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Triazoline aus organischen Aziden und o.p-ungesittigten
Carbonylverbindungen oder Nitrilen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen

(Eingegangen am 29. Juli 1965)
]

Aromatische Azide und Benzylazid lagern sich an o.f-ungesittigte Carbonester, Ketone und
Nitrile so an, daB der elektronenanzichende Substituent in der 4-Stellung des A2-1.2.3-Triazo-
lins erscheint. Unter Basenkatalyse gehen die 1-substituierten A2-Triazolin-carbonsiure-(4)-
methylester vollstindig in ringoffene N-substituierte 3-Amino-2-diazo-propionséureester
iiber, die ihrerseits als aliphatische Diazoverbindungen zur erneuten Cycloaddition an o.f3-
ungesittigte Carbonester befihigt sind. Aus den Azid-Additionen an Dimethyl-fumarat oder
Athyl-crotonat lieBen sich zum Teil nur die offenkettigen Diazokdrper oder deren Folge-
produkte isolieren. Bei den A2-Triazolinen aus Athyliden-aceton und Methyl-vinylketon ist
die Ringdffnung besonders rasch. — Das aus Phenylazid und Acrylnitril hervorgehende
1-Phenyl-4-cyan-A2-triazolin setzt sich unter Tridthylamin-Katalyse mit 299, 3-Anilino-2-
diazo-propionitril ins Gleichgewicht.

Die Literatur bot nur spérliche Hinweise zur Anlagerung organischer Azide an o.[3-unge-
séttigte Carbonester und Ketone, wenn man von Chinonen absieht. Die Addukte an Fumar-
siureester4.5) sowie an Maleinimid und dessen N-Aryl-Derivate6,?) HeBen wegen der Symme-
trieverhiltnisse keinen RiickschluB auf die Orientierung zu. Andere Addukte, wie die an
Benzal-aceton und Athyliden-aceton®), wurden in der Konstitution nicht erkannt.

Bedeutsam ist hier, wie bei den frither bearbeiteten Enolither-Additionen?, daB
man trige Azid-Anlagerungen nicht durch Erwdrmen beschleunigen darf. Die emp-
findlichen A2-Triazoline spalten dabei Stickstoff ab oder treten in andere Folgereak-
tionen ein.

A. Acrylsiureester

Phenylazid vereinigte sich mit {iberschiissigem Acrylsdure-methylester bei Raum-
temperatur. Nach 5 Tagen war das Azid verbraucht; 779 des farblosen kristallinen
1:1-Adduktes 1 lieBen sich isolieren. Die bislang noch nicht bekannte Dehydrierung
von A2-Triazolinen zu den aromatischen Triazolen — die Schwierigkeit liegt in der

1) Aus der Dissertat. G. Szeimies, Univ. Miinchen 1964.
2} Versuche 1961/62.
3) XXIII. Mitteil.: R. Huisgen, R. Knorr, L. Mobius und G. Szeimies, Chem. Ber. 98,
4014 (1965).
4) L. Wolff, Liebigs Ann. Chem. 394, 68 (1912).
5) Th. Curtius und K. Raschig, J. prakt. Chem. [2] 125, 466 (1930).
6) S. J. Davis und C. 8. Rondestvedt, Chem. and Ind. 1956, 845.
7 A. Mustafa, S. M. A. D. Zayed und S. Khattab, J. Amer. chem. Soc. 78, 145 (1956).
8} K. Alder und G. Stein, Liebigs Ann. Chem. 501, 1 (1933).
9) R. Huisgen, L. Mobius und G. Szeimies, Chem. Ber. 98, 1138 (1965).
31*
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leichten Stickstoff-Abgabe der A2-Triazoline beim Erhitzen oder bei der Einwirkung
elektrophiler Agentien — gelang mit Kaliumpermanganat in kaltem Aceton. Die
Bildung des 1-Phenyl-1.2.3-triazol-carbonsiure-(4)-methylesters (3)3.10) {iberzeugte
davon, dafB3 1 die Carbonester-Gruppe in der 4-Stellung trigt. Der Athylester 2, aus
Phenylazid und Acrylsiure-dthylester zu 719 isoliert, wurde mit Permanganat in
43-proz. Ausb. aromatisiert.

N, Ny
CgHg-N" N CeHs-N° N
CO.R H CO3R
I: R = CH, 3: R = CH,
2: R = C,H; 4: R = C,H;

Das NMR-Spektrum (Abbild. 1) befindet sich im Einklang mit 1, ohne allerdings
die Orientierung zu beweisen. Das Quadruplett bei 4.85 7 ist dem 4-stindigen Proton
zuzuweisen, wihrend das Singulett des Estermethyls im Bereich des Methylen-Multi-
pletts erscheint. Die Berechnung des ABX-Teils mit dem Programm Exan IT1D
lieferte die exakten Werte fiir die chemischen Verschiebungen und Kopplungs-
konstanten. Die Ubereinstimmung der berechneten und gefundenen Intensitdten
(Abbild. 1) verbiirgt die richtige Zuordnung.
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Abbild. 1. Ausschnitt aus dem kernmagnetischen Resonanzspektrum des 1-Phenyl-A2-1.2.3-
triazolin-carbonsiure-(4)-methylesters (1) in Deuterochloroform bei 60 MHz mit Tetramethy}-
silan als innerem Standard. Unten berechnetell) Linienpositionen und Intensititen

10) O. Dimroth, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 1029 (1902).

1) 8. Castellano und J. S. Waugh, J. chem. Physics 34, 295 (1961). Wir danken Herrn Dr.
A. A. Bothner-By, Mellon Institute, Pittsburgh (USA), fiir die liebenswiirdige Uberlassung
des Rechenprogramms.
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Unter der Einwirkung von Tridthylamin ging das farblose Triazolin 1 bei Raum-
temperatur in ein gelbes, bei 10° schmelzendes Isomeres iiber; gemiB IR-Spektrum
handelt es sich um 3-Anilino-2-diazo-propionsiure-methylester (6). Die starke CNN-
Valenzschwingung, die sich beim Diazoessigsdure-ithylester bei 2110/cm findet, liegt
hier bei 2098/cm (Film). Die nichtkonjugierte Estergruppe von 1 absorbiert bei
1738/cm und riickt bei der Ringdffnung zu 6 nach 1690/cm (1686/cm bei Diazoessig-
ester); die NH-Bande tritt bei 3385/cm auf.

Q
NS 2 ol @,
CoHtsN ‘f‘ Catts 3 CRATS

/ +BH® ]
HifCOCH; —=> HC—C o — > H,C-C
H -BH c-0 CO,CH,
A__ Base 5 6CH3 6

Die 1738/cm-Bande von 1 verschwand iibrigens bei der Isomerisierung vollstindig.
Wenn es sich also um ecine Ring-Ketten-Tautomerie 1 = 6 handelt, dann liegt das
Gleichgewicht ganz auf seiten der Diazoverbindung 6. Als Zwischenstufe wird 5§ ver-
mutet.

Das UV-Spektrum von 6 1483t sich befriedigend aus den Spektren des N-Methyl-
anilins und des Methyl-diazoacetats additiv zusammensetzen; die Absorptionskurve
von 6 zeigt lediglich ein langsameres langwelliges Abfallen. Auch das NMR-Spektrum
befindet sich mit 6 im Einklang. '

Als a-Diazo-carbonsédureester ist 6 ein 1.3-Dipol. Aus der Cycloaddition an Acryl-
sdureester ging das Addukt 7 hervor; die Additionsrichtung entspricht der bei Diazo-
alkanen iiblichen12), Das IR-Spektrum weist zwei NH-Banden bei 3295 und 3340/cm
sowie Schwingungen des konjugierten und nichtkonjugierten Estercarbonyls bei 1710
und 1746/cm auf. Das Produkt der umgekehrten Orientierung bei der Cycloaddition
konnte nicht in ein carbonyl-konjugiertes A2-Pyrazolin iibergehen.

