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Leonhard Birkofer und Peter Wegner 

1.3-Cycloadditionen rnit Trimethylsilyl-azid ; uber isomere 
N-Acetyl-1.2.3-triazole 1) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Koln 

(Eingegangen am 11. Februar 1966) 

H 
Durch 1.3-dipolare Cycloaddition werden aus Trimethylsilyl-azid (1) und Acetylenen 
(2-6) silylierte 1.2.3-Triazole (7-12) hergestellt. Physikalische Methoden zeigen, daR der 
Trimethylsilylrest an das Stickstoffatom 2 des Triazolringes gebunden ist. Die N-Trimethyl- 
silyl-1.2.3-triazole lassen sich mit Wasser oder Athanol quantitativ zu den Stammverbindungen 
(13-18) rnit freier NH-Gruppe hydrolysieren. - u b e r  die erstmalige Darstellung und die 
Eigenschaften isomerer N-Acetyl- 1.2.3-triazole (20 -23) wird berichtet. 

Die Herstellung von 1.2.3-Triazolen rnit freier NH-Gruppe direkt aus Acetylenen und 
Stickstoffwasserstoffsaure blieb auf wenige Beispiele beschrankt 2). Verantwortlich hierfiir ist 
der Umstand, daR der Gebrauch der Stickstoffwasserstoffsaure wegen ihrer Explosivitlt 
gern umgangen wird. AuBerdem ist die GroBe der Ansatze begrenzt und die Ausbeute im 
allgemeinen gering. Wie schon friiher gezeigt3), besitzt man im ungefahrlichen Trimethyl- 
silyl-azid (1) eine Schliisselverbindung, die den Zugang zur Triazolreihe leicht und miihelos 
ermoglicht. Insbesondere untersuchten wir nun die Cycloaddition an AlkyI- bzw. Aryl- 
mono- und -diacetylene (2-6). Nach erfolgtem RingschluB kann der Trimethylsilylrest rnit 
protonenhaltigen Losungsmitteln quantitativ entfernt werden. 
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1)  XXVIII. Mitteil. uber siliciumorganische Verbindungen; XXVII. Mitteil. : L. Birkofer 
und H .  Dickopp, Tetrahedron Letters [London] 1965, 4007. 

2) 0. Dimroth und G.  Fester, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2219 (1910); E. Oliveri-Mandala 
und A .  Coppola, Gazz. chim. ital. 40, 11, 436 (1910); L. W. Hartrel und F. R. Benson, 
J. Amer. chem. SOC. 76, 667 (1954). 

3 )  L. Birkofer, A .  Ritter und P .  Richter, Chem. Ber. 96, 2750 (1963). 
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Unser Verfahren zur Herstellung einfacher Triazolderivated) konnten wir wesentlich 
vereinfachen und die Ausbeuten auf durchschnittlich 80 % erhohen. Die beiden Kom- 
ponenten wurden ohne Losungsmittel im Autoklaven auf 120-150" erhitzt. Auf diese 
Weise gewannen wir aus Butin-(2) (2), Pentin-(1) (3), Hexin-(1) (4), Hexadiim(l.5) (5) 
und Tolan (6) durch Cycloaddition 4.5-Dimethyl- (7), 4-n-Propyl- (8), 4-n-Butyl- (9), 
4-[Butin-(3)-yl]- (10) und 4.5-Diphenyl-2-trimethylsilyl-1.2.3-triazol (11). 

Die doppelte Addition des Trimethylsilyl-azids (1) an Hexadiin-(lS) (5) fiihrt zu 
1.2-Bis-[2-trimethylsilyl-I .2.3-triazolyl-(4)]-athan (12). 

Die Verbindungen 7 -12 sind wasserklare, i. Vak. destillierbare Flussigkeiten. 
Durch Hydrolyse mit Wasser oder vorteilhafter Athanol entstehen daraus die Stamm- 
verbindungen 13-18. 
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In 10 und 16 lassen sich die Seitenketten quantitativ hydrieren, wobei 9 und 15 
entstehen. 

