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Synthesen mit Alkendiazoniumsalzen, IV Y

1H-1,2,3-Triazole, 2-Diazoimine und Imidoester aus
Alkendiazoniumsalzen mit priméiren Aminen,
Hydrazinen und Hydroxylaminethern

Rolf W. Saalfrank* und Bernhard Weifi

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Niirnberg,
Henkestr. 42, D-8520 Erlangen

Eingegangen am 28. Juni 1984

Die Umsetzung von Alkendiazoniumsalzen 1 mit ,Aminen“ 2 (primidre Amine, Hydrazine,
Hydroxylaminether) fithrt in Abhédngigkeit der Substituenten R zu 2-Diazoiminen 4, 1H-1,2,3-
Triazolen 6 bzw. Imidoestern 8 und 9. Kondensation von 1-Amino-1H-1,2,3-triazol 6 Cea mit
Aceton liefert das Hydrazon 13.

Syntheses with Alkenediazonium Salts, IVD

1H-1,2,3-Triazoles, 2-Diazoimines, and Imido Esters from Alkenediazonium Salts and

Primary Amines, Hydrazines, and Hydroxylamine Ethers

Reaction of alkenediazonium salts 1 with ,,amines* 2 (primary amines, hydrazines, hydroxyi-
amine ethers) leads to 2-diazoimines 4, 1H-1,2,3-triazoles 6, and imido esters 8 and 9, respec-
tively, depending on the substituents R. Condensation of 1-amino-1H-1,2,3-triazole 6 Cea with
acetone yields hydrazone 13.

Ein eingehendes Studium der Umsetzung der von Bot#f eingefithrten Vinyldiazonium-
salze 1'2~9 mit primdren Aminen 2 ergab, daB diese Reaktion eine neue, besonders ein-
fache Variante zur Herstellung von 1-Alkyl-1H-1,2,3-triazolen 6 darstellt, die eine
nahezu freie Wahl der Aminkomponente erlaubt?*~9.

Erwartungsgemif isoliert man auch bei der Umsetzung von 2-Furfurylamin (2a)
bzw. 3-Morpholinopropylamin (2b) mit den Vinyldiazoniumsalzen 1 die korrespondie-
renden 1-Alkyl-1H-1,2,3-triazole 6¥. Ausschlaggebend fiir die Bildung der Triazole 6
ist wahrscheinlich der Primdrangriff der Amine 2 auf die Vinyldiazoniumsalze 1, wobei
unter B-C-Kupplung intermediér zunéchst die 2-Amino-diazoalkane 3 entstehen?. Die
dabei freiwerdende Sdure HX wird durch iiberschiissiges Amin 2 abgefangen.

Grundsitzlich sind zwei voneinander unabhédngige Wege denkbar, die ausgehend von
3 zu den 1H-1,2,3-Triazolen 6 fiihren. Nach Weg A spalten die Diazoalkane 3 zuerst
HR? ab (es werden keine 2-Diazoimine isoliert, die durch Abspaltung von HR? entste-
hen), und man erhilt intermediér die 2-Diazoimine 4, die dann zu 6 cyclisieren®. Nach
Weg B erfolgt dagegen zunichst Cyclisierung der Diazoamine 3 zu den Triazolinen §,
die anschlieBend spontan unter Eliminierung von HR? bzw. HR? zu 6 aromatisieren”.
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Synthesen mit Alkendiazoniumsalzen, IV 2627

Fir diese neue Methode zur Synthese von 1H-1,2,3-Triazolen sollten sich als ,,Amin-
komponente” prinzipiell auch aromatische Amine, Hydrazine und Hydroxylamin-
ether cignen.

Die Hydrazine 2e —g liefern jedoch nur mit dem Alkendiazoniumsalz 1C (hier wird
ausschlieBlich Ethanol und kein Piperidin abgespalten) die korrespondierenden
1H-1,2,3-Triazole 6, wihrend man mit 1A die entsprechenden 2-Diazoimine 4 erhalt¥.

Bei der Umsetzung des Salzes 1C mit den Hydroxylaminethern 2h, i entstehen je
zwei Produkte, die 2-Diazoimine 4C(h,i) und die 1H-1,2,3-Triazole 6 C(h,i). Von den
moglichen 1H-1,2,3-Triazol-Paaren 6C(h,i)a/6C(h,i)p kann man durch Chromato-
graphie nur bei 6Ci beide Partner trennen?,

4C(h,i) und 6C(h,i) stehen unter den angewandten Reaktionsbedingungen nicht mit-
einander im Gleichgewicht. Es ist daher anzunehmen, daB aus den Diazoalkanen
3C(h,i) die Diazoimine 4C(h,i) iber Weg A und die 1H-1,2,3-Triazole 6 C(h,i) iiber
Weg B entstanden sind. Aufgrund dieses Befundes favorisieren wir fiir die Bildung der
1H-1,2,3-Triazole 6 allgemein Weg B.