H H H
6 CeHs-N-CHp N_ CeHs-N-CHp N
3 N
+ 24, CH302C,:< L cnaozcx ;(N
Hz - B2 \co,cH
H2C=E-C02CH3 CO,CH,4 ,CHj

7

Das NMR-Spektrum bestitigt Konstitution 7. Die Protonen der Ring-Methylen-
gruppe bilden Dubletts bei 6.60 und 6.89 © mit Jg, = —18.0 Hz. Das Methylen
der Seitenkette tritt als verbreitertes Singulett bei 6.48 7 in Erscheinung.

Die Superposition der UV-Spektren des N-Methyl-anilins und des Addukts aus
Diazoessigsdure-ithylester und Acrylsiure-dthylester fithrte zu einer Absorptions-
kurve, die der von 7 sehr dhnlich ist (Abbild. 2). An der A2-Pyrazolin-Struktur des
formalen Bisaddukts aus Acrylsdureester und Phenylazid ist daher wohl nicht zu
zweifeln.

Uberginge von A2-Triazolinen in Amino-diazoalkane wurden unseres Wissens
bislang nicht beschrieben. Dagegen bietet die von O. Dimroth!3) entdeckte Ring-Ketten-
12) Ubersicht: R. Huisgen, Angew.Chem. 75, 604, und zwar 615 (1963); Angew. Chem.

internat. Edit. 2, 565, und zwar 576 (1963).
13} O. Dimroth, Liebigs Ann. Chem. 335, 1 (1905); 338, 143 (1905); 373, 336 (1910).
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Abbild. 2. UV-Spekiren des Bisaddukts 7, des N-Methyl-anilins und des AZ-Pyrazolm dicar-
bonsiure-(3.5)-didthylesters sowie der Summe der beiden letzteren in Athanol

Tautomerie 1-substituierter 5-Hydroxy-1.2.3-triazol-carbonsdure-(4)-ester mit Diazo-
malonsiure-esteramiden eine Analogie. Auch die spontane Ringoffnung des 1-Tosyl-
-dthoxy-1.2.3-triazols zu N-Tosyl-diazoacetimidsdure-dthylester14) sei erwihnt.

Das Auftreten der gelben Farbe von 6 bei der basenkatalysierten Ringsffnung des Triazo-
lins 1 wurde im zeitlichen Ablauf photometrisch verfolgt. Die Reaktion in Benzol bei 25°
erwies sich als erster Ordnung in 1 und in Tridthylamin. In der 5-proz. benzolischen Tridthyl-
aminlosung betrigt die Halbreaktionszeit dec Ringéffaung 21.5 Minuten. Das langsame Ab-
sinken der ko-Werte bei hohen Amin-Konzentrationen (Tab. 1) geht wohl auf die Veranderung

des Losungsmittels zuriick.

Tab. 1. Kinetik des Ubergangs des 1-Phenyl-A2-1.2,3-triazolin-carbonsiure-(4)-methylesters (1)
in 3-Anilino-2-diazo-propionsidure-methylester (6) unter Tridthylamin-Katalyse in Benzol
bei 25° (Photometrie der Diazobande)

Triazolin 1 Tridthylamin 104kqy 104k,
mMol// Vol¥%, mMol// (sec™1) ({/Mol-sec)
14.0 2.5 179 2.79 15.6
16.1 4.0 287 4.08 14.2
17.2 5.0 358 5.32 14.9
14.6 5.0 358 5.40 15.1
13.9 7.5 537 7.12 13.3
14.6 10.0 716 8.88 12.4
15.3 10.0 716 8.95 12.5

14) P, Griinanger, P. V. Finzi und C. Scoiti, Chem. Ber. 98, 623 (1965).
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Zum Studium der Triazolin-Thermolyse15) lagerten wir weitere organische Azide
an Acrylsiure-methylester zu den A2-Triazolin-carbonestern an (Tab. 2). Die mit
Tridthylamin in Benzol erhaltenen Diazoverbindungen 14 —19 wurden mit Ausnahme
von 18 nicht isoliert, sondern IR-spektral charakterisiert. In allen Fillen vollzog sich
die Ringdffnung vollstindig. Die Additionsrichtung war somit in allen A2-Triazolinen
die gleiche.

Tab. 2. Addition organischer Azide an Methyl-acrylat und Ringéfinung der A2-Triazoline
zu N-substituierten 3-Amino-2-diazo-propionsiure-methylestern; IR-Spektren in Benzol

R-N=N=N o
o N R-NH ,’N’
- — R-N'ON — H,C-C
H \
H,C=C] He 86,0, CO;CHy
CO,CH,
1,8-13 6,14-19
A2.Triazolin Diazo-carbonester
R Formel Zers.-P. Formel NH CN; C=0(cm™)
CsHs 1 70—72° 6 3410 2068 1684
(4)CH30—CgHy4 8 71-72.5° 14 3415 2076 1686
(4)CH; —CgHy 9 76—77° 15 3415 2070 1684
(4)Cl1—CgH,4 10 75—176.5° 16 3415 2070 1686
(4)CeHsCO—CeHy 11 99 —-101° 17 3409 2076 1682
(4NO; —CcHy 12 >95° 18 3409 2079 1690
(4)NO, —-C¢Hs—CH,; 13 85—87° 19 3350 2080 1689

DaB das A2-Triazolin 1 oben nur zu 77 %, gefaBt wurde, hingt mit den Isolierungs-
schwierigkeiten zusammen; es bedeutet nicht, daB die restlichen 23% etwa der um-
gekehrten Additionsrichtung entsprechen. Wir haben die Rohprodukte der Phenyl-
azid- und 4-Nitro-phenylazid-Addition an Methylacrylat NMR-spektroskopiert und
gewannen keinen Anhaltspunkt fiir das Auftreten anderer Triazoline als 1 bzw. 12.

B. Fumarsiure-dimethylester

Schon Wolff4) erwihnte ein bei 54° schmelzendes Addukt aus Phenylazid und Fumar-
sdure-dimethylester, allerdings ohne Versuchsbeschreibung.

Aus 4-Methoxy-phenylazid und Fumarsiure-dimethylester in Dioxan isolierten wir
nach 25 Tagen bei Raumtemperatur 599 des farblosen kristallinen A2-Triazolins 20.

N Q CGHs"NH g
R-N" ¥ R-IIVH)?]}\I CHaozc-é N
H-Y—f-co,CH, we-& CHsOC\ 4
CH30,C H CH;0,C CO.CHy CH,0, CO,CH,y
20 R = (4CH,0-CgH, 23 26
21 R = CgHs 24
22 R = CgHs-CH, 25

15) G. Szeimies und R. Huisgen, Chem. Ber. 99, 491 (1966), nachstehend.
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Das NMR-Spektrum weist fiir die 4- und 5-stéindigen Protonen ein AB-Spektrum mit
= 8.4 Hz auf; dieser Wert legt nahe, daB die frans-Bezichung der Wasserstoffatome
des Fumaresters im Addukt erhalten blieb.

In der gelben Mutterlauge von 20 fand sich die Diazoverbindung 23, die zwar keine
Kristallisationsneigung zeigte, aber durch die infrarote Diazobande bei 2105/cm und
die beiden Esterschwingungen bei 1745 und 1707/cm ausreichend charakterisiert war.
Offensichtlich kommt es wihrend der langen Reaktionszeit auch ohne Basenzusatz
zur teilweisen Ringdffnung zu 23. Moglicherweise entfaltet die sekundire Amino-
gruppe des Produkts 23 eine Autokatalyse bei der Offnung des Triazolinringes. Uber-
lieB man die Komponenten in Benzol 35 Tage bei Raumtemperatur der Cycloaddition,
so wies die quantitative IR-Analyse 20 und 23 im 63:37-Verhiltnis mit 909, Gesamt-
ausbeute nach.

