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Die Propargylazide 10, 14, 17, 20 und 28 lagern sich basenkata-
lysiert (prototrop) zu kurzlebigen Allenylaziden um. Diese Zwi-
schenstufen cyclisieren rasch zu Triazafulvenen, die mit Nucleo-
philen (Methanol, Natriumhydroxid, Ammoniak) als 1,2,3-Tri-
azole abgefangen werden kénnen. Ausgehend von den Vorliufern
9, 13, 16, 19 und 27 fithren Eintopf-Synthesen zu den Heterocyclen
12, 15, 18, 21 und 29. In Abhéngigkeit von den Reaktionsbedin-
gungen liefert 10 {iber die prototrope Umlagerung (Weg B) regio-
selektiv 12¢ (75%) oder durch Azidwanderung (Weg A) die iso-
mere Verbindung 11¢ (62%).

Wihrend fiir Vinylazide zahlreiche Synthesemethoden
existieren?, sind bisher alle Versuche gescheitert, Allenyl-
azide zu isolieren®~%. Kiirzlich konnte gezeigt werden, daf3
Propargylazide 3 durch Wanderung der Azidgruppe zu den
Azidoallenen 2 isomerisieren®. Diese erweisen sich als kurz-
lebige Zwischenstufen und cyclisieren rasch zu den Triaza-
fulvenen 5, die sich mit Nucleophilen (NuH)” als 1,2,3-Tri-
azole 7 abfangen lassen.

Ausgehend von dem Vorlaufer 1 (X = Halogen oder Sul-
fonat) kann 7 bequem im Eintopf-Verfahren synthetisiert
werden (Weg A: 1 — 3 — 2 — 5 — 7)® So ergibt 9¥ nach
der Behandlung mit Natriumazid die Zwischenstufe 10, die
nicht isoliert, sondern durch Erwarmen mit Methanol zum
Heterocyclus 11a umgesetzt wird (88% Ausbeute)®. Analog
kann 13 iiber 14 in 15 (73%) und 16'” iiber 17 in 18 (87%)
ibergefiihrt werden.

In der vorliegenden Arbeit wird liber basenkatalysierte
Umlagerungen berichtet, die vom Propargylazid 3 zum Azi-
doallen 4 verlaufen'". Analog 2 cyclisiert 4 rasch zum Tri-
azafulven 6, das mit Nucleophilen zum Heterocyclus 8 ab-
gefangen wird. Das zu 7 isomere Triazol 8 kann durch Ein-
topf-Synthese (Weg B: 1 — 3 — 4 — 6 — 8) gewonnen
werden: Dazu setzt man 9 zuerst mit Natriumazid zu 10 um,
wobei der Verlauf der Reaktion und der Verbrauch des Nu-
cleophils bequem iiber den fallenden pH-Wert verfolgt wer-
den kénnen. Ohne Isolierung des Azids 10 schlieB3t sich die
Behandlung mit Natriumhydroxid in Methanol an, aus der
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Reactions of Unsaturated Azides, 7". — Base-Catalyzed Forma-
tion of Allenyl Azides from Propargyl Azides: New Syntheses for
1,2,3-Triazoles

