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Eine neue ergiebige Methode zur Herstellung von 1,2,3-Triazolen (7), ausgehend von den
Vinylsulfonylverbindungen 6, wird beschrieben. Die Verbindungen 6 sind durch Konden-
sation der Sulfonylmethylverbindungen 4 mit den Aldehyden 5 leicht zuginglich.

A New Synthesis of 1,2,3-Triazoles

A new method for the preparation of 1,2,3-triazoles (7) in good yield starting from vinyl-
sulfonyl compounds 6 is reported. Compounds 6 are easily obtained by condensation of
sulfonylmethyl derivatives 4 with aldehydes 5.

Die Darstellung von 1,2,3-Triazolen (v-Triazolen) wurde erstmals von v. Pech-
mann!) beschrieben. Als wichtigstes Darstellungsverfahren ist die Reaktion von
Acetylenen mit organischen Aziden2-7 bzw. mit Natriumazid® zu nennen. Weiter
sind bei der Reaktion von aktivierten Methylenverbindungen mit organischen
Aziden® 10 sowie durch Umsetzung von Nitrilen mit Diazoverbindungen1!.12)
1,2,3-Triazole zuginglich. In neuerer Zeit konnte vor allem durch Zefirov13) sowie
von Meek und Fowler1® gezeigt werden, daf3 intermediir gebildete Anionen von
Vinylaziden in besonderen Fillen zu 1,2,3-Triazolen isomerisieren kdnnen.

In unseren Arbeiten wollten wir eine Synthese fiir 1,2,3-Triazole finden, bei der
auf die meist schlecht zuginglichen Acetylene verzichtet und an Stelle von organischen
Aziden Natriumazid eingesetzt werden konnte, Eine Synthese dieser Art wurde in
einem Fall von Meek und Fowleri¥ durch Reaktion von 1,2-Bis(p-tolylsulfonyl)-
dthylen (1) mit Natriumazid verwirklicht. Sie erhielten in 45 proz. Ausbeute 4-(p-Tolyl-
sulfonyl)-1,2,3-triazol (2).

U H.v. Pechmann, Ber. Deut. Chem. Ges. 21, 2751 (1888).
2) 0. Dimroth und G. Fester, Ber. Deut. Chem. Ges. 43, 2219 (1910).
3) F. R. Benson und W. L. Savell, Chem. Rev. 46, 1 (1950).
4 J. H. Boyer und F. C. Canter, Chem. Rev. 54, 1 (1954).
5) L. W. Hartzel und F. R. Benson, J. Amer. Chem. Soc. 76, 667 (1954).
6 N. Nesmeyanov, Dokl. Akad, Nauk SSSR 158 (2), 408 (1964) [C. A. 61, 14664h (1964)].
7 R. Huisgen, R. Knorr, L. Mébius und G. Szeimus, Chem. Ber. 98, 4014 (1965).
8) F. P. Woerner und H. Reimlinger, Chem. Ber. 103, 1908 (1970).
9 0. Dimroth, Ber. Deut. Chem. Ges. 35, 1029 (1902).
10 0. Dimroth, Liebigs Ann. Chem. 364, 183 und 212 (1909).
11) F. Arndt, H. Scholz und E. Frobel, Liebigs Ann. Chem. 521, 95 {(1936).
12) E. Oliveri-Mandala, Gazz. Chim. Ttal. 40 I, 123 (1910).
13) N. 8. Zefirov und N. K. Chapovskaya, Zh. Org. Khim. 6, 2596 (1970) [C. A. 74, 64224m
(1971)].
14 J. S. Meek und J. S. Fowler, J. Amer. Chem. Soc. 89, 1967 (1967).
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Wir fanden nun, daB die aktivierten Vinylsulfonylverbindungen 6 besonders
geeignet sind fiir die Synthese von 1,2,3-Triazolen mit Natriumazid15). Die Ver-
bindungen 6 sind dabei nach Knoevenagell6) durch Kondensation der Aldehyde 5
mit den aktivierten Methylenverbindungen 4 leicht zuginglich. Die Verbindungen 4
erhielten wir durch Umsetzung von benzolsulfinsaurem Natrium mit den aktivierten
Chlormethylverbindungen 3.
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Durch Reaktion der Vinylsulfonylverbindungen 6 mit Natriumazid in Dimethyl-
formamid bei 90 —110°C erhielten wir in sehr guten Ausbeuten 4,5-disubstituierte
1,2,3-Triazole 7. Die Lage des Wasserstoffatoms in 7, 9, 12 und 14 wird von uns
willkiirlich am X benachbarten Stickstoffatom N-1 angegeben.

