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REINHARD MOHR und HASSO HERTEL 

uber eine neue RingschluDreaktion aromatischer Diazoamino- 
verbindungen und zur Kenntnis von 1.2.3-Triazolinen 

Aus der Farbwerke Hoechst AG, vormals Meister Lucius & Briining, Frankfurt a. M.-Hachst 

(Eingegangen am 13. Juli 1962) 

Diazoaminoverbindungen aus aromatischen Diazoniumverbindungen und Di- 
athanolamin-dischwefelsaureester schlieDen in natriumcarbonatalkalischer L8- 
sung unter Abspaltung einer Schwefelsaureestergruppe einen 1.3-disubstituierten 
1.2.3-Triazolinring. Das neue Ringsystem ist in saurer LBsung bestandig, unter 
Einwirkung von Atzalkalien wird es zersetzt. Bei der katalytischen Hydrierung 
entstehen unter Ammoniakabspaltung N-Aryl-N'-[P-hydroxy-athyll-athylen- 

diamine. 

Die Triazenbildung aus aromatischen Diazoniumverbindungen und sekundaren Aminen 
ist im Gegensatz zur normalen Azokupplung eine pH-abhangige Gleichgewichtsreaktion. 

Da die Gleichgewichtslage der Spaltungsreaktion auBer von der Wasserstoffionenkonzen- 
tration auch von den Substituenten im Arylrest und von R und R abhangig ist. wird man 
zur quantitativen Umsetzung zu den Diazoaminoverbindungen vorteilhaft unter alkalischen 
Bedingungen arbeiten 1). Die bisher bekannt gewordenen Triazene sind bei Raumtemperatur 
selbst gegen konzentrierte Alkalihydroxyde bestlndig. 

Wir versuchten, Triazene aus Schwefelsaureestern des Diathanolarnins darzu- 
stellen. Einige dieser Verbindungen sind schon in einem amerikanischen Patent 2) 

erwahnt, doch werden keine genauen Darstellungs- und Isolierungsbedingungen 
genannt. Die Diazoniumverbindungen kuppeln mit Diathanolamin-di-schwefel- 
saureestern in den meisten Fallen in natriumcarbonatalkalischer Losung recht glatt. 
Es ist vorteilhaft, einen maDigen uberschul3 des Schwefelsaureesters anzuwenden. 
Einige Diazoniumverbindungen, wie die des P-Naphthylamins, sind schwer loslich 
und fallen schon wahrend der Kupplung oder, wie beim 2.5-Dichlor-anilin, nach 
Natriumchlorid- oder hanolzugabe aus. Bei den meisten Diazoniumverbindungen 
war es nicht moglich, das Kupplungsprodukt durch einfache Operationen abzuschei- 
den. 

Wenn man die klaren natriurncarbonatalkalischen Losungen der Diazoamino- 
verbindungen bei Raumtemperatur einige Zeit stehen laDt, treten allmahlich kri- 

1) K. HOLZACH, ,,Die aromatischen Diazoverbindungen", S. 1 IOff . ,  Sammlung chemischer 
und chemisch-technischer Vortrage, Verlag Ferd. Enke, Stuttgart 1947. 

16.4. 1934, C. A. 32, 6671h [1938]. 
2) NATIONAL ANILINE AND CHEMICAL COMPANY (Erf. J. c. URN), h e r .  Pat. 2122424 V. 
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stalline Niederschlage auf. Wir nahmen zuerst an, daD unter den alkalischen Reak- 
tionsbedingungen die Estergruppen verseift worden und die Diazoaminoverbindungen 
des Diathanolamins unloslich ausgefallen waren (Gl. 2). 

A~-N:N.N(CHZ.CH~.OSO~N~)~ -A Ar.N:N-N(CH2CH2.OH)z + 2 NaHS04 (2) 

Die ausgefallenen Verbindungen waren jedoch nicht mehr mit Sauren spaltbar. 
Nach dem Ansauern war die Kupplungsreaktion negativ; demnach konnte auch 
keine Diazoaminoverbindung mehr vorliegen. Die Analysen zeigten, daD die drei 
Stickstoffatome der Triazenkette noch vorhanden waren; dafur fehlte aber eine 
-0S03Na-Gruppe. Es handelt sich um Triazoline, die schon in natriumcarbonat- 
alkalischer Losung als schwerlosliche Salze vorliegen. Aus schwach saurer waBriger 
Losung scheiden sie sich in schonen Kristallen aus, die oft Kristallwasser enthalten. 

2 HIO 

A~.N:N.N-CHZ.CH~.OSO~N~ - 
I 
CH:CH2 I 

H H 
N NB 

I I 1 I 
Ar-N’ ‘N-CH2.CH2.OSO3Na - Ar-N/H\N-CH2.CH2.0S03e (3) 

H C d H  111 HC=CH I1 

Unter ahnlichen Bedingungen entstehen aus P-Hydroxy-iithylsulfonylschwefel- 
saureestern Vinylsulfone3.4). 

Zuntichst nahmen wir an, dal3 sich das Vinylamin I zu I1 cyclisiert, wenngleich die 
Stabilitat des Betains 111 in alkalischem Medium befremdet. Die IR-Spektren gaben 
jedoch keinen Hinweis auf die Anwesenheit einer C=C-Doppelbindung in 111. 
Bedingungen, unter denen Pyrrolidin glatt am Stickstoff deuteriert wurde, fuhrten 
bei unseren Triazolinen nicht zu einem Wasserstoff-Deuterium-Austausch; damit sind 
alle Formeln mit einer NH-Gruppe auszuschliekn. Somit bleibt fur unsere Verbin- 
dungen nur die Formulierung gemaD IVa - IVb. Ihre Entstehung laDt sich in ein- 
facher Weise als innere Alkylierung mit einer Alkylschwefelsaure-Gruppe deuten. 