R! R? +HNR® 2a-i R! R? A R! R?
—( x® _— en)—tR’ —_— />——<\
INEN RS - HX N HR* -HR N; NR?
® Y
1A-C ® 3 4
A B C B v
- ;
Rz H H p-NO,CqH, R! R? R! R25
R? | EtO MeO EtO - RS . )__(
R} [ EtO p-MeOC¢H, Piperidino Na_Ne_q ~HR?/HR? Ny N4
NTR R
R4 5 6
a | 2-Furylmethyl
b | 3-Morpholinopropyl I o 8 Y
¢ | CgHg Rz/s‘EtO Piperidino p-MeOCH,
d p-MEOCGH4
e | H,N X =5bCls; BFy
f | Piperidino
g | Hexahydro-1H-azepin-1-yl
h | MeO
i | CeH;CHO

Die Umsetzung der Alkendiazoniumsalze 1A,B mit dem Hydroxylaminether 2h
liefert in Abhingigkeit des Substituenten R?® die O-Methylhydroxamsédure-alkylester
8Ah und 9Bh (Weg C). Dies steht im Gegensatz zu dem Ergebnis der Reaktion
zwischen 1C und 2h,i, die zu den Produktgemischen 4Ch/6Ch und 4Ci/6Ci fiihrt.

Die primir aus 1A, B und 2h entstehenden 2-Diazohydroxylaminether 3(A,B)h kon-
kurrieren aufgrund ihrer, gegentiber 3C(h,i), hoheren Basizitat mit 2h um die Siure
HX. Protonierung von 3(A,B)h liefert die instabilen Alkyldiazoniumsalze 7(A,B)h.
Substitution des Diazonium-Stickstoffs in 7(A,B)h durch den Hydroxylaminether 2h
und Eliminierung von Ethanol ergibt den Hydroxams&ureester 8 Ah, wahrend 9Bh aus
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2628 R. W. Saalfrank und B. Weif

7Bh durch 1,2-Verschiebung des p-MeOC.H,-Restes und Abspaltung eines Protons
entsteht.

rR' R? A C
H
riaN Nrf R H  p-NOCeH,
+ HoNR® 2 8A.C R? | OEt Piperidino
152 - Ny, HR?
3 +HX H R | xe X = 8bClg: BF,
¢ IN=N NHR? R4
® ~ 1
-2} —
7 - N3, H® ¢ | CeHg
OMe  d | p-MeOCH,
p-MeOC H CH;— b | MeO
NOMe .
9Bh i | CgHgCHyO

Anilin (2¢) und Anisidin (2d) reagieren mit 1A,C ebenfalls iiber die Alkyldiazonium-
salze 7(A,C)(c,d) zu den korrespondierenden Imidoestern 8(A,C)(c,d)”. Im Falle von
2d konkurriert mit der Entstehung von 8(A,C)d jedoch die Bildung der Triazole
6(A,C)d>.

In einigen Fillen reagieren die Imidoester 8 mit den Aminen 2¢,d weiter oder
hydrolysieren beim Aufarbeiten. Auf diese Weise entstehen die Amidine 10, Ester 11
bzw. Amide 12.

NHR* OEt 1@

e /s

(I:HZ—C:\ ) CHg~C p-NOC Hy~CH—C

YRt NR p-MeOCH,NH O NHR* ©
11 12

10c C6H5 p-NOgC6H4 QFEt
d P ~-MeOC 6H4 —

Na N =
13 WTN=CMe,

Bei der Umsetzung des 1-Amino-1F-1,2,3-triazols 6 Cea mit Aceton bildet sich in
einer allgemein anwendbaren Kondensationsreaktion das Hydrazon 13. Diese Methode
ist deshalb von Bedeutung, da Heterocyclen vom Typ 13 nicht direkt aus dem Vinyldi-
azoniumsalz 1C und Hydrazonen erhdltlich sind.

Die vorliegenden Untersuchungen zeigen, dafl das Reaktionsverhalten der bei der
Umsetzung von Vinyldiazoniumsalzen 1 mit priméren ,,Aminen® 2 intermediir auftre-
tenden 2-Aminodiazoalkane 3 weitgehend von den Substituenten R! und R* bestimmt
wird. Mit Hilfe der gewonnenen Erkenntnisse ist es nunmehr méglich, durch geeignete
Wahl der Ausgangsverbindungen 1 und 2 gezielt 2-Diazoimine 4, 1H-1,2,3-Triazole 6
oder Imidoester 8, 9 zu synthetisieren.

Die Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise durch Sachbeihilfen der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und des Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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Synthesen mit Alkendiazoniumsalzen, IV 2629

Experimenteller Teil

Die Ausbeuten (nicht optimiert) beziehen sich auf eingesetztes 1. — Schmelzpunkte: Heiz-
mikroskop (Monoskop VS, Fa. Bock, Frankfurt/Main), unkorrigiert. — Die Elementaranalysen
fuhrte Herr H. Zankl mit einem CHN-Mikroautomaten der Fa. Heraeus aus. — IR-Spektren: Ge-
rate IR-5 und Acculab 3 (Fa. Beckman). — 1H-NMR—Spektren: C-60 HL-Gerét der Fa. Jeol,
Tokio (TMS als innerer Standard). — '3C-NMR-Spektren: PFT-Technik, PS-100-Ger4t der Fa.
Jeol, Tokio (TMS als innerer Standard, 25.15 MHz). — Massenspektren: Varian-MAT CH-4B,
Direkteinlafl, 70 eV.