Die Ringoffnung zur Diazoverbindung vollzog sich beim Phenylazid-Addukt des
Fumarsiure-dimethylesters noch rascher. Nach 60tigiger Reaktion bei 25° gelangten
wir zu 909, eines gelben, bei 51 —52° schmelzenden Monoaddukts. Es handelte sich
nicht um das von Wolff4) vermutete Hydrotriazol 21, sondern bereits um den ring-
offenen Diazocarbonester 24. Die UV-Absorption ist derjenigen von 6 sehr #hnlich.
Das IR-Spektrum mit scharfer NH-Bande bei 3395/cm, der Diazo-Valenzschwingung
bei 2105/cm sowie den Banden der konjugierten und nichtkonjugierten Estergruppe
bei 1692 und 1734/cm ist nur mit 24 vereinbar.

Neben 24 isolierten wir 3%, eines Fumarsdure-dimethylester-Bisaddukts. Im Ein-
klang mit 26 148t das IR-Spektrum zwei NH- und drei Carbonylschwingungen er-
kennen. Nur untergeordnet tritt also die sterisch stark belastete aliphatische Diazo-
verbindung 24 in die erneute Cycloaddition an Fumarsiureester ein. Das Bisaddukt 26
wurde ibrigens schon 1911 in einer Dissertation 16) beschrieben, allerdings nicht in der
Konstitution erkannt,

Curtius und Raschig5) erhielten aus Benzylazid und Fumarsiure-dimethylester bei
85° in schwankender, bestenfalls 30 % betragender Ausbeute ein Addukt vom Schmp.,
75°. Nach 23tigiger Reaktion der Komponenten in Toluol bei 20° isolierten wir 55%;
des Triazolins 22, dessen IR- und NMR-Spektrum sich eng denen von 20 anschliefien.
Als weiterer Konstitutionsbeweis koOnnen die IR-spektralen Verinderungen bei
Tridthylamin-Zusatz gelten, die die Isomerisierung zur Diazoverbindung 25 eindeutig
diagnostizieren.

Ubrigens lieB dic leichte thermische Stickstoffabgabe Curtius und Raschigs) vermuten, daB
in ihrem Addukt 25 vorlige; erst die Farblosigkeit iiberzeugte sie von der Triazolin-Formel.

C. Crotonsiure- und Methacrylséiureester

Die kinetische Messung!.2) lehrte, daB sich Phenylazid an Crotonsdure-dthylester
36mal langsamer addiert als an Acrylsiureester. Dieses Absinken der Geschwindig-
keitskonstante bei Einfiihrung einer -Methylgruppe in Acrylsdureester findet man bei
1.3-Dipolaren Cycloadditionen allgemein. Die Umsetzung des Phenylazids mit 4
Aquivv. Athyl-crotonat erbrachte nach 14 Monaten als kristallines Produkt das 1:2-
Addukt 28 in 15-proz. Ausbeute. Das IR-Spektrum entsprach weitgehend dem des
Acrylester-Bisaddukts 7 und bestitigte den A2-Pyrazolin-Charakter.

16) Dissertat. O. Rasch, Univ. Jena 1911; vgl. Beilstein I. Erg.-Werk, Bd. 5, S. 14].
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,lci)l y s
CoHs-NH R Cotls™N-CH N
Hcl——c\' C2H502CH y
CH, COyCpHs CH,COLals
27 28

Das Hauptprodukt war ein ziihes, gelbes Ol, dessen IR-Spektrum mit NH bei
3335 und Diazobande bei 2080/cm auf den ringoffenen 3-Anilino-2-diazo-buttersiure-
dthylester (27) wies. Das zugehorige A2-Triazolin war nicht mehr nachweisbar.

Nach der 69tdgigen Umsetzung von Phenylazid mit {iberschiissigem Methacrylsiure-
methylester bei Raumtemperatur isolierten wir (ohne Temperaturerhhung bei der
Aufarbeitung) ein Gemisch, das laut NMR-Spektrum das Aziridin 31 und méglicher-
weise ein A2-Triazolin im 75:25-Verhiiltnis enthielt. Ein zweiter Versuch, bei dem die
Komponenten 24 Stdn. auf 90° erhitzt wurden, lieferte nach der Hochvak.-Dest. bei
90—135° ein Produktgemisch anndhernd gleicher Zusammensetzung.

(‘36H5
N N
CeHg-N7 SN CeHg-N. SN A CH,
u\—fcu, cHaH, 1
CO,CH, CHy0,C CO,CH,
29 30 31

Aziridine als Thermolyseprodukte der A2-Triazoline werden in der nachstehenden
Mitteil.15) beschrieben; dort wird auch der Konstitutionsbeweis fiir 31 nachgeholt.

Eine Methylgruppe in 4-Stellung eines A2-Triazolins beschleunigt die Stickstoff-
abgabe unter Aziridinbildung. Wir nehmen daher an, da8 das vornehmlich auftretende
A2-Triazolin 29 schon unter den Bedingungen der Cycloaddition in 31 iibergegangen
war. Es ist undenkbar, daB ein Teil des Triazolins 29 gar noch die erhdhte Temperatur
der Destillation tiberstand.

Die NMR-Signale des im Produktgemisch erscheinenden Triazolins schlossen 29 aus
und wiesen auf 30. Die chemischen Verschiebungen der 5-stindigen Methylenprotonen
betragen im Acrylester-Addukt 1 6.16 und 6.33 <. Sie sollten im 4-Methyl-Derivat, also
im Triazolin 29 um rund 0.2 T nach hoherem bzw. tieferem Feld geriickt erscheinenl!?’,
Entgegen dieser Voraussage fiir 29 traten die symm. Dubletts der Methylenprotonen
im das Aziridin 31 begleitenden A2-Triazolin bei 5.28 und 5.57 T mit J = —16.8 Hz auf.

Die niedrigeren 7-Werte sind mit 30 wohl vereinbar. NMR-Studien an A2-Triazo-
linen aus Norbornen und Arylaziden haben gezeigt, da der doppelt gebundene
3-Stickstoff das 4-H geringer abschirmt als der 1-Stickstoff das benachbarte 5-H. Die
chemische Verschiebung des 4-stindigen Protons (5.49 v im Phenylazid-Addukt des
Norbornens) liegt um ca. 0.9 1 tiefer als die des 5-stindigen!8.

17) Zum EinfluB von Methyl auf die chem. Verschiebungen cis- und rrans-stindigen Wasser-
stoffs am 5-gliedrigen Ring vgl. Dissertat. R. Sustmann, Univ. Miinchen 1965.

18) R. Huisgen, L. Mébius, G. Miiller, H. Stangl, G. Szeimies und J. M. Vernon, Chem. Ber.
98, 3992 (1965).
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D. a,p-Ungesiittigte Ketone

Aus Athyliden-aceton und Phenylazid erhielten Alder und Stein® ein gelbes, als
Hydrotriazol angesprochenes Addukt. Schon die Farbe der zitronengelben Kristalle,
die wir nach 28tigiger Reaktion bei Raumtemperatur zu 419, isolierten, lieB ver-
muten, daB es sich um das ringgedfinete Diazoketon 32 handelt.

Q

H H
(4)R-C3H4-1}IH${’N (4)R-CoH,"N-CHa N
R'-C-C{ CH3-8)H(_/<
c-cH 7 \c-
O 2 8 CH,4
32: R = H, R' = CH, 35: R = NO,
33: R=NO,,R'= H 36: R = CH,0

34: R = CH,O, R'=

Die Spektren bestiitigten dies. Die IR-Banden der Diazo- und Carbonylgruppe bei
2074 bzw. 1625/cm (in Methylenchlorid) entsprechen denen des Diazoacetons bei
2092 und 1649/cm19. Auch UV- und NMR-Spektren sind nur mit 32, nicht aber mit
einer Triazolin-Formel vereinbar. Das primidre Cycloaddukt erlitt also schon bei
Raumtemperatur Ring6ffnung zum Diazoketon.

