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Reaktionen mit phosphororganischen Yerbindungen, 24. Mitt.I: 
Z u r  U m s e t z u l t g  v o n  c ~ - A c y l - ~ - ~ l k y l - m e t h y l e n t r i p h e n y l -  

p h o s p h o r a n e n  m i t  A c e t y l a z i d  

Von 

E. Z biral and J. Stroh 
Aus dem Organisch-Chemischen Ins t i tu t  der Universit~tt ~u 

(Eingegangen am 20. Februar 1969) 

~ - Acyl -  ~ - alkyl - me thy ien t r ipheny lphosphorane ,  (C~H~)aP= 
= CC ( OR 1 ) (R ~ ), set zen sich m i t  Acety laz id  z u 4-1~ 1- 5 -R 2 -N -Acetyl  - 
1,2,3-triazolen urn. 1~1 kann  auch Doppelb indtmgen en tha l ten  
oder ~ t h o x y l  seili. :Dieselben Tr iazolverbi l idungen erhi~lt m a n  
auch, wenn  m a n  die genann ten  ~-Oxophosphorylene zuerst  mi t  
Acetylchlor id ,  und  anschlieBend mi t  NaN3 umsetz t .  Nttr im Falle  
des Phosphorylens  1 g liefert die zule tz t  genannte  Ff ihrung der 
l~eakt ion emn anderes Produkt ,  die ~-Azidovinylcarbonylverbin-  
dung 2 g. Aus dem Phosphoryle l i  1 h en ts teh t  auf  beiden Reak-  
t ionswegen  der ~-Azidoacrytester 2 d. 

Reactions with Phosphoroorganie Compounds, X X I  V: Reaction 
o] ~-Acyl-~-allcyl-methylene-triphenyl-phosphoranes with Acetyl 
Azide. 

- Acyl  - a - a lky lmethylene t r iphe l iy lphosphoranes  (C6H~)aP = 
:C(COI~I ) (R2)  react  wi th  acetyl  azide to give 4-R1-5-R2-N- 
acetyl- l ,2 ,3- t r iazoles ,  where R1 is an  unsa tu ra t ed  lower alkyl 
or an  e t h o x y  group. The  same reac t ion  products  are  formed by  
aeyla t ion  and subsequent  t r e a t m e n t  wi th  sodium azide. Oiily 
in the  case of the  phosphoroylene  1 g the  two-s tep  modif ica t ion  
of the  reac t ion  leads to  the  ~-azidovinylcarbonyl  compound  2 g. 
The ~-azidoacrylester  2d ,  however ,  is formed from the  phos- 
phoroylene 1 h in ei ther  way.  

I n  e iner  e b e n  im  D r u c k  be f ind l i chen  A r b e i t  1 b e r i c h t e t e n  wi t  u . a .  

f iber  die U m s e t z u n g  v o n  I m i n o p h o s p h o r a n e n  m i t  A c y l a z i d  bzw.  Aeyl -  
c h l o r i d e n  u n d  :NaNa. Die  e r h a l t e n e n  :Ergebnisse  ~ v e r a n l a ~ t e n  uns ,  ~uch 

1 23. Mi t t . :  E. Zbiral und J.  Stroh, Ann. Chem. 725, 29 (1969). 
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~-Oxophosphorylene  der  a l lgemeinen S t r u k t u r  1 mi t  Ace ty l az id  bzw. 
CHaCOC1 und  NaN3 umzusetzen .  W i r  e rwar t e t en  (vgl. Schema i)  die 
En t s t ehung  yon  ~ -Az idov iny lca rbony lve rb indungen  des Typs  2 und  3. 
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Einfache ~-Azidovinylketone, RCOCH~CHN3,  werden bekannt.lich dutch 
Umsetzung yon ~-Chlorvinylketonen IZCOCH=CHC1 mit  NalTs gewonnen 2. 
Dieses Verfahren eigzlet sieh j edoch nicht  zur Darstellung strukturell  komplizier- 

* Die entspreehenden Produkte  2 a - - 2 f  bzw. 3 a - - 3 f  (vgl. Ausffihrung 
auf S. 3) wurden nicht isoliert. 

A. Nesmeyanov trod M. J~ybinMcaya, Izv. Akad.  Nauk SSSR, OLd. K_him. 
Nauk, 816 (1962); Chem. Abstr .  58, 3408d (1963). 
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ter ,~-Azidovinylketone und aueh nieht zur Gewinnung von ~-Azido-aeryl- 
esterverbindungen. Die Synthese der letzteren is~ erst kiirzlich gelungen 3. 