Die Triazole 7 werden durch Eintragen des Reaktionsgemisches in Wasser als
schwerltslicher Niederschlag isoliert, wihrend das benzolsulfinsaure Natrium in
Losung geht. Die Tab. 2 enthélt eine Auswahl von Verbindungen des Typs 7, die auf
diese Weise dargestellt wurden.

15) Farbwerke Hoechst AG (Erf. D. Giinther und G. Beck) D.0.S. 2138522 (15.2. 73).
16) E. Knoevenagel, Ber. Deut. Chem. Ges. 37, 4461 (1904).
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Die 1,2,3-Triazole sind in verdiinnter Natronlauge leicht 18slich, stellen also
schwache Siuren dar. Das Signal der NH-Protonen im NMR-Spektrum erscheint in
DMSO bei sehr tiefem Feld (8 ~13 ppm).

Die beschricbene Synthese von 1,2,3-Triazolen J4Bt sich auch auf Vinylsulfonyl-
verbindungen anwenden, bei denen Doppelbindung und aktivierende Gruppe X ein
Ringsystem bilden, wie bei 8, Analog Gleichung (3) konnten wir so 9 in 54proz. Ausb.
darstellen.
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Die Elementaranalyse, das Fehlen einer Azid-bzw. Sulfonyl-Bande im IR-Spektrum
sowie die Loslichkeit in Alkali bestdtigen die Struktur von 9.

Die Umsetzung von 10 mit 4a, ¢ fiihrte zu 11a, ¢. Deren Umsetzung mit Natrium-
azid im Molverhiltnis 1:1 analog Gleichung (3) ergab die 6-Cumarinyl-1,2,3-triazole
12a, ¢, ohne daB dabei als Nebenprodukte Verbindungen vom Typ 9 gebildet wurden.
So zeigte sich in dem IR-Spektrum von 12a, ¢ die Sulfonyl-Bande in voller Intensitit.
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Ausgehend von Terephthalaldehyd konnten wir mit 4a, ¢ iiber die Zwischen-
produkte 13a, ¢ die 1,4-Bis(1,2,3-triazol-4-yl)benzole 14a, ¢ darstellen.
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Zum Mechanismus der Reaktion

Fur die Bildung der 1,2,3-Triazole 7 nehmen wir folgenden Reaktionsverlauf an.
Das Azid-Ion greift als nucleophiles Agens an der stark polarisierten Kohlenstofi-
Doppelbindung von 6 an unter Bildung eines Anions der Struktur A bzw. B. Diese
treten allerdings nicht als stabile Zwischenpredukte auf, da ein NMR-spektro-
skopischer Nachweis miBlang. Die Eliminierung von Benzolsulfinat aus dem Anion B
fithrt zum 4,5-disubstituierten 1,2,3-Triazol. Ob dabei B direkt im Sinne einer syn-
chronen 1,3-dipolaren Addition gebildet wird oder aus A entsteht, haben wir nicht
untersucht.

SO,CcH SO,CgH H
s@ o6a~Vabells @ IS 26t AS30,CH5
R=CH=C 5o (reen=c] = R GCx
X N, X NegeN
6 A B
R X
s /=
- 80,C4B5 N§N/NH
7

Herrn Dr. H. Bestian mochten wir fiir sein férderndes Interesse herzlich danken.