Allgemeine Arbeitsweise: 20 mmol Ethendiazoniumsalz 1V (X = SbClg bzw. BF,) — Anion
und Reaktionsbedingungen siehe konkretes Beispiel ~ werden in 100 ml wasserfreiem Ether
dispergiert (20000 Upm) und anschlieBend unter Rithren (1000 Upm) mit 60 mmol 2 versetzt.
Man a6t auf Raumtemp. erwrmen, setzt 100 ml 1 N NaOH zu, trennt im Scheidetrichter, wischt
die organische Phase dreimal mit Wasser, trocknet iiber MgSO, und zicht das Ldsungsmittel ab.

A. 2-Diazoimine 4

2-Diazo-N-piperidinoacetimidsdure-ethylester (4Af): X = BF,; 8 h bei —60°C; Kugelrohr-
destillation. Ausb. 0.90 g (23 %), Sdp. 40°C/0.01 Torr. — IR (100%): 2095 (NN), 1610 cm™*
(C=N). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.27 (t, 3H, CH,); 1.60 (mc, 6H, CH,); 2.60 (mc, 4H,
NCH,); 4.24 (q, 2H, OCH,); 5.43 (s, 1H, HC=). — B3C-NMR (CDCl,): 8 = 14.64 (CH,); 24.06
und 25.99 (3 CH,); 40.36 (C=N,); 57.35 (2 NCH,); 62.49 (OCH,); 160.33 (C=N). — MS:
m/e = 196 (M*). — CoH¢N,O (196.2): Aufgrund der Instabilitit konnte keine exakte Analyse
erhalten werden.

2-Diazo-N-(hexahydro-1H-azepin-1-yl)acetimidsiure-ethylester (4Ag): X = BF,;; 8 h bei
—60°C; Kugelrohrdestillation. Ausb. 0.90 g (21 %), Sdp. 60°C/1073 Torr. — IR (100%): 2095
(NN), 1610 cm~! (C=N). ~ H-NMR (CDCl): 8 = 1.42 (t, 3H, CH,); 1.75 (m, 8H, CH,);
2.85(m, 4H, NCH,); 4.22(q, 2H, OCHy); 5.41 (s, 1H, HC=). - BC-NMR (CDCl,): § = 14.47
(CH;); 26.75 und 27.12 (4 CH,); 40.04 (C=N,); 59.76 (2 NCH,); 62.22 (OCH,); 159.74 (C=N). —
MS: m/e = 210 M*). — C;oH3N4O (210.3): Aufgrund der Instabilitdt konnte keine exakte
Analyse erhalten werden.

2-Diazo-O-methyl-2-(4-nitraphenyl)acetohydroxamsiure-ethylester (4Ch): X = SbClg; 3 d bei
5°C; Chromatographie (Kieselgel 60 F,c4, Benzol). Ausb. 1.2 g (23 %), Schmp. 104 °C aus Ether. —
IR (KBr): 2090 (NN), 1610 cm~! (C=N). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.38(t, 3H, CHj;); 3.82 (s,
3H, OCH,); 4.28 (g, 2H, OCH,); 7.70 (mc, 4H, Aromaten-H). — '*C-NMR ([Dg]Aceton): § =
14.50 (CHy); 60.67 (C=N,); 62.34 und 64.92 (OCH,, OCH3); 124.37, 124.68, 136.87, 145.43,
151.98 (6 Aromaten-C, C=N). — MS: m/e = 264 (M*).
C;4H;,N,O, (264.2) Ber. C50.00 H4.58 N21.20 Gef. C50.41 H 4.35 N 20.85

2-Diazo-O-benzyl-2-(4-nitrophenyl)acetohydroxamséure-ethylester (4Ci): X = SbClg; 3 d bei
5°C; iiberschiissiger Hydroxylamin-benzylether wird im Kugelrohr entfernt (50°C/0.05 Torr);
Chromatographie (Kieselgel 60 F,s,, Methylenchlorid). Ausb. 1.5 g (23%), Schmp. 45°C. - IR
(KBr): 2090 (NN), 1590 cm ~! (C=N). — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.33 (t, 3H, CH,); 4.23 (q, 2H,
OCH,); 5.00 (s, 2H, OCH,); 7.33 (s, 5H, Aromaten-H); 7.63 (mc, 4H, Aromaten-H). —
3C-NMR (CDCly): § = 14.26 (CH;,); 60.12 (C=N,); 64.25 und 76.63 (2 OCH,); 123.22, 123.95,
128.01, 128.26, 128.44, 135.78, 136.93, 144.40, 151.49 (12 Aromaten-C, C=N). — MS: m/e =
340 (M ™).