Der von uns erwartete Reaktionsweg wird aber nur gclegentlich be- 
schritten (vgl. die Verbindungen 2g und 2h, S. 1441 bzw. 1444). :Die 
Hauptreaktion ist vielmehr die Umsetzung des Phosphorylens mit dem 
terminalen elektrophilen N des Acetylazids. Dabei entstchen, wic man 
aus Schema 1 entnehmen kann, in iibersichtlichcr Weise N-Acyltriazole 4, 
mad zwar k6nnen bei dcr destillativcn Aufarbeitung die drei m6glichen 
N-Acetyl-triazole (4) ins Gleiehgewieht treten. Wir beobachteten immer 
mehrere Substanzen mit/~hnlichem R/-Wert bei dcr chromatographisehen 
lr,;'berpriifung auf der Diinnsehicht. Dicse geben sich durch die bei hohen 
Wellenzahlen (1740--1760 cm -1) liegenden CO-Banden zu erkennen% 
Auch die NMl~-Spektren entsprechen den Erwartungen 4. Durch Ver- 
seifung lassen sieh aus den N-Acetylverbindungen die einheitlichen 
4-R1-5-R2-1,2,3-Triazole 5 gewinnen*. 

Als Begleiter von 4 scheinen in einer Menge von e~wa 10% die oben er- 
w/ihnten Azide 2 und 3 auf, wie eine Abseh~ttzung der Intensitgt der Azid- 
banden ergibt. Die Verbindungen 2 und 3 sind erwarttmgsgem~tB nach der 
alkalisehen Verseifung nieht mehr aufzufinden; sie versehwinden aueh bei der 
Chr0matographie an Kieselgel. Hiebei werden sic vielleieht dureh Umsetzung 
mit dem im Gel enthaltenen Wasser in 1,3-Diearbonytverbindungen umge- 
wandelt s. 

Da das C-Geriist des eingesetzten ~-0xophosphorylens leicht und 
iibcrsichtlich aus den Teilelementen I~ICOC], R2CI-I2Br und Triphenyl- 
phosphin dargestellt werden kana 6, bietet sich hier eine verallgemeine- 
rungsfi/hige M6glichkeit zur Darstellung yon 4-1~l-5-R2-1,2,3-Triazolen 
an. Es handelt sich im Prinzip um eine Erweiterung der yon Harvey  

angegebenen Darstellung yon monosubstituierten t,2,3-Triazolen aus 
unverzweigten ~-Oxophosphorylenen, (C6Ha)3P=CHCOR, und Tosyl- 
azid 7. Die von uns gefundenc t~eaktion gleicht in ihrem Wesen sehr der 
Diazogruppeniibertragung s in ihrer ersten geaktionsphase, bei der aller- 
dings als S/~ureazid immer das Tosylazid verwendet wurde s. 

* Nach AbschluB dieser Arbeit erschien eine Mit~eilung yon G. L'abb4 
und H . J .  Bes tmann (Tetrahedron Letters 1969, 63), derzufolge 1,2,3-Tri- 
azole auch durch lJmsetzung von ~-Oxophosphorylenen mit Azidoameisen- 
s~iureester gebildet werden. 

a G. R.  Harvey und K .  W.  Rafts, J. Org. Chem. 31, 3907 (1966). 
4 L.  Birko]er und P.  Wegner, Chem. Ber. 99, 2515 (1966). 

A .  E.  Pohland und W. E.  Benson, Chem. Rev. 1966, 179. 
G H.  J .  Bestmann und B. Arnason,  Chem. Ber. 95, 1513 (1962). 

G. R.  Harvey, J.  Org. Chem. 31, 1587 (1967). 
s 1]/I. Regitz, Angew. Chem. 79, 786~(1967). 
9 R.  Hiittel und J.  Kratzer, Chem. Bet. 92, 2014 (1959). 
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Wie man aus Schema 1 entnehmen kann, kSnnen die eingesetzten 
~-Oxophosphorylene aueh Doppelbindungen oder den Vierring enthalten. 
Bemerkenswert ist, dab bei Einsatz eines ~thoxyearbonylphosphorylens, 
wie ~Beispiel I f  zeigt, die ~6glichkeit zum Aufbau yon ~thoxytriazolen 
besteht. 

