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Der an Deriva~en der ~-Azidodiphenylessigs~iure ( I : l~ i=  
=I~2~C6H5) erstmalig beobachte~e anormale Verlauf dee kata- 
lyt. Hydrierung im Sinne der ReM~tion I -~ II wurde an anderen 
Verbindungsklassen untersucht, um die Substratfrage dieser Re- 
aktion zu umreil]en. Hydrierende Cyclisierung wurde nut an 
a-Azidocarbons~iurederivaten beobachtet, wobei i~i und R2 (ira 
urspr(inglichen Substrat = Pheny]) durch andere Gruppen auSer 
H ersetzbar sind, welche aber meist geringere Ausbeuten ergaben. 

In den vorausgegangenen Mitteilungen i wurde eine neue Reakfion be- 
schrieben, die bei Versuchen entdeckf wurde, Derivate der ~-Azidodiphenyl- 
essigs~iure (I) katalyt, zu den entsprechenden Aminoverbindungen zu redu- 
zi?ren. Das als Zwischenstufe der Reduktion hypothetisch formulierbare 
Diazoamid (iII) geht nicht unter N2-Abspaltung in das Amin fiber, sondern 
erleidet Cycloisomerisierung zu einem J,2,3-Triazol, welche yon einer Elimi- 
nierung (--I-IX) begleitet ist. 
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Eine zusammenfassende Befraohtung yon berei%s ver6ffentlichten Ver- 
suchsergebnissen i l&Bt den SchluB zu, dag bei der ka~alyt. Reduktion yon 

i K. Hohenlohe-Oehringen, Mh~ Chem. 89, 557, 562 (1958). 
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solchen Azidoverbindungen in einem neutralen Solvens mit einem lgingsehluB zu 
einem Triazol unter Aufnahme yon 1 Mol Wasserstoff gerechnet werden kann, 
in welehen das zur Azidogruppe in ~-Stellung befindliehe C-Atom gentigend 
positiviert ist, z. B. als Carbons/iurederivat (Ester, Amid) oder Nitril vorliegt. 

Da jedoch in der Literatur die Reduktion zahlreieher Azidoverbin- 
dungen, welehe diesen Anforderungen zu genfigen seheinen, z .B.  zahl- 
reieher Azidoearbonester besehrieben ist, niemals aber fiber einen der- 
artigen Ringschlu~ beriehtet wurde, diirfte die Art der tibrigen Gruppen 
an dem die Azidogruppe tragenden C-Atom (in oben zitiertem Falle die 
beiden Phenylgruppen) zumindest auf die Ausbeuten einen entschei- 
denden Einfluft ausfiben; dies mul~ angenommen werden, wenn aueh 
irgend eine Beteiligung dieser Gruppen an der Reaktion selbst nieht zu 
ersehen ist. 

In der vorliegenden Arbeit Ycird fiber die Reduktionsergebnisse be- 
richter, die erhalten wurden, wenn in der Azido:cerbindung I die Snbsti- 
tuenten --1~1, --1~2 und - -COX weitgehend variiert werden. 

V e r ~ n d e r u n g e n  y o n  R 1 u n d  R 2 

In den untersuchten, bereits beschriebenen I Diphenylessigs~urederi- 
vaten ist das die Azidogruppe tragende Kohlenstoffatom quarter. Es 
schien deshalb nicht unbereehtigt anzunehmen, dal3 andere ~-Azido- 
essigs/~uren mit quart/~rem ~-C-Atom zu 'einem analogen t~ingschluB bei 
der katalyt.  Reduktion befs sein kSnnten. 