Experimenteller Teil

Die Schmpp. sind mit dem Apparat nach Dr. Tottoli der Fa. Biichi bestimmt und nicht
korrigiert. Die IR-Spektren in KBr wurden mit dem Perkin-Elmer-Spektrophotometer
Infracord 137 und die NMR-Spektren mit dem Geridt Varian C 60 aufgenommen (TMS
innerer Standard bei § = 0 ppm).

Allgemeine Methode zur Darstellung der Verbindungen 4a--g: Zu einer Aufschlimmung
von 82.1 g (0.5 mol) Natriumbenzolsulfinat in 200 ml Dimethylformamid gibt man unter
Rithren 0.5 mol der Chlormethylverbindungen 3a—g in 50 ml Dimethylformamid. Man
erwirmt 2 h auf 120°C, kiihlt ab und versetzt mit 1 kg Eiswasser. Die Reaktionsprodukte
fallen dabei kristallin aus und werden abgesaugt. 4¢ ist fliissig und wird mit 300 ml Methylen-
chlorid extrahiert, das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der Riickstand i. Hochvak. destilliert.

¢ Phenylsulfonyl)acetonitril (4a): Aus 37.7 ¢ Chloracetonitril (3a), 62.1 g (68 %), Schmp.
113--115°C (Lit. 17 114°C).
{ Phenylsulfonyl)acetamid (4b): 28.1 g Chloracetamid (3b) ergaben 49.2g (82%) vom
Schmp. 153 —155°C (Lit. 17 156°C).
( Phenylsulfonyl)essigsdure-methylester (4¢): 54.3 g Chloressigsaure-methylester (3¢)
ergaben 91.8 g (86 %) mit Sdp. 145°C/0.01 Torr, n% 1.5377.
CoH 19045 (214.2) Ber. C50.4 H4.7 S149 Gef. C50.5 H50 S 14.6

Acetonylphenylsulfon (4d): Aus 46.3 g Chloraceton (3d), Ausb. 82.2 g (83%), Schmp.
55—58°C (Lit. 18) 56 —57°C).

17 J. Tréger und W. Hille, J. Prakt. Chem. [2] 71, 201 (1905).
18) R, Otto, 1. Prakt. Chem. [2] 36, 403 (1887).
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4-Methyl-6-( phenylsulfonylmethyl)-2-pyron (de): Aus 14.5g 3e 19); Ausb. 21.3 g (81%),
Schmp. 161°C.
C13H1204S (264.3) Ber. C59.1 H4.6 S12.1 Gef. C59.0 H4.3 S11.9
5,7-Dichlor-2-(phenyisulfonylmethyl) benzoxazol (4f): 224.5 g 3f 20) ergaben 239.1 g (70%)
vom Schmp. 153°C.
C14HoCINO3S (342.2) Ber. C49.1 H2.6 N4.1 S9.4 Gef. C49.0 H2.7 N44 596
2-Phenyl-5-(phenylsulfonylmethyl}-1,3,4-0xadiazol (4g): 39.1 g 3g 21) ergaben 24.3 g (41 %
vom Schmp. 119°C.
C1sHysN;03S (300.3) Ber. C60.0 H4.0 N9.3 S10.6 Gef. C59.6 H4.1 N9.3 S10.4
Allgemeine Methode zur Darstellung der Verbindungen 6aA—gM: 0.1 mol der Verbindun-
gen 4a— g in 50 ml Dimethylformamid und 100 ml Benzol werden mit 0.1 mol der Aldehyde
5A--N und 1ml Piperidin als Katalysator unter Riithren 2—3 h am Wasserabscheider
erwirmt. Dann wird das Lésungsmittel i. Vak. entfernt, der Riickstand aus Isopropylalkohol

umkristallisiert und i.Vak. getrocknet. In Tab. 1 sind die Schmpp. und Ausbb. der Ver-
bindungen 6aA— gM angegeben.