Setzt, man hingegen das Lacton-phosphorylen 1 g zuerst mit CH3COCI 
und ansehliegend mit NaN3 urn, so wird die eingangs erw~hnte zweite 
t~eaktionsm6glichkeit, ngmlich die Bildung einer ~-Azidovinylcarbonyl- 
verbindung 2g verwirklicht. Analytische und spektrale Daten (vgl. 
exper. Tell) stehen mit der angegebenen Konstit~ltion im Einktang. 
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Die konfigurative Zuordnung ffir 2 ~ nehmen wir auf Grund folgender 
Kriterien vor : 

1. Als energetiseh begiinstiggestes Konformeres isg jenes anzusehen 
(vgI. Schema 2), in welchem die beiden CO-Gruppen wegen der Di- 
pol--Dipol-Wechselwirkung maximale Dist.anz aufweisen 15. 

2. Die Angriffsrichtung des Azid-ions wird dureh die Coulombsche 
Wechselwirkung mig dem positiven Phosphor - -  bier karm es bis zur 
Bildung eines Kontakt-ionenpaares 16 k o m m e n -  bestimmt. Dabei ent- 
steht das Betain A, welches in Phosphinoxid und 2 g zerfi~llt. 

Als wir abet, yon diesem Ergebnis ausgehend, aueh das Xthoxy- 
earbonylphosphorylen I f  zuerst mit CtIaCOC1 und anschliegend mit 
NaN3 nmsetzten, erhielten wit die erwartete (zu 2 analoge) ~-Azido- 
verbindung 2f nur in sehr geringer Menge. Dies entnimmt man dem 
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IR-Spektrum. Als Hauptreaktionsprodukt bildete sich wieder dasselbe 
N-Acetyltriazol - -  bzw. das Isomerengemisch der drei m6glichen N-Acetyl- 
triazole - -  wie bei der unmittelbaren Umsetzung mit CH3CON3. 
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Den )Seehanismus interpretieren wir entsprechend Schema 3. Man 
muB annehmen, dab nach der prim/~ren C-Aeylierungsreaktion durch 
CtIsCOC11~ das Na- die C0-Gruppe unter Bildung des Detains B' angreift. 
Letzteres kann aber anschliel3end dem schon bekannten reversiblen 

lo H .  J .  Bes tmann  und H. Hartung,  A~gew. Chem. 75, 297 (1963); S.  Tr ip-  
pert, Quart. Revs. [Chem. Soc.] 17, 425 (1963); H. J .  Bes tmann,  Angew. Chem. 
77, 663 (1965). 
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Betainzerfall n, ~ unterliegen. ])er hier formulierte Prozeg konnte ohne 
Sehwierigkeit dureh ein einfaches Kreuzungsexperiment nachgewiesen 
werden. Wit Itihrten zuerst mit CH~COC1 die C-Acylierungsreaktion 
dutch, setzten dann NaN3 und Isobutters/~ureazid zu und hatten, wenn 
Rtickbildung des Phosphor-ylens dutch reversiblen Betainzerfall erfolgt, 
eine Reaktion desselben nicht nur mit dem CHsCONs, sondern aueh mit 
dem konkurrierenden SKureazid zu erwarten, selbst daan, weIm eine 
stereochemisehe Benachteiligung fiir letzteres besteht. ])as ist in der Tat 
der Fall. Wir erhielten etwa 33% N-Isobutyryl- neben 60--70% N-Aeetyl- 
triazolderivat. Dies l~$t sich aus dem NMl~-Spektrum ohne Sehwierig- 
keit entnehmen. 

- -e  
tol~ 

H~C2OOC ~ C H ~ C H 2 C H  a 
:N~ CH~ 

B 

])ieses unterschiedliehe Verhalten zweier konstitutionell analoger 
Phosphor-y]ene ]~Bt sieh plausibel erklgren, wenn man die beiden, fiir 
die Phosphinoxydabspaltung in Frage kommenden Konformeren A and B 
betrachtet. Beim Betain A (vgl. S. 1441) liegt sieherlich durch die vor- 
gegebene I~inggeometrie eine geringere sterisehe Behinderung zwischen 
den Alkylresten vor als beim Betain B. Diese sterische ]~enaehteiligung 
yon B gegen~ber A scheint ausschlaggebend dafiir zu sein, dab an Stelle 
der energetiseh und entropiseh aufwendigen Abspaltung ~ yon Tri- 
phenylphosphinoxyd der Fragmentierungsprozeg der reversiblen Betain- 
spaltung hinsichtlioh der Aktivierungsparameter giinstiger abschneidet. 