A~.N:N.N(CH~.CH~.OSO~N~)Z ~ + 
N N 

I I I I 
Ar-gA ‘N-CH2.CH2.OSO3e t--+ AFN/ ‘$-CH2.CH2.OSO3@ (4) 

H2C-CH2 1Vb H2C-CH2 IVa 

Im Arylrest ein- oder mehrfach substituierte Diazoaminoverbindungen sind der 
RingschluDreaktion ebenfalls zuganglich, solange sie keine o- oder p-standige Nitro- 
p p p e  enthalten. Nitrogruppen in m-Stellung sowie alle sonst von uns untersuchten 
Substituenten hemmen den RingschluB nicht. Auch den aliphatischen Teil der 
Diazoaminoverbindung haben wir variiert. Die Grenzen der Cyclisierungsreaktion 
werden hier durch den zunehmenden Alkylierungsgrad gezogen. So entstehen aus 

3) F A R B ~ R K E  HOECHST AG (Erf. J. HEYNA, W. SCHUMACHER und G. JACOBSEN) Dtsch. 

4) FARBWERKE HOECHST AG (Erf. J. HEYNA, A. CARL und H. D. WAGNER) Dtsch. Bundes- 
Bundes-Pat. 1012010 v. 14.5.1955, C. A. 54, 1872~ 119601. 

.Pat. 946975 v. 10.6. 1952, C. A. 52, 14182b [1958]. 
8. 
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[P-Hydroxy-athyll-[P-hydroxy-propyll-amin- (Va), [P-Hydroxy-athyll-[P-hydroxy-n- 
butyll-amin- (V b) und [~-Hydroxy-athyl]-[~-hydroxyu-methyl-propyl]-~n-di-schwe- 
felsaureester (Vc) die entsprechenden Triazoline (VI) in guter Ausbeutes). 

R R’ 
I I  R R’ CH-C-OSO3Na 

-NaZSO, Ar-N=N-N / H  - &-P b-LH-&-OSO,e ( 5 )  
I I 

I 
R” VIa-d 

‘CH2-CH-OSO3Na HC-CH2 I 
R Va-d 

a b c d  
R H H CH3 H 
R’ CH3 C2H5 CH3 CH3 
R ’  H H H CH3 

Dagegen war die Ausbeute bei Bis-[P-hydroxy-propyll-amin-dischwefelsaureester 
(Vd) wesentlich schlechter, wiihrend die Diazoaminoverbindungen aus Bis-[P-hydroxy- 
P-methyl-propyll-amin- und Bis-[~-hydroxy-a-methyl-propyl]-ami~l-dischwefelsaure- 
ester iiberhaupt keine Ringschlusse ergaben. 

DaB bei der Umsetzung von Va-c die Cyclisierung in der angegebenen Richtung 
erfolgt und keine im Ring alkyliertenTriazoline entstehen, folgern wir am der geringen 
Ausbeute bei Vd und der Undurchfuhrbarkeit bei den letzterwiihten Estern. Durch 
Kupplung von Diazoniumverbindungen mit N-Alkyl-athanolamin-schwefelsaure- 
estern entstehen ebenfalls Diazoaminoverbindungen. Diese lassen sich jedoch nicht 
in die l-Aryl-3-alkyl-l.2.3-triazoline umlagern. In diesen Fallen konnen sich keine 
inneren Sake bilden, was fur die Besthdigkeit der Triazoline notwendig zu sein 
scheint. Darauf deutet auch deren Unbestiindigkeit in stark alkalischem Medium hin 
(s. unten). 

Die Schwefelsaureester der 1-Aryl-3-[~-hydroxy-athyl]-1.2.3-triazoline sind in 
saurer Losung bestandig. Erst bei Iiingerem Kochen mit starker Salzsaure wird die 
Estergruppe verseift und man erhiilt die leichtloslichen Chloride (VII). 

I N 

I I 
HZC-CH~ 

A~-V ‘N-CH~.CH~OH CP VII 

In alkalischer Losung sind sowohl die SchwefeMureester als auch die freien 
Hydroxyathyl-Verbindungen instabil. Kalte Natriumcarbonatlosung greift die Ver- 
bindungen nur sehr langsam an, wiihrend verdunntes Alkali schon in der W t e  
zersetzt. Dabei werden die Produkte gelbbraun, dann braunrot und entwickeln Gas. 
Bisher gelang es nicht, definierte Abbauprodukte bei der alkalischen Zersetzung zu iso- 
lieren. 

Die Triazolin-betaine haben ein Absorptionsrnaximum im Bereich von 320 mp. 
Die Absorption erstreckt sich etwas in den sichtbaren Bereich, weswegen die Ver- 
bindungen blaDgelb erscheinen. Veranderungen der aliphatischen Seitenkette sind 

5)  FARBWERKE HOECHST AG (Erf. R. MOHR und H. HERTEL) Dtsch. Bundes-Pat. 1075 623 
v. 3. 1 1 .  1958. 
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ohne groDeren E i u D  auf das Spektrum, ebenso m- und p-stiindige Substituenten 
im Arylrest. Dagegen verschieben 0-Liganden die Absorptionsmaxima hypsochrom, 
die Molextinktionen fallen; solche Verbindungen sind deshalb farblos. 