The propargyl azides 10, 14, 17, 20, and 28 undergo a base-ca-
talyzed (prototropic) rearrangement to short-lived z{l]enyl azides.
These intermediates rapidly cyclize to triazafulvenes, which can
be trapped by nucleophiles (methanol, sodium hydroxide, am-
monia) to give 1,2,3-triazoles. Starting with the precursors 9, 13,
16, 19, and 27 one-pot syntheses lead to the heterocycles 12, 15,
18, 21, and 29. Depending on the reaction conditions, compound
10 regioselectively yields 12¢ (75%) by prototropic rearrangement
(path B) or by migration of the azide group (path A) the isomer
¢ (62%).
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die Triazole 11a (12%, Weg A) und 12a (75%, Weg B)
resultieren. Unter dhnlichen Bedingungen wird 13 in 15 (5%)
und 18 (88%) ubergefiihrt; 16 ergibt ebenfalls durch Kon-
kurrenz der Routen A und B.18 (10%) und 15 (50%). Dabei
muB der erste Schritt, d. h. die Substitution 16 — 17, mog-
lichst schnell durchgefiihrt werden; anderenfalls erhilt man
groBere Anteile an 18, wihrend die Gesamtausbeute an
Triazolen nahezu konstant bleibt. Offensichtlich reagiert 17
ohne Base besonders rasch iiber Weg A. Es wird daher nicht
uiberraschen, daB3 17, das aus 16 und Natriumazid in waB-
rigem Methanol isoliert'? werden kann, in Abwesenheit von
Nucleophilen besonders rasch polymerisiert®. Die Azide 10
und 14, die ebenfalls durch einfache Substitutionsreaktionen
aus 9 und 13 zuginglich sind, neigen weniger zur Polymeri-
sation. Alle Triazolsynthesen kénnen auch zweistufig, d. h.
unter Isolierung der Azide 10, 14 und 17, durchgefiihrt wer-
den; in den meisten Fillen erweist sich aber das Eintopf-
Verfahren als vorteilhaft.

Nicht nur die Triazolsynthese nach Weg A%, sondern auch
Weg B 148t sich mit verschiedenen Nucleophilen (NuH) re-
alisieren. Wird 9 zuerst mit Natriumazid und dann mit Na-
triumhydroxid in widBrigem DMSO behandelt, so erhilt
man 12b (89%). Mit einem Gemisch aus Natriumhydroxid,
DMSO und wiBrigem Ammoniak ergibt 10 iiber Weg B
das Triazol 12¢ (75%). Dabei wirkt Natriumhydroxid als
Base und Ammoniak als Nucleophil. Ohne die starke Base
liefern 10 und Ammoniak {iber Weg A mit 62% Ausbeute
11c. Wird das Dichlorid 19 zuerst mit Natriumazid zu 20"
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umgesetzt und dieses mit methanolischer Natronlauge be-
handelt, resultiert das Triazol 21 (42%, Weg B). Der Hete-
rocyclus 21 entsteht auch iiber Weg A bei der Reaktion des
Diazids 25 mit Methanol. Die Synthese von 25 gelingt durch
folgende Sequenz: Durch nucleophile Substitution mit wiB3-
riger Natriumazid-Losung wird 22'9 in 23 iibergefiihrt, das
mit Tosylchlorid das Sulfonat 24 ergibt. Dieses liefert bei
der Umsetzung mit Tributylhexadecylphosphoniumazid
(= QN3 das Diazid 25. Versuche, 25 direkt durch Ein-
wirkung von Azid-Ionen auf 26'® zu erhalten, fiihrten zu
anderen Produkten'”. Fiir die Darstellung von 21 iiber Weg
A erweist sich ein Eintopf-Verfahren 24 — 25 — 21 als
besonders vorteilhaft. Die Eintopf-Synthese 27 — 28 — 29
(58% Ausb.) verlauft wahrscheinlich iiber Weg B, wenn auch
hier die Struktur des Triazols keine Differenzierung zwi-
schen den Routen A und B ermdglicht. Mit dem schwiche-
ren Nucleophil Wasser statt Natriumhydroxid scheitert die
Darstellung von monomeren Triazolen iiber Weg A®. Ver-
mutlich kommt es zur Bildung von oligomeren und poly-
meren Produkten, da 5 besser von dem stiarkeren Nucleo-
phil Triazol als von Wasser abgefangen werden kann. Der
Heterocyclus 29 kann zu Vergleichszwecken auch durch
Desaminierung von 30® gewonnen werden (55%).
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Reaktionen ungesittigter Azide, 7

Alle hier vorgestellten Triazolsynthesen beruhen auf der
raschen Cyclisierung von kurzlebigen Azidoallenen zu Tri-
azafulvenen, die mit Nucleophilen abgefangen werden kon-
nen. Ob neben den Wegen A und B weitere Moglichkeiten
zur Erzeugung von Azidoallenen bestehen und ob diese
kurzlebigen, bisher nur postulierten Zwischenstufen direkt
nachgewiesen werden koénnen, wird zur Zeit untersucht.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fiir Unterstiitzung und
Frau E. Reiflaus fir Mitarbeit bei zahlreichen Synthesen gedankt.