Tab. 1. Schmelzpunkte und Ausbeuten von 6aA—gM

6 aA aB aC aD aE aF aG al aK aM aN
Schmp. (°C) 140 8 107 158 162 214 149 84 (20 199 185
% Ausb. 78 88 63 69 81 98 68 74 69 91 84

6 bA bHC bD bBE ©bF bH bl cA ¢C ¢D cE cF
Schmp. °C) 192 252 212 220 210 110 164 96 130 166 107 112
% Ausb. 65 32 94 75 79 84 65 88 72 57 53 72

6 cH cl dA dB dH eA eB ¢E eG fB fC
Schmp. (°C) 102 74 90 76 *) O1 145 187 131 151 231
% Ausb. 75 62 57 86 95 53 80 75 74 95

6 fL. fM gB gC gh gM

Schmp. (°C) 141 209 154 196 01 180
% Ausb. 78 84 74 70 94 50

® Nicht.isoliert.

Allgemeine Methode zur Darstellung der ],2,3-Triazole TaA—gM: 0.1 mol der Verbin-
dungen 6aA-—-gM in 100 ml Dimethylformamid werden unter Rithren mit 6.5 g (0.1 mol)
Natriumazid versetzt. Dabei tritt Selbsterwirmung auf 40°C ein. Man erwidrmt 1—2 h auf
90--110°C, 1468t abkiihlen und gibt auf 200 ml Eiswasser. Dabei fallen die Reaktionsprodukte
kristallin aus. Es wird abgesaugt, mit 100 ml Wasser und anschlieBend mit 100 ml kaltem
Tsopropylalkohol nachgewaschen und i. Vak. bei 50°C getrocknet. Aus Athanol, Isopropyl-
alkohol, Acetonitril oder Athylacetat wird umkristallisiert (Schmpp., Ausbb. und Analysen
s. Tab. 2).

19} G. Lohaus, W. Friedrich und J. P. Jeschke, Chem. Ber. 100, 658 (1967).

20) Farbwerke Hoechst AG (Erf. O. Scherer und G. Stéihler) D.B.P. 1267466 (9. 6. 65) [C. A.
69, 26297b (1968)].

21} Farbwerke Hoechst AG (Erf. H. Mildenberger, A. Sieber und G. Stihlery D.0O.S. 2047464
(30. 3. 72).
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3-(4-Methoxy-3-nitrophenylsulfonyl)cumarin (8): 30.33 g (0.10 mol) (4-Methoxy-3-nitro-
phenylsulfonyl)essigsdure-athylester (dargestellt analog 4a--g, Schmp. 80—82°C, Ausb.
829%) in 50 ml Dimethylformamid werden mit einer Ldsung von 12.21 g (0.10 mol) Salicyl-
aldehyd in 100 ml Benzol versetzt. Nach Zugabe von 1 ml Piperidin wird 3 h am Wasser-
abscheider erhitzt, auf Raumtemp. abgekiihlt, abgesaugt und i.Vak. bei 60°C getrocknet.
Ausb. 33.12 g (929%), Schmp. 272°C. — IR: C=0 1760, SO, 1160, 1325 cm™!.
C1H11NO5S (361.3) Ber. C53.1 H3.0 N39 S89 Gef. C53.3 H3.2 N39 S8.7

{1]Benzopyrano/3,4-d]triazol-4(3H)-on (9): 18.05 g (0.05 mol) 8 werden in 50 m!| Dimethyl-
formamid mit 6.5 g (0.1 mol) Natriumazid 2 h bei 100°C geriihrt. Dann wird in 100 ml
Wasser gegeben, mit 2 ¥ HCI bis pH 1 angesiuert, abgesaugt, i. Vak. bei 60°C getrocknet
und anschlieBend aus 150 ml lsopropylalkohol umkristallisiert. Ausb, 5.0 g (54 %) Nadeln
vom Schmp. 288 —290°C (Zers.).

