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Syntheses with Alkenediazonium Salts, 111D

On the Synthesis of 4-(4-Nitrophenyl)-5-piperidino-1H-1,2,3-triazoles from 2-Ethoxy-1-(4-nitro-
phenyl)-2-piperidino-1-ethenediazonium Hexachloroantimonate with Primary Amines

Reaction of 2-ethoxy-1-(4-nitrophenyl)-2-piperidino-1-ethenediazonium hexachloroantimonate
(1) with primary amines 2 leads to 4-(4-nitrophenyl)-5-piperidino-1H-1,2,3-triazoles 9 in good
yields.

Die meisten allgemeinen Methoden zur Darstellung von 1H-1,2,3-Triazolen gehen von Acety-
lenen bzw. aktivierten Methylenverbindungen und Aziden aus2.3). Daneben sind 1,2-Dicarbonyl-
verbindungen und Hydrazine?, a-Diazocarbonylverbindungen und primire Amine? sowie me-
tallierte Nitrosamine und Nitrile® wichtige Ausgangsverbindungen fiir ihre Synthese. Nach einem
eingehenden Studium der Umsetzung von 2,2-Diethoxy-1-ethendiazonium-hexachloroantimonat
mit primdren Aminen, die eine besonders einfache, neue Variante zur Herstellung von 5-Ethoxy-
1H-1,2,3-triazolen darstellt?), haben wir jetzt unsere Untersuchungen auf 2-Ethoxy-1-(4-nitro-
phenyl)-2-piperidino-1-ethendiazonium-hexachloroantimonat (1) ausgedehnt.

Bei der Umsetzung von 1% mit prim4ren Aminen 29 erhilt man praparativ einfach und in gu-
ten Ausbeuten die 4-(4-Nitrophenyl)-S-piperidino-1H-1,2,3-triazole 9. Daneben entstehen die
leicht abtrennbaren Ammonium-hexachloroantimonate 8. Elementaranalysen sowie IR-, 'H- und
13C.NMR-Spektren bestitigen die angegebenen Strukturen.

Fir die Bildung der 1H-1,2,3-Triazole 9 sind zwei grundsitzlich voneinander verschiedene Re-
aktionsmechanismen zu diskutieren, zwischen denen bisher jedoch nicht eindeutig unterschieden
werden kann.

Nach Weg A erfolgt der Primirangriff der Amine 2 auf das Vinyldiazonium-hexachloroanti-
monat 1 unter N-Kupplung und Bildung der Triazene 37, die dann protonenkatalysiert zu den
Triazolinen § cyclisieren. Diese aromatisieren schlieBlich spontan unter Abspaltung von
Ethanol®. Entsprechend Weg B reagieren 1 und 2 unter B-C-Kupplung zu den Diazoverbindun-
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gen 4. Diese liefern dann entweder nach Eliminierung von Ethanol iiber die Vinyldiazoniumsalze
7 oder iiber die Alkyldiazoniumsalze 6 und die Triazoline 5 (Einmiindung in Weg A) die 1 H-1,2,3-
Triazole 9.
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Die Ausbeuten (nicht optimiert) beziehen sich auf eingesetztes 1. — Schmelzpunkte: Heizmi-
kroskop (Monoskop VS, Fa. Bock, Frankfurt/Main), unkorrigiert. — Die Elementaranalysen
fithrte Herr H. Zank! mit einem CHN-Mikroautomat der Fa. Heraeus aus. — IR-Spektren: Gera-
te IR-5 und Acculab 3 (Fa. Beckman). — '"H-NMR-Spektren: C-60 HL-Gerit der Fa. Jeol, Tokio
(TMS als innerer Standard). — 13C-NMR—Spektren: PFT-Technik, PS-100-Gerit der Fa. Jeol,
Tokio (TMS als innerer Standard, 25.15 MHz). — Massenspektren: Varian-MAT CH-4B,
Direkteinlaf3, 70 eV.