Experimenteller Teil

Gerite, McBbedingungen und Elementaranalysen siehe Lit.%'®,

Sicherheitshinweis: Elementaranalysen von Aziden konnten we-
gen Unbestidndigkeit und explosionsartigen Zersetzungen nicht er-
halten werden. Insbesondere Propargylazide sollten nur in kleinen
Mengen oder in Losung gehandhabt werden, vgl. Lit.'?!?,

1-Azido-4-methoxy-2-butin (10). Eine Losung von 2.4 g (37 mmol)
Natriumazid in 10 ml Wasser wurde mit 4.8 g (20 mmol) 9% sowie
40 ml Methanol versetzt und 3 h bei 20°C geriihrt (duBere Kiih-
lung). Danach wurde mit Wasser verdinnt und dreimal mit Ether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mehrmals
mit Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und bei
10 Torr und Raumtemp. vom Losungsmittel befreit. Dabei verblie-
ben 2.14 g (86%) 10 als blaBgelbe Flissigkeit. — IR (CCly): v =
2130 cm~ ', 1125, 1100. — 'H-NMR (CDCL;): 8 = 3.39 (s, 3H), 3.96
(br.s, 2H), 416 (t, J = 2 Hz, 2H). — C-NMR (CDCl3): § = 39.9
(t), 57.5 (q), 59.6 (t), 78.4 (s), 83.1 (s).

(3-Azido-1-propinyi )benzol (14). Eine Losung von 2.34 g (36
mmol) Natriumazid in 8 ml Wasser wurde mit 572 g (20 mmol)
13 sowie 15 ml Mecthanol versetzt und 2.5 h bei 35°C geriihrt.
Danach entfernte man einen Teil des Methanols i. Vak., verdiinnte
mit Wasser und extrahierte dreimal mit Ether. Die vereinigten or-
ganischen Phasen wurden zweimal mit Wasser gewaschen und mit
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels
I. Vak. verblieben 3.03 g (96%) 14 als ein gelbes Ol. — IR (CCL,):
v = 2120cm~!. — 'H-NMR (CDCl;): § = 4.13 (s, 2H), 7.2-7.5
(m, 5H). — *C-NMR (CDCl;): § = 40.5 (1), 81.0 (s), 87.3 (s), 121.8
(s), 128.3 (d), 128.7 (d), 131.8 (d).

(1-Azido-2-propinyl )benzol (17): Einc Losung von 1.95g (30
mmol) Natriumazid in 10 ml Wasser wurde mit 3.0 g (15 mmol)
16'” sowie 30 ml Methanol versetzt und 1 h bei 20°C geriihrt (du-
Bere Kiihlung). Danach wurde mit Wasser verdiinnt und dreimal
mit Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
mit Wasser gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. verblieben 1.07 g (44%) 17 als
ein gelbes Ol, das schon bei Raumtemp. zu rascher Polymerisation
neigte; 17 konnte auch durch Umsetzung von 16 mit Tributylhexa-
decylphosphoniumazid (QN;)'* in Chloroform erhalten werden. —
IR (CCL): ¥ = 3305cm™', 2110. — 'H-NMR (CDClLy): § = 2.77
(d, J = 24 Hz, 1H), 5.16 (br. d, J = 24 Hz, 1H), 7.1 - 7.6 (m). —
*C-NMR (CD,Cl,, ca. —30°C): 8 = 55.3(d), 77.2(d, J =~ 250 Hz),
77.6 (d, J =~ 50 Hz), 127.0 (d), 128.7 (d), 128.8 (d), 135.6 (s).