IR: C=0 1740 cm~l. — NMR (DMSO0): & 7.2—8.1 ppm m (4 aromat., H); 12.5~14.5
breites Signal (INH).

CoHsN30, (187.1) Ber. C57.7 H2.7 N22.4 Gef. C57.4 H2.9 N21.8

6-Formyl-3-( phenylsulfony!) cumarin (10): 21.4 g (0.1 mol) 4¢ und 15.0 g (0.1 mol) 4-Hydroxy-
isophthalaldehyd 22) werden in 50 m! Benzol unter Zusatz von 0.4 ml Piperidin 3 h am Wasser-
abscheider erhitzt. Dann wird abgekiihlt, abgesaugt, i.Vak. bei 40°C getrocknet und aus
300 ml Acetonitril umkristallisiert. Ausb. 21.7 g (69 %), Schmp. 239°C.

Ci6H100sS (314.3) Ber. C61.1 H3.2 §10.2 Gef. C60.9 H3.1 §10.1

6-{ 2-Cyan-2-{ phenylsulfonyl) vinyl ]-3-( phenylsulfonyl) cumarin (11a): 9.0 g (50 mmol) 4a,
15.7 g (50 mmol) 10 und 0.5 ml Piperidin werden in einer Mischung von 80 ml Benzol und
20 ml Dimethylformamid 11/ h am Wasserabscheider crhitzt. Dann wird abgekiihlt,
abgesaugt und i. Vak. bei 50°C getrocknet. Ausb. 20.1 g (84%), Schmp. 301°C.

6-12-Methoxycarbonyl-2-( phenyisulfonyl) vinyl ]-3-( phenyisulfonyl) cumarin (11¢): Dargestellt
wie vorstehend beschrieben. Aus Toluol umkristallisiert, Ausb. 60%;, Schmp. 138°C.

C25H180352 . CH3C6H5 (602.6) Ber. C63.7 H4.4 S10.6 Gef. C63.7 H4.5 §$10.5

4-Cyan-5-[ 3-( phenylsulfonyl) cumarin-6-y!j-1,2,3-triazol (12a): 20.1 g (42 mmol) 11a werden
in 80 ml Dimethylformamid mit 2.7 g (42 mmol) Natriumazid unter Rithren 3 h auf 100°C
erhitzt. Dann wird in 500 ml Eiswasser gegeben, abgesaugt und aus Acetonitril umkristalli-
siert. Ausb. 13.1 g (83 %), Schmp. 255°C.

IR: SO; 1165, 1320, CN 2265 cm~1. — NMR (DMSO): 8 7.6 —8.8 ppm m (9 aromat. H);
9.5s 1H (NH).
CigH1gN4O4S (378.4) Ber. C57.1 H2.6 N14.8 S85 Gef. C56.9 H2.9 N 149 S$8.2

3-[3-( Phenylsulfonyl) cumarin-6-yl]-1,2,3-sriazol-4-carbonsiiure-methylester (12¢): Darge-
stellt wie vorstchend. Aus Acetonitril Schmp. 217°C, Ausb. 70%.

IR: 503 1165, 1315 cm~1. —- NMR (DMSO): § 3.9 ppm s 3H (OCH3); 7.6—8.7 aromat. H
m9H; 9.3 s 1H (NH).
Cy9H{3N306S (411.4) Ber. €553 H3.2 N104 S7.8 Gef. €55.0 H3.3 N11.7 S 7.1

1,4-Bis/ 2-cyan-2-(phenylsulfonyl)vinyl Jbenzol ~ (13a): 13.4g (0.1 mol) Terephthal-
aldehyd und 36.2 g (0.2 mol) 4a werden in 150 ml Benzol gelost. Nach Zugabe von 1 ml
Piperidin und 0.5 ml Eisessig wird 3 h am Wasscrabscheider erhitzt, abgekiihlt, abgesaugt
und mit 100 ml Benzol nachgewaschen. Aush. 44.7 g (81°%), Schmp. 312°C.
Co4H16N204S; (460.5) Ber. C62.6 H3.5 N6.1 $S13.9 Gef. C63.0 H3.4 N6.9 S13.6