Ci7Hy4N4O4 (340.3) Ber. C59.99 H4.74 N16.46 Gef. C59.81 H4.73 N 16.76
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B. 1H-1,2,3-Triazole 6

5-Ethoxy-1-(3-morpholinopropyl)-1H-1,2,3-triazol (6 Aba): X = SbClg; 8 h bei —60°C, Ku-
gelrohrdestillation. Ausb. 2.6 g (54%), Sdp. 120°C/0.01 Torr. — IR (100%): 1570 em™!
(C=0). — 'H-NMR (CDCly): 6 = 1.47 (t, 3H, CH,); 2.10 (mc, 2H, CHy); 2.43 (mc, 6H,
NCH,); 3.70 (mc, 4H, OCH,); 4.22(t, 2H, NCH,); 4.22(q, 2H, OCH,); 7.07 (s, 1H, HC=). -
BC.NMR (CDCly): § = 14.59 (CH,); 26.06 (CH,); 43.99, 53.51 und 55.42 (4 NCH,); 66.86 und
68.44 (3 OCH,); 113.39 (HC=); 151.56 (OC=). — MS: m/e = 240 M),
Cy{HyoN40O, (240.3) Ber. C54.98 H8.39 N23.31 Gef. C55.25 H8.37 N23.84

5-Ethoxy-1-(4-methoxyphenyl)-1H-1,2,3-triazol (6 Ade): X = BF,; 24 h bei —50°C; lber-
schiissiges Anisidin wird im Kugelrohr entfernt (60°C/0.01 Torr); der Riickstand wird in Ether/
Hexan (1:1) aufgenommen, es wird filtriert und die Mutterlauge aufbewahrt. Umbkristallisation
des Riickstandes aus Methylenchlorid/Ether (2: 1) ergibt das Amidin 10d. Die Mutterlauge wird
chromatographiert (Kieselgel 60 F,q4, Ether) und ergibt das Triazol 6 Ade und den Imidoester
8 Ad, der zum Teil zum Ester 11 hydrolysiert. Zur vollstindigen Hydrolyse zu 11 wird 8 Ad in
Ether geldst und itber Nacht mit Kieselgel, dem 5 ml Wasser zugesetzt sind, geriihrt. Ausb. 0.25 g
(6%), Sdp. 120°C/0.05 Torr. — IR (100%): 1560 cm™~ ! (C=C). — 'H-NMR (CDCLy): 6 = 1.43
(t, 3H, CHy); 3.87 (s, 3H, OCH,); 4.23 (q, 2H, OCHy); 6.97 (s, 1H, HC=); 7.45 (mc, 4H,
Aromaten-H). — 3C-NMR (CDCLy): & = 14.56 (CH;); 55.51 (OCHjy); 68.92 (OCH,); 114.03,
114.27, 124,07, 128.59, 151.46, 159.37 (2 Olefin-C, 6 Aromaten-C). — MS: m/e = 219 (M™*).

Cy{H3N;0, (219.2) Ber. C60.26 H5.98 N19.17 Gef. C60.60 H6.00 N 19.20

1-(2-Furylmethyl)-5-(4-methoxyphenyl)-1H-1,2,3-triazol (6Bay): X = SbClg; 8 h bei —60°C;
Chromatographie (Kieselgel 60 F,54, Aceton/Methanol, 2:1). Ausb. 3.2 g (63 %), Schmp. 72°C
(aus Ether). — IR (KBr): 1610 cm™! (C=0). — TH-NMR (CDCLy): 8 = 3.84 (s, 3H, OCHy);
5.46 (s, 2H, NCH,); 6.25 (m, 2H, HC=); 7.18 (mc, 4H, Aromaten-H); 7.36 (mc, 1 H, HC=);
7.64 (s, 1H, HC=). — BC-NMR (CDCLy): § = 14.74 (CH,); 55.36 (CH,); 109.42, 110.63,
114.42, 118.73, 130.32, 132.75, 137.84, 142.88, 148.25, 160.50 (6 Olefin-C, 6 Aromaten-C). ~
MS: m/e = 255 (M™).
Ci4H3N;0, (255.3) Ber. C65.87 H5.13 N16.46 Gef. C65.40 H4.94 N 16.54
5-(4-Methoxyphenyl)-1-(3-morpholinopropyl)-1H-1,2,3-triazol (6Bby): X = SbClg; 8 h bei
—60°C; Kugelrohrdestillation. Ausb. 2.4 g (40%), Sdp. 140°C/0.01 Torr. — IR (100%):
1615 cm~ ! (C=C). — 'H-NMR (CDCly): § = 2.11 (mc, 2H, CH,); 2.27 (mc, 6H, NCH,); 3.62
(mc, 4H, OCH,); 3.88 (s, 3H, OCH,); 4.45 (t, 2H, NCH,); 7.30 (inc, 4H, Aromaten-H); 7.65 (s,
1H, HC=). — 3C-NMR (CDCl3): = 26.85 (CH,); 45.99 (NCH,); 53.42 (2 NCH,); 55.12 und
55.36 (NCH,, OCHa); 66.86 (2 OCH,); 114.45, 119.28, 130.04, 132.75, 137.54, 160.37 (2 Olefin-C,
6 Aromaten-C). — MS: m/e = 302 (M*).
Ci¢HpN,O, (302.4) Ber. C63.56 H7.33 N18.53 Gef. C63.27 H7.06 N 18.37