4-(1,2-Dimethoxyethyl)-1H-1,2,3-triazol (12a): Eine Losung von
600 mg (9.2 mmol) Natriumazid in 2.5 ml Wasser wurde mit 2.40 g
(10 mmol) 9% und 10 ml Methanol versetzt und bei 20°C (duBere
Kiihlung) geriihrt. Nach ca. 3 h zeigte ein neutraler pH-Wert die
vollstindige Umsetzung des Natriumazids an. Die Reaktionsmi-
schung wurde in eine heile Losung von 4.0 g (100 mmol) Natrium-
hydroxid in 60 ml Methanol gegeben und 3 h bei RiickfluB geriihrt.

Chem. Ber. 122 (1989) 1963 — 1967

1965

Danach wurde ein Teil der Losungsmittel i. Vak. entfernt, mit Was-
ser verdiinnt, zweimal mit Ether gewaschen und mit verd. Salzsiure
auf pH = 5—6 gebracht. Nach vollstindigem Entfernen des Lo-
sungsmittels i. Vak. extrahierte man den Riickstand mehrfach mit
Ether. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Magne-
siumsulfat getrocknet und i. Vak. vom Losungsmittel befreit, wobei
1.26 g (87%) einer Mischung aus 11a® (12%) und 12a (75%) zu-
riickblieben. Ahnliche Ergebnisse lieferte die Umsetzung von 10 mit
methanolischer Natronlauge. Nach Umkondensieren bei 100°C/
0.001 Torr crhiclt man das Produkt als farbloses Ol. — IR (CCl,):
v = 3450 cm ', 3190, 2930, 1100. — '"H-NMR ([Dg]Aceton): § =
3.27 (s, 3H), 3.31 (s, 3H), 3.63 (dd, J = 104, 4.4 Hz, 1H), 3.68 (dd,
J =104, 6.7 Hz, 1H), 4.63 (dd, J = 6.7, 44 Hz, 1H), 7.75 (br. s,
1H), 10.6 (br. s, 1 H). — “C-NMR ([D¢]Aceton). § = 57.0 (g), 59.0
(q) 75.3 (t), 75.5 (d), 130.3 (br. d), 145.4 (br. s).
C¢H N3O, (157.2) Ber. C 4585 H 7.05 N 26.74
Gef. C 45.89 H 692 N 2681

4-( Methoxyphenylmethyl )-1H-1,2,3-triazol (18). Eine Losung von
1.17 g (18 mmol) Natriumazid in 5 ml Wasser wurde mit 5.72 g
(20 mmol) 13” und 15 ml Methanol versetzt und 2.5 h bei 35°C
geriihrt. Der pH-Wert war nun auf 5—6 gefallen, was einen voll-
stindigen Verbrauch des Natriumazids anzeigte. Die Reaktions-
mischung wurde in eine Losung von 3.33 g (83 mmol) Natrium-
hydroxid in 50 ml Methanol gegeben und 16 h unter RiickfluB} ge-
rithrt. Danach wurde i. Vak. eingeengt, mit Wasser verdiinnt,
zweimal mit Ether gewaschen und ein pH-Wert von 5 — 6 eingestellt.
Nach kontinuierlicher Extraktion mit Ether trocknete man die or-
ganische Phase mit Magnesiumsulfat und entfernte das Ldsungs-
mittel i, Vak., wobei 3.14 g (92%) eines hellbraunen Ols zuriick-
blieben. 'H- und *C-NMR-Spektren zeigten, daB das Produkt zu
5% aus 15% und zu 95% aus 18% bestand. Vergleichbare Resultate
erhielt man bei der Umsetzung von 14 mit Natriumhydroxid in
Methanol.