22 M. Angyal, J. Chem. Soc. 1950, 2145.
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Tab. 2. Nach Gleichung (3) dargestellte 1,2,3-Triazole 7
Systemat. Name Schmp.  Summenformel Analyse

% Ausb.  (Mol.-Masse) C H N

7aA  4-Phenyl-1,2,3-triazol- 162°C CoHgNy Ber. 63.5 329

5-carbonitril 89 (170.2) Gef. 63.3 32.7

7aB  4-(4-Methoxyphenyl)-1,2,3- 198°C C1oHgN,4O Ber. 60.0 28.0

triazol-5-carbonitril 85 (200.2) Gef. 59.7 4.0 27.6

7aC  4-(4-Dimethylaminophenyl)- 221°C [Ci11H2Ns]Cl Ber. 61.9 5.2 32.8

1,2,3-triazol-S-carbonitril- 78 (249.8) Gef. 70.0 5.0 32.5
hydrochlorid

7aD  4-(4-Nitrophenyl)-1,2,3-triazol-  250°C CoHsNsO, Ber. 50.2 2.3 32.6

S-carbonitril 88 (215.2) Gef. 50.3 24 32.1

7aE  4-(3,4,5-Trimethoxyphenyl)- 224°C Cyi2H12N403 Ber. 55.3 4.6 21.5

1,2,3-triazol-5-carbonitril 96 (260.3) Gef. 55.0 4.8 21.4

7aF  4-(4-Hydroxyphenyl)-1,2,3- 202°C CoHgN4O Ber. 58.1 3.3 30.1

triazol-5-carbonitril 75 (186.2) Gef. 57.9 3.3 303

7aG  4-(4-Chlorphenyl)-1,2,3-triazol- 187°C CoHsCINy Ber. 52.8 2.5 17.3

S-carbonitril 100 (204.6) Gef. 52.7 2.3 17.2

7al  4-(2-Furyl)-1,2,3-triazol- 181°C C7H4N4O Ber. 52.5 2.5 35.0

S-carbonitril 88 (160.1) Gef. 52.6 2.6 34.6

7aK  4-(2-Thienyl)-1,2,3-triazol- 194°C C7H4N4S Ber. — — 318

S-carbonitril 89 (176.2) Gef. -- 318

TaM 4-(9-Anthryl)-1,2,3-triazol- 278°C Ci7H1oNg Ber. 75.5 3.7 20.7

5-carbonitril 87 (270.3) Gef. 75.3 3.7 21.0

T7aN  4-(5-Acenaphthyl)-1,2,3-triazol- 184°C CysHypNy Ber. 73.1 4.1 22.7

5-carbounitril 90 (246.3) Gef. 73.0 4.1 22.5

7bA  4-Phenyl-1,2,3-triazol- 278°C CyHgN4O Ber. 57.4 4.4 29.8

S-carboxamid 88 (188.2) Gef. 57.5 4.7 294

7bC  4-(4-Dimethylaminophenyl)- 295°C C11H1aNs0 Ber. 57.3 5.6 30.4

1,2,3-triazol-5-carboxamid 94 (231.3) Gef. 57.0 5.6 30.4

7bD  4-(4-Nitrophenyl)-1,2,3-triazol-  275°C CoH7N50;3 Ber. 46.4 3.0 30.0

5-carboxamid 86 (233.2) Gef. 46.2 3.2 29.9

7bE  4-(3,4,5-Trimethoxy)-1,2,3- 250°C CoH14N4O4 Ber. 51.8 5.1 20.1

triazol-5-carboxamid 85 (278.3) Gel. 51.6 5.2 194

7bF  4-(4-Hydroxyphenyl)-1,2,3- 275°C CoHgN402 Ber. 52.9 3.9 27.5

triazol-5-carboxamid 75 (204.2) Gef. 52.0 4.3 27.5