Ffir einen orientierenden Versuch in dieser l~ichtung wurde der Azido- 
phenylmalonester (V) (I: R1 = C6H5, R2 = CO2C2Hs) (Vers. 1) als ge- 
eignetes Substrat betrachtet. Da die Darstellung eines ,,aktiven" Esters, 
d .h .  eines Esters  mit stark positivierter Esterearbonylgruppe (z. B. 
Carbgthoxymethyl-) it/ guten Ausbeuten experimentelle Schwierigkeiten 
bereitete, wurde die katalyt. Reduktion des Di/tthylesters (V) untersucht, 
obwohl an diesem Substrat i n  Analogie zu frfiheren Untersuchungen 1 
nieht die gfinstigsten Ausbeuten an ringgeschlossener Verbindung zu 
erwarten waren. Bei der Reduktion mit Pd/C in Athanol (Versuch 2) 
wurde eine Wasserstoffaufnahme v0n  20% d. Th. abgelesen. Naeh Aut: 
arbeitung auf sodalSsliche, nieht basisehe Bestandteile wnrden 14% 
d. Th. eines farblosen ()les isoliert, dessen Konstitution als 5-Phenyl- 
5-earbathoxy-4-hydroxy-l,2,3-triazol (VI) dureh folgende Umwandlungs- 
reaktionen bewiesen wurde. 

1. Die Verbindung reagiert mit Eisessig in der Wg~rme unter Stick- 
stoffentwicklung. Als Reaktionsprodukt wurde eine niehtbasisehe Ver- 
bindung C13H15N05 (VII) isoliert, weleher auf Grund yon Bildungs- 
weise (analog zu frfiher beschriebenen Reaktionenl), Eigensch~ften und 
Analyse die Konstitution des Aeetoxyphenylmalonesterhalbamides (VII) 
zuzuschreiben ist (Vers. 3). 
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2. Bei der Hydrolyse des Carbs (VI) mit w~griger 
verd. Kalilauge und ansehlieBender Isolierung der sauren Anteile wurde 
eine Verbindung (VIII) der Bruttoformel CsHTN~O isoliert die aus (VI) 
somit dutch Hydrolyse und Deearboxylierung entstanden ist (Vers. 4). 
Fiir die Verbindung CsHTNaO (VIII) ergibt sieh aus der Synthese die 
Nonstitu~ion als 4-Hydroxy-5-phenyl-l,2,3-triazol Diese Verbindung 
besitzt ein aromatisehes x-Elektronensysteml Die dadureh bedingte, 
hinsiehtlieh des verwandten niehtaromatisehen Hydroxytriazoles (XVII 
der II. Mitt. 1) erhShte Stabilit~t ~ugert sieh in der Unempfindliehkeit 
des Triazoles (VIII) gegeniiber wggrigen Minerals~uren und in dem 
relativ hohen Zersetzungspunkt. 

Analog den geringen Ausbeuten bei der hydrierenden Cyelisierung 
des Azidodiphenylessigsgureamides ~ wurde bei der Reduktion des Azido- 
phenytmalons~urediamides (Vers. 5) (IX) (I: R1 -- C~Hs; t~2 -- CONH2) 
eine im Verh~ltnis zum Ester niedrigere Wasserstoffau.fnahme (15% d. Th.) 
beobachtet und eine entspreehend geringere Ausbeute an 5-Phenyl-5- 
earbonamido-4-hydroxy-t,2,3-triazol (X) erhalten (Vers. 6). 

F o r m e l i i b e r s i c h t  
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Als ein rein aliphatisehes Substra~, der ~-Azidoisobuttersgur6ester 
(I: R1 = R~ = CHa), der katMyt, t~eduktion Unterz0gen wurde (Vers. 7), 
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konnte nur noch eine Volum~bnahme der G~satmosphgre yon 5~o d. Th. 
festgeste]lt werden. Wenn man also die beiden Phenylgruppen in (!) durch 
Methyl ersetzt, wird die hydrierende Gyclisierung zu einer vernaeh- 
lgssigbaren Nebenreaktion. Es gelang n~eh~c, aus den Reaktionsprodukten 
das erwartete Triazol zu isolieren, jedoch entwiekelte der Rfickstand der 
auf saure Bestandteile aufge~rbeiteten HydrierlSsung sehon bei Zimmer- 
temperatur Stiekstoff, und lieferte zwei Verbindungen der wahrschein- 
lichen Zusammensetzung C4H10N20 und C6Hl11~03, deren Xonstitutions- 
ermittlung infolge Materia!mangels nicht mehr in Angriff genommen wurde. 