Ein weiteres Experiment, bei welchem sich nun an Stelle der Propyl- 
gruppe in B am x-C-Atom eine CH3-Gruppe befand, best~tigte die win- 
zipielle Brauehbarkeit dieser Vorstellung. Die geringere sterisehe Be- 
hinderung zwisehen den beiden CH3-Gruppen begtinstigt nun wieder 
die Abspaltung yon Phosphinoxid aus C, so wie das bei A der Fall ist, 
so dab der reversible Betainzerfall zuriicktritt. 

11 A .  W.  Johnson, Ylid Chemistry, p. 165, Academic Press, 1966; H. O. 
House und G. H.  Rasmussen,  J. Org. Chem. 26, 4278 (1961); H.  J .  Bestmann 
und O. Kratzer, Chem. Ber. 95, 1894 (1962); R.  Ketcham, D. Jambatlcar und 
L.  ;Viartinelli, J. Org. Chem. 27, 4666 (1962); M.  Schlosser und K .  F .  Christ- 
"mann, Ann. Chem. 708, 12 (1967). 

~2 A .  J .  Speziale and D. E.  Bissing, J.  Amer. Chem. Soc. 85, 3878 (1963). 
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Bei Umsetzung yon 1 h mit CHaCOC1--NaNs entsteht fast ausschliel]- 
lich ein Gemisch von 2h und 2h' ,  in dem 2h (ca. 80%) dominiert. Be- 
merkenswert ist, dab hier auch das Acetylazi4 fast ausschlie~lich als 
aeylierendes l~eagens in Erscheinung tritt. Fiir die konfigurative Zu- 
ordnung yon 2h, welche Harvey nicht vorgenommen hat a, legen wir 
~hnliche Uberlegungen, wie ffir 2 g zugrunde. 

\v c/C~176 [-+ /cooc H+- I 
Y : \ o - +  ~176 + I 

i ~, I c~+ c \  I 
I J ~+ I 
L % 3 

C 
/ 

J 
CH~. .COOC~H 5 OH.. ~CH+ R ; ' C ~ C (  

N+ COOC+H+ RT+ ~ CH. 
2h 2h'  

I)ie spektralen Dater~ yon 2h stimnaen mit den angegebenen + Werten 
iiberein. Von 2h'  nehmen wir an, dab es das geometrisehe Isomere zu 
2h ist. I)iese Vermutung wird gestiitzt durch die Beobaehtung, dab 2h' 
als stark polare Verbindung bei der Chromatographie langsamer wandert 
als 2h  und dal] das IR-Spektrum yon 2h'  zwar sehr /~hnlieh mit dem 
yon 2h ist, aber doeh deutliche Untersehiede aufweist (vgl. exper. Teil). 

Besonders hervorzuheben ist, dab 2 h sich ohne ZerstSrung der Vinyl- 
azidanordnung mit methanol. KOt t  zur freien Ss 2i (Zers. 116--1 t9 ~ 
verseifen l/iBt, w~hrend sonst die ~-Azidoviny]ketone sehr raseh dureh 
Nueleophile abgebaut werden 5 (vgl. oben). 

Bei den ~-Oxophosphorylenen ffihrt die Variante CHaCOC1/NaN3 
gegeniiber der eingangs berichteten ITmsetzung mit CHsCON3 ebenso 
zu den N-Aeyltriazolen 4, obgleieh hier ein anderer l~eaktionsweg wahr- 
scheinlieh ist. Bekanntlieh unterliegen ~-Oxophosphorylene mit Aeyl- 
ehloriden einer O-Acy]ierung 18. Das a.uf diese Weise entstehende ~-Aeetoxy- 
vinylphosphoniumsalz nimmt in einer Michaeladdition das Azidion auf 14. 
Nach Cyelisierung des ~-Azido-ylids und Wanderung des Acylrestes 
zum N ist Zerfall in Phosphinoxid und 4 zu erwarten. 