Bei den Verbindungen 7 -12 ist der Trimethylsilylrest an das Stickstoffatom 2 
des Triazolrings gebunden. Dies folgt eindeutig aus den 1R-Spektren, die infolge der 
Symmetrie sehr linienarm sind, den NMR-Spektren (im Falle von 7 zeigen beide Me- 
thylgruppen bei 7.85 T Resonanzs)) und besonders aus den Dipolmomenten (Tab. 1). 
Diese sind ganz allgemein bei in 1-Stellung substituierten Triazolen infolge der Asym- 
metrie wesentlich grol3er (zwischen 4 und 6 Debye) als bei den in 2-Position symmetrisch 
substituierten Triazolen (unter 1.2 Debye)6). 

Tab. 1.  Dipolmomente von Silyl-1.2.3-triazolen 

2-TMS7)-4.5-dimethyl-1.2.3-triazol (7) 0.66 Debye 
2-TMS-4-n-propyl- 1.2.3-triazol (8) 1.05 Debye 
2-TM S-4-n-butyl- 1.2.3 -triazol (9) 1.03 Debye 
2-TMS-4-phenyl-l.2.3-triazol8) 1.09 Debye 
1-TMS-benzotriazol4) 4.27 Debye 
N-TMS-1.2.3-triazol4) (19) 1.54 Debye 

4) Diplomarb. P. Wegner, Univ. Koln 1964. 
5) Herrn Dr. H. Giinther danken wir fiir die Aufnahme der NMR-Spektren. Die Spektren 

wurden in Tetrachlorkohlenstoff mit einem Varian A 60 Protonenresonanzspektrometer 
vermessen; als innerer Standard diente Tetramethylsilan, bei Verbindung 7 jedoch Benzol. 

6 )  K. A. Jensen und A. Friediger, Kgl. danskcvidensk. Sclsk. math.-fysiske Medd. 20, Nr. 20, 
1 (1944), C. 1944 I, 416. 

7) Der Trimethylsilylrest wird mit TMS abgekurzt. 
8) Hergestellt nach 1. c.3). 
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Aus dem Rahmen fallt lediglich das Dipolmoment von 1.54 Debye des N-TMS- 
1.2.3-triazols (19). Wir haben Grund zu der Annahme, daD in diesem Fall der Tri- 
methylsilylrest rasch wandert. 

Die Molekularrefraktionen %lo) ergeben ubereinstimmung mit den berechneten 
Werten (Tab. 2). 

Tab. 2. Molekularrefraktionen der Silyl-1.2.3-triazole 

Verbin- Mo1.-Gew. 
d u g  

MRgef. MRber. 

19 141.26 0.9517 (19') 1.4520 (19') 40.04 40.02 
7 169.31 0.9309 (17") 1.4581 (17') 49.64 49.42 
8 183.34 0.9203 (17") 1.4553 (17") 54.08 53.85 
9 197.37 0.9164 (17") 1.4564 (17') 58.59 58.50 

Im IR-Spektrum finden sich im Bereich von 900--2000/cm die von Ruo und Ven- 
kuturughuvun 11) fur den Triazolring angegebenen Schwingungen. Alle N-TMS- 
Verbindungen zeigen charakteristische Absorptionen bei 1504-1 514, 1226-1 23 1, 
1020-1047 und 958-992/cm. Die Banden bei 1504--1514/cm sind Schwingungen des 
Ringskeletts und den ersten Aromatenbanden vergleichbar. Lediglich bei 19 fehlt 
die Bande bei 1504--1514/cm. Die erste Bande im CH-Deformationsbereich liegt bei 
1410/cm, was durch seinen besonderen Bindungszustand bewirkt wird. Die anderen 
Banden entsprechen dem ,,ring-breathing" und den ,,CH-in-plane"-Deformations- 
schwingungen. 

Schon fruher hatten wir bei der Acetylierung von N-Trialkylsilyl-heterocyclen eine 
auflergewohnlich groSe Reaktionsgeschwindigkeit festgestellt 12), weshalb es wun- 
schenswert erschien, die Reaktionsfahigkeit unserer N-TMS-triazole durch Uberfuhrung 
in ihre Acetylderivate zu testen. Wir erhielten auf diese Weise in einigen Fallen iso- 
mere Acetyl-1.2.3-triazole. So reagiert z. B. 7 mit Acetylchlorid unter Bildung des 
bisher noch unbekannten 4.5-Dimethyl-1-acetyl-1.2.3-triazols (20). 