1-(3-Morpholinopropyl)-4-(4-nitrophenyl)-5-piperidino-1H-1,2,3-triazol (6Cbp): X = SbCl,:
4h bei —~40°C, 24 h bei 0°C. Ausb. 5.2 g (65%), Schmp. 106°C aus Ether., — IR (KBr):
1600 cm ™' (C=C). — 'H-NMR (CDCly): § = 1.74 (m, 6H, CH,); 2.31 (mc, 2H, CH,); 2.84 und
3.11 (mc, 10H, 5 NCH,); 3.74 (m¢, 4H, OCH,); 4.39 (t, 2H, NCHj); 8.16 (mc, 4H, Aroma-
ten-H). — BC-NMR (CDCly): 8 = 23.72, 26.45 und 26.75 (4 CH,); 45.56, 51.87, 53.66 und 55.66
(5 NCH,); 66.35 (2 OCH,); 123.68, 128.04, 136.66, 138.17, 143.39, 146.94 (2 Olefin-C,
6 Aromaten-C). — MS: m/e = 400 (M™*).

CyoHagNsO; (400.5) Ber. C59.98 H7.05 N20.98 Gef. C59.60 H6.80 N 21.04

5-Ethoxy-1-(4-methoxyphenyl)-4-(4-nitrophenyl)- 1 H-1,2,3-triazol (6CDa): X = BF,, 4h bei
0°C, 3d bei Raumtemp.; Uberschiissiges Anisidin wird im Kugelrohr entfernt; der Riickstand
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wird in wenig Methylenchlorid/Ether (1:1) aufgenommen, es wird filtriert und die Mutterlauge
aufbewahrt. Umkristallisation des Riickstandes aus Methylenchlorid/Ether (2:1) ergibt das
Triazol 6Cda. Die Mutterlauge wird eingeengt und ergibt das Siureamid 12d. Ausb. 3.45 ¢
(51%), Schmp. 168°C. — IR (KBr): 1600 cm~! (C=C). - 'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.27 (1, 3H,
CH;); 3.94 (s, 3H, OCHj;); 4.00 (g, 2H, OCH,); 7.40 (mc, 4H, Aromaten-H); 8.30 (mc, 4H,
Aromaten-H). — *C-NMR (CDCly): § = 15.26 (CHy); 55.60 (OCHj,); 71.71 (OCH,); 114.73,
124.16, 124.55, 125.71, 128.01, 130.74, 136.84, 146.79, 148.04, 160.20 (2 Olefin-C, 12 Aroma-
ten-C). — MS: m/e = 340 (M*).
Ci7H{gN4O,4 (340.3) Ber. C59.99 H4.74 N16.46 Gef. C59.76 H4.91 N 16.88

5-Ethoxy-4-(4-nitrophenyl)-1H-1,2,3-triazol-1-amin (6Cea): X = BF,; 1 h bei 0°C, 3 d bei
Raumtemperatur. Aus dem 8ligen Riickstand wird mit Methylenchlorid/Ether (2: 1) 6 Cea ausge-
fallt und chromatographiert (Kieselgel 60 F,g4, Methylenchlorid/Ether, 10: 1). Die Mutterlauge
wird eingeengt. Nach langerem Stehenlassen fillt 6 Cep aus, das aus Methylenchlorid/Ether (1: 1)
umkristallisiert wird. Ausb. 1.2 g (24 %), 6 Cea, Schmp. 149 °C aus Methylenchlorid/Ether (2: 1). —
IR (KBr): 1600 cm~! (C=C). — 'H-NMR ([DglAceton): & = 1.48 (t, 3H, CHjy); 4.60 (q, 2H,
OCH,); 6.54 (s, 2H, NH,); 9.29 (mc, 4H, Aromaten-H). — '>C-NMR ({DglAceton): & = 15.59
(CH;); 71.95(0CH,); 124.80, 125.77, 128.99, 138.69, 147.25, 147.67 (2 Olefin-C, 6 Aromaten-C). ~
MS: m/e = 249 (M™).

CioHi1NsO; (249.2) Ber. C48.19 H4.45 N28.10 Gef. C48.15 H4.42 N28.13

4-(4-Nitrophenyl)-5-piperidino-1H-1,2,3-triazol-1-amin (6 Cef): Aus der vorstehenden Umset-
zung. Ausb. 1.1 g (19%), Schmp. 142°C aus Methylenchlorid/Ether (2:1). - IR (KBr):
1600 cm ™! (C=C). — 1H-NMR (CDCl;): § = 1.70 (m, 6 H, CH,); 3.18 (m, 4H, NCH,); 5.51 (s,
2H, NH,); 8.26 (mc, 4H, Aromaten-H). — 13C-NMR (CDClLy): & = 23.69 und 26.36 (3 CH,);
51.39 (2 NCH,); 123.77, 126.32, 134.02, 137.96, 142.42, 146.67 (2 Olefin-C, 6 Aromaten-C). —
MS: m/e = 288 (M1).
C3HygNgO, (288.3) Ber. C54.16 H5.59 N29.15 Gef. C54.13 H5.65 N29.22