Die Reaktion versagt bei ~-Oxophosphorylenen 1, die dutch Hetero- 
atome substituiert sind (R2=CI, 01~, SR). So sind 4,5-Dia]koxytriazole 

is p .  A.  Chopard, R. J. G. Searle und F. H. Devitt, J. Org. Chem. 30, 1015 
(1965). 

la M. Rasberger und E. Zbiral, 2VIh. Chem. 100, 64 (1969); E. Zbiral, 
3/i. Rasberger und H. Hengstberger, Ann.  Chem. 1969, im Druck. 

C H . \  .CH, 

N . /  \ c o o H  
2i 
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aus (C6H5)3P=C(OR)COOC2H5 ( R = C I t 3 ,  CaHs) n icht  zug/inglich. I n  
~ -Ch lo r -~ -ace ty lme thy len t r ipheny lphosphoran  wird  bei  der  Umse tzung  
mi t  CH3CONa lediglich das  C1 durch  H erse tz t .  

l~iir die Unte r s t f i t zung  u n s e r e r A r b e i t e n  s ind wir der  J.  t~. Geigy  AG, 
Basel,  zu D a n k  verpf l ichte t .  

Die Ana lysen  wurden  in den 3/[ ikroanalyt ischen L a bo ra to r i e n  von 
H e r i n  Dr. J. Zalc (Physikal isch-Chemisches  I n s t i t u t  der  Un ive r s i tg t  
Wien)  und  H e r r n  H. Bieler (Organisch-Chemisches I n s t i t u t  der  Uni-  
vers i tg t  Wien)  durehgef i ihr t .  

Die N3/[R-Spektren ve rdanken  wi t  Fr l .  H. Jager und  Fr l .  H. Martinek. 

Experimenteller Teil 

Die Hochvakuumdest i l la t ionen wurden im Kugelrohr im Luf tbad  dureh- 
gef~ihrt. Die Schmelzpunkte wurden mit  dem Kofler-Schmelzpunktmikroskop 
gemessen und sind unkorrigiert .  Die NMl~-Spektren wurden mi t  einem 
Varian-Spektrographen mit  60 IVfI-Iz aufgenommen (TMS Ms innerer Stan- 
dard). Die Aufnahme der IR-Spekt ren  erfolgte mit  einem Perkin-Elmer 
Infraeord 237 in Ctt2C12 (worm nieht anders a.ngegeben). Die Diinnsehicht- 
ehromatogramme wurden auf Kieselgelptat ten (Merck Kieselgel HF254) 
durchgeftihrt und die Subs~anzen dureh UV-Lieht  s ichtbar  gemaeht.  

Darstellung son 2 g 

14 g (0,0405 Mol) 1 g in 100 ml absol. CH2C12 wurden mit  3,5 g 
(0,0446 Mol) CI-I3COC1 2 Stdn. stelaengelassen. Dann wurde nach Zugabe 
von 3,5 g (0,054~J[ol) NaN3 60 Stdn. geriihrt, hierauf yore Bodenk6rper 
abfil triert  und das dmakelbraunrote F i l t r a t  im Vak. vom Lfsungsmit te l  befreit. 
Dcr 1Riickstand wurde mit  ~ thor  digeriert und ergab einen gelben ~therauszug.  
Die ungelfsten Anteile wurden in der Warme in Benzol gelfst ,  mit  verd. tIC1 
mehrmals durehgesehiittelt ,  die Benzolphase mit  Hg.O gewaschen, fiber 
Na2SO4 getrocknet und das L6sungsmittel  im Vgk. abgezogen. Dieser l~/ick- 
stand wm~de mit  Ather  digeriert. Die vereinigten Xtherausziige wurden nach 
Verdamlofen des Nthers bei 60--95 ~ Badtempera tur  und 0,005 Tom" destill iert  ; 
2,6 g (42~o) gelbes Destillat.  

Das IR-Spek t rum (liquid film) zeigt eine schwaehe Azidbande bei 
2155 era-1 und eine s tarke bei 2110 cm -1, ebenso eine sehwache C = O - B a n d e  
bei 1765 em -1 und eine s tarke bei 1740 cm-L 

DC (Benzol--Aeeton 9 : 1) 1 I-Iauptsubstanz mit  Rf = 0,5 (2 t~), 1 Neben- 
produkt  mi t  R I = 0,44 (wahrscheinlich das geometrisch Isomere zu 2 ~), 
Spuren yon Verunreinigungen. 

