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1.3-Dipolare Cycloadditionen, XXII14

Einige Beobachtungen zur Addition organischer Azide
an CC-Dreifachbindungen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen
(Eingegangen am 2. Juni 1965)

Wenngleich elektronenarme Azide sich bevorzugt an elektronenreiche Alkine
anlagern, lassen sich aus Tosylazid mit Acetylendicarbonsiureester, Propiol-
séureester, Phenylpropiolsiureester und Phenylacetylen die 1-Tosyl-1.2.3-tria-
zole erhalten. Phenylazid tritt mit Methyl-propiolat zu 88 %, 1-Phenyl-triazol-4-
carbonester und 12%, des isomeren 5-Carbonesters zusammen. 4-Nitro-phenyl-
azid addiert sich rascher als 4-Methoxy-phenylazid an Athoxy-acetylen zum
1-Aryl-5-athoxy-triazol. Benz-in, das als gespanntes ‘Cycloalkin betrachtet wer-
den kann, nimmt glatt Phenylazid und 4-Methoxy-phenylazid auf.

Die Bildung der 1.2.3-Triazole aus Aziden mit Acetylen und seinen Derivaten gehdrt zwar
zu den lingst-, nicht aber den bestbekannten 1.3-Dipolaren Cycloadditionen$). Bei der An-
lagerung an bindungsunsymmetrische Alkine fehlt haufig der Nachweis der Additionsrichtung
oder die Kenntnis des Produktverhiltnisses der stellungsisomeren Triazole.

Kinetische Untersuchungen der A2-1.2.3-Triazolin-Bildung$' lehrten, daB elektro-
nenreiche CC-Doppelbindungen besonders rasch mit elektronenarmen Aziden (also
solchen mit elektronenanziehenden Substituenten) reagieren und vice versa. Die
priparative Erfahrung legt dhnliche Verhiltnisse bei Additionen an Alkine nahe.

A. ADDITIONEN DES TOSYLAZIDS

Hier ist das Azidsystem unter dem EinfluB des elektronenanziehenden Arylsulfonyl-
Restes stark an Elektronen verarmt. Die rasche Addition des Tosylazids an die elektro-
nenreiche Dreifachbindung des Athoxy-acetylens?) bestitigt obige Regel. Lassen sich
auch noch Additionen an elektronenarme Acetylenderivate erzielen ?

Die Angabe von Curtius und Klavehn®), daB Arylsulfonylazide bei der Addition an
Acetylendicarbonsdureester versagen, kénnen wir nicht bestitigen. Nach 8 Tagen bei

1} Aus der Dissertat. R. Knorr, Univ. Miinchen 1963.

2} Versuche Miinchen 1961/62.

3) Aus der Dissertat. G. Szeimies, Univ. Miinchen 1964.

4) XXII. Mitteil.: R. Huisgen, L. Mobius, G. Miiller, H. Stangl, G. Szeimies und John M.
Vernon, Chem. Ber. 98, 3992 (1965), vorstehend.

$) Vgl. die Ubersichten iliber Triazole: F. R. Benson und W. L. Savell, Chem. Reviews 46,
1 (1950); E. Hoggarth in E. H. Rodd, Chemistry of Carbon Compounds, Bd. IV/A, S. 439,
Elsevier Publish. Comp., Amsterdam 1957; J. H. Boyer in R. C. Elderfield, Heterocyclic
Compounds 7, 384, J. Wiley, New York 1961.

6) Vorverdffentl.: R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 742, und zwar 753 (1963); Angew. Chem.
internat. Edit. 2, 633, 644 (1963).

7) P. Griinanger und P. V. Vinzi, Tetrahedron Letters [London} 1963, 1839.

8) Th. Curtius und W. Klavehn, J. prakt. Chem. [2] 125, 498 (1930).
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80° in Toluol wurden 75% des Adduktes 1 isoliert. Auch Propiolsdure-methylester
trat mit Tosylazid in Reaktion; nach 68 Stdn. bei 75° wurden 37 %, nach 13 Tagen bei
80° 639, Tsomerengemisch 2 gefaBBt. Es konnte nur ein lsomeres rein erhalten, nicht
aber zugeordnet werden. Schon bei der Chromatographie an Aluminiumoxid wurde
der Tosylrest abgelost unter Bildung von 5.