4-(4-Nitrophenyl)-5-piperidino-1H-1,2,3-triazole 9, allgemeine Vorschrift: Zu der auf —60°C
gekiihlten Losung von 15 mmol primarem Amin 2 in 100 ml wasserfreiem Diethylether gibt man
unter FeuchtigkeitsausschluB portionsweise 3.17 g (5.0 mmol) 2-Ethoxy-1-(4-nitrophenyl)-2-pi-
peridino-1-ethendiazonium-hexachloroantimonat (1)5%. Man 148t das Gemisch innerhalb von
10 h auf 0°C erwidrmen, rithrt noch 1 h und iiberfithrt das ausgefallene Ammonium-hexachloro-
antimonat 8 zusammen mit dem {iberschiissigen Amin durch Zusatz von 100 ml 0.5 N NaOH in
die war. Phase. Danach wird wie tiblich aufgearbeitet und der 6lige Riickstand aus Diethylether
umkristallisiert.

4-(4-Nitrophenyl)-5-piperidino-1 H-1,2,3-triazo! (9a): Ausb. 0.66 g (48%), Schmp. 108°C. —
IR (KBr): 1580 (C=C) cm~!. — 'H-NMR (CDCl;): & = 1.66 (mc, 6H, CH,); 2.93 und 3.25 (mc,
4H, NCH,); 8.03 (mc, 4H, Aromaten-H); 9.10 (s, breit, 1H, NH). — 13C.NMR (CDCly): & =
24.36 und 25.63 (3 CH,); 45.96 (2 CH,); 123.95, 128.68, 140.12, 149.74, 164.63 und 172.85
(6 Aromaten-C und 2 Olefin-C). — MS: m/e = 273 (M*).
Cy3H sN;O, (273.3) Ber. € 57.13 H5.53 N 25.63 Gef. C57.24 H 5.44 N 25.14

1-Isopropyl-4-(4-nitrophenyl)-5-piperidino-1 H-1,2,3-triazol (9b): Ausb. 1.02 g (65%), Schmp.
147°C. — IR (KBr): 1600 (C=C) cm~!. — '"H-NMR (CDCl;): & = 1.60(d, 6H, CH;); 1.63 (mc,
6H, CH,); 2.97 (s, breit, 4H, NCH,); 4.67 (sept., 1 H, NCH); 8.13 (mc, 4H, Aromaten-H). —
BC-NMR (CDCly): & = 22.84, 23.75 und 26.48 (3 CH, bzw. 2 CHj3); 49.87 und 51.96 (2 NCH,
bzw. NCH), 123.61, 128.07, 136.93, 138.42, 142.49 und 146.89 (6 Aromaten-C und 2 Olefin-C).
— MS: m/e = 315(M).
Cy¢H;NsO, (315.4) Ber. C60.93 H6.72 N22.21 Gef. C61.15 H 6.64 N 22.37

1-Cyclopropyl-4-(4-nitrophenyl)-5-piperidino-1H-1,2,3-triazol (9¢): Ausb. 0.70 g (44%),
Schmp. 159°C. — IR (KBr): 1600 (C=C) cm~ ! — 'H-NMR (CDCly): & = 1.00—1.83 (m, 10H,
CH,); 3.07 (mc, 5H, NCH, NCH,); 8.03 (mc, 4H, Aromaten-H). - BC.NMR (CDQY): 6 =
7.49, 23.78, 26.39 (5 CH,); 30.62 und 51.36 (NCH bzw. 2 NCH,); 123.65, 127.38, 135.75, 138.17,
144.88 und 146.73 (6 Aromaten-C und 2 Olefin-C). — MS: m/e = 313 (M ™*).

C,¢H{gNsO, (313.4) Ber. C61.33 H6.11 N22.35 Gef. C60.98 H5.92 N22.67

1-Cyclopentyl-4-(4-nitrophenyl)-5-piperidino-1H-1,2,3-triazol (9d): Ausb. 1.09 g (64%),
Schmp. 138°C. - IR (KBr): 1600 (C=C)cm~!. — 'H-NMR (CDCl;): & = 1.53~2.33 (m, 14H,
CH,); 3.03 (mc, 4H, NCH,); 4.81 (mc, 1H, NCH); 8.10 (mc, 4H, Aromaten-H). — BC.NMR
(CDCly): & = 23.78, 24.91, 26.48 und 33.55 (7 CHy); 51.96 und 58.36 (NCH bzw. 2 NCH,),
123.61, 128.05, 136.81, 138.42, 143.12 und 146.88 (6 Aromaten-C und 2 Olefin-C). — MS: m/e
= 341 (M),