Zur Isolierung von 2 I~ wurde 1 g tgohprodukt auf eine Kieselgels/~ule 
(;~ = 2 em) (50 g Kieselgel, Merck 0,05--0,2 ram) aufgetragen und mi t  
Benzol- -Aceton 9 : 1 eluiert. Wir erhielten 0,7 g kristMlines 2 ~, Schmp. 
52--53 ~ (PA). 

IR-Sioektrum: Azidbande bei 2110 cm -1, C~O-Bande  bei 1745 cm-L 

15 E. S. Gould, Mechanismus und Struktur  in der Organischen Chorale, 
S. 448, Verlag Chorale, 1962. 

16 G. P. Schiemenz, Angew. Chem. 8D, 559 (1968). 
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NMR-Spektrum: CH2 Triplett  bei ~ = 4,32ppm (J = 7,SHz), CIt2 
Quar te t t - -Tr ip le t t  ~ = 2,9 ppm (J ~ 7,5 Hz, J = 2 t t z ) ,  CH8 Triplett  bei 

~ 2,55 ppm (J = 2 Hz). 

C6I-~7N302. Ber. C 47,05, t t  4,61, N 27,44. 
Gef. C 47,13, H 4,56, N 27,40. 

Darstel lung von 2 h 

12 g (0,033 Mol) Phosphorylen 1 h in I00ml  absol. CH2C12 wurden mit  
2,6 g (0,033 i~[oI) CHsCOCI eine h~lbe Side. stehengelassen; d~nn wurden 6 g 
(0,092 Mol) NaN~ zugegeben mad 3 Tage geriihrt. ]Die anorganisehen SMze 
wurden abfiltriert, das Fi l t ra t  im Vak. eingedampft und der Rfiekstand zm" 
Abtrenmmg der I-Iauiotmenge des Phosphinoxids mehrmMs mit  Nther 
digeriert. Naeh Verjagen des ~_thers wurden 2,3 g (46,6%) getbes 0 l  (D) bei 
0,01 Torr und einer Badtemperatm" yon 60--65 ~ destilliert Die D C  
(I3enzol--Aeeton 9 : 1 )  zeigte zwei Substanzen an, eine I-Iauptmenge nqit 
Rf ~ 0,7 (2 h) und eine Nebenmenge mit  R /  ~ 0,6 (2 h'). Aus einer Ab- 
seh/~tzung der Fleckengr6ge ergab sieh ein Mengenverh&ltnis der Strukturen 
2 h und 2 h '  yon etwa 80 : 20. 

Zu denselben Substanzen gelangten wir auch dureh Umsetzung yon 12 g 
(0,033 Mol) 1 h mit  einer LSsung yon Acetylazid [aus 2,6 g (0,033 Mol) 
CH3COC1 mit 6 g NaNa in 100 ml absol. CI-IzC12 durch 16stdg. Riihren]. Nach 
vier Tagen Stehen wurde mit I{20 und w/ii~r. NaHCOa durehgeschfittelt, fiber 
Na2S04 ge~rocknet und yore LSsungsmittel im Vak. befreit. Weitere Auf- 
arbeitung wie oben, Ausb. an Rohdestillat (D) ~0,5%. 

Chromatographisehe t so l ierung  yon 2 h u n d  2 h" 

0,75 g D wurden an 75 g Kieselgel (Merck 0,05--0,2ram) chromato- 
graphiert (S~ulendurchmesser 2cm,  Elutionsmi~tel Benzol--Aeeton 9 : 1 ,  
Fraktionen zu 5--10 ml). Dabei konnte 2 h mid nach einer Mischfraktion 
(etwa 30 ml) auch das Isomere 2 h '  als Reinsubstanz isoliert werden. Die bei- 
den Substanzen zeigten im I1%/~hnliche Spektren. 

2 h 2115 cm -1 1698 cm -1 1185 cm -1 1085 cm -1 
2 h '  2110 cm -1 1710 cm -1 1195 cm -1 1095 cm -1 

2 h C7I-IllN~O2. Ber. C 49,69, H 6,55, N 24,84. 
Gef. C 50,02, I-I 7,00, N 25,20. 