4-( Methoxymethyl )-5-phenyl-1H-1,2 3-triazol (15). Eine Losung
von 650 mg (10 mmol) Natriumazid in 3 ml Wasser wurde mit
10 ml Mcthanol und 2.14 g (11 mmol) 16'” versetzt und 5 min in-
tensiv bei 20°C (4duBere Kiihlung) gerithrt. Danach gab man die
Reaktionsmischung in eine auf 80°C erwdrmte Losung von 10 g
(250 mmol) Natriumhydroxid in 250 m] Methanol und lieB 2 h bei
RickfluB rithren. Nach Entfernen des Methanols i. Vak. wurde mit
Wasser verdiinnt, zweimal mit Ether gewaschen und mit verd.
Schwefelsdure ein pH-Wert von 5— 6 eingestellt. Die Losungsmittel
wurden i. Vak. vollstindig entfernt und decr Riickstand in einer
Soxhlet-Apparatur mit Ether extrahiert. Nach Entfernen des Lg-
sungsmittels i. Vak. verblieben 1.14 g (60%) einer S:1-Mischung
aus 15% und 18% (Analyse durch 'H- und '*C-NMR). Analoge Er-
gebnisse ergab die Behandlung von 17 mit Natriumhydroxid in
Mecthanol. Wurde 16 statt 5 min die vierfache Zeit bei 20°C mit
Natriumazid in wiBrigem Methanol umgesetzt, und wurde erst
dann mit siedender methanolischer Natronlauge zur Reaktion ge-
bracht, resultierten 1.11 g (59%) einer 2:1-Mischung aus 15 und
18. Bei noch ldngeren Reaktionszeiten fiir die Bildung von 17 aus
16 entstand 18 als Hauptprodukt.

x-( Methoxymethyl)-1H-1,2,3-triazol-4-methanol (12b): Eine Lo6-
sung von 590 mg (9.1 mmol) Natriumazid in 3 ml Wasser und 9 ml
DMSO wurde mit 240 g (10 mmol) 9 versetzt und 4 h bei 20°C
gerithrt (duBere Kihlung). Danach verdiinnte man mit 31 ml
DMSO, 37 ml Wasser und 10 ml 40proz. Natronlauge und lieB 3 h
bei 70°C riihren. Die Reaktionsmischung wurde mit Wasser ver-
diinnt, zweimal mit Ether gewaschen, mit verd. Schwefelsdure auf
pH 5—6 gebracht und i. Vak. vollstindig von den Lésungsmitteln
befreit. Den Riickstand extrahierte man in einer Soxhlet-Apparatur
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mit Dichlormethan. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. ver-
blieben 1.15 g (89%) 12b als farbloses Ol, das durch Destillation
(Sdp. ca. 140°C/0.001 Torr) gereinigt werden konnte. Die Reaktion
von 10 mit Natriumhydroxid in wéBrigem DMSO fiihrte analog
zu 12b. — IR (CDClLy): ¥ = 3440 cm™', 3160, 1120. — 'H-NMR
(CDClLy): 6 = 3.36 (s, 3H), 3.65(dd, J = 9.9, 6.8 Hz, 1H), 3.67 (dd,
J = 99,41 Hz, 1H), 512 (dd, J = 6.8, 41 Hz, 1H), 7.66 (s, 1H),
8.7 (br. s, 2H, Lage konzentrationsabhdngig). — “C-NMR (CDCl;):
& = 59.0 (), 65.3 (d), 75.8 (1), 128.1 (d), 145.8 (5). — MS (70 eV):
mjz (%) = 143 (2) [M*], 126 (1) [M* — OH], 125 (1) (M*+ —
H,0], 111 (5) [M* — MeOH], 98 (100).
CsHyN;O; (143.1) Ber. C 41.95 H 6.34 N 29.35
Gef. C 4202 H 6.54 N 29.19