N
Ts-N N HN N
R ' R '\H
1: R = R' = CO;CH, 5: R = CO,CHj
2: R, R' = CO,CHy, H 6: R = CgHs

3: R, R' = CgHg, CO2CaH;
4: R, R' = CgHg, H

Phenyl-propiolsdure-dithylester reagierte wesentlich langsamer; auch hier wurde nur
ein lsomeres 3 gefaBit. Boyer und Mitarbb.9) gelang eine Adduktbildung aus Phenyi-
acetylen und Tosylazid nicht. Nach 6 Tagen bei 70° fanden wir 499 des kristallinen
Addukts 4, das sich zu 4-Phenyl-1.2.3-triazol (6) hydrolysieren lieB. DaB 6 mit Tosyl-
chlorid in Pyridin zuriick in 4 iiberfiihrbar war, sagt iiber die relative Orientierung von
Tosyl und Phenyl in 4 nichts aus.

B. EINIGE ADDITIONEN DER ARYLAZIDE AN CARBONYLKONJUGIERTE ACETYLENE

Die Anlagerung des Phenylazids an Acetylendicarbonsdure-dimethylester wurde schon
1893 von Michael beschrieben!0). Die erwartete Reaktionshemmung durch Nitro-
substitution wirkte sich zumindest im priparativen Versuch nicht aus. Bei der 24stdg.
Umsetzung des 4-Nitro-phenylazids bzw. 4-Methoxy-phenylazids mit 2 Aquivv.
Acetylendicarbonsiure-dimethylester in siedendem Benzol gelangten wir zu 879, 7
bzw. 97% 8.

(4)R-C¢H4-N'/N‘\N coHs-N’EN: (4)R-Celi4-l'§:(N

CH3O,C 'CO.CHg R ' CHsO H
7: R = NO, 9: R =H, R'= CO;CHg 13: R = NO,
8: R = CH3O 10: R = H, R' = COH 14: R = CH30

11: R = COCHg, R'= H
12: R = C.Hs, RI = CO-C.H5

Propinal-diithylacetal nimmt Phenylazid in den beiden méglichen Richtungen
auf1l), wihrend beim Propinal nur die Bildung des 4-Aldehyds beobachtet wurde12),
Nach der 12tigigen Umsetzung des Phenylazids mit Propiolsdure-methylester bei 20°
isolierten wir 88% 1-Phenyl-1.2.3-triazol-carbonsdure-(4)-methylester (9) sowie 129,
des stellungsisomeren Esters 11. Beide Verbindungen wurden von O. Dimroth!3)

9 J. H. Boyer, C. H. Mack, N. Goebel und L. R. Morgan, J. org. Chemistry 23, 1051 (1958).

10) A, Michael, ). prakt. Chem. [2] 48, 94 (1893); A. Michael, F. Luehn und H. H. Higbee,
Amer. chem. J. 20, 377 (1898).

1) J. C. Sheehan und C. A. Robinson, J. Amer. chem. Soc. 73, 1207 (1951).

12) R. Hiittel, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1680 (1941).

13) 0. Dimroth, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 1029, 4041 (1902).
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schon auf anderem Weg erhalten. Die freie Carbonsiure 10 bereiteten wir unabhéingig
aus Phenylazid und Natrium-formylessigester; dieser Kondensationstyp ist in der
Richtung eindeutig3),

Es ist bemerkenswert, daB sich bei der Anlagerung des Phenylazids an Acrylsiure-methyl-
ester nur der 1-Phenyl-A2-triazolin-carbonsiure-(4)-methylester nachweisen 148t3). DaB Cy-
cloadditionen an carbonylkonjugierte CC-Doppelbindungen zuweilen richtungsmi8ig ein-
deutiger sind als solche an CC-Dreifachbindungen, entspricht auch der Erfahrung in der
Diazoalkan-Reihe14),

Mit I-Phenyl-2-benzoyl-acetylen vereinigte sich Phenylazid zu 869, eines Isomeren-
gemischs, aus dem nur 12 rein erhalten wurde. Die Verbindung war identisch mit dem
Kondensationsprodukt aus Natrium-dibenzoylmethan und Phenylazid.