7bH  4-(3-Hydroxy-4-methoxyphenyl)- 258°C CioH10N403 Ber. 51.2 4.3 23.9

1,2,3-triazol-5-carboxamid 63 (234.2) Gef. 50.7 4.4 23.6

7bI  4-(2-Furyl)-1,2,3-triazol- 246°C C7HgN4O Ber. 47.2 3.4 31.5

S-carboxamid 80 (178.2) Gef. 48.0 3.9 30.0

7¢A  4-Phenyl-1,2,3-triazol- 113°C CypHoN30; Ber. 59.1 4.5 20.7

5-carbonsdure-methylester 71 (203.2) Gef. 58.5 4.5 20.6

7¢C  4-(4-Dimethylaminophenyl)- 168°C C12H14N40, Ber. 58.8 5.7 22.8

1,2,3-triazol-5-carbonsdure- 60 (246.3) Gef. 58.7 5.9 22.5
methylester

7¢D  4-(4-Nitrophenyl)-1,2,3-triazol-  209°C CioHgN4O4 Ber. 48.3 3.2 22.5

5-carbonsdure-methylester 92 (248.2) Gef. 48.5 3.5 225

7¢E  4-(3,4,5-Trimethoxyphenyl)- 174°C C13H15N305 Ber. 53.3 5.1 14.3

t,2,3-triazol-5-carbonsiiure- 85 (293.3) Gef., 53.3 54 14.0

methylester
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Tab. 2 (Fortsetzung)
Systemat. Name Schmp. Summenformel Analyse
% Ausb.  (Mol.-Masse) C H N
Tc¢F  4-(4-Hydroxyphenyl)-1,2,3- 188°C C10HoN303 Ber. 54.8 4.1 19.2
triazol-5-carbonsiure- 64 (219.2) Gef, 54.5 4.3 194
methylester
7¢H  4-(3-Hydroxy-4-methoxy- 168°C C11H11N3O4 Ber. 53.0 4.4 16.9
phenyl)-1,2,3-triazol- 60 (249.2) Gef. 52.8 4.5 16.7
5-carbonsidure-methylester
Tcl 4-(2-Furyl)-1,2,3-triazol- 142°C CgH7N303 Ber. 49.7 3.6 21.7
5-carbonsiure-methylester 40 (193.1) Gef. 49.8 3.6 22.1
TdA  5-Acetyl-4-phenyl-1,2,3-triazol 112°C CyoHoN3O Ber. 64.2 4.9 224
64 (187.2) Gef. 63.9 5.2 22.1
7dB  5-Acetyl-4-(4-methoxyphenyl)- 102°C C11H11N1O; Ber. 60.9 5.1 19.3
1,2,3-triazol 70 (217.2) Gef. 61.2 5.2 18.1
7dH 5-Acetyl-4—(3-hydroxy-4- 190°C C11H11N303 Ber. 56.7 4.7 18.0
methoxyphenyl)-1,2,3-triazol 50 (233.2) Gef. 56.7 49 17.5
TeA  4-Methyl-6-(4-phenyl-1,2,3- 210°C C14H11N3O; Ber. 66.4 4.4 16.6
triazol-5-yl)-2-pyron 51 (253.3) Gef. 66.5 4.7 16.6
7eB  6-[4-(4-Methoxyphenyl)- 185°C Cy15H13N303 Ber. 63.6 4.6 14.8
1,2,3-triazol-5-yl]-4-methyl- 85 (283.3) Gef. 63.4 4.5 147
2-pyron
7eE  4-Methyl-6-[4-(3,4,5-tri- 237°C Cy7H17N305 Ber. 59.5 5.0 12.2
methoxyphenyl)-1,2,3-triazol- 80 (343.3) Gef. 539.5 4.9 125
5-yD-2-pyron