2-Methoxy-1-(1H-1,2,3-triazol-4-ylJethylamin (12c¢). Eine Mi-
schung aus 2 ml 40proz. Natronlauge, 88 ml 25proz. Ammoniak,
44 ml DMSO und 1.31 g (10.5 mmol) 10 wurde 3 d bei 45°C ge-
rithrt. Danach wurden die Losungsmittel volistindig i. Vak. ent-
fernt. Den Riickstand 16ste man in Wasser und neutralisierte das
eingesetzte Natriumhydroxid mit verd. Schwefzlsdure. Um dabei
die exakte Menge an Sédure einsetzen zu kdnnen, war es sinnvoll,
vorher die 40proz. Natronlauge gegen die eingesetzte Schwefelsdure
zu titrieren. Die Reaktionsmischung wurde nun i. Vak. vollstindig
vom Losungsmittel befreit. Aus dem Riickstand, der aus Natrium-
sulfat und 12¢ bestand, wurde das Produkt bei 0.001 Torr heraus-
kondensiert: 1.12 g (75%) 12¢, das durch Umbkristallisieren oder
durch Sublimation (100°C/0.001 Torr) von geringen Mengen 12b
befreit werden konnte; farbloser Feststoff, Schmp. 105.5°C (Ether/
Methanol). — IR (KBr): ¥ = 3200—2000 cm ' (br.), 2220, 1540,
1090. — 'H-NMR (CD,OD): § = 3.39 (s, 3H), 3.57 (dd, J = 9.7,
7.5 Hz, 1H), 3.64 (dd, J = 9.7, 4.7 Hz, 1H), 435 (dd, J = 75,
4.7 Hz, 1H), 7.72 (s, 1H). — C-NMR ([Dc]JDMSO). 8 = 47.2 (d),
58.3(q), 79.9 (t), 128.4 (d), 141.2 (s). — MS (70 eV): m/z (%) = 143
(04 [M* + 1],111(0.3)[M™* — OMe], 110(0.5)[M* — MeOH],
98 (7), 97 (100).

CsH(N,O (1422) Ber. C 42.25 H 7.09 N 39.41
Gef. C42.15 H 690 N 394t

1-[5-( Methoxymethyl )-1 H-1,2,3-triazol-4-yl Jmethylamin (11c¢):
Eine Losung von 1.27 g (10.2 mmol) 10 in 10 ml konz. wiBrigem
Ammoniak und 14 ml Dioxan wurde 6 d bei 25°C und 16 h bei
45°C gerihrt. Nach vollstindigem Entfernen der Losungsmittel
i. Vak. verblieben 900 mg (62%) 1l¢, das durch Sublimation
{100°C/0.001 Torr) gereinigt werden konnte; farbloser Feststoff,
Schmp. 104—112°C. — IR (KBr): ¥ = 3600—2000 cm™! (br),
2210, 1100, 1080. — 'H-NMR ([D,]DMSO}): § = 3.23 (s, 3H), 3.76
(s, 2H), 4.47 (s, 2H), 5.13 (br. s, NH, NH,). — "C-NMR ([D¢]-
DMSO): § = 354 (1), 57.3 (q), 64.1 (t), 1389 (s), 143.8 (s). — MS
(70 eV): m/z (%) = 141 (1) [M* — 1], 125 (4 [M* — NH;], 110
(100) [M* — MeOH].

CsH¢N,O (142.2) Ber. C 42.25 H 7.09 N 3941
Gef. C 42.39 H 7.08 N 39.33

4-(2-Azido-1-methoxyethyl)-1H-1,2,3-triazol (21) aus 19: Eine
Losung von 5.20 g (80 mmol) Natriumazid in 24 ml Wasser wurde
mit 2.66 g (21.6 mmol) 19 und 50 ml Methanol 2 d bei Raumtemp.
gerihrt. Danach kondensierte man die gesamte Reaktionsmischung
bei 0.01 Torr um, versetzte mit einer Losung von 4.0 g (100 mmol)
Natriumhydroxid in 60 m] Methanol und lieB 5 d bei 30°C riihren.
Nach teilweisem Entfernen des Methanolsi. Vak. wurde mit Wasser
verdiinnt, zweimal mit Ether gewaschen, auf pH 5—6 gebracht und
kontinuierlich mit Ether extrahiert. Die organische Phase wurde
mit Magnesiumsulfat getrocknet und i. Vak. vom Ld&sungsmittel
befreit, wobei 1.52 g (42%) 21 als gelbes Ol zuriickblieben. — IR
(CDCLy): ¥ = 3430 cm ™!, 3170, 2110. — 'H-NMR ([Dg]Aceton):
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8 = 332 (s, 3H), 3.50 (dd, J = 13, 4 Hz, 1H), 3.65 (dd, J = 13,
7.5 Hz, 1H), 4.69 (dd, J = 7.5, 4 Hz, 1H), 785 (s, 1H), 13.2 (br. s,
1H, Lage konzentrationsabhingig). — C-NMR ([D¢]Aceton):
8 = 547 (1), 57.0 (q), 76.0 (d), 130.8 (br. d), 145.5 (br. s).