Griinanger und Mitarbb.1% erhielten aus Athoxy-acetylen und Phenylazid ausschlieB-
lich 1-Phenyl-5-dthoxy-1.2.3-triazol16), Entgegen der Erwartung nahmen die Triazol-
Ausbeuten mit elektronenanziehender Substitution im Azid ab. Die Umsetzung des
Athoxy-acetylens mit 4-Nitro-phenylazid in Benzol bei 115—120° erbrachte nur 12%
Addukt 1315, Unter milderen Bedingungen, ndmlich in Benzol bei Raumtemperatur
(anschlieBend bei 70°), gelangten wir zu 83 %; Reinausbeute an 13. 4-Methoxy-phenyl-
azid, also ein Vertreter mit elektronenreichem Azidsystem, hatte sich unter gleichen
Bedingungen erst zu 35 %, 14 umgesetzt.

@ X Ar
,JJEN \?;-
Ar- 0%
\ [©]
C=C= c’H50=C=
H CHs
15 16

Die bevorzugte Orientierung bei der Azid-Addition an Propiolsdureester und die
eindeutige an Athoxy-acetylen 148t zundchst an mesomeriestabilisierte Zwischenstufen
vom Typ 15 und 16 denken. Die Stereospezifitiit der cis-Anlagerung an Enoldther 17}
und die geringe Losungsmittelabhiingigkeit der Additionsgeschwindigkeit an Ena-
mined) bieten wirkungsvolle Gegenargumente. Bei einer Mehrzentrenaddition des
Azids# mit ungleich starker SchlieBung der beiden neuen Bindungen im Ubergangs-
zustand treten Partialladungen im Dipolarophil auf. Deren Ubernahme durch Sub-
stituenten rdumt den mesomeren Substituenteneffekten eine wichtige Rolle bei der
Orientierung ein.

C. BENZ-IN UND ARYLAZIDE18)

Ahnlich der winkelgespannten Doppelbindung (vgl. I. ¢.4)) nehmen auch gespannte
Cycloalkine leicht Phenylazid unter Bildung von 1-Phenyl-4.5-polymethylen-1.2.3-
triazolen auf19), Als hochgespanntes Dreifachbindungssystem kann man das Benz-in
betrachten.

14) Ubersicht: R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 742, und zwar 753 (1963); Angew. Chem.
internat. Edit. 2, 633, 642 (1963).

15) P. Griinanger, P. Vita Finzi und E. Fabbri, Gazz. chim. ital. 90, 413 (1960).

16) O. Dimroth, Liebigs Ann. Chem. 364, 183 (1909).

17 R. Huisgen und G. Szeimies, Chem. Ber. 98, 1153 (1965).

18) Vorlauf. Mitteil.: R. Huisgen und R. Knorr, Naturwissenschaften 48, 716 (1961).

19) G. Wittig und A. Krebs, Chem. Ber. 94, 3260 (1961).
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Der elektrophile Charakter der organischen Azide verbot eine Benz-in-Freisetzung
aus metallorganischen Vorstufen. Benzoldiazonium-2-carboxylat (17), das Reagens
von Stiles und Miller20), erwies sich als geeignete C¢H4-Quelle; der heterogene Zerfall
von 17 in tert.-Butylalkohol bei 35° gab in unseren Hiinden reproduzierbare Resultate.
Wenn man die Adduktausbeute auf das Kohlendioxid des 17-Zerfalls bezieht, war die
Umsetzung des Benz-ins mit Phenylazid praktisch quantitativ; bezogen auf eingesetz-
tes 17 betrug sie 509 1-Phenyl-benzotriazol (18).

]
N, -N | RNy s, 18: R = CgHs
coz@ -Co,; 19: R = (4) CH30-CgHg¢
17 1'{

Benz-in ist ein elektronenarmer Dipolarophil, wie die bevorzugte Reaktion mit
nucleophilen Agentien lehrt21), Wihrend wir mit 4-Methoxy-phenylazid eine 98-proz.
Reinausbeute an 19, auf CO, bezogen, isolierten, gelang die Addition von 4-Nitro-
phenylazid oder Tosylazid nicht mehr. Offensichtlich war hier der tert.-Butylalkohol —
dessen Reaktion mit Benz-in ist bekannt22) — in der Konkurrenz um CgHy erfolg-
reicher23),