Wahrscheinlich bedarf auch das als Triazolin beschriebene Addukt aus Phenylazid und
Benzyliden-aceton8) der Revision; die gelbe Farbe legt auch hier ein Diazoketon nahe.

Die analoge Reaktion des 4-Nitro-phenylazids mit iiberschiissigem Methyl-vinyl-
keton lieB sich nicht einmal auf der Stufe des Diazoketons 33 festhalten. Nach 70 Stdn.
bei 20° gelangte man praktisch quantitativ zum 1:2-Addukt 35, dem Cycloaddukt von
33 an eine zweite Molekel des Dipolarophils. Das IR-Spektrum stiitzte die Pyrazolin-
formel 35. Aus der Umsetzung des 4-Methoxy-phenylazids mit Methyl-vinylketon
ging ein entsprechendes Bisaddukt 36 hervor.

Die Folgeprodukte erlauben den Schluf}, daB die Addition der Arylazide an die

untersuchten ungeséttigten Ketone ausschlieBlich so erfolgt, dal die Carbonyl-
funktion in der 4-Stellung des A2-1.2.3-Triazolins auftritt.

E. a.B-Ungesiittigte Nitrile

Nach Gurvich und Terentev?20 liefert Phenylazid mit Acrylnitril in 12 Tagen bei
20° 91% 1-Phenyl-4-cyan-A2-1.2.3-triazolin (37). Die mangelnde Schliissigkeit des
Konstitutionsbeweises wird in der folgenden Mitteil.15 diskutiert.

Q sHs
(4)R-C ol N7 SN (9R-CottyNE & 1?7
614 f——-1 4 | }\I H
B = HC-C HL\«Q
CN CN CN
37:r=H 39:R=H 40
38: R = NO,

19) P. Yates, B. Shapiro, N. Yoda und J. Fugger, J. Amer. chem. Soc. 79, 5756 (1957).

20) S, M. Gurvich und A. P. Terentev, Sb. Stat. Obsch. Khim. Akad. Nauk SSSR 1, 409
(1953), C. A. 49, 1047 (1955).
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Die Ausbeute der russ. Autoren an Triazolin-nitril 37 vermochten wir nicht zu
erreichen. Wir fanden, daB die spontane Stickstoffabgabe von 37 zu 40 schon bei
Raumtemperatur langsam vonstatten ging. Setzte man Phenylazid mit 7 Moldquivv.
Acrylnitril 12 Tage bei Raumtemperatur um, waren noch 169, des Phenylazids vor-
handen; das NMR-Spektrum zeigte neben dem Triazolin 37 schon erhebliche Mengen
des Aziridins 40. Maximal erhielten wir 639 des kristallinen Triazolins 37. Bei der
analogen Cycloaddition des 4-Nitro-phenylazids an Acrylnitril lieBen sich nach
28 Tagen bei 20° 71 %, des Addukts 38 isolieren.

Der Wasserstoff des Triazolinringes erscheint im NMR-Spektrum von 37 als ABX-
Typ. Die chemische Verschiebung des 4-stindigen tertiiren Protons entspricht mit
4,77 = derjenigen des Acrylester-Addukts 1 bei 4.85 7.

Die Ringdffnung des farblosen Triazolins 37 zum gelben 3-Anilino-2-diazo-pro-
pionitril (39) lieB sich schon mit wenig Tridthylamin in Benzol bei Raumtemperatur
erzielen. Die Isomerisierung ist viel rascher als die von 1, fiihrt aber interessanterweise
zu einem Gleichgewicht, das 299, Diazoverbindung 39 neben 71 %/ Triazolin 37 ent-
hilt. Der Extinktionsriickgang der TR-Bande des nichtkonjugierten Nitrils 37 bei
2246/cm erlaubte es, Einstellung und Lage des Gleichgewichts zu messen. Die ver-
dnderte Gleichgewichtslage — 1 war neben 6 nicht mehr nachweisbar (S. 477) —
muB auf die geringere Mesomerie-Energie des «-Diazo-nitrils 39, verglichen mit der
des a-Diazo-carbonesters 6, zuriickgehen 21),

Die recht empfindliche Diazoverbindung 39 zeigt die IR-Bande des konjugierten
Nitrils bei 2197/cm. NH- und Diazoschwingung treten bei 3411 bzw. 2076/cm auf.
Aus dem Gleichgewichtssystem konnte kristallines 37 zuriickerhalten werden; 39
scheint die leichter 16sliche Komponente zu sein.

N
(4)CH,0-CgH,-N” SN 41: R = CN
H R 42: R = COH

Fumarsdure- und Maleinséure-dinitril nahmen 4-Methoxy-phenylazid an der Doppel-
bindung auf. Die spontane Blausiure-Abspaltung vereitelte die Isolierung der A2-
Triazoline. Statt dessen trat in beiden Fillen 1-[4-Methoxy-phenyl}-4-cyan-1.2.3-
triazol (41) auf. Die saure Hydrolyse erbrachte die 4-Carbonsdure 42; deren unab-
héngige Synthese aus 4-Methoxy-phenylazid und Natrium-formylessigester bewies
die Konstitution.

F. Orientierung bei der Azid-Addition

Bei den hier beschriebenen Cycloadditionen treten die Carbonester-, Keto- oder
Nitrilgruppe des Dipolarophils stets in der 4-Stellung des A2-1,2.3-Triazolins auf. Diese
elektronenanziechenden Substituenten 16sen also die umgekehrte, aber nicht minder
strenge Orientierung der Azid-Addition aus wie die Ather- oder Aminogruppe in
Vinylithern bzw. Enaminen?. Die einzige Abweichung liegt moglicherweise in einer
Nebenreaktion des Methacrylsdure-methylesters vor; allerdings bedarf das Produkt
noch weiterer Untersuchung.

21) Nimmt man die Nachweisgrenze von 1 neben 6 zu 59 an, ergibt sich fiir den Unterschied
der freien Reaktionsenthalpie bei 25°: AAG = 2.3 kcal.
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Fumarsiure-dimethylester nimmt organische Azide in cis-Addition auf. Zum Nach-
weis der Stereospezifitit wire Maleinsdureester geeigneter. Leider ist die dipolaro-
phile Aktivitit des Dimethyl-maleinats derjenigen des -fumarats erheblich unter-
legen22). Unsere Bemithungen um die Isolierung von A2-Triazolinen aus Malein-
sdure-dimethylester waren bisher ohne Erfolg. 4-Methoxy-phenylazid lieferte lediglich
bescheidene Mengen eines farblosen 2:1-Addukts, dessen Konstitution wohl 26
analog ist. Die Addukte des Maleinsdure- und Fumarsiure-dinitrils entzogen sich
durch HCN-Abspaltung der Priifung auf den sterischen Ablauf der Cycloaddition.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie schulden
wir fiir die Forderung der Arbeit Dank. Des weiteren gilt unser Dank Herrn H. Huber fir die
Aufnahme der NMR- und IR-Spektren, Herrn H, Schulz und Frau M. Schwarz fir die Er-
ledigung der Mikroanalysen.

Beschreibung der Versuche
Cycloadditionen an Acrylsdureester

1-Phenyl-A2-1.2.3-triazolin-carbonsdure-(4)-methylester (1): 9.99 g Phenylazid (83.6 mMol)
wurden mit 33.8 g Acrylsdure-methylester (392 mMol) gemischt und 5 Tage im Dunkeln bei
25° aufbewahrt; eine in CCly geloste Probe zeigte die Azidbande nicht mehr. Abzichen des
{iberschiissigen Dipolarophils i. Vak. hinterlie ein O, das beim Anreiben mit Cyclohexan
kristallisierte: 13.15 g farbloses Rohaddukt 1 (77%) mit Zers.-P. 55—59°. Uml8sen aus Me-
thanol bei tieter Temperatur gab farblose Nadeln mit Zers.-P. 70—72°. IR (KBr): Benzol-
bande 1602 und 1500 (m), aromat. CH-Wagging 689 und 754/cm. Im NMR-Spektrum (vgl.
Abbild. 1) treten die Phenylprotonen bei 2.71 T als wenig strukturiertes Signal auf; man darf
auf nur schwache Konjugationsbeziehung des Phenyls mit N-1 schlieBen.