Cy3Hy3NsO, (341.4) Ber. C63.32 H 6.79 N 20.57 Gef. C63.20 H 6.60 N 20.45

1-Cyclohexyl-4-(4-nitrophenyl)-5-piperidino-1 H-1,2,3-triazol (9e): Ausb. 1.01 g (57%),
Schmp. 143°C. — IR (KBr): 1600(C=C) cm ™!, — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.43~2.26 (m, 16 H,
CH,); 3.00 (mc, 4H, NCH,); 4.23 (mc, 1H, NCH); 8.13 (mc, 4H, Aromaten-H). — *C-NMR
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(CDCly): & = 23.78, 25.12, 25.87, 26.54 und 33.19 (8 CH,); 51.99 und 57.55 (2 NCH, bzw.
NCH); 123.65, 127.98, 136.72, 138.39, 142.54 und 146.91 (6 Aromaten-C und 2 Olefin-C). —
MS: m/e = 355 (M*).

CygH,sNsO, (355.45) Ber. C64.20 H7.09 N19.70 Gef. C63.79 H 6.95 N 19.67

1-Benzyl-4-(4-nitrophenyl)-5-piperidino-1H-1,2,3-triazol (9f): Ausb. 1.28 g (71%), Schmp.
121°C. — IR (KBr): 1600 (C=C) cm~'. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.60 (mc, 6H, CH,); 2.83
(mc, 4H, NCH,); 5.50 (s, 2H, Benzyl-CH,); 7.27 (s, 5H, Aromaten-H); 8.10 (mc, 4H, Aroma-
ten-H). — BC-NMR (CDCl,): § = 23.63 und 26.24 (3 CH,); 51.27 und 51.63 (Benzyl-C bzw.
2NCH,); 123.67, 127.19, 128.10, 128.29, 128.50, 128.86, 135.57 und 138.08 (12 Aromaten-C und
2 Olefin-C). — MS: m/e = 363 (M*).
CyoH,yNsO, (363.4) Ber. C66.10 H 5.82 N 19.27 Gef. C66.41 H 5.76 N 19.49

4-(4-Nitrophenyl)-5-piperidino-1-(3,4,5-trimethoxybenzyl)-1 H- 1,2, 3-triazol (9g): Ausb. 1.42 g
(63%), Schmp. 104°C. — IR (KBr): 1600(C=C)em ™', — lH-NMR(CDC]J): 8 = 1.53(mc, 6H,
CH,); 2.83 (mc, 4H, NCH,); 3.80 (s, 9H, OCH3); 5.33 (s, 2H, Benzyl-CH,); 6.47 (s, 2H, Aroma-
maten-H); 8.03 (mc, 4H, Aromaten-H). — '*C-NMR (CDCly): 8 = 23.69, 26.39 (3 CHy); 51.14
und 51.18 (Benzyl-C bzw. 2 NCH,); 56.21 und 60.91 (3 OCHj;); 104.60, 123.68, 128.32, 130.96,
137.08, 137.96, 143.51, 147.06 und 153.56 (12 Aromaten-C und 2 Olefin-C, 2 Signale fallen zu-
sammen). — MS: m/e = 453 (M™*).

C,3H,7N4O5 (453.5) Ber. C60.91 H6.00 N 1544 Gef. C61.05 H6.04 N15.24

1-(2-Furfuryl)-4-(4-nitrophenyl)-5-piperidino-1 H-1,2,3-triazol (9h): Ausb. 1.41 g (80%),
Schmp. 97°C. ~ IR (KBr): 1600 (C=C) cm ™!, — 'H-NMR (CDCl,): & = 1.77 (mc, 6H, CH,);
3.00 (mc, 4H, NCH,); 5.50 (s, 2H, Furfuryl-CH,); 6.43 (mc, 2H, CH); 7.43 (mc, 1H, OCH);
8.23 (mc, 4H, Aromaten-H). — B3C.NMR (CDCl3): & = 23.69 und 26.33 (3 CH,); 44.11 und
51.75 (Furfuryl-C bzw. 2 NCH,); 109.36, 110.79, 123.68, 128.17, 136.84, 137.96, 142.91, 143 .46,
147.00 und 148.12 (6 Aromaten-C, 2 Olefin-C und 4 Furan-C). — MS: m/e = 353 (M™*).

CygH;gNO; (353.4) Ber. C61.18 H5.47 N19.82 Gef. C61.26 H 5.54 N 19.98
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