4-(4-Nitrophenyl)-1,5-dipiperidino-1H-1,2,3-triazol (6 Cfp): X = SbClg; 4 h bei —40°C; 3 d
bei Raumtemperatur. Ausb. 3.0 g (42%), Schmp. 124°C aus Ether. — IR (KBr): 1595 cem™!
(C=0C). — 'H-NMR ([Dg]Toluol): & = 1.43 (m, 12H, CH,); 3.00 (mc, 8H, NCH,); 8.20 (inc, 4H,
Aromaten-H). — 13C-NMR(CDC13): 8 = 23.14, 23.84, 26.21 und 26.51 (6 CH,); 51.33 und 56.76
(4 NCH,); 123.77, 125.98, 132,77, 138.28, 141.39, 146.46 (2 Olefin-C, 6 Aromaten-C). — MS:
m/e = 356 (M*).

Ci3HyNgO, (356.4) Ber. C60.66 H6.79 N 23.58 Gef. C61.01 H6.71 N 23.57

I-(Hexahydro-1H-azepin-1-yl)-4-(4-nitrophenyl)-5-piperidino-1H-1,2,3-triazol (6Cg$): X =
SbClg; 4h bei —40°C, 3 d bei Raumtemperatur. Ausb. 3.0 g (40%), Schmp. 137°C aus Ether. —
IR (KBr): 1595 cm ™' (C= Q). — 'H-NMR (CDCly): 6 = 1.70 (m, 6H, CH,); 1.81 (m, 8 H, CH,);
3.22 und 3.47 (m, 8H, NCH,); 8.25 (s, 4H, Aromaten-H). — BC.NMR (CDClL): § = 23.90,
26.51, 26.82 und 27.15 (7 CH,); 51.57 und 59.15 (4 NCH,); 123.73, 125.98, 132.63, 138.36,
141.27, 146.46 (2 Olefin-C, 6 Aromaten-C). — MS: m/e = 370 (M*).

CioHyNgO, (370.5) Ber. C61.60 H7.07 N22.68 Gef. C61.47 H6.74 N22.21
5-Ethoxy-1-methoxy-4-(4-nitrophenyl)-1H-1,2,3-triazol (6Cha): Reaktionsbedingungen: vgl.
4Ch. Ausb. 1.2 g (23 %), Schmp. 85°C aus Ether. — IR (KBr): 1600 em~1(C=C). - TH-NMR
(CDCly): 8 = 1.52 (1, 3H, CH;); 4.35 (g, 2H, OCH,); 4.39 (s, 3H, OCHy); 8.18 (mc, 4H,
Aromaten-H). — 13C.NMR (CDCl,): & = 15.38 (CH,); 67.68 und 72.11 (OCH,, OCHj); 124.01,
125.31, 128.65, 136.57, 147.69, 149.85 (2 Olefin-C, 6 Aromaten-C). — MS: m/e = 264 (M™*).

CyyH N0, (264.2) Ber. C50.00 H4.58 N21.20 Gef. C50.50 H4.27 N 21.50
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1-Benzyloxy-5-ethoxy-4-(4-nitrophenyl)-1H-1,2,3-triazol (6Cia): Reaktionsbedingungen: vgl.
4Ci. Ausb. 0.95 g (14%), Schmp. 152°C aus Ether. — IR (KBr): 1600 cm ™' (C=C). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 1.37(t, 3H, CH,), 4.48 (q, 2H, OCH,); 5.52 (s, 2H, OCHj,); 7.48 (s, SH, Aroma-
ten-H); 8.21 (mc, 4H, Aromaten-H). — 3C-NMR (CDCly): & = 15.29 (CHj); 52.18 und 82.69
(2 OCH,); 124.07, 125.28, 128.50, 128.87, 130.01, 132.26, 136.63, 142.45, 146.82 (2 Olefin-C,
12 Aromaten-C). — MS: m/e = 340 (M*).
C7H6N4O4 (340.3) Ber. C59.99 H4.74 N16.46 Gef. C59.82 H4.78 N16.4i
1-Benzyloxy-4-(4-nitrophenyl)-5-piperidino-1H-1,2,3-triazol (6Cif): Reaktionsbedingungen:
vgl. 4Ci. Ausb. 0.70 g (10%), Schmp. 120°C aus Ether. ~ IR (KBr): 1590 em™ 1 (C=C). -
'H-NMR (CDC},;): 8 = 1.57 (m, 6H, CH,); 2.90 (m, 4H, NCH,); 5.52 (s, 2H, OCH,); 7.41 (s,
SH, Aromaten-H); 8.18 (mc, 4H, Aromaten-H). — *C-NMR (CDCL;): § = 23.64 und 26.09
(3 CH,); 51.08 (2 NCH,); 82.03 (OCH,); 123.77, 126.19, 128.92, 129.84, 130.20, 132.32, 132.56,
137.90, 146.70 (2 Olefin-C, 12 Aromaten-C). — MS: m/e = 379 (M*).
CyoHyNsO; (379.4) Ber. C63.31 H5.58 N18.46 Gef. C62.89 H5.53 N18.35