CyioHi1N3O; (205.2) Ber. C58.53 H 5.40 N 20.48 Gef. C59.03 H 5.55 N 20.43

Oxydation: Die Ldsung von 2.60 g Kaliumpermanganat (4.5 Oxydat.-Aquivv.) in 50 ccm
stabilem Aceton rithrten wir bei Raumtemp. in 1.13 g 1 (5.50 mMol), geldst in 10 ccm Aceton,
innerhalb 30 Min. ein. Anfangs wurde das Oydationsmitte] momentan verbraucht; der Uber-
schull wurde mit Methanol verkocht. Man filtrierte vom Mangandioxyd, wusch mit viel
Aceton und engte i. Vak. ein. Das gelbe Ol kristallisierte aus Benzol/Cyclohexan im Kiihl-
schrank: 375 mg (349%,) farblose Nadeln des /-Phenyl-1.2.3-triazol-carbonséiure-(4)-methyl-
esters (3) mit Schmp. 115—119°. Das aus Benzol umgeldste 3 schmolz bei 121 —122°, ohne
Depression im Misch-Schmp. mit einem authent. Praparat3) (Lit.-Schmp.10): 121°).

1-Phenyl-A2-1.2.3-triazolin-carbonsdure-(4)-dthylester (2): 40.0 mMol Phenylazid addierten
sich analog beim l4tidgigen Aufbewahren in 10 ccm frisch dest., mit Hydrochinon stabili-
siertem Acrylsdure-dthylester bei 20°. Der blaBigelbe Riickstand nach Entfernung {iberschiis-
sigen Acrylesters i. Vak. kristallisierte aus Ather im Trockencisbad: 6.24 g 2 (71%) in farb-
losen, bei 38 —40° schmelzenden Nadeln. Nach hiufigem Umldsen aus Ather Schmp. 45°.

C11H3N30; (219.2) Ber. C60.26 H 5.98 N 19.15 Gef. C60.76 H 6.05 N 19.28

Der Oxydation von 3.19 mMol 2 mit KMnO4 in Aceton wurde eine alkalische Umesterung
von 4 in 3 angeschlossen; 280 mg 3 (43 %) mit Schmp. 113—-116° lieBen sich durch Umlésen
aus Cyclohexan im Schmp. auf 120—121.5° steigern.

22) Allgemein sind cis-1.2-disubstituierte Athylene schlechtere Dipolarophile als die frans-
Isomeren. Vgl. die RG-Konstanten der Diphenyldiazomethan-Addition: R. Huisgen
H. J. Sturm und H. Wagenhofer, Z. Naturforsch. 17b, 202 (1962).
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3-Anilino-2-diazo-propionséure-methylester (6): 730 mg 1 (3.56 mMol) bewahrte man 24
Stdn. in 10 ccm 5-proz. benzolischer Tridthylamin-Losung bei Raumtemp. auf. Die tiefgelbe
Losung wurde bis 40°/10 Torr von flichtigen Anteilen befreit. Das quantitativ anfallende,
zithe gelbe O kristallisierte aus Methanol mit wenig Wasser bei —20°. Die gelben Nadeln
schmolzen gegen 10° zu einer zéhen Fliissigkeit mit #%° 1.5858. Maxima der UV-Absorption
(Athanol) bei 245.6 mu. (= = 17700) und 288.5 my (¢ == 3410). Erwartungsgemif ist die
Ringdffnung 1 - 6 im IR-Spektrum (Film) von einer Extinktionssteigerung der Phenylbanden
bei 1604 und 1501/cm begleitet. NMR (60 MHz, CDCl;): CH; 6.30 < (s); CHj bei 5.91 = (s)
wird nicht vom NH aufgespalten; Phenyl 2.69—3.47 T (m).

CioH (N30, (205.2) Ber. C 58.53 H 5.40 N 20.48
Gef. C58.77 H5.36 N 20.32 Mol.-Gew. 202 (osmometr. in Benzol)

5-[ Anilino-methyl]-A2-pyrazolin-dicarbonsdure-(3.5)-dimethylester (7): 3.50 mMol 1 wur-
den in 60 mMol Methyl-acrylat gelost und mit 5 ccm Methano! und 1.0 cem Tridthylamin
8 Tage bei 25° aufbewahrt. Nach Abdampfen i. Vak. erstarrte das blaBgelbe Ol im Kiihl-
schrank und wurde mit Petroldther/Benzol durchgerieben: 755 mg farbloses, bei 84 —86°
schmelzendes Addukt 7 (74%); nach Umlésen aus Cyclohexan/Benzol (1:1) Schmp. 85.5 bis
86.5°, NMR (60 MHz, CDCls; vgl. S. 477): CHj3 der konjug. und nichtkonjug. Estergruppe
bei 6.18 bzw. 6.27 T (s); aliphat. NH als breites Signal um 6.07 ©. Die Integration lehrte, daf3
das aromat. NH zusammen mit den Benzolprotonen bei 2.66—3.44 < auftritt.

Ci4H7N304 (291.3) Ber. C57.72 H 5.88 N 14.43
Gef. C57.44 H6.11 N 14.60 Mol.-Gew. 291 (osmometr. in Benzol)

Kinetik der basenkatalysierten Ringdffnung des 1-Phenyl-A2-1.2.3-triazolin-carbonsiiure-(4)-
merhylesters (1). — Die Konzentrationsbestimmung der Diazoverbindung 6 wurde mit dem
lichtelektrischen Photometer Elko II (C. Zeiss), Filter S 38 E (Schwerpunkt 372 my) in der
auf 25.0° thermostatisierten [-cm-Kiivette vorgenommen. Tab. 1 enthilt die Konzentrationen
und Resultate. Bis zu {iber 90-proz. Umsatz fand sich das Gesetz der pseudoersten Reaktions-
ordnung erfiillt. Die Auswertung erfolgte graphisch.

1-/4-Nitro-phenyl]-A2-1.2.3-triazolin-carbonsiiure-(4)-methylester (12): 3.54 g 4-Nitro-phe-
nylazid (21.6 mMol) wurden in 10.0 g Methyl-acrylat (116 mMol) 3 Tage im Dunkeln bei 20°
aufbewahrt; vermutlich war die Addition noch nicht abgeschlossen. Nach Entfernung iiber-
schiiss. Esters kristallisierten aus Methylacetat bei —70° 64 % 12 in blaBgelben Nadeln, die sich
je nach Erhitzungsgeschwindigkeit bei 95—111° unter Gasentwicklung zersetzten; dabei
handelt es sich nicht um einen Ubergang in 18, das ohne Zers. schmilzt. NMR (60 MHz,
CDCls, TMS als innerer Standard): Aromat. Protonen in 2 Dubletts bei 1.73 und 2.62 T mit
J = 9.3 Hz; H-4 als Quadruplett bei 4.58 t mit J;; = 12.5 und J;, 4,5 = 9.4 Hz. Das Ester-
methyl-Singulett bei 6.09 T fallt in das 5-Methylen-Multiplett. 1R (KBr): Ester-CO 1731,
starke Aromatenbanden bei 1601 und 1501, NO; 1512, 1332 und 747; aromat. CH-Wagging
841jcm.

C1oHioN4O4 (250.2) Ber. C48.00 H4.02 N 22.39 Gef. C48.06 H 4.10 N 22.35

3-f4-Nitro-anilino/-2-diazo-propionsédure-methylester (18): Die Ring6ffnung von 12 vollzog
sich nicht nur mit Tridthylamin in Benzol, sondern schon beim Umlodsen aus Methanol:
Gelbe Nadeln mit Schmp. 109 -110.5°. NMR (Deuterochloroform): Aromat. Protonen in 2
Dubletts bei 3.36 und 1.90 T mit J = 9.2 Hz; NH breites Multiplett bei 4.80 v; CH, (d)
5.70 T mit J = 6.2 Hz; Ester-CHj; (s) 6.21 7. IR (KBr): NH 3335, Diazo 2103, C—0 1679,
NO; 1296 und 1542/cm.

