- 158". 

C14HgN304 (283.3) Ber. C 59.37 H 3.22 N 14.84 Gef. C 59.67 H 2.91 N 14.67 

14. Spektren: Die IR-Spektren (auf i 2 / c m  genau) wurden mit dem UR 10 (Carl ZeiR, 
Jena) gemessen und sind gegen Polystyrolfolie und Methylacetat geeicht. Das NMR-Spektrum 
wurde mit dem Gerat JNM-3H-60 der Firma Japan Elektron Optics Laboratory Co., Ltd. 
auf genommen. 

32) A .  Werner, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2847 (1894). 
[276/65] 