-Aimpl 
LOO 300 250 LOO 300 250 

10000 

f 1000 
P) 

100 

L.0 

3.5 

t 3.0 - 
2.5 

20 
25 30 35 2'0 25.10' - 

Abbild. 1. UV-Spektren in Athano1 von 1-Phenyl- (-), I-0-Tolyl- (-----), 1-m-Tolyl- 
(- .- .- .) und l-p-Tolyl-3-[~-hydroxy-athyl]-l.2.3-triazolin-schwefelsaureester (-- .--. --) 

Abbild. 2. UV-Spektren in Athano1 von 1-[2-Chlor-phenyl]- (-), l-[3-Chlor-phenyl]- 
(-----), l-[l-Chlor-phenyl]- (-.-.-.-), l-[2-Methoxy-phenyl]- ( - 0  .-. .-) und 1-[4-Methoxy-phenyl]- 

3-[~-hydroxy-athyl]-1.2.3-triazolin-schwefelsaureester (-- + -- . --) 

Bei der katalytischen Hydrierung der Triazoline mit Wasserstoff/Raney-Nickel6) 
wird ein Mol NH3 aus dem Molekul herausgespalten. In guter Ausbeute entstehen die 
N-Aryl-N'-[~-hydroxyathyl]-~~ylendiamin-schwefelsaur~ster (VIII). Sie lassen sich 
beirn Behandeln mit Salzsaure in die Hydrochloride IX der freien Aminoakohole 
uberfuhren, die auch direkt durch Hydrierung von VII zuganglich sind. 

8 
1V - AT.MI.CH2.CH?.NH2.CH2.CH~.OSO3e VlII 

I I 
8 

VII - A~.NH.CH~.CH~.NH~.CH~.CHZOH]C~~ IX 

Die beiden Stickstoffatome in VIII sind nitrosierbar. Wlihrend die Mononitroso- 
verbindung X glatt und schnell in der Kalte entsteht, gelingt die Eifluhrung der zwei- 
ten Nitrosogruppe m XI - in Einklang mit der Bildung von Nitroso-dialkylami- 
nen - erst in der Wbne.  

NO NO NO 
I 8 I I 

X XI 
A~.N.CHZ.CH~.NH~.CHZ.CH~.OSO~~ - A~.N.CHZ.CH~-N.CH~-CH~.OSO~N~ 

6 )  FARBWERKE HOECHST AG (Erf. R. MOHR und H. HERTEL) Dtsch. Bundes-Pat. 1089392 
v. 25. 6. 1958. 
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Die Natriumsalze der Diathanolamin-dischwefelsaureester wurden in ahnlicher 
Weise hergestellt, wie die von W. A. REEVES und J. D. GUTHRIE~) erstmalig beschrie- 
benen Kaliumsalze der veresterten Aminoalkohole. 

Herrn Dr. NAKATEN und Herrn Dr. KELKER danken wir fur wertvolle Diskussionen und 
Anregungen. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Diathanolamin-dischwefelsaureester (Mononatriumsalz) : Man laDt 730 ccm Chlorsulfon- 

suure langsam unter gutem Ruhren in eine Lbsung von 530 g wasserfreiem Diuthunolamin in 
7 I Chloroform tropfen. Die Mischung envarmt sich und entwickelt nach einiger Zeit heftig 
Chlorwasserstoff. Man halt bei schwachem Sieden, dabei scheidet sich der Ester erst als 
helle, zahe Schmiere aus, die nach mehrstdg. Riihren vollstandig kristallin wird. Man saugt 
ab, wascht den Filterkuchen mit Chloroform und saugt anschlieDend gut trocken. Die an der 
Luft zerfliefilichen, farblosen Kristalle werden unter Kuhlung in 500 ccrn Eiswasser gelbst 
und durch Zugabe von festem Natriumcarbonat (etwa 530 g) neutralisiert. Das farblose, 
kristalline Na-Salz wird mit 4 I Athanol ausgefallt, nach dem Absaugen mit Athanol ge- 
waschen und bei 40" getrocknet. Ausb. fast quantitativ. Der Reingehalt wird durch Kupp- 
lung mit einer Diazoniumverbindung bestimmt und liegt gewbhnlich bei etwa 90%. Eine aus 
wPDr. Athanol umgelaste Probe zeigt folgende Analysenzahlen. 

NaC4HloNO& (287.2) Ber. C 16.73 H 3.51 N 4.87 Na 8.00 S 22.32 
Gef. C 16.71 H 3.48 N 4.58 Na 8.02 S 22.39 

Die Veresterung der C-alkylierten Diathanolamine kann nach der gleichen Methode er- 
folgen, doch ist die KristallisationsfAhigkeit der Ester und der Na-Sake wesentlich geringer. 
In diesen Fallen verzichteten wir auf eine Isolierung und setzten die Lilsungen nach der 
Gehaltsbestimmung direkt zur Kupplung ein. 

I-Phenyl-3-[j3-hydroxy-athyl]-l.2.3-triazolin-schwefelsaureester: Eine wie ublich hergestellte 
Diazoniumsalzlasung aus 93 g Anilin laOt man innerhalb von 20 Min. unter gutem Rikhren 
in eine Losung von 350 g Diathanolamin-dischwefelsaureester (in Form des Natriumsalzes) 
und 300 g Natriumcarbonat in 1.8 I Wasser einlaufen. Wahrend der Zugabe der Lbsung 
beginnt bereits die Abscheidung der Triazolinverbindung, die nach etwa 4 Stdn. beendet ist. 
Der kornige Niederschlag wird abgesaugt, in wenig Wasser suspendiert und mit Salzsaure 
angesauert. Der Niederschlag wird wieder abgesaugt und aus heiRem Wasser umkristallisiert. 
Gelbes Kristallpulver, Schmp. 252-253". Rohausb. etwa 65% d. Th. 