Ausgehend vom 1.2.3-Benzothiadiazol-1.1-dioxid als Benz-in-Quelle, erhielten Wirtig und
Hoffmann?4) mit Phenylazid 47% 18. Mit Hilfe einer prdparativ sehr bequemen Variante 25
des Stiles-Reagens wurden jiingst auch eine Reihe organischer Azide zu Benzotriazolen 26)
umgesetzt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir freundliche Férderung.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Tosylazid und Alkine

1-Tosyl-1.2.3-triazol-dicarbonsdure-(4.5)-dimethylester (1): 4.27 g Tosylazid4 (21.6 mMol)
und 4.85 g Acetylendicarbonsiure-dimethylester (34.1 mMol) in 15 ccm Toluo! wurden 8 Tage
auf 80° erwdrmt und unter 12 Torr von Solvens und iiberschiiss. Dipolarophil befreit. Der
braune kristalline Riickstand lieferte aus Benzol/Petroldther 5.51 g 1 (759, roh) mit Schmp.
115—120°. Nach Umldsen aus dem gleichen Medium schmolzen die farblosen Nadeln bei
133—134°,

C13H13N30S (339.3) Ber. C46.02 H3.86 N 12.39 Gef. C45.70 H 3.86 N 12.65

Bei einem weiteren Versuch mit 2.13 g Tosylazid und 3.57 g Acetylendicarbonester in 30 ccm
Benzol wurden nach 7 Tagen bei Raumtemperatur 98 %, des Tosylazids zuriickisoliert.

20) M. Stiles und R. G. Miller, J. Amer. chem. Soc. 82, 3802 (1960).

21} Ubersichten: R. Huisgen und J. Sauer, Angew. Chem. 72, 91 (1960); H. Heaney, Chem.
Reviews 62, 81 (1962).

22) M. Stiles, R. G. Miller und U. Burckhardt, J. Amer. chem. Soc. 85, 1792 (1963).

23) DaB auch 4-Nitro-phenylazid und Tosylazid Benz-in abzufangen vermdgen, wenn man
in Methylenchlorid arbeitet, verdanken wir einer Privatmitteil. von Prof. W. Ried, Frank-
furt.

24} G, Wittig und R. W. Hoffmann, Angew. Chem. 73, 435 (1961); Chem. Ber. 95, 2718 (1962);
Angew. Chem. internat. Edit. 1, 515 (1962).

25) L. Friedman und F. M. Logullo, J. Amer. chem. Soc. 85, 1549 (1963).

26) G. A. Reynolds, J. org. Chemistry 29, 3733 (1964).

Chemische Berichte Jahrg. 98 2357
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1-Tosyl-1.2.3-triazol-carbonséiure-(4 (oder 5))-methylester (2): 2.94 g Tosylazid (14.9 mMol)
reagierten mit 3.63 g Methylpropiolat (43.2 mMol) in 30 ccm Benzol 68 Stdn. bei 75°. Nach
Entfernen fliichtiger Anteile kristallisierte man den Riickstand aus Benzol/Cyclohexan: 1.56 g
tarbloses Isomerengemisch (37 %) mit Schmelzbereich 72—110°. Nach hiufigem Umldsen aus
dem gleichen Solvens erreichte man Schmp. 115—117°,

CanNquS (281.3) Ber. N 1494 Gef. N 14.74

Ein zweiter Versuch mit 4.63 g Tosylazid und 5.0l g Propiolsiure-methylester in 10 ccm
Toluol (13 Tage bei 80°, 90 ccm N3) erbrachte 4.14 g eines bei 63 —85° schmelzenden Roh-
produkts (63 %).

Das in Benzollysung aufgebrachte 2 haftete auf der Aluminiumoxid-Sdule (Akt.-St. 1) fest
und wurde erst von Essigester/Methanol eluiert. Aus Benzol/Petroldther kristallisierte 1.2.3-
Triazol-carbonsdure-(4)-methylester (8) mit Schmp .135—138°. IR (KBr): NH assoz. 3100/cm.