C. Imidsdureester 8, 9 und Folgeprodukte 10, 11, 12

2-Anilino-N-phenylacetimidsdure-ethylester (8 Ac): X = BF,; 24 h bei —50°C; tiberschiissiges
Anilin wird im Kugelrohr entfernt (50°C/0.05 Torr); der Riickstand wird in Ether/Hexan (1: 1)
aufgenommen. Es wird filtriert und die Mutterlauge aufbewahrt. Umkristallisation aus Methylen-
chlorid/Ether (2:1) ergibt das Amidin 10¢. Aus der Mutterlauge wird durch Kugelrohrdestilla-
tion (85°C/0.05 Torr) 8 Ac gewonnen. Ausb. 3.25 g (64 %), Sdp. 85°C/0.05 Torr. — IR (100%):
1675 cm™ ' (C=N). — "H-NMR ([Dg]Aceton): & = 1.29 (t, 3H, CH,); 3.85 (mc, 2H, CH,); 4.22
(a, 2H, OCH,); 4.73 (mc, 1H, NH); 6.40-7.50 (m, 10H, Aromaten-H). ~ '*C-NMR (CDCly):
8 = 14.07 (CH,); 42.71 (CH,); 62.00 (OCH,); 113.18, 118.09, 120.58, 123.07, 129.01, 147.00,
147.64, 159.47 (12 Aromaten-C, C=N). — MS: m/e = 254 (M*).

CigHgN,O (254.3) Ber. C75.56 H7.13 N11.01 Gef. C75.39 H 7.08 N 10.89

2-(Methoxyamino)-O-methylacetohydroxamsdure-ethylester (8Ah): X = SbCls; 14 h bei
-60°C; Kugelrohrdestillation. Ausb. 2.0 g (63%), Sdp. 95°C/15 Torr. — IR (100%):
1625 cm~! (C=N). - 'H-NMR ([Dg]Toluol): 8 = 1.16 (t, 3H, CHjy); 3.45 und 3.70 (s, 6H,
OCH,); 3.77 (s, 2H, CH,); 3.96 (g, 2H, OCH,); 6.13 (s, breit, 1H, NH). — 3C.NMR (CDCl):
8 = 14,44 (CH,); 47.84 (CH,); 61.43, 61.92 und 62.98 (2 OCH,, OCH,); 161.00 (=CN). ~ MS:
m/e = 162 (M*).
CeH4N,O5 (162.2) Ber. C44.43 H8.70 N17.27 Gef. C44.85 H8.22 N16.90

2-(4-Methoxyphenyl)—O-methylacetbhydroxamsdure-methylester (9Bh): X = SbClg; 14 h bei
—60°C; Kugelrohrdestillation. — Ausb. 3.1 g (74 %), Sdp. 45°C/0.05 Torr. — IR (100%):
1630 (C=N), 1610 cm~ ! (C=C). ~ 'H-NMR ({Dg]Toluol): 8§ = 3.43 und 3.53 (s, 6H, OCHy);
3.64 (s, 2H, CH,); 3.77 (s, 3H, OCH,); 6.96 (mc, 4H, Aromaten-H). — 13C.NMR (CDCly): 6 =
32.67 (CHy); 54.20, 55.12 und 61.58 (3 OCH,); 113.82, 127.77, 129.89, 158.26, 163.71 (6 Aroma-
ten-C, C=N). — MS: m/e = 209.
Ci1H sNO; (209.2) Ber. C63.14 H7.23 N6.73 Gef. C62.68 H6.87 N7.23

2-Anilino-N',N*-diphenylacetamidin (10¢): Reaktionsbedingungen: vgl. 8 Ac. Ausb. 0.60 g
(10%), Schmp. 180°C aus Methylenchlorid/Ether (2:1). — IR (KBr): 1625 cm~! (C=N). —
'H-NMR ([DglAceton): 8 = 3.97 (d, 2H, CH,); 6.53 (m, 1H, NH); 6.62—8.08 (m, 15H,
Aromaten-H); 8.23 (m, 1H, NH). — MS: m/e = 301 (M*).

CyoHgN; (301.4) Ber. C79.70 H6.35 N13.94 Gef. C80.17 H5.93 N14.30
2—(4-Methoxyanilino)—N',Nz-bis(4-methoxyphenyl)acetamidin (10d): Reaktionsbedingungen:
vgl. 6 Ado. Ausb. 0.55 g (7%), Schmp. 160°C aus Methylenchlorid/Ether (2:1). — IR (KBr):

Chem. Ber. 118 (1985)



Synthesen mit Alkendiazoniumsalzen, IV 2633

1625 em™! (C=N). — 'H-NMR ([DglAceton): § = 3.72 (s, 3H, OCH,); 3.75 (s, 2H, CH,); 3.79
(s, 6H, OCHj,, zwei OCH,-Signale fallen zuféllig zusammen); 3.90 (m, 1H, NH); 6.20—7.07 (m,
12H, Aromaten-H); 7.66 (m, 1H, NH). — MS: m/e = 391 (M™1).