Das in der Literatur beschriebene N-Acetyl-4.5-dimethyl-l.2.3-triazol~3) ist nach 
unseren Untersuchungen das 2-Isomere (21). Im symmetrischen 21 sind beide Me- 

9 )  A.  J.  Vogel, A .  P. Mills und w. E. Becker, J. physic. Chem. 60, 1644 (1956). 
10) C. Eaborn, Organosilicon Compounds, S .  482, Butterworths Scientific Publications, 

11) C. N. R. Rao und R. Venkararaghavan, Canad. J. Chem. 42,43 (1964). 
12) L. Birkofer, P. Richter und A .  Ritter, Chem. Ber. 93, 2804 (1960). 
13) R. Hiittel und J. Krarzer, Chem. Ber. 92, 2014 (1959). 

London 1960. 
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thylgruppen aquivalent und erscheinen im NMR-Spektrums) an der gleichen Stelle 
bei 7.77 T. Die Protonen der Acetylgruppe absorbieren bei 7.42 T (Flachenverhaltnis 
2:l). Im unsymmetrischen 20 jedoch zeigen beide Methylgruppen an (2-4 bzw. C-5 
unterschiedliche chemische Verschiebungen ; die 4-CH3-Gruppe absorbiert bei 7.76 T, 

die 5-CH3-Gruppe bei 7.57 z und die Acetylgruppe bei 7.21 7 .  Fur die Zuordnung gingen 
wir von der Annahme aus, da13 Substituenten in der 4-Position in Nachbarschaft zum 
elektronenreichen Stickstoff-3 am starksten abgeschirmt sind und deshalb bei hochster 
Feldstarke absorbieren 14). 

Zum Vergleich acetylierten wir 1.2.3-Triazol mit Acetylchlorid in der Kalte 13). 

Das als N-Acetyl-1.2.3-triazol beschriebene Produkt ist nach unserem Befund 1- 
Acetyl-1.2.3-triazol (23). Daneben entsteht in Spuren das 2-Isomere 22. 23 lagert 
sich durch Iangeres Erhitzen iiber 150" und auch schon bei der Destillation in 2-Acetyl- 
1.2.3-triazol(22) um. Das NMR-Spektrum von 23 zeigt zwei Dubletts im aromatischen 
C -H-Bereich (Tntensitatsverhaltnis 1 : 1). Die chemischen Verschiebungens) sind 
H4 = 2.30, H5 = 1.71 und CHJCO = 7.13 T. Die Kleinheit der Kopplungskon- 
stanten uberrascht. So hat 545 beim I-Acetyl-1.2.3-triazol (23) den Wert 1.3 Hz, beim 
I -Benzyl-1.2.3-triazoI 1 .O Hz. Solche kleinen Werte sind auch an anderen hetero- 
cyclischen Funfringen beobachtet worden 15). Das symmetrische 22 zeigt bei 2.10 z 
die aromatischen Protonen und bei 7.23 7 die Acetylgruppe (Flachenverhaltnis 2 : 3). 

COCH, 

21: R = CH, 23 

Die Carbonylschwingung (etwa 20-proz. Tetrachlorkohlenstofflosung) der Acetyl- 
verbindungen ist nach hohen Wellenzahlen verschoben; sie liegt bei den 1-Acetyl- 
Verbindungen (20: 1754/cm; 23 : 1762/cm) tiefer als bei den entsprechenden 2-Acetyl- 
Derivaten (21: 1762/cm; 22: 1778/cm). 

Sowohl bei 4.5-Dimethyl-l.2.3-triazol(l3) als auch bei 1.2.3-Triazol sind die Acetyl- 
produkte 21 und 22 thermodynamisch begiinstigt, in denen die sterische Ekhinderung 
auf ein MindestmaB reduziert ist. Denn auch 20 lagert sich oberhalb 100" quantitativ 
in 21 um. Diese Umlagerung ist saurekatalysiert und findet schon in der Kalte statt, 
wenn man zu der Losung von 20 in CC14 geringe Mengen Saure (HC1 oder Eisessig) 
gibt. 