C4HsN30, (127.1) Ber. N 33.06 Gef. N 33.30

1-Tosyl-4(oder 5)-phenyl-1.2.3-triazol-carbonséiure-(5 (oder 4))-iithylester (3): 6.35 g Tosylazid
(32.2 mMol) und 5.30 g Phenylpropiolsiure-ithylester (30.4 mMol) in 10 ccm Toluol wurden
nach 10 Tagen bei 100° wic oben aufgearbeitet. Aus Ather schied sich bei —70° eine braune
Kristallmasse ab, die mit Cyclohexan mehrfach ausgekocht wurde; aus den Extrakten kristal-
lisierten 1.09 g (10 %) mit Schmp. 119—124°, Mehrfaches Umldsen aus Cyclohexan erbrachte
tarblose, bei 132.5 —133.5° schmelzende Nadeln.

CigH17N3048 (371.4) Ber. C58.21 H4.62 N 11.32 Gef. C58.51 H4.68 N 11.41

1-Tosyl-4(oder 5)-phenyl-1.2.3-triazol (4): Aus Natriumphenylacetylid und Tosylazid er-
hielten Boyer und Mitarbb.? 9.59% einer bei- 171° schmelzenden Verbindung, die als 1-Tosyl-
5-phenyl-1.2.3-triazol-monohydrat angesprochen wurde.

5.67 g Tosylazid (28.7 mMol) und 35 ccm Phenylacetylen wurden 6 Tage im 70°-Bad er-
wirmt, wobei 57 ccm Stickstoff (8 9;) austraten. Nach Entfernung fliichtigen Materials bis
100°/0.01 Torr nahmen wir den Riickstand in Ather auf. Bei —78° kristallisierten 4.21 g 4
(49 %) mit Zers.-P. 107—108°, Nach 3maligem Umltsen aus Cyclohexan schmolzen die farb-
losen Blittchen bei 114° (u. Zers.). IR (KBr): Aromatenbande 1598, SOz 1173 und 1391/cm.

CisH13N302S (299.3) Ber. C60.19 H4.38 N 14.04 Gef. C 59.78 H 4.51 N 14.19

Hydrolyse von 427); Nach mehrstdg. Aufbewahren in 90-proz. Schwefelsdure bei Raumtem-
peratur wurde in Eiswasser eingegossen. Man isolierte 869 4-Phenyl-1.2.3-triazol (6), das
nach Umldsen aus Cyclohexan bei 139—140° schmolz und mit einem authent. Prdparat
(Lit.-Schmp. 28): 143 —145°) identisch war. IR (KBr): breites NH-Gebiet von 2400 —3300/cm.

CsH7N3 (145.2) Ber. N28.95 Gef. N 28.48

Bei der Umsetzung des 4-Phenyl-triazols mit Tosylchlorid in Pyridin gelangten wir zu 4 mit
Schmp. 113 —114° zuriick, in Misch-Schmp. und IR-Spektrum mit obigem Prédparat identisch.

Arylazide und carbonylkonjugierte Acetylene

1-[4-Nitro-phenyl]-1.2.3-triazol-dicarbonsdure-(4.5)-dimethylester (T): 3.28 g 4-Nitro-phenyl-
azid (20.0 mMol) und 5.68 g Acetylendicarbonsiure-dimethylester (40.0 mMol) wurden in
30 ccm Benzol 24 Stdn. riickflieBend gekocht. Der bis 50°/0.01 Torr nicht fliichtige Anteil
kristallisierte aus Aceton/Methanol: 5.32 g blaBgelbes Addukt 7 (87 %) mit Schmp. 117—-118°;
der gleiche Schmp., aber keine Ausb.-Angabe, findet sich auch bei Michael und Mitarbb.10),

27) Aus der Dissertat. G. Miiller, Univ. Miinchen 1962.
28) E. Oliveri-Mandala und A. Coppola, Gazz. chim. ital. 40, II, 435 (1910).
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1-(4-Methoxy-phenyl]-1.2.3-triazol-dicarbonsdure-(4.5)-dimethylester (8): Die Umsetzung
von 20 mMol 4-Methoxy-phenylazid mit 40 mMol Acetylendicarbonsiure-dimethylester, wie
oben ausgefiihrt, erbrachte aus Methanol 5.61 g (97 %) farblose Nadeln mit Schmp. 83 —85°.
Umldsen aus Methanol erhdhte den Schmp. auf 93 —94°.