CloH13N304S (271.3) Ber. C44.27 H4.83 N 15.49 NaO S 11.82 
Gef. C44.32 H4.71 N 15.35 NaO S 11.68 

I-/2.5-Dichlor-phenylj-3-[~-hydroxy-athylJ-1.2.3-triazolin-schwefelsaureester: In eine Lb- 
sung von 46 g der Diazoaminoverbindung aus diazotiertem 2.5-Dichlor-anilin und dem 
Natriumsalz des Diathanolamin-disch wefelsiiureesters in 1 I Wasser werden unter gutem 
Riihren 12 g Natriumcarbonat eingestreut. Nach etwa 1 Stde. beginnt die Abscheidung der 
Triazolinverbindung, die nach etwa 5 -6 Stdn. beendet ist. Der kbrnige Niederschlag wird 
abgesaugt, in wenig Wasser suspendiert und die Suspension mit SalzsBure schwach ange- 
sluert. Der Niederschlag wird wiederum abgesaugt und aus heiDem Wasser umkristallisiert. 
Farbloses Kristallpulver, Schmp. 257-258". Ausb. etwa 70% d. Th. 

C I O H ~ ~ C I Z N ~ O ~ S  (358.2) Ber. CI 19.80 N 11.73 S 8.95 Gef. C1 19.76 N 11.72 S8.92 

7' J. Amer. chem. SOC. 75, 4102 [1953]. 



N
 

I
/

 
H

zC
-C

H
z 

A
r-

gA
 

‘N
-C

H
z.

C
H

z.
O

SO
3Q

 
T

ab
. 

1. 
D

ar
ge

st
el

lte
 l
-A
ry
l-
3-
[~
-h
yd
ro
xy
-i
it
hy
l]
-1
.2
.3
-t
ri
az
ol
in
-s
ch
we
fe
ls
au
re
es
te
r 

N
r. 

A
us

b.
 in

 
sc

hm
p.

 oc
 

Su
m

m
en

fo
rm

el
 

A
na

ly
se

nd
at

en
 

%
 d

. T
h.

 
(M

o1
.-G

ew
.) 

C
H

C
l

N
S

 
A

r 

1 2 3 4
 

5 6 7 8 9 10
 

11
 

12
 

65
 

65
 

65
 

60
 

70
 

70
 

70
 

65
 

40
 

60
 

60
 

50
 

18
5-
18
6 

18
4-
18
5 

27
2-
27
3 

19
0-
19
1 

18
0-
18
1 

22
0-
22
1 

24
9 
-
 25
0 

23
3 
-2
34
 

23
5 
-2
38
 

20
2 -

 20
3 

21
7-
21
8 

28
3-
28
4 

C
~

IH
IS

N
~

O
~

S
.~

H
~

O
 

(3
37
.6
) 

B
er

. 
-
 

-
 

-
 

13
.8
5 

10
.5
5 

G
ef

. 
-
 

-
 

-
 

13
.7
0 
10
.7
0 

B
er

. 
-
 

-
 

-
 

14
.7
3 
11
.2
4 

G
ef

. 
-
 

-
 

-
 

14
.7
1 

11
.3
1 

14
.7
3 

11
.2
4 

B
er

. 
-
 

-
 

- 
14
.7
5 
11
.2
1 

G
ef

. 
-
 

-
 

-
 

B
er

. 
48
.1
5 
5.
72
 
-
 

14
.0
4 

-
 

G
ef

. 
48
.5
0 
5.
61
 
-
 

13
.7
5 

-
 

B
er

. 
-
 

-
 
10
.9
5 
12
.9
8 

9.
90
 

G
ef

. 
-
 

-
 
11
.2
0 
12
.7
0 

9.
91
 

B
er

. 
-
 

-
 
10
.9
5 
12
.9
8 

9.
90
 

G
ef

. 
-
 

-
 
10
.8
5 
12
.9
0 
10
.1
2 

B
er

. 
-
 

-
 
10
.9
5 

12
.9
8 

9.
90
 

G
ef

. 
-
 

-
 
11
.2
6 
12
.7
5 

9.
95
 

B
er

. 
34
.3
0 
3.
45
 
-
 

12
.0
0 

-
 

G
ef

. 
34
.7
4 
3.
51
 
-
 

11
.7
5 

-
 

B
er

. 
36
.0
1 
4.
22
 
-
 

16
.7
5 

9.
59
 

G
ef

. 
35
.7
0 
4.
23
 
-
 

16
.5
2 

9.
50
 

B
er

. 
-
 

-
 

-
 

12
.4
6 

9.
50
 

G
ef

. 
-
 

-
 

-
 

12
.3
0 

9.
61
 

13
.9
5 

10
.6
4 

B
er

. 
-
 

-
 

-
 

G
ef

. 
-
 

-
 

-
 

13
.8
6 
10
.6
0 

B
er

. 
-
 

-
 

-
 

10
.7
6 
16
.4
3 

10
.2
0 
16
.5
5 

G
ef

. 
-
 

-
 

-
 



T
ab

. 
1. 

(F
or

fs
et

zu
ng

) 

N
r. 

A
r 

A
us

b.
 in

 
sc

hp
. 

oc
 

Su
m

m
en

fo
rm

el
 

%
 d.

 T
h.

 
(M

o1
.-G

ew
.) 

A
n

a
l y

 se
nd

at
 en

 
C

H
C

I
N

S
 

13
 

14
 

15
 

16
 

17
 

18
 

19
 

20
 

21
 

22
 

23
 

55
 

60
 

60
 

55
 

65
 

60
 

40
 

70
 

65
 

60
 

65
 

21
4-

21
5 

16
1-

16
2 

22
8 -

 22
9 

20
2 -
 20

3 

24
5-

24
8 

24
1 -

24
3 

21
7-

21
8 

23
2-

23
3 

28
2-

28
3 

19
5 -
 19

6 

11
8-

 1
19

 

B
er

. 
43

.2
1 

5.
30

 
-
 

11
.6

3 
8.