Darstel lung yon 2 i 

1,3 g D wurden in CI<~OI< gelbst und mit  1,5 g fester K O K  versetz~, 
1 Stde. unter  l%fickfluB erhitzt, doalach das Methanol im Vak. abdestilliert und 
der Rfickstand mit  1-120 aufgenommen. Naeh Ansauern mit  verd. t:IC1 (pH ~ 2), 
Extrakt ion mit  J~ther (12 Stdn.) und Troeknen der J~therphase fiber Na2SO4 
resu]tierten 0,54 g (50%) kristallines 2 i. Zers. 116--120 ~ (aus PZ) .  

2 i entwickelte mit  w~Br. NattCOs stiirmisch CO2. Im  I1~ breite Bande bei 
2920em -1, Azidbande bei 2110cm -1, Carbonylbande bei 1678cm -1. 

NMI~ : CH3-Signale bei 6 = 1,87 und 2,48 ppm (in CDC]3). 

C5HTN302. Ber. C 42,55, H 5,00, N 29,78. 
Gel. C 42,43, H 4,91, N 29,65. 
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Darstellung der N-Acyltriazole 4 

Allgemeine Arbeitsvorsehrift : Es warden jeweils 2 g (0,0255 MoI) CHaCOCI 
mit 2 g (0,031 Mol) NaN3 in etwa 70 ml absol. C112C1~, 12 Stdn. tinter R/ihren 
zm" Reaktion gebracht and  anschliegend 0,01 NIol des entsprechenden Phos- 
phor-ylens 1 zugesetzt. Nach mehreren Tagen (vgl. die Reaktionszeiten fiir die 
einzelner~ Beispiele) wurde mit  HeO aufgenommen, mit  wi~gr. NatICO3-L6sung 
durchgeschfittelt, mit  Wasser gewaschen und fiber Na~S04 getrocknet. Nach 
dem Abdestillieren des L6sungsmittels ira u  wurde der Riickstand mehrmals 
mit  ~ ther  digeriert; nachdem das auskristallisierte (C6I-I5)3PO abfiltriert 
worden war, warde die Ntherl5sung eingedampft und  der Rfickstand im 
Kugelrohr bei 0,005 Torr destilliert (Badtemp. zwischen 60 und 130~ Wir 
erhielten zun~ehst, ein Rohdestillat yon 4, das noehmals einer Destillation im 
Kugelrohr bei 0,005 Tort unterworfen wurde. 

S p e z i e l l e s  

Darstellung yon 4 a 

0,01 Mol 1 a, I~eaktionszeit 19 Tage. I-Iier erwies sieh eine spezielle Aaf- 
arbeitung Ms zweekmi~Big. Die mi~ Wasser gewasehene, ge~roeknete CH~CI~- 
L6sung wurde im Vak. yore L6sungsmittel befreit, der Rfickstand in Benzol 
gel6st trod diese L6sung mit verd. tIC1 gut durehgesehiittelt, urn nieht- 
umgesetztes AusgangsmateriM Ms Phosphoniumsalz zu entfernen. Die organi- 
sehe Phase wurde mit  t t20  gewasehen und naeh dem Troeknen tiber Na2SO4 
das LSsungsmit~eI im Vak. abdestilliert.. XYeitere Aufarbeitung wie oben. 
~N[an isolierte 1,4g (72%) l~ohdestillat, welches bei neuerlieher Destillavion 
(0,005 Torr) bei einer Badtemperatur yon 60--70 ~ fiberging. 

Darstellung yon 4 b 

0,01 ~[ol 1 b warden schon nach 2 Stdn. zur Misehung aus 2 g CH3COC1 
und 2 g NaN3 in 70 ml absol. CHIC12 zugegeben. Reaktionszeit 6 Tage. 
Spezielle Aufarbeitung ~ie bei 4 ao Wir erhielten 1,35 g (81%) 4 b bei 0,01 Tort 
und 50--60 ~ Badtemperatur.  

Darstellung yon 4 c 

0,01 Niol I c, Reaktionszeit 3 Tage. Wir erhielten 0,9 g (46,5~) 1Roh- 
destillat and  naeh noehmMiger Destillation bei 0,002 Torr and  70--80 ~ Bad- 
temperatur 0,76 g (40%) 4 c als farbloses 01. 

Darstellung yon 4 d 

Hier gelangten 0,005 Mol 1 d, 0,4 g CHaCOCI und 0,7 g NaNs zur Reak- 
tion. Reaktionszeit 4 Tage nnter  Rfiekflug. Wir erhielten 0,3 g (27%) 4 d als 
gelbes 01 bei 0,001 Torr und 100--130 ~ Badtemp. 