Ci3H13N30s (291.3) Ber. N 14.43 Gef. N 14.64

Addition des Phenylazids an Propiolsiure-methylester: 4.58 g Phenylazid (38.4 mMol) und
22.4 g Methyl-propiolat (266 mMol) wurden 12 Tage bei Raumtemperatur im Dunkeln und
anschlieBend 34 Stdn. im 60°-Bad aufbewahrt. Nach Entfernen des iiberschiiss. Dipolarophils
i. Vak. nahmen wir in Methanol auf und brachten unter 12 Torr zur Trockne: 8.05 g (103%,
roh) blaBgelbe, bei 92--112° schmelzende Kristallmasse. Nach Homogenisierung wurde eine
Probe fiir die NMR-Analyse der beiden Komponenten reserviert.

Die siedende benzolische Lsung des Rohaddukts versetzte man mit Cyclohexan bis zur
beginnenden Triibung: 73 %, farblose verfilzte Nadeln mit Schmp. 119—121°. Nach erneutem
Umldsen schmolz der I-Phenyl-1.2.3-triazol-carbonsdure-(4)-methylester (9) bei 120—121.5°
O. Dimroth13) gab fiir auf anderem Wege dargestelltes 9 Schmp. 121° an.

NMR (CDCls, 60 MHz): Neben dem Phenyl-Multiplett tritt bei 1.43 v das Singulett des
5-Protons auf; Estermethyl bei 6.02 7 (s).

CioHoN302 (203.2) Ber. C59.10 H 4.46 N 20.68 Gef. C59.37 H4.41 N 20.80

Die Mutterlauge von 9 wurde eingeengt und aus Cyclohexan umgeldst: 109, mit Schmp.
70—78°. Umldsen aus Petroldther, wobei vom Schwerloslichen abgesaugt wurde, und anschlie-
Bend aus Wasser ergab farblose, bei 99—100.5° schmelzende Nadeln des I-Phenyl-1.2.3-
triazol-carbonsdiure-(5)-methylesters (11).

NMR (CDCl;, 60 MH2): Phenyl 2.48 < (s), 4-H 1.74 7 (s); OCH3 6.16 7 (5).

C1oHgN;0, (203.2) Ber. C59.10 H4.46 N 20.68 Gef. C 58.91 H4.26 N 20.58

Ein anders bereitetes Priparat von 11 schmilzt nach O. Dimroth bei 101°13); Misch-Schmp.
und IR-Spektrum erwiesen die Identitit.

Zur NMR-Gehaltsbestimmung im Rohaddukt wurde das Gebiet 5.95--6.30 T gedehnt. Die
Integration der Signale der Estermethylgruppen lehrte, daB 9 und 11 im Verhiltnis 88:12
auftreten. Bei 6.26 T geringfiigige Verunreinigung.

1-Phenyl-1.2.3-triazol-carbonsiiure-(4) (10): Die Hydrolyse von 9 mit 18-proz. Salzsdure
bei 80° erbrachte die freie Séiure 10 mit Zers.-P. 142—143° (Benzol). Der Lit.-Schmp.!13) 151°
wurde auch nach hiufigem Umldsen nicht erreicht.

Unabhiingige Synthese von 10: 1.96 g Natrium-formylessigsdure-dthylester29 (14 mMol)
wurden mit 18 mMol Phenylazid in 30 ccm Athanol 4 Stdn. gekocht. Die iibliche Aufarbeitung
mit Hydrolyse ergab 0.88 g mit Schmp. 138 —140°. Die aus Benzol umgeldste Carbonsdure
schmolz allein und in der Mischung mit obigem Préparat bei 142 —143° (Zers.).

1.5-Diphenyl-4-benzoyl-1.2.3-triazol (12): 4.12 g I-Phenyl-2-benzoyl-acetylen (20.0 mMol,
Schmp. 48—49°) und 3.27 ccm Phenylazid (30.0 mMol) wurden in 10 ccm Benzol 19 Stdn.
gekocht und 3 Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt. Absaugen und Einengen der Mutter-
lauge gab 5.56 g (867 roh) farblose Kristalle mit Schmelzbereich 88 —130°. Dreimaliges
Umldsen aus Aceton/Methanol steigerte den Schmp. der Spitzenfraktion auf 160 —164°,