87
 

G
ef

. 
43

.5
2 

5.
28

 
-
 

11
.4

0 
9.

15
 

B
er

. 
48

.1
4 

5.
72

 
-
 

14
.0

4 
10

.7
1 

G
ef

. 
47

.9
8 

5.
91

 
-
 

13
.9

1 
10

.9
3 

B
er

. 
-
 

-
 

-
 

9.
18

 
12

.0
3 

G
ef

. 
-
 

-
 

-
 

9.
70

 
12

.0
0 

B
er

. 
44

.5
5 

6.
14

 
-
 

11
.1

3 
-
 

G
ef

. 
44

.8
5 

6.
18

 
-
 

11
.1

2 
-
 

B
er

. 
-
 

-
 

9.
54

 1
1.

30
 

8.
62

 
G

ef
. 

-
 

-
 

9.
60

 1
1.

10
 

8.
78

 
B

er
. 

48
.3

0 
4.

05
 

8.
91

 
10

.5
6 

8.
06

 
G

ef
. 

48
.7

5 
4.

22
 

9.
06

 1
0.

70
 

7.
90

 
B

er
. 

37
.9

2 
4.

63
 
-
 

18
.0

8 
-
 

G
ef

. 
38

.4
0 

4.
64

 
-
 

15
.6

0 
-
 

B
er

. 
41

.3
1 

4.
41

 
11

.0
9 

13
.1

4 
-
 

G
ef

. 
41

.2
6 

4.
45

 
11

.1
0 

12
.7

0 
-
 

B
er

. 
45

.7
1 

5.
43

 
-
 

13
.3

3 
10

.1
7 

G
ef

. 
45

.9
0 

5.
52

 
-
 

13
.5

4 
10

.3
0 

G
ef

. 
-
 

-
 

-
 

9.
95

 
15

.7
6 

B
er

. 
-
 

-
 

-
 

10
.2

1 
15

.5
8 

Be
r. 

39
.7

4 
5.

76
 
-
 

12
.3

3 
14

.1
1 

11
.6

2 
14

.1
8 

G
ef

. 
39

.9
0 

5.
79

 
-
 



24
 

C
O

N
H

z K
3

 
25

 
H

3
c

-
4

;
 

26
 

w
O

C
H

3
 

28
 

29
 

(p
)A

cN
H

. C
6H

4 

30
 

a-
N

ap
ht

hy
l 

55
 

19
6-

19
7 

C
i2

H
i6

N
40

6S
 

(3
44

.3
) 

55
 

60
 

55
 

50
 

65
 

60
 

60
 

28
7 
-
 28

8 

23
9-

24
1 

23
2-

23
3 

24
9 
-
 25

0 

28
4-

28
6 

20
3 
-
 20

6 

25
2-

25
4 

C
i lH

12
C

IN
50

4S
 * H

2O
 

(3
63

.7
) 

Be
r. 

41
.8

6 
4.

68
 

-
 

16
.2

7 
9.

31
 

G
ef

. 
42

.2
5 

4.7
3 

-
 

16
.0

2 
9.

10
 

Be
r. 

49
.8

3 
6.

11
 

-
 

13
.4

1 
-
 

G
ef

. 
49

.7
0 

6.
08

 
-
 

12
.9

2 
- 

9.8
3 

7.
50

 
Be

r. 
47

.7
7 

4.
95

 
-
 

G
ef

. 
47

.7
3 

5.
08

 
-
 

9.
77

 
6.

92
 

Be
r. 

36
.2

7 
3.8

5 
9.7

5 
19

.2
5 

8.
81

 
G

ef
. 

37
.0

5 
3.

88
 

10
.2

1 
18

.9 
8.8

5 

Be
r. 

- 
-
 

-
 

14
.5

7 
11

.1
2 

G
ef

. 
-
 
-
 

-
 

14
.1

0 
11

.0
4 

Be
r. 

-
 

-
 

-
 

9.
76

 
-
 

G
ef

. 
-
 

-
 

-
 

9.
90

 
-
 

Be
r. 

49
.5

5 
5.

05
 
-
 

12
.3

8 
9.

45
 

G
ef

. 
50

.4
2 

5.
11

 
-
 

12
.3

0 
9.

50
 

Be
r. 

- 
-
 

-
 

18
.4

1 
-
 

G
ef

. 
-
 

-
 

-
 

18
.6

3 
-
 



122 MOHR und HERTEL Jahrg. 96 

0 z 2  

m 
N 
c 

I 
f 
N 

m W 

u 

- 

m m m  
W g w b  

8 \ 

2 u 
0 8 

m d VI \D r- 



1963 Eine neue RingschluDrcaktion aromat. Diazoaminoverbindungen 123 

m 
d 

3 
I 

% 
N 

3 

f 

f 
Q 
2 

d h 

h 

Y 

m 

0 0 1  2: I I 

N m 



N 
A

r-
zL

 
'N

-C
H

2.
C

H
.O

.S
O

3e
 

I 
I 

I 
H

C-
CH

I 
C

H
3 

T
ab

. 5
. D

ar
ge

st
el

lte
 1
-A
ry
l-
3-
[~
-h
yd
ro
xy
-p
ro
py
l]
-5
-m
et
hy
l-
l.
2.
3-
tr
ia
zo
li
n-
sc
hw
ef
el
sa
ur
ee
st
er
 

Su
m

m
en

fo
rm

el
 

A
na

l y
se

nd
at

en
 

(M
o1

.-G
ew

.) 
C

 
H

C
1

 
N

S
 

Sc
hm

p.
 "

C
 

A
us

b.
 in

 
%

 d.
 T

h.
 