2 2 : R = H  

Fur die Unterstutzung der Arbeit danken wir dem Verhund der Chernischen Indrtutrie, Fonds 
der Chemie, und fur iiberlassene Chemikalien den Furhenfahriken Bayer, Leverkusen. 

14) A .  Munnschreck, W.  Seitz und H .  A. Stuab, Z .  Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. 

15) R .  J .  Abraham und H .  J .  Bernstein, Canad. J. Chem. 39, 905 (1961). 
Chem. 67,470 (1 963). 
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Beschreibung der Versuche 
Bei allen Reaktionen mit N-Trimethylsilyl-Verbindungen ist Feuchtigkeit zu vermeiden. 

Alle Losungsmittel und Ausgangsprodukte sind sorgfaltig zu trocknen. 

Umsetzung yon Trimethylsilyl-azid (1) mit den Acetylenen 2-6 : 0.5 Mol Acetylenverbindung 
(2-6) wurden mit jeweils 0 .60Moll  gemischt und im Autoklaven bei 120-150" 10-20Stdn. 
erhitzt. Hierauf wurde in absol. Ather aufgenommen und fraktioniert destilliert. Naheres 
siehe Tab. 3.  (Die Ausbb. beziehen sich in allen Fallen auf eingesetztes Acetylen.) Zur Her- 
stellung von 12 wurden 0.2 Mol Hexadiim(1.5) (5) mit 0.45 Mol 1 gemischt und sodann wie 
oben beschrieben behandelt. 

Durch Hydrolyse rnit Wasser bzw. .&than01 wurden aus den Silylverbindungen die Triazole 
rnit freier NH-Gruppe erhalten. Deren Identifizierung erfolgte IR-spektroskopisch 16), in 
manchen Fallen auch an Hand der in der Literatur beschriebenen Schmpp. In  den FuRnoten 
a) und c) von Tab. 3 sind die Schmpp. und Analysenwerte der bisher unbekannten Ver- 
bindungen 16 und 18 angegeben. 

Tab. 3. Dargestellte Silyl-1.2.3-triazole 

N-Trimethylsilyl- Temp. nt" Summenformel Analyse 
1.2.3-triazol (Stdn.) A2h.  Sdp'/Torr (Mol.-Gew.) C H N  

7 150' 78-87 65-66'/13 1.4537 C ~ H I S N ~ S ~  Ber. 49.65 8.93 24.82 
(20) (169.3) Gef. 49.72 9.06 24.73 

8 150' 86 77-78'/13 1.4515 CsHj7N3Si Ber. 52.41 9.35 22.92 
(16) (183.3) Gef. 52.69 8.94 23.22 

9 150" 86 92-94'/13 1.4527 C9H19N3Si Ber. 54.77 9.70 21.29 
(20) (197.3) Gef. 55.18 9.21 21.55 

ioa)  150" 40-50 102'/14 1.4742 C9HI5N3Si Ber. 55.91 7.82 21.74 
(6) (193.3) Gef. 55.85 1.72 21.73 

llb) 150" 85-90 
(20) 

- - - - - -  

120 150" 77 111"/0.04 1.4852 CI2H24N,jSiZ Ber. 46.71 7.84 27.24 
(20) (308.5) Gef. 46.72 7.78 27.38 

a) Bei der Hydrolyse von 10 entsteht 16: Sdp.o,04 87"; Scbmp. 35". GH7N3 (121.2) Ber. C 59.49 H 5.82 N 34.69 
Gef. C 59.56 H 5.85 N 34.72 

b) 11 wurde nicht isoliert, sondern der game Ansatz sofort hydrolysiert. Das entstandene 4.5-Diphenyl-l.2.3- 
triazol(17) schmolz bei 138"; der Misch-Schmp. rnit einem nach R. Huisgen und M. Seidel, Chem. Ber. 94, 2509 
(196 l), hergestellten Vergleichspraparat zeigte keine Depression. Die IR-Spektren beider Verhindungen stimmten 
uberein. 