7e¢G  6-[4-(4-Chlorphenyl}-1,2,3- 230°C C14H¢CIN30, Ber. 584 3.5 14.6
triazol-5-yl]-4-mcthyl-2-pyron 75 (287.7) Gef. 58.2 3.5 14.3
7¢B  5,7-Dichlor-2-[4-(4-methoxy- 200°C C16H10C1;N4O>  Ber. 53.2 2.8 15.5
phenyl)-1,2,3-triazol-5-yl]- 87 (361.2) Gef. 53.2 3.2 155
benzoxazol
7fC  5,7-Dichlor-2-[4-(4-dimethy]- 237°C C;7H13CI,NsO Ber. 54.6 3.5 18.7
aminophenyl)-1,2,3-triazol- 85 (374.3) Gef. 54.3 3.4 18.8
5-yl]benzoxazol .
7fL  5,7-Dichlor-2-[4-(3-pyridyl)- 300°C C14H7CILNsO Ber. 50.6 2.1 21.1
1,2,3-triazol-5-yl]benzoxazol 90 (332.2) Gef. 50.5 2.2 20.8
7fM  2-[4-(9-Anthryl)-1,2,3-triazol- 203°C Co3H12CLLN4LO Ber. 64.0 2.8 13.0
5-yl]-5,7-dichlorbenzoxazol 50 (431.3) Gef. 64.2 3.0 129
7gB  2-[4-(4-Methoxyphenyl)-1,2,3- 136°C Cy7H13N50, Ber. 64.0 3.0 22.1
triazol-5-yl]-5-phenyl-1,3,4- 90 (319.3) Gef. 63.8 3.0 21.8
oxadiazol
7gC  2-[4-(4-Dimethylaminophenyl)- 196°C CigH16NsO Ber. 65.0 4.8 25.3
1,2,3-triazol-5-yl]-5-phenyl- 97 (332.4) Gef. 64.9 4.8 25.1
1,3,4-oxadiazol
7gD  2-[4-(4-Nitrophenyl)-1,2,3- 282°C C16H1oNgO3 Ber. 57.4 3.0 25.2
triazol-5-yl]-5-phenyl- 93 (334.3) Gef. 57.1 3.1 25.0
1,3,4-oxadiazol
TgM  2-[4-(9-Anthryl)-1,2,3-triazol- 245°C Cy3H sNsO Ber. 74.0 3.9 18.0
5-yl]-5-phenyl-1,3,4- 60 (389.4) Gef. 742 3.8 17.8

oxadiazol
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1,4-Bis[ 2-methoxycarbonyl-2-( phenylsulfonyl) vinylJbenzol (13¢) : Dargestellt wie vorstehend.
Schmp. 216°C (aus Acetonitril), Ausb. 46 %,.
Cr6H2208S, (526.6) Ber. C59.4 H4.2 S12.2 Gef. C58.8 H4.6 S11.5
1,4-Bis(4-cyan-1,2,3-triazol-5-yl)benzol (14a): 4.6 g (10 mmol) 13a in 60 ml Dimethyl-
formamid werden mit 1.45 g (22 mmol) Natriumazid 3 h unter Rithren auf 90°C erwirmt.

Dann wird abgekiihlt, in 400 ml Eiswasser gegeben, abgesaugt, mit 200 ml Isopropylalkoho!l
gewaschen und i. Vak. bei 60°C getrocknet. Ausb. 2.4 g (91 %), Schmp. > 350°C.

CaHgNg (262.2) Ber. C55.0 H2.5 N42.6 Gef. C554 H2.6 N42.5
1,4-Bis(4-methoxycarbonyl-1,2,3-triazol-5-yl)benzol (14¢): Dargestellt wie vorstehend,
Schmp. 269°C, Ausb. 89 %,.

C14H12NgO4 (328.3) Ber. C51.3 H3.7 N26.6 Gef. C51.2 H3.6 N253
[97/731]