Als Ergebnis ist festzuhalten, dab neben den ~+Azidodiphenylessig- 
s~urederivaten much andere g-Azidoessigs~inren mit quart~rem ~-C-Atom 
in gewissem Umfang bei katalyt. Reduktion eine Cycloisomerisierung 
des intermedi~ren Dihydroderivatcs eingehen. 

Ver~ inderung  y o n  --COX 

Der Substituent --COX war in den untersuehten F~l!en (vergh 
aueh 1) immer eine Carboxylfunktion. Die Cycloisomerisierung des hypo+ 
thetisehen Diazoamides liefert unter gleichzeitiger oder unmittelbar 
folgender Eliminierung ein 4-Hydroxy-l,2,3-triazoh Wurde dieser 
Carboxylrest --COX dutch den Acylrest CO. C6H 5 ersetzt, so erfolgte 
bei katalyt, t~eduk+ion keine CycHsierung mehr. Es wurde in normMer 
Reaktion die 0~-Amino+Carbonylverbindung erhalten (Vers. 8). 
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Experimenteller Teil 

Vers. 1: Azidophenylmalonester (V) :  Der Phenylmalonester wurde aus 
Phenylessiges~er und Oxalester ~uf beschriebene We~se 2 darges~ell~. Die Bro- 
mierung und der Umsatz des Bromphenyimalonestevs mi~ Natrium~zid wurde 
n~ch M. O. For~ter und R. M~ller 3, vorgenommen. Die Bromierung wurde 

20rg.  Synth., Coll. Vol. II, 288. 
a M. O. Forster und R. Mi~ller, j .  Chem. Soe. [London] 97, 126 (1910). 
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dureh UV-Bestrahlung bedeu~end abgekiirzt; sie konnte dadureh aueh sehon 
bei 130 ~ vorgenommen werden. 

Vers .  2: 5-Phenyl-5-carb~thoxy-4-hydroxy-l,2,3-triazol (VI) : 15 g Azido- 
phenylmalonester wurden in 60 ml Xthanol gelSst und mit Palladiumkehle 
als Katalysator in einer Hs-Atmosph~ixe bei Zimmertemp. gesehfittei~. In- 
nerhalb 5 Stdn. wurde eine Wasserstoffaufnahme von 240 ml gemessen. Die 
filtrierte I-Iydrierl6sung wurde im Vak. bei 30 ~ Badtemp. bis auf 20 ml einge- 
dampft, der gficksta~d in Xther aufgenommen und die Xtherl6sung, mit 
n HCl extrahiert. Daraufhin wurde die yon den basisehen Bestandteilen be- 
freite *therphase mit Sodalbsung extrahiert. Der Sodaextrakt wurde mit 
verd. HCI anges/iuert und die 5!ig ausgefallenen sauren Bestand~eile in Xther 
aufgenommen. Dureh Eindampfen des getroekneten Xtherextraktes wurden 
1,8 g (14% d. Th.) der Verbindung (VI) als farbloses 0l erhalten. 

Veru. 3: Acetoxyphenylmalonesterhalbamid (VII) : 0,5 g (VI) wurden in 
5 ml Eisessig gelSst und 1 Stde. am Wasserbad erhitzt. N2-Entwicklung setzte 
erst bei der Temp. des siedenden Wasserbades ein. Der naeh Abdampfen des 
Eisessigs 55g erhaltene Riickstand wurde aus 30%igem Xthanol zur Kristalli- 
sation gebracht. Die Verbindung (VII4 kristallisiert in 5Tadetn yore Sehmp. 
110,5 ~ ist in Alkohol sehr leieht, in Xther praktiseh unlSslich. Zur Analyse 
wurde aus