GHsNa (164.2) Ber. C43.90 H4.91 N 51.19 Gef. C44.01 H4.91 N50.92 
C )  Bei der Hydrolyse von 12 entsteht 18. Aus Athano1 Schmp. 175 - 176'. 

Die untersuchten Silylverbindungen 7 bis 10 sowie 12 waren gaschromatographisch ein- 
heitlich (Saule SE 30, 20% Silicongummi auf Chromosorb; Lange 1.20 m; Tragergas: He, 
49 ccm/Min. ; Temperaturintervall: 135-285", 1 5"/Min.). 

Hydrierung von I-[Butin-(3)-yl]-2-trimethylsilyI-1.2.3-triazol (10) zu 9 : 1.171 g 10 wurden 
in 50 ccm Petrolather nach Zugabe von 50 mg Palladium/Kohle in der Schiittelapparatur 
hydriert. Nach Aufnahme von 285 ccm H2 kam die Reduktion zum Stillstand (ber. 291 ccm). 
Es wurde filtriert, das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand IR-spektroskopisch 
als 9 identifiziert. 

Hydrierung von 4-[Butin-(3)-ylJ-I.2.3-triazol (16) zu 4-n-Butyl-1.2.3-triazol (15) : 3.259 g 
16 in 50 ccm k h a n o l  wurden in der Schiittelapparatur an 50 mg Palladium/Kohle hydriert. 
1261 ccm Wasserstoffwurden aufgenommen (ber. 1291 ccrn). Das nach Aufarheiten wie ohen 
erhaltene 15 war rnit einem von Harrzel und Benson2) beschriebenen Produkt identisch. 

16) Gemessen rnit Perkin-Elmer-Gitterspektrograph Model1 125. 
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IR: NH,,. 3200-2750; Triazolgerust 973; y-CH- 1016; starke Absorptionen bei 11 10, 
1216 und 1582/cm. 

4.5-Dimethyl-2-acetyl-I.2.3-triuzol (21) und I-Acetyl-I .2.3-triazol (23) wurden nach Hiittel 
und Krutzer'3) hergestellt. 21 wurde durch Destillation i. Vak. gereinigt. 

4.5-Dimethyl-I-ucetyl-l.2.3-triazol(20) : 5.57 g (32.9 mMol) 7 in 25 ccm absol. Benzol wurden 
tropfenweise Linter Ruhren mit 2.58 g (32.9 mMol) Acetylchlorid in absol. Benzol ver- 
setzt. Nach Entfernen des gebildeten Trimethylchlorsilans und des Losungsmittels i. Vak. 
wurde der Ruckstand mit Petrolather digeriert. Irn Kiihlschrank bildeten sich lange Nadeln, 
die schon bei Raumtemperatur schmolzen. 

Umlagerung von 4.5-Dimethyl- I-acetyl-1.2.3-triazol (20) in 4.5-Dimethyl-2-crcetyl- I .2.3- 
rriazol(21): 200 mg 20 wurden in zugeschmolzener Ampulle 6 Stdn. auf 100" erhitzt. Beim 
Abkuhlen kristallisierte das Produkt; Schmp. 39" (Lit. 13): 36'). Vollkommen reines 20 ist 
auch bei hoheren Temperaturen betrachtlich stabil. Die Umlagerung geht dagegen rasch von- 
statten, wenn spurenweise Essigsaure zugegen ist, was bei der groI3en Hydrolyseempfindlich- 
keit von 20 fast immer der Fall ist. Desgleichen wurden jeweils 500 mg 20 in 5 ccm CC14 
mit 1 Tropfen konz. Salzsuure bzw. Eisessig bei Raumtemperatur umgelagert. Nach 48 Stdn. 
war in beiden Fallen die Umlagerung nahezu beendet. 

Umlagerung von I-Acetyl-1.2.3-triazol(23) in 2-Acetyl- I.2.3-triazol (22) : 7.0 g 23 wurden 
30 Min. auf 160" erhitzt und sodann i. Vak. destilliert. Sdp.50 I 1  1 O, Schmp. 36". 

[55/66] 