1-Azido-3-butin-2-ol (23) und 1-(Azidomethyl)-2-propinyl-4-me-
thylbenzolsulfonat (24). Eine Lésung von 6.8 g (105 mmol) Natrium-
azid in 50 ml Wasser wurde mit 5.0 g (48 mmol) 22'* versetzt und
4 h bei 60°C geriihrt. Danach wurde die Reaktionsmischung drei-
mal mit Ether extrahiert. Nach Trocknen der vereinigten organi-
schen Phasen mit Magnesiumsulfat wurde das Losungsmittel
i. Vak. entfernt, das zurlickgebliebene 23 in wasserfreiem Pyridin
gelost und analog einem Literaturverfahren'” mit Tosylchlorid um-
gesetzt. Nach Aufarbeitung erhielt man 5.5 g (43%, bezogen auf 22)
24. — IR (CCL): v = 3310 cm ™', 2100, 1600, 1380, 1290, 1275. —
'"H-NMR (CDCl;): & = 245 (s,3H), 2.56 (d, J = 2.3 Hz, 3-H), 3.52
(dd, J = 133, 4.6 Hz, N;CH,), 3.55(dd, J = 13.3, 6.7 Hz, N,CH,),
5.15(ddd, J = 6.7, 4.6, 2.3 Hz, 1-H), 7.36 (m, 2H), 7.83 (m, 2H). —
BC-NMR (CDCly): 8 = 21.6 (q), 539 (1), 68.8 (d), 76.2 (d, J =
50 Hz), 77.9 (d), 128.0 (d), 129.7 (d), 133.0 (s), 145.3 (s).

Eine kleine Menge des Alkohols 23 wurde durch priparative GC
(0.4-m-Sdule mit 10% Methylsilicon, 50°C, 190 ml Helium/min,
Retentionszeit 8 min) gereinigt, wobei man eine farblose Flissigkeit
erhielt. — IR (CCl): v = 3620 cm™?, 3430 (br.), 3300, 2930, 2100,
1280, 1070. — 'H-NMR (CDCly): 6 = 2.56 (d, J = 2.2 Hz, 4-H),
2.63 (br. d, J = 5.7 Hz, Lage konzentrationsabhdngig, OH), 3.47
(dd, J = 12.5, 4.4 Hz, 1-H), 3.49 (dd, J = 12.5, 6.1 Hz, 1-H), 4.54
(m, 2-H). — “C-NMR (CDCl;): 8 = 56.3 (t, J = 145 Hz), 61.7 (d,
J = 151 Hz),748(dd, J = 252,4 Hz),81.4(d, J ~ 50 Hz). — GC-
MS (70 eV): m/z (%) = 83 (1) [M* — N,], 55 (100).

3,4-Diazido-1-butin (25) und 4-(2-Azido-1-methoxyethyl)-1H-
1,2,3-triazol (21) aus 24: Eine Losung von 176 mg (0.66 mmol) 24
in 6 ml Ether wurde portionsweise mit 528 mg (1.12 mmol) Tri-
butylhexadecylphosphoniumazid (QN,)'¥ versetzt, 1 h bei Raum-
temp. geriihrt und danach bei 0.001 Torr umkondensiert. Die re-
sultierende Losung von 25 in Ether wurde mit 35 ml Methanol
verdinnt, 5 d bei ca. 30°C sowie 1 d bei 50°C geriihrt und i. Vak.
vom Losungsmittel befreit: 35 mg (31%, bezogen auf 24) 21, das
laut 'H- und “C-NMR-Spektrum identisch mit 21 aus 19 war.