N
r. 

A
r 

1 
(~

.~
)(

C
H

,)
Z

C
~

H
~

 
20

 
24

1 -
24

2 
C

I
~

H
~

I
N

~
O

~
S

 
B

er
. 

-
 

-
 

-
 

12
.8

3 
9.

79
 

(3
27

.4
) 

G
ef

. 
--

 
-
 

-
 

12
.9

0 
9.

85
 

30
 

24
6 -

 24
7 

C
i2

H
is

C
1z

N
~

08
 

B
er

. 
39

.1
4 

4.
10

 1
9.

26
 1

1.
41

 8
.7

0 
G

ef
. 

39
.2

5 
4.

16
 

19
.3

0 
11

.4
0 

8.
73

 
(3

68
.2

) 

1 
N

 

I 
I 

H
z

L
C

H
2

 

A
r-

SL
 

'N
-C

H
z.

C
H

2.
O

H
 

C
le

 
T

ab
. 6

. D
ar

ge
st

el
lte

 l
-A
ry
l-
3-
[~
-h
yd
ro
xy
-a
th
yl
]-
I 

.2
.3

-t
ri

az
ol

in
iu

m
ch

lo
ri

de
 

Su
m

m
en

fo
rm

el
 

A
na

ly
se

nd
at

en
 

(M
ol

.-G
ew

.) 
C

 
H

C
I

 
N

S
 

1 
a-

N
ap

ht
hy

l 
65

 
15

7-
 1

58
 

C
i4

H
i6

N
30

lC
I 

B
er

. 
60

.5
4 

5.
80

 
12

.7
6 

15
.1

3 
-
 

(2
77

.8
) 

G
ef

. 
60

.1
0 

5.
83

 
12

.8
3 

14
.8

0 
-
 

2 
(~

.~
)C

~
Z

C
~

H
S

 
70

 
15

3-
15

4 
C

io
H

iz
C

~z
N

30
lC

I 
B

er
. 

40
.4

9 
4.

08
 3

5.
86

 
14

.1
7 
-
 

(2
96

.6
) 

G
ef

. 
40

.4
1 

4.
30

 3
5.

60
 

13
.6

7 
-
 

3 
b)

C
H

30
. C

6H
4 

60
 

14
1 -
 14

2 
ci

 iH
i6

N
30

21
C

1 
B

er
. 

51
.2

6 
6.

26
 

13
.7

5 
16

.3
0 
-
 

(2
57

.7
) 

G
ef

. 
51

.6
5 

6.
32

 
13

.9
5 

16
.1

5 
-
 

4 
'C

6H
4 

60
 

16
7-

 1
68

 
C

io
H

13
C

lN
~0

]C
l 

B
er

. 
45

.8
2 

4.
99

 
27

.0
5 

16
.0

3 
-
 

(2
62

.1
) 

G
ef

. 
45

.5
0 

5.
17

 
26

.8
5 

16
.0

8 
-
 

Sc
hm

p.
 "
C 

A
us

b.
 in

 
%

 d.
 T

h.
 

N
r. 

A
r 

L
 



1 
N

 
T

ab
. 7

. 
D

ar
ge

st
el

lte
 l

-A
~l

-3
-[

~-
h~

dr
ox

y-
pr

op
yl

]-
1.

2.
3-

tr
ia

zo
lin

iu
m

ch
lo

ri
de

 
k

-P
 'N

-C
H

~
.C

H
O

H
 

c
ie

 
I 

I 
I 

H
zC

-C
H

z 
C

H
3 

-
 

N
r.

 
Ar
 

sc
hm

p.
 "

C
 

A
us

b.
 in
 

%
 d

. T
h.

 
Su

m
m

en
fo

rm
el

 
(M

o1
.-G

ew
.) 

A
na

ly
se

nd
at

en
 

C
H

C
l

N
 

S 

1 

O
C

H
3 

2
a

 
60

 
15

2-
15

3 
C

zz
H

3o
N

aO
z1

2 c1
 

B
er

. 
-
 

-
 

14
.7

3 
17

.4
6 
-
 

(4
8 

1.
4)

 
G

ef
. 

-
 

-
 

14
.9

0 
17

.5
2 

-
 

65
 

24
4 -
 24

5 
C

I
~

H
Z

O
N

~
~

~
~

C
~

 
B

er
. 

-
 

-
 

9.
80

 
11

.6
1 

-
 

(3
61

.8
) 

G
ef

. 
-
 

-
 

9.
72

 
11

.4
5 

-
 

I 
N
 

T
ab

. 8
. 

D
ar

ge
st

el
lte

 l
-A

ry
l-

3-
[~

-h
yd

ro
xy

-a
-m

et
hy

l-
pr

op
yl

]-
l.2

.3
-t

~a
zo

~N
um

ch
lo

ri
de

 
Ar

-g'
 

\N
-c

H
-C

H
'o

H
 

C
1e

 
H

2
L

C
H

2
 

I 
I

l
l

 
C

H
3 

C
H

3 

Sa
m

m
en

fo
rm

el
 

A
na

ly
se

nd
at

en
 

(M
o1

.-G
ew

.) 
C

 
H

C
1

 
N

S
 

sc
hm

p.
 "

C
 

A
us

b.
 in

 
%

 d
. T
h.
 

N
r. 

Ar
 

O
C

H
J 

9.
43

 
11

.1
8 

-
 

G
ef

. 
-
 

-
 

9.
30

 
11

.2
5 

-
 

B
er

. 
-
 

-
 



Ta
b.

 9
. 