C,3HysN;O4 (391.5) Ber. C70.57 H6.44 N10.73 Gef. C70.73 H6.31 N 10.21

2-(4-Methoxyanilino)essigsiure-ethylester (11): Reaktionsbedingungen: vgl. 6 Ada. Ausb. 1.5g
(36 %), Schmp. 43°C aus Ether. — IR (KBr): 1735 ¢cm~1(C=0). — 'H-NMR (CDCL): 6 = 1.28
(t, 3H, CH,); 3.77 (s, 3H, OCH,); 3.87 (s, 2H, CH,); 3.92 (s, 1H, NH); 4.24 (q, 2H, OCHy,);
6.70 (mc, 4H, Aromaten-H). — MS: m/e = 209 (M™).

C;H;sNO; (209.2) Ber. C63.14 H7.23 N6.69 Gef. C63.28 H7.36 N6.76

2-Anilino-2-(4-nitrophenyl)acetopiperidid (12¢): X = BF,; 3 d bei Raumtemp.; iiberschiissiges
Anilin wird im Kugelrohr entfernt (50°C/0.05 Torr); der Riickstand wird aus Methylenchlorid/
Ether (1:1) umkristallisiert. Ausb. 3.2 g (47 %), Schmp. 127°C aus Methylenchlorid/Ether (1:1). —
IR (KBr): 1630 cm~! (NC=0). — 'H-NMR (CDCly): & = 1.53 (m, 6H, CH,); 3.57 (m, 4H,
NCHj,); 5.40 und 5.60 (mc, 2H, CH, NH); 6.58 - 7.30 (m, 5H, Aromaten-H); 7.96 (mnc, 4H, Aroma-
ten-H). — 3C-NMR (CDCl,): & = 24.24, 25.36 und 25.97 (3 CH,); 43.99 und 46.56 (2 NCH,);
57.08 (CH); 113.43, 118.19, 124.07, 128.47, 129.29, 145.55, 146.46, 147.43 (12 Aromaten-C);
167.66 (NC=0). — MS: m/e = 339 (M*).

CioH,1N;0, (339.4) Ber. C67.24 H6.24 N12.38 Gef. C66.97 H6.20 N12.17

2-(4-Methoxyanilino)-2-(4-nitrophenyljacetopiperidid (12d): Reaktionsbedingungen: vgl. 6 Cda.
Ausb. 1.0 g (15%), Schmp. 130°C aus Ether. ~ IR (KBr): 1630 cm~! (NC=0). ~ 'H-NMR
(CDCL): & = 1.56 (m, 6H, CH,); 3.57 (m, 4H, NCH,); 3.72 (s, OCH,); 5.22 und 5.40 (mc, 2H,
NH, CH); 6.68 (mc, 4H, Aromaten-H); 7.92 (in¢, 4H, Aromaten-H). - BC.NMR (CDCl,): 8 =
24.27, 25.42 und 26.00 (3 CH,); 43.86 und 46.62 (2 NCH,); 55.60 (OCHy); 58.30 (CH); 114.85,
115.27, 124.01, 128.47, 139.79, 146.58, 147.40, 152.65 (12 Aromaten-C); 167.94 (NC=0). —
MS: m/e = 369 (M™).

CyoHy3N;O, (369.4) Ber. C65.03 H6.28 N11.37 Gef. C65.48 H6.32 N11.35

D. Hydrazon 13

5-Ethoxy-N-isopropyliden-4-(4-nitrophenyl)- 1 H-1,2,3-triazol-1-amin (13): Die Losung von
0.80 g (3.2 mmol) 6Cea in Aceton wird {iber einer Mischung aus Kieselgel (60 F,54) und Magnesi-
umsulfat (10: 1) 8 h bei 30°C geriihrt. Ausb. 0.60 g (65 %), Schmp. 104°C aus Methylenchlorid/
Ether (2:1). — IR (KBr): 1630 (C=N), 1600 cm~ ! (C=C). — 'H-NMR ([Dg]Aceton): § = 1.47
(t, 3H, CH,); 2.28 und 2.46 (s, 6 H, 2 CH3); 4.49(q, 2H, OCH,); 8.37 (mc¢, 4H, Aromaten-H). —
13C-NMR (CDCly): § = 15.35 (CH,); 21.48 und 26.33 (2 CHy); 71.11 (OCH,); 124.07, 125.28,
130.16, 136.99, 144.52, 146.64 (2 Olefin-C, 6 Aromaten-C); 177.46 (C=N). — MS: m/e =
289 (M1).

Cy3HsNsO, (289.3) Ber. C€53.97 H5.23 N24.21 Gef. C53.73 H5.19 N 24.03
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22, 1251 (1966). — 19 K. Bott, Angew. Chem. 76, 992 (1964); Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
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3 Synthetisierte Verbindungen siehe exp. Teil und Lit.2a- ¢},

4 Fiir eine konkurrierende N-Kupplung zu den korrespondierenden Triazenen und deren Cycli-
sierung zu den Triazolinen § gibt es bisher keine Anhaltspunkte. Dies steht im Einklang mit
Untersuchungen von Zollinger et al.®, die bei der Umsetzung von 1A mit Natrium-2-
naphtholat ebenfalls keine Azo-Kupplung beobachten.
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