CHsN3O (325.4) Ber. C77.52 H4.65 N 12.92 Gef. C77.41 H4.46 N 12.94

29) W. Wislicenus, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2930 (1887).
257°
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Unabhiingige Synthese von 12: Die Ldsung von 45 mMol Natriumdthylat in 20 ccm absol.
Athanol wurde mit 6.72 g Dibenzoyimethan (30 mMol), darauf mit 3.27 ccm Phenylazid
(30 mMol) versetzt und 2 Stdn. riickflieBend gekocht; nach 50 Min. begann Kristallabschei-
dung. Die Aufarbeitung mit 2n H,SO4/Methylenchlorid ergab ein dunkelbraunes Harz, das
aus Methanol kristallisierte: 1.85 g (19 %) mit Schmp. 160 —163°. Weiteres Umlsen aus Ace-
ton/Methanol brachte den Schmp. auf 166 —167°. Misch-Schmp. und IR-Vergleich zeigten die
ldentitit mit obigem Préparat von 12.

C21HsN3O (325.4) Ber. C77.52 H4.65 N 12.92 Gef. C78.04 H4.83 N 12.78

Ohne Alkalizusatz reagiert Dibenzoylmethan (als Enol) nicht mit Phenylazid; nach 20stdg.
Kochen in Benzol gewann man das Diketon vollstindig zuriick.

1-[4-Nitro-phenyl)-5-éithoxy-1.2.3-triazol (13): 3.50 g frisch dargestelltes Athoxy-acetylen3®)
(50.0 mMol) und 4.92 g 4-Nitro-phenylazid (30.0 mMol) wurden in 14 ccm Benzol 4 Tage bei
Raumtemperatur aufbewahrt, wobei 13 auskristallisierte. Zur Vervollstindigung wurde noch
60 Stdn. auf 70° erwidrmt. Abziehen des Solvens und des Dipolarophils unter 11 Torr lieB
7.05 g (100% roh) mit Schmp. 152—162° (Zers.) zuriick. Die aus Benzol umgeldsten beige-
farbenen SpieBe (5.83 g, 83 %) zeigten Zers.-P. 163 —164° (Lit.-Schmp.15): 165—166°).

Ci10H10N4O3 (234.2) Ber. C51.28 H4.30 N 2392 Gef. C51.73 H4.35 N 24.01

Unter vollig gleichen Bedingungen brachten wir auch 4-Methoxy-phenylazid mit Athoxy-
acetylen zur Reaktion. Die quantitative Azidanalyse zeigte 65 % unverindertes Azid an, das
anschliefend auch durch Destillation bei 90°(Bad)/10 Torr isoliert wurde.

Benz-in und Arylazide

Zur Darstellung von 173V): 50.0 g reine Anthranilsiure wurden in 670 ccm absol. Athanol
und 67 ccm 7.3 m 4thanol. HCI geldst und bei 0° unter Riihren in 30 Min. mit 65.0 g Isoamy!-
nitrit versetzt. Nach 1 Stde. bei 0° fillte man durch langsame Zugabe von 1200 ccm absol.
Ather aus, saugte nach 15 Stdn. bei 5° ab und wusch mit 250 ccm Ather. Die Ausbeute an
bei 0° iiber P,Os bei 10 Torr getrocknetem gelbem Diazoniumchlorid betrug 65.6 g (98 %).
Die potentiometr. Analyse ergab 19.2% Cl (ber. 19.25%). Das stabile Salz ist monatelang
im Kiihischrank haltbar.

Das explosive Zwirrerion 17 bereiteten wir in den fiir den Einzelversuch bendtigten Mengen;
bei der folgenden Arbeitsweise ereignete sich nie ein Zwischenfall. In die Ldsung von 2.00 g
(10.9 mMol) des Diazoniumchlorids in 15 ccm absol. Methanol bei 0° rithrten wir in 15 Min.
2.00 g (8.65 mMol) trockenes Silberoxid ein und saugten nach weiteren 30 Min. Riihren ab.
Nach Waschen mit 3mal 1.5 ccm Methanol versetzten wir das Filtrat bei 0° langsam mit
120 ccm absol. Ather, lieBen eine Stde. absitzen, dekantierten weitgehend und spiilten das
schwerldsliche 17 mit 30 ccm Ather in einen gewogenen 50-ccm-Schliffkolben. Man dekantierte
wieder und wusch noch mit 2mal 30 ccm Ather. Man reinigte den Schliff sorgfiltig und trock-
nete zuerst im schwachen Luftstrom, dann im vollen Wasserstrahlvak. bei 0°. Ausb. 1.30 bis
1.39 g 17 (81 —87 %). Die Kupplung mit 3-Naphtho! in Methanol bei 0° gab 98 %, Azofarbstoff.