D
ar

ge
st

el
lte

 S
ch

w
ef

el
sa

ur
ee

st
er

 N-
[P
-h
yd
ro
xy
-a
th
yl
l-
su
bs
ti
tu
ie
rt
er
 kh

yl
en

di
am

in
e 

in
 

SC
?;P

. 
M

ol
.-G

ew
. 

A
na

ly
se

nd
at

en
 

%
 d

. T
h.

 
C

H
C

1
 

N
S

 
N

r.
 

Fo
rm

el
 

4 5 

75
 

16
6-

16
7 

17
1 -
 17

2 

20
4 -
 20

5 

20
7 
-
 20

8 

21
2-

21
3 

33
2.

4 
B

er
. 

46
.9

8 
6.

07
 
-
 

8.
43

 
9.6

5 
G

ef
. 

47
.0

2 
6.

14
 
-
 

8.
23

 
9.

65
 

42
5.

5 
Be

r. 
42

.3
4 

6.
39

 
-
 

9.
88

 
15

.0
7 

G
ef

. 
41

.9
9 

6.
45

 
-
 

9.
70

 
15

.1
7 

28
8.

3 
B

er
. 

49
.9

9 
6.

99
 
-
 

9.
72

 
11

.1
2 

G
ef

. 
50

.0
0 

6.
98

 
-
 

9.
62

 
11

.1
2 

38
2.

5 
B

er
. 

40
.8

3 
5.

80
 
-
 

7.
33

 
16

.7
7 

G
ef

. 
41

.5
9 

6.
20

 
-
 

6.
50

 
16

.8
2 

29
4.

8 
Be

r. 
40

.7
5 

5.
13

 
12

.0
3 

9.
50

 
10

.8
8 

G
ef

. 
41

.1
4 

5.
10

 
12

.0
4 

9.
40

 
10

.9
1 



1963 Eine neue RingschluBreaktion aromat. Diazoaminoverbindungen 127 

I I  I I  

v l m  m m  
90! 0 9 0 9  w w  m m  

c! '9 
m, a n m 

od 
W 
N 

2 
m 

ln 00 

N 8 
f 0 

- 
I 
I- 

N N 

I 

0 i? I- 

s u s u s 
@? 

2" u i! u 

W I- ce m 



128 M o m  und HERTEL Jahrg. 96 

1-Phenyl-3-[~-hydroxy-a-methyl-propyl]-l.2.3-triazolin-schwefelsaureester: In eine L6sung 
von 42 g Diazoaminoverbindung aus diazotiertem Anilin und dem Natriumsalz des [B-Hy- 
droxy-athyl]-[~-hydroxy-a-me~hyl-propyl]-amin-dischwefelsaureesters in 1 I Wasser streut man 
unter gutem Riihren 12 g Natriumcarbonat ein. Nach etwa 3 Stdn. beginnt die Abscheidung 
der Triazolinverbindung, die nach 10 Stdn. beendet ist. Der Niederschlag wird abgesaugt, 
in einer kleinen Menge verd. Salzsaure 15 Min. geriihrt und nach dem Absaugen aus heiBem 
Wasser umkristallisiert: farbloses kristallines Pulver, das bei 218 -219" schmilzt. Rohausb. 
etwa 65 %. 

C12H17N304S (299.3) Ber. N 14.04 S 10.71 Gef. N 13.75 S 10.50 

I-Phenyl-3-[~-hydroxy-propyll-5-methyl-l.2.3-triazolin-schwefelsaureester: In eine L6sung 
von 385 g Bis-[B-hydroxy-propyll-amin-dischwefelsaureester (in Form des Natriumsalzes) und 
300 g Natriumcarbonat in 1.8 I Wasser lalt man eine in Ublicher Weise hergestellte Diazo- 
niumsalzl6sung aus 93 g Anilin eintropfen. Die Abscheidung der Triazolinverbindung be- 
ginnt nach etwa 1 Stde. und ist nach 10 Stdn. beendet. Der k6rnige Niederschlag wird ab- 
gesaugt, in 200 ccm salzsaurehaltigem Wasser 15 Min. gerllhrt und erneut abgesaugt. Aus 
heilem Wasser umgeht ,  erhirlt man gelbe Kristalle, die bei 241 -242" schmelzen. Rohausb. 
etwa 30% d. Th. 

C ~ ~ H ~ T N ~ O ~ S  (299.3) Ber. C48.15 H 5.72 N 14.04 S 10.71 
Gef. C48.30 H 5.78 N 14.10 S 10.73 

I-Phenyl-3-[~-hydroxy-athyl]-l.2.3-triazolinium-chlorid: 289 g Schwefelsaureester des 1 -Phe- 
nyl-3-[~-hydroxy-athyl]-l.2.3-triazolins werden mit 1 I Salzsaure (d 1.08) 3 Stdn. bei 95- 100" 
geriihrt. Die klare L6sung wird nach dem Abkiihlen rnit festem Natriumcarbonat neutrali- 
siert und vom abgeschiedenen Natriumchlorid und Natriumsulfat abfiltriert. Beim Abkiihlen 
des Filtrats auf -10" fallt das Chlorid aus, das abgesaugt und aus Xthanol/Essigester (1 : 2) 
umkristallisiert wird. Gelbes Kristallpulver, Schmp. 159 - 160". 