CyoH1gN404 (250.2) Ber. C48.00 H4.02 N 22.39 Gef. C47.98 H4.08 N 21.86
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Weitere A2-Triazolin-carbonsiure-(4)-methylester der Tab. 2. Die im folgenden angegebenen
Ausbeuten sind sicher nicht die optimalen, da die Cycloaddition bei 20° nach 3 Tagen ab-
gebrochen wurde. Zum Umldsen eignete sich Methanol bzw. fiir 11 Methylacetat/Cyclohexan
und fiir 13 Benzol/Petrolather.

Triazolin 9 Ausb. Formel Mol.-Gew. C H N
8 47 Ci1H13N303 (235.2) Ber. 56.16 5.57 17.86
Gef. 55.84 5.51 17.99
9 51 Ci;1H3N30, (219.2) Ber. 60.26 5.98 19.15
Gef. 59.69 5.97 18.89
10 72 CioH10CIN3O2 (239.6) Ber. 50.10 4.21 17.53
Gef. 50.02 4.35 18.02
11 94 C17Hj5N303 (309.3) Ber. 66.01 4.89 13.59
Gef. 66.02 4.75 13.53
13 70 C11H12N4O04 (264.2) Ber. 50.00 4.58 21.20

Gef. 49.97 4.53 21.02

NMR-Spektrum des 1-[4-Benzoyl-phenyl]-A2-1.2.3-triazolin-carbonsiure-(4)-methylesters
(11) in CDCl; bei 60 MHz: O-CHj 6.12 7 (s); 5-CH» 5.80—6.39 t (m); 4-H Quadruplett bei
4.66 T mit J = 9.5 und 13.0 Hz; Arylprotonen 2.03—2.71 © (m).

Fumarsiiure-dimethylester

1-[4-Methoxy-phenyl ]-A2-1.2.3-triazolin-dicarbonsiure-(4.5)-dimethylester (20): 2.28 g Fu-
marsdure-dimethylester (15.8 mMol) und 2.75 g 4-Methoxy-phenylazid (18.4 mMol) wurden in
10 ccm Dioxan 25 Tage bei Raumtemp. im Dunkeln aufbewahrt. Abziehen fliichtiger Anteile
inklusive tiberschiissigen Azids bis 50° (Bad)/0.01 Torr hinterlieB ein 01, das aus Methanol
bei —78° langsam kristallisierte: 2.72 g 20 (59 %) in farblosen Nadeln, die nach Uml8sen aus
Chloroform/Petrolither bei —70° cinen Zers.-P. 94—95° zeigten. IR (KBr): Breite C=0-
Bande bei 1738 mit Schulter bei 1750, starke Doppelbande bei 1500 und 1512; schwache
Ringschwingung bei 1597, aromat. CH-Wagging 828/cm. NMR (Deuterochloroform, 60 MHz):
AB-Spektrum der aromat. Protonen bei 2.63 und 3.03 © mit J = 8.9 Hz zeigt Andeutung ciner
Feinaufspaltung. Die tert. Protonen in 4- und 5-Position erscheinen als Dubletts bei 4.47 und
5.12 T mit J = 8.4 Hz; Methyl-Singuletts bei 6.17, 6.25 und 6.28 <.

Ci3H5N305 (293.3) Ber. C53.24 H 5.16 N 14.33 Gef. C52.89 H5.19 N 14.33

2-[4-Methoxy-anilino]-3-diazo-bernsteinsdure-dimethylester (23): Loste man 20 in 5-proz.
benzolischem Tridthylamin, so zeigte das IR-Spektrum nach 24 Stdn. die vollstindige Um-
wandlung in 23 an. Das Ol, das bei der Darstellung von 20 nach Eindampfen der Mutterlauge
hinterblieb, zeigte die IR-Banden von 20 und 23, nach Aufbewahren mit Tridthylamin-Zusatz
nur noch die von 23.

Ein Cycloadditionsversuch, bei dem 17.9 mMol Fumarsdiure-dimethylester und 19.8 mMol
4-Methoxy-phenylazid in 10 ccm Benzol 35 Tage bei Raumtemp. aufbewahrt wurden, lieferte
bei obiger Aufarbeitung 2.89 g 20 (55%) mit Zers.-P. 93 —95°. Die Mutterlauge wurde von
fliichtigen Komponenten befreit, der Riickstand im MeBkolben mit Benzol auf 50 cem auf-
gefiillt. Die Extinktion der Bande bei 2105/cm in der 0.2-mm-Fixkiivette mit Benzol im zweiten
Strahlengang ermoglichte eine quantitat. IR-Analyse. Der Mutterlaugenanteil enthielt 0.12 g
20 und 1.73 g 23. Unter Beriicksichtigung des kristallinen Anteils ergibt sich ein Produktver-
hiiltnis von 63:37. Den Eichkurven wurden reines 20 und ausreagierte benzolische Tridithyl-
amin-Lésungen von 20 zugrunde gelegt.

2-Anilino-3-diazo-bernsteinsiure-dimethylester (24): 7.57 ¢ Fumarsdure-dimethylester (52.5
mMol) und 15 ccm Phenylazid (114 mMol) wurden 60 Tage bei 25° im Dunkeln aufbewahrt
und i. Hochvak. von iiberschiissigem Azid befreit. Aus Methanol bei —70° kristallisierten
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12.83 g gelbe Nadeln mit Schmp. 37—45°. Beim Losen in Ather blieben 368 mg Bisaddukt
26 zuriick. Der Riickstand der Atherlsung bestand aus 24, das nach Tieftemperaturkristalli-
sation aus Methanol bei 51 —52° schmolz. UV-Maxima (Athanol): 244 my (¢ = 16400) und
Schulter bei 284 my (e = 2500). Ausb. 90%,.

C12H13N304 (263.3) Ber. C 54.75 H 4.98 N 15.96 Gef. C54.65 H 5.21 N 16.22

Auch in Gegenwart von 2 Tropfen Essigsdure lieB sich bei der Cycloaddition von 3.05 g
Dimethyl-fumarat und 11.0 g Phenylazid die Ringéffnung des Primidraddukts nicht unter-
driicken. Nach 14 Tagen bei Raumtemp. erbrachte obige Aufarbeitung 4.42 g 24 (80%,).

N-Phenyl-a-[3.4.5-tris-methoxycarbonyl-A2-pyrazolinyl-(5) ]-glycin-methylester (26): Das
oben zu 3.49 isolierte Bisaddukt schmolz nach Umlodsen aus Methanol/Wasser bei 165 —166°
(Lit.-Schmp.16); 167°), IR (KBr): NH 3330, C=0 1711, 1723 und 1742/cm.

Ci1gH21N303 (407.4) Ber. C 53.07 H 520 N 10.32 Gef. C52.92 H5.52 N 10.18

Die Umsetzung von Phenylazid und Maleinsiure-dimethylester erbrachte in bescheidener
Ausbeute ebenfalls 26. Das stereoisomere Triazolin liel bei der Ringd6ffnung 24 erwarten.
Vermutlich 18st die sekundidre Aminogruppe von 24 eine basenkatalysierte Isomerisierung des
Malein- zum Fumarséiure-dimethylester aus. Letzterer cycloaddiert dann 24.