1-Phenyl-benzotriazol (18): 1.32 g 17 (8.90 mMol) wurden in 20 ccm absol. tert.-Butylalkohol
suspendiert und nach Zugabe von 2.40 g Phenylazid (20.1 mMol) 5 Stdn. im 35°-Bad geriihrt.
Die austretenden Gase passierten ein Trockenrohr mit Aktivkohle, dann ein gewogenes
U-Rohr mit Natronkalk-Fiillung und ein Calciumchlorid-Rohr, bevor sie in die Gasbiirette
eintraten; vor der Wigung des Natronkalkrohrs wurde zum SchluB8 mit 300 ccm trockener
Luft nachgespiilt. Das Stickstoff~Volumen betrug 105%, die Kohlendioxid-Ausbeute 50 %;.

30) E. R. H. Jones, G. Eglinton, M. C. Whiting und B. L. Shaw, Org. Syntheses 34, 46 (1954).
31) A. Hantzsch und W. B. Davidson, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1522, und zwar 1536 (1896).
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Nach Abdestillieren des Solvens und des iiberschiiss. Azids i. Vak. wurde in Ather aufgenom-
men, mit 22 NaOH und Wasser gewaschen und eingeengt. Die dthanol. Ldsung des Riick-
standes gab beim Anspritzen mit Wasser 860 mg (99 % roh, bez. auf CO;) 18 mit Schmp.
80.5—85°. Umldsen aus Isopropylalkohol und aus Ligroin erbrachte 760 mg (88 9;) farblose,
bei 89—90° schmelzende SpieBe (Lit.-Schmp.32): 89—90°), in IR-Spektrum und Misch-
Schmp. identisch mit authent. Préparat.

C12HoN3 (195.2) Ber. C73.83 H4.65 N21.52 Gef. C74.09 H4.56 N 21.92

Ein Versuch mit 9.0 mMol 17 und 42 mMol Phenylazid in 20 ccm Benzol! (3 Stdn., 50— 55°)
verlief unter Abgabe von 1039, N; und 36 9, CO, und brachte 762 mg 18 mit Schmp. 81 —87.5°
(43 % roh, bez. auf 17). Die Suspension von 9.9 mMol 17 in 22 ccm absol. Tetrahydrofuran und
22 mMol Phenylazid entwickelte in 4 Stdn. bei 50° 999, N; und 53 % CO;; 199 mg rohes 18.
Beim 7stdg. Erwidrmen von 7.8 mMol 17 und 20 mMol Phenylazid in 20 ccm Dioxan auf
50 —60° fielen 404 mg rohes 18 an.

1-[4-Methoxy-phenyl]-benzotriazol (19): 1.40g 17 (9.45 mMol) und 3.00 g 4-Methoxy-
phenylazid (20.2 mMol) in 20 ccm tert.-Butylalkohol entwickelten in 6 Stdn. bei 36° 1079
N> und 46%, CO,. Die Aufarbeitung wie oben lieferte nach Umldsen aus Isopropylalkohol
960 mg 19 (98 %, bez. auf CO;) mit Schmp. 95 —96°. Die farblosen Nadeln der Analysenprobe
schmolzen bei 96 —97° (Lit.-Schmp.33): 96.5°).
C13HiN3O (225.2) Ber. C69.32 H4.92 N 18.66 Gef. C69.53 H 5.28 N 19.04

Aus einem gleichartigen Versuch mit 17 und 4-Nitro-phenylazid in tert.-Butylalkohol
(4 Stdn. bei 36°, 45%, CO;) wurden 94 %, des Azids zuriickgewonnen.

32) M. Schopff, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1839 (1890).
33) B. Stdrkovd, A. Vystrcil und L. Stdrka, Chem. Listy [Prag) 51, 536 (1957), C. A. 51,10541
(1957). [259/65]