Ahnlich wie oben beschrieben konnte 24 auch in Chloroform
oder Benzol (bzw. in deuterierten Losungsmitteln) mit QN; zu 2§
umgesetzt werden. NMR-Spektren mit einem internen Standard
zeigten nach dem Umkondensieren, daB die Umwandlung 24 — 25
praktisch quantitativ abgelaufen war. — IR (CDCL) v = 3300
em™',2100. — 'H-NMR (C¢Dg): 8 = 1.90(d, J = 2.3 Hz, 1H), 2.50
(d, J = 5.5 Hz, 2H), 3.35 (td, J = 5.5, 2.3 Hz, 1H). — Auch bei
400 MHz zeigten die diastereotopen Protonen an C-4 (nahezu)
isochrone Signale.

1H-1,2,3-iriazol-4-methanol (29)

a) Aus 27: Eine Losung von 3.25 g (50 mmol) Natriumazid in
125 ml DMSO wurde mit 4.2 ml (6.64 g, 56 mmol) 27 versetzt und
24 h bei ca. 30°C geriihrt. Danach verdiinnte man mit 100 ml Was-
ser und gab unter Kihlung 20 ml 40proz. Natronlauge zu. Die
Mischung wurde 3 h bei 70°C gerithrt, mit 500 ml Wasser ver-
diinnt, zweimal mit Ether gewaschen, mit verd. Schwefelsdure auf
pH 5—6 gebracht und i. Vak. vollstindig von den Losungsmittein
befreit. Den Riickstand extrahierte man mit Ether in einer Soxhlet-
Apparatur. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde das
Produkt destilliert, Sdp. = 130°C/0.001 Torr, Ausb. 2.9 g (58%).
Bei einer weiteren Destillation kristallisierte 29 zu einem farblosen
Feststoff, Schmp. 58 —59.5°C (Ether/Methanol). — IR (KBr) ¥ =
3600—2600 cm ™! (br.), 1220, 990. — 'H-NMR ([Dg]Aceton): § =
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4.3 (br. s, Lage konzentrationsabhingig, OH), 4.72 (s, CH,), 7.70 s,
CH), 13.9 (br. s, Lage konzentrationsabhiingig, NH). — '*C-NMR
(CD;0OD): 8 = 558 (t), 128.9 (d), 146.5 (s). — MS (70 eV): m/z
(%) = 99 21) [M*], 98 27) [M* — 1], 70 (100).
C;HsN;O (99.1) Ber. C 36.36 H 5.09 N 42.40
Gef. C 36.46 H 5.02 N 42.40

b) Aus 30: Eine Lésung von 1.50 g (15.3 mmol) 309 in 50 mi
Wasser wurde mit verd. Perchlorsdure auf pH 3.5 gebracht (Glas-
elektrode). Danach tropfte man eine Lsung von 1.06 g (15.4 mmol)
Natriumnitrit in 2 ml Wasser zu und sorgte durch Zugabe von verd.
Perchlorsdure dafiir, daB stindig ein pH-Wert von 3.5 aufrechter-
halten wurde. Der freiwerdende Stickstoff wurde in einem Azoto-
meter aufgefangen. Nachdem die Gasentwicklung deutlich langsa-
mer geworden war, wurde noch zweimal die gleiche Menge Na-
triumnitrit-Lésung zugegeben und analog verfahren. Nach been-
deter Gasentwicklung stellte man einen pH-Wert von 5—6 ein,
entfernte das Losungsmittel i. Vak. vollstindig und extrahierte den
Riickstand in einer Soxhlet-Apparatur mit Ether. Der Extrakt
wurde i. Vak. vom Losungsmittel befreit und bei 0.001 Torr de-
stilliert. Dabei erhielt man 830 mg (55%) 29, das laut 'H- und "*C-
NMR-Spektren identisch mit 29 aus 27 war.

CAS-Registry-Nummern

9: 62690-41-9 / 10: 118724-01-9 / 11a: 120852-90-6 / 11¢: 120829-
18-7 / 12a: 120829-19-8 / 12b: 120829-16-5 / 12¢: 120829-17-6 /
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22-3 [ 22: 67645-72-1 / 23: 120829-23-4 / 24: 120829-24-5 / 25:
120829-25-6 / 27: 106-96-7 / 29: 84440-19-7 / 30: 118724-05-3
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