1-Benzyl-A2-1.2.3-triazolin-dicarbonsiure-(4.5) -dimethylester (22): Die Losung von 348 g
Fumarsdure-dimethylester (24.1 mMol) und 7.96 g Benzylazid (59.7 mMol) in § ccm Toluol
war nach 23 Tagen bei Raumtemp. tiefgelb. Nach Abziehen des Toluols unter 12 Torr di-
gerierten wir den Kristallinen Riickstand mit Methanol und kiihlten auf —78°: 3.16 g farblose
Nadeln mit Schmp. 70—72.5°. Nach Einengen und Abdestillieren des iiberschiissigen Benzyl-
azids aus dem 50°-Bad i. Hochvak. wurde wiederum die methanolische Losung gekiihlt, wobei
man weitere 0.54 g des gleichen Produkts erhielt, zusammen 559, 22. Die aus Methanol um-
gelosten Nadeln schmolzen bei 73—74.5° (Lit.-Schmp.9: 75°). NMR (60 MHz, Deutero-
chloroform): 4- und 5-stindige Protonen als Dubletts bei 4.75 und 5.86 T mit J45 = 11.3 Hz;
Singuletts der beiden Estermethylgruppen bei 6.25 und 6.39 7; benzylsténdige Protonen als
Dubletts bei 4.93 und 5.21 T mit J = —15.0 Hz; Phenyl (s) 2.73 7. IR (KBr): C=0 1734;
aromat. Ringschwingung bei 1496 schwach, die 1600-Bande fehlt; aromat. CH-Wagging
698 und 756/cm.

Ci3HisN304 (277.3) Ber. C56.31 H5.45 N 1516 Gef. C56.43 H 533 N 14.87

2-Benzylamino-3-diazo-bernsteinsiure-dimethylester (25): Nach mehrstdg. Aufbewahren
von 22 in 5-proz. benzolischer Tridthylaminlosung war die Umwandlung in 25 vollstindig.
IR (Benzol): NH 3595, Diazo 2094, C=0 1690 und 1741/cm. Die Verbindung zeigte keine
Kristallisationsneigung.

4-Methoxy-phenylazid und Maleinsiure-dimethylester: 11.2 und 65.0 mMol der Kompo-
nenten liel man bei Raumtemp. reagieren; nach 4 Monaten war kein Azid mehr nachweisbar.
Nach Einengen i. Hochvak. bis 50° (Bad) wurden aus dem Riickstand farblose, bei 110—112°
schmelzende Kristalle isoliert, deren Analyse ein 1:2-Addukt nahelegte.

C1oH23N309 (437.4) Ber. N9.61 Gef. N 9.88

Crotonsiiure-dthylester

5.46 g Phenylazid (45.8 mMol) wurden mit 18.2 g Athyl-crotonat (159 mMol) gemischt und
nach Zusatz von etwas Hydrochinon 14 Monate unter LichtabschiuB bei Raumtemp. auf-
bewahrt. Nach Entfernen des Esteriiberschusses i. Vak. kristallisierten aus Cyclohexan/Pe-
troliather 2.33 g (15%) 4-Methyl-5-[ I-anilino-dthyl ]-A2-pyrazolin-dicarbonsiure-(3.5)-didithyl-
ester (28) mit Schmp. 142 —145°. Die aus Benzol/Cyclohexan umgelosten farblosen Nadeln
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schmolzen bei 147.5—148°. IR (KBr): NH-Doppelbande bei 3295 und 3335/cm, Estercarbonyl
bei 1678 und 1730/cm; die mittelstarke Bande bei 1568/cm (7 zeigt sie bei 1566/cm) wird ver-
suchsweise C=N zugeordnet.
Ci1gH25N304 (347.4) Ber. €62.23 H7.25 N 12.10

Gef. C62.32 H7.35 N 11.88 Mol.-Gew. 333 (osmometr. in Benzol)

Die Mutterlauge von 28 wurde i. Hochvak. bis 55° (Badtemp.) eingedampft: 9.23 g gelbes
01, dessen Hauptbestandteil 3-Anilino-2-diazo-buttersiure-dthylester (27) bildet. IR (CCly):
NH 3335, Diazo 2080/cm; neben dem ungesittigten Estercarbonyl bei 1680 tritt eine zweite
schwiichere Bande bei 1728/cm auf. Da diese Bande auch nach Tridthylamin-Zusatz nicht
verschwindet, ist sie nicht dem 5-Methyl-1-phenyl-A2-triazolin-carbonsdure-(4)-dthylester
zuzuordnen. Dagegen konnte sie einem A2-Triazolin umgekehrter Additionsrichtung (mog-
liches Nebenprodukt) angehéren. Das letztere wiirde mit Tridthylamin den Ring nicht 6ffnen,
da kein mesomeriestabilisierter «-Diazo-carbonsiureester zu entstehen vermag.

Methacrylséure-methylester

a) Aus 5.10 g Phenylazid (42.8 mMol) und 12.15 g Methacrylsiure-methylester (121 mMol)
in 20 ccm Toluol traten in 24 Stdn. im 90°-Bad ca. 700 ccm N, aus. Nach Abziehen der
fliichtigen Anteile gingen bei 90—135°/0.008 Torr 8.11 g eines blaBgelben Ols mit #% 1.5468
iiber. Dieses enthielt I1t. NMR-Analyse 30 und 31 im 30:70-Verhiltnis. Die Ausbeute an Ge-
misch betrug 959%;.

Zweimalige Destillation erbrachte als leichtsiedenden Anteil (75—78°/0.002 Torr) den
2-Methyl-1-phenyl-aziridin-carbonsdure-(2)-methylester (31) mit n 1.5336. IR (Film): kein
NH, C=0 1729, kein C==N, starke Benzolbanden bei 1495 und 1600, C—O 1158/cm.
C11H(3NO; (191.2) Ber. C69.09 H 6.85 N 7.33

Gef. C69.28 H6.93 N 7.47 Mol.-Gew. 190 (osmometr. in Benzol)

Die Fraktionierung des hohersiedenden Anteils erlaubte zwar eine Anreicherung des
5-Methyl-1-phenyl-A2-triazolin-carbonsdure-(5)-methylesters (30), nicht aber dessen Reindar-
stellung. Ein Priaparat mit Sdp.g_gg2 110—113° enthielt 15.26 %, N; ber. 19.15 % fiir C1;Hj3N30,
(219.2). Das NMR-Spektrum wies neben den Banden von 30 noch die des Aziridins 31 auf,
NMR von 30 (60 MHz, CDCls, vgl. S. 481): C-CHj3 8.47 = (s), O-CHj3 6.25 1 (s).

b) Wir iiberlieBen 4.57 g Phenylazid (38.4 mMol) in 187 mMol Methyl-methacrylat 69 Tage
der Reaktion bei 20° im Dunkeln, wobei Stickstoff entwich. Der iiberschiissige Dipolarophil
wurde dann mit Rotationsverdampfer im 25°-Bad entfernt. Der 6lige Riickstand zeigte ein
NMR-Spektrum, das mit dem des Produkts aus Versuch a) nahezu identisch war.

Die Hoffnung, daBl das Triazolin 30 bei hoher Temperatur unter Stickstoffabgabe ebenfalls
in das Aziridin 31 ibergeht, erfiillte sich nicht. Wir erhitzten vorstehendes Gemisch in
o-Dichlorbenzol 17 Stdn. auf 140°. Nach der Hochvak.-Dest. wies das NMR-Spektrum eine
Vielzahl neuver Signale auf.

o.B-Ungesiittigte Ketone

4-Anilino-3-diazo-pentanon-(2) (32): 5.49 g Athyliden-aceton (65.2 mMol) und 10.95g
Phenylazid (91.5 mMol) wurden 28 Tage bei Raumtemp. im Dunkeln aufbewahrt, dann i.
Hochvak. bis 50° (Bad) von fliichtigen Komponenten befreit. Digerieren mit Petrolather/
Cyclohexan ergab 5.38 g gelbbraunes, bei 81 —94° u. Zers. schmelzendes Rohkristallisat (41 %).
Tieftemperaturumlosen aus wenig Methanol fiihrte zu zitronengelben Nadeln mit Zers.-P.
99.5—101° (Lit.%): 106—107°). IR (KBr): NH 3320, Diazo 2082, C=0 1619/cm. UV-Maxima
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in Athanol: 243 my. (¢ = 22400) und 280 my. (7250). NMR (60 MHz, CCly): Acetyl-CH37.87 <
(s); C-CHj3 Dublett bei 8.89 T mit J = 6.5 Hz; CH und NH als nichtaufgeldste Multipletts bei
5.54 und 5.97 .