C ~ O H ~ ~ N ~ O ] C I . H ~ O  (245.7) Ber. C 48.98 H 6.56 CI 14.43 N 17.10 
Gef. C 48.98 H 6.57 CI 14.61 N 17.11 

I-Phenyl-3-[~-hydroxy-propyll.l.2.3-triazolinium-chlorid: 303 g Schwefelsaureester des 
I -Phenyl-3-[~-hydroxy-propyl]-l.2.3-triazolins (erhaltlich durch Umsetzung von diazotiertem 
Anilin mit dem Dischwefelsaureester des [~-Hydroxy-athylJ-[~-hydroxy-propyll-amins) 
werden mit 400 ccm Salzsaure (d 1.08) 1 Stde. bei 95-100" geriihrt. Nach dem Abkiihlen 
wird rnit festem Natriumcarbonat neutralisiert und vom abgeschiedenen Natriumchlorid 
und Natriumsulfat abgesaugt. Beim Abkiihlen der Lasung auf -10" fallt das Chlorid aus. 
Aus XthanollEssigester (1 : 2) gelbliches, kristallines Pulver vom Schmp. 135- 136". 

C I I H ~ ~ N ~ O ] C I  (241.7) Ber. C 54.66 H 6.67 C1 14.67 N 17.38 
Gef. C 54.63 H 6.65 CI 14.64 N 17.31 

N-Phenyl-N'-[~-hydroxy-athyl]-athylendiamin-schwefelsaureester: 271 g Schwefelsaureester 
des I-Phenyl-3-[~-hydroxy-iithyl]-l.2.3-triazolins werden in 3 I Wasser suspendiert, in Gegen- 
wart von 30 g Raney-Nickel in einem Riihrautoklaven bei 70" und rnit 60 at Wasserstofl 
behandelt. Nach dem Erkalten wird der Katalysator abgetrennt und die Lasung mit Salz- 
saure neutralisiert. Dabei fallt der Schwefelsaureester des N-Phenyl-N'-[~-hydroxy-athyll- 
athylendiamins in farblosen Kristallen vom Schmp. 181 -182" aus. Ausb. etwa 80% d. Th. 

C I O H ~ ~ N Z O ~ S  (260.3) Ber. C 46.14 H 6.19 N 10.76 S 12.32 
Gef. C 46.50 H 6.53 N 10.62 S 12.63 

N-[2.5-Dichlor-phenyll-N'-[~-hydroxy-athyl]-athylendiamin-hydrochlorid: 296.5 g 1-[2.5-Di- 
chlor-phenyll-3-[~-hydroxy-athyl/-I .2.3-triazoliniumchlorid werden in 2 I Methanol gel6st. in 
Gegenwart von 30 g Raney-Nickel in einem Riihrautoklaven bei 50" rnit 50 at Wasserstof 
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behandelt. Nach dem Erkalten wird der Katalysator abgetrennt, die UIsung weitgehend ein- 
geengt und mit Salzsaure neutralisiert. Dabei fdllt das Hydrochlorid in farblosen Kristallen 
mit Schmp. 144-145" aus. Ausb. etwa 80% d. Th. 

C ~ O H ~ ~ C I ~ N ~ O I C ~  (285.6) Ber. C 42.05 H 5.29 C137.24 N 9.81 
Gef. C 41.65 H 5.34 C137.20 N 9.88 

329 g Schwefelsaureester des N-~2.5-Dichlor-phnylJ-~-~~-hydroxy-~thyll-athylendiamins 
werden mit 1 1 Salzsaure (d 1.08) 3 Stdn. auf 95 - 100" erhitzt. Nach dem AbkUhlen auf Raum- 
temperatur wird mit festem Natriumcarbonat neutralisiert und vom ausgeschiedenen Na- 
triumchlorid und Natriumsulfat abfiltriert. Beim AbkUhlen der Lbsung auf -10" fdllt das 
Hydrochlorid in farblosen Kristallen aus. Schmp. 144-145'. 
N-Nitroso-N-phenyl-~-~~-hy&oxy-athyl]~thylend~min-schwefelsaureester: In eine L& 

sung von 26 g N-Phenyl-N'-[~-hydroxy-athyl]-~thylendiamin-schwefels~ureester in 50 ccm 
5n HCI und 200 ccm Wasser I a t  man bei 0-10" 20 ccm 5n NaNO2 einflielen. uberschiiss. 
salpetrige Saure ist nicht nachzuweisen. Nach einigen Sekunden fallen 26 g (85 % d. Th.) 
blaBgelbe Kristalle aus, die abgesaugt und aus 60-70" warmem Wasser umkristallisiert wer- 
den. Schmp. 174-175". 
C ~ O H I ~ N ~ O ~ S - H ~ O  (306.3) Ber. C 39.20 H 5.35 N 13.81 Gef. C 39.21 H 5.26 N 13.72 

N.N'-Dinitroso-N-phenyl-N'-[~-hydroxy-athylJ-athyle~iamin-schwefelsa~eester (Natrium- 
salz) : In eine LBsung von 26 g N-Phenyl-N'-[~-hydroxy-lillrylJ-~thylendiamin-schwefelsaure- 
ester in 20 ccm 5 n  HC1 und 50 ccm Wasser la l t  man bei 0- 10" 40 ccm NaNO2 einfIieBen, 
wobei sich die Mononitrosoverbindung abscheidet. Man erw%rmt einige Min. auf 80-go", 
bis die Reaktion auf salpetrige Siiure negativ ist. Der pH-Wert sol1 dabei zwischen 4 und 6 
liegen. Die entstandene klare Lbsung wird bei Raumtemperatur mit Natriumchlorid ge- 
silttigt, wobei sich die Dinitrosoverbindung blig abscheidet. Sie kristallisiert beim Abkuhlen 
auf 0" innerhalb von 15-30 Min. durch und wird dann schnell abgesaugt (23 g, 66% d. Th.). 
Nach kurzem Waschen mit eiskalter gesatt. Natriumchloridlbsung wird aus n-Butanol um- 
kristallisiert. Schmp. 107" (Zers.). 
NaCloH13N406S-1/2H20 (349.3) Ber. C 34.39 H 4.04 S 9.18 Gef. C 34.44 H 4.41 S 9.51 
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