Darstellung yon 4 e 

0,01 Mol 1 e, Reaktionszeit 3 Tage. ~u erhielgen t,45 g (73%) 4 e als 
hetlgelbes 01 bei 0,005 Torr und 80--90 ~ Badt.emp. 

Darstellung yon 4 f 

0,077 Mol 1 f, Reaktionszeit~ 5 Tage. Wir erhielten 13,6g (89,7%) 4 f  als 
hellgelbes 01 bei 0,005 Torr and  60--70 ~ Badtemp. (Dest. im BaronikSlbchen. ) 
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Die N-Aeyltriazole 4 a - - 4  f wurden alle als 01 isoliert und erwiesen sieh 
ftir die Weiterreaktion als rein genug. Im IR scheinen immer die eharakteristi- 
sehen CO-Banden bei 1750--1740 cm -I  auf. 

Darstellung der 4-R1-5-R2.1,2,3-Triazole (5) 

Allgemeine Arbeitsvorschri]t 

Die entspreehenden N-Aeyltri~zole 4 wurden in Methanol gel6st und mi~ 
10proz. methanol. KOH 1 Stde. unter  Riickflufl verseift. Das L6sungsmittel 
wurde dann im Vak. abdestilliert und der trockene Riickstand in Wasser 
gelSst. Die w~flr. L6sung wurde mit J~ther extrahiert, der ~therextrakt  mit 
Na2SO4 getrocknet und yore L6sungsmittel befreit. Das so gewonnene Roh- 
produkt wurde entweder durch Destillation im Hochvak. oder dutch Um- 
kris~allisieren gereinig~. 

Alle Produkte 5 wurden mittels DC (Laufmittel Benzol--Aceton 9 :1 )  
iiberpriift und erwiesen sich als einheitlich. IR- und NMR-Spektren ent- 
sprachen den Erwartungen. Typisches breites Signal fiir NI-I bei 3160 cm-L 

Darstellung yon 5 a 

2 g 4 a wurden verseift; das l~ohprodukt reinigVen wir dutch chromato- 
graphische Trennung auf einer Kieselgels~ule (70 g Kieselgel 0,05--0,2 mm, 
Elutionsmittel Benzol--Aceton 9 : 1) und erhielten 0,73 g 5 a. Das Produkt 
ist in allen organischen L6sungsmitteln leicht 16slich; da es sich nicht um- 
kristallisieren lieB, konnten wie nur  einen Rohschmp. (41--54 ~ bestimmen. 
Ausb. 69%. 

CsHll:N3. Bet. C 62,70, H 9,81, N 27,45. 
Gel. C 62,83, H 9,94, N 27,49. 

Darstellung von 5 b 

Reinigung durch HochvakuumdesVillation (50--60~ Torr). Schmp. 
58--67 ~ (auf Ton abgepreBt), 63--67 ~ (P~),  Ausb. 60~o. 

CsHllN3. Ber. C 57,57, :H 8,86, N 33,57. 
Gel. C 57,89, :K 8,98, N 33,25. 

Darstellung von 5 c 

Reinigung drench Hoehvakuumdestillation, Schmp. 80--81 ~ (PAL Ausb. 
75,6%. 

CsH13N3. Bet. C 63,54, H 8,67, N 27,79. 
Gef. C 63,05, ]-[ 8,36, N 28,71. 

Darstellung yon 5 d 

]~einigtmg dutch Hochvakuumdestillation (100--110~ Tort), glasiges 
01, nicht kristallin, Ausb. 55%; diinnsehiehtchromatographisch einheitlich. 

Darstellung yon 8 e 

l~einigung durch Umkristallisieren aus wenig P A ;  Schmp. 91--93 ~ 
Ausb. 98%. 

C9I-I151~3. Ber. C 65,42, H 9,15, N 25,43. 
Gef. C 65,92, I-l: 9,03, N 24,65. 



H. 4/1969] Reaktionen mit phosphororganischen Verbindungen 1449 

Darstel lung yon 5 f 

Reinigung durch Hochvakuumdestill~tion (85--95~ Tort), farbloses 
01, gaschronaatographisch einheitlich, Ausb. 60%. 

CTHlaN30. Ber. C 54,17, I-I 8,44, N 27,08~ 
Gef. C 53,40, H 8,03, • 26,43. 