C11H13N30 (203.2) Ber. C 65.00 H 6.45 N 20.68 Gef. C 64.88 H 6.40 N 20.58

5-74-Nitro-anilinomethyl]-3.5-diacetyl-A2-pyrazolin (35): 3.29 g 4-Nitro-phenylazid (20.0
mMol) reagierten mit 6.01 g Methyl-vinylketon (84.8 mMol) bei Raumtemp.; nach 24 Stdn.
hatte die Kristallabscheidung begonnen. Nach 70 Stdn. wurde i. Vak. eingeengt, der Kristall-
brei mit Petrolidther gewaschen: 6.03 g 1:2-Addukt (99%; roh) mit Zers.-P. 143 —160°. Aus
Methanol umgeldst, zeigten die gelben Kristalle Zers.-P. 164.5—165.5° IR (KBr): NH 3345,
nichtkonjug. C=0 1703, konjug. C=0 1644, C=N (?) 1548, NO, 1305 und 1532, aromat.
CH-Wagging 827/cm. '

C14H16N4O4 (304.3) Ber. C55.25 H5.30 N 18.41 Gef. C54.96 H 5.33 N 17.92

5-[4-Methoxy-anilinomethyl]-3.5-diacetyl-A2-pyrazolin (36): Aus Methanol mit Schmp.
83.5—84.5°. IR (KBr): NH 3280 und 3345, nichtkonjug. C=0 1712, konjug. C=0 1654
(Schulter), aromat. CH-Wagging 813/cm.

Ci1sHigN303 (289.3) Ber. C62.26 H 6.62 N 14.52 Gef. C62.89 H 6.82 N 14.62

Acrylnitril

1-Phenyl-4-cyan-A2-1.2.3-triazolin (37): 9.50 g Phenylazid (79.7 mMol) und 14.7 g Acryi-
nitril (277 mMol) wurden 1 Woche bei 20—25° im Dunkeln aufbewahrt, dann i. Vak. bei
Raumtemp. vom {iberschiiss. Dipolarophil befreit. Der Riickstand kristallisierte aus Cyclo-
hexan: 8.68 g (63 % roh) farbloses 37 mit Schmp. 69 —73°. Nach mehrfachem Umldsen aus
Methanol schmolzen die farblosen Nadeln bei 96.5—97.5° (Lit.20}; Schmp. 98°). IR (KBr):
kein NH, C=N 2240 (in Benzol 2246); aromat. CH-Wagging 689 und 754/cm. NMR (60 MHz,
CDCl3): Da Jys (cis) = Jus (trans) = 11.5 Hz, erscheint das tertidre 4-Proton als symm.
Triplett bei 4.77 7. Die 5-Methylengruppe bildet zwei Dubletts bei 6.09 und 6.11 1, ohne daB3
eine gem-Aufspaltung erkennbar wire. Aryl-H 2.43 —2.87 © (m).

CgHgNy (172.2) Ber. C62.77 H4.68 N 32.54 Gef. C62.76 H4.41 N 32.76

3-Anilino-2-diazo-propionitril (39): Loste man 57.0 mg 37 in 2.00 ccm 1-proz. benzolischem
Tridthylamin, so ging die Extinktion der infraroten Nitrilbande von 37 in 5 Min. auf 75% des
Anfangswertes zuriick. Nach 10 Min. war bereits das Gleichgewicht, das 71 % 37 und 299, 39
enthielt, eingestellt; nach 30 Min. unverdndertes Verhiltnis der Nitrilbanden. Die quantitat.
IR-Analyse erfolgte in der 1-mm-Fixkiivette des Perkin-Elmer-Gitterspektrophotometers
M 125 mit Losungsmittelkompensation im zweiten Strahlengang; Losungen steigender
Konzentration von 37 in Benzol ergaben eine lineare Eichkurve.

Das gelbe 39 lieB sich aus den Gleichgewichtsgemischen nicht isolieren. Aus der eingeengten
Losung kristallisierte das schwerer 16sliche 37 wieder zu 66 %, aus. Die IR-Banden (S. 483)
bewiesen die Konstitution 39 eindeutig; die Absorptionsbande des konjugierten C=N bei
2197/cm ibertrifft die 2246-Bande von 37 in der Extinktion um das 6fache. Die Diazoab-
sorption bei 2076/cm ist die stirkste des Spektrums. 39 ist nicht stabil; nach 1 Stde. hatte sich
die benzolische Losung braun gefarbt, nach lingerem Aufbewahren schieden sich dunkel-
braune Flocken ab.

1-[4-Nitro-phenyl]-4-cyan-A2-1.2.3-triazolin (38): 3.28 g 4-Nitro-phenylazid (20.0 mMol)
in 8.0 ccm mit Hydrochinon stabilisiertem Acry/nitril (122 mMol) iiberlie man 28 Tage bei
Raumtemp. der Cycloaddition. Von 2.80 g heligelber Kristalle wurde abgesaugt, aus der
Mutterlauge lieBen sich weitere 0.28 g 38, zusammen 71 %, isolieren. Nach Umlésen aus
Aceton Zers.-P. 120°. IR (KBr): kein NH, C=N 2250, NO; 1330 und 1500/cm.

CoH7N505 (217.2) Ber. C49.77 H 3.25 N 32.25 Gef. C50.05 H 3.45 N 32.57
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Fumarsiure- und Maleinsiure-dinitril

1-[4-Methoxy-phenyl ]-4-cyan-1.2.3-triazol (41): Die LOsung von 1.42 g Fumarsdure-dinitril
(18.2 mMol) und 1.87 g 4-Methoxy-phenylazid (12.5 mMol) in 10 ccm Benzol war nach
40tigigem Aufbewahren bei Raumtemp. dunkelbraun und roch nach Blausiure. Abdestil-
lieren i. Hochvak. bis 50° (Bad) hinterlieB 513 mg hellbrauner, bei 126 —131° schmelzender
Kristalle. Die aus Methanol/Wasser umgelosten farblosen Bldattchen zeigten Schmp. 135 bis
136°. IR (KBr): C=N 2240; aromat. CH-Wagging 824/cm. Ausb. 21 %.

C1oHsN4O (200.2) Ber. C59.99 H4.03 N 27.99 Gef. C60.07 H4.11 N 28.03

Die entsprechende Umsetzung des 4-Methoxy-phenylazids mit Maleinsdure-dinitril in Benzol
erbrachte nach 60 Tagen bei Raumtemp. 249 41.

1-[4-Methoxy-phenyl ]-1.2.3-triazol-carbonsiure-(4) (42): 320 mg 41 wurden in 5 ccm Dioxan
mit 10 ccm konz. Salzsidure 24 Stdn. auf 100° erwdarmt. Nach Verdiinnen mit Wasser erhielt
man 246 mg (70 %) Nadeln, die nach Umldsen aus Benzol/Petrolather bei 159 —160° u. Zers.
schmolzen.
CioHgN303 (219.2) Ber. N 19.17 Gef. N 19.08

Unabhingige Synthese von 42: 10.8 mMo! Natrium-formylessigséiiure-dthylester?3 und
10.4 mMol 4-Methoxy-phenylazid in 25 ccm absol. Athanol kochte man 2 Stdn., figte 10 ccm
2n NaOH zu und erwiirmte zur Esterhydrolyse 1 weitere Stde. auf 100°. EingieBlen in wiBr.
Siure ergab 28 %, 42; die aus Benzol umgeloste Probe zeigte Zers.-P. 161 —162°. Mischprobe
und IR-Spektrum dienten der Identifizierung.

23) W. Wislicenus, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2930 (1887).
[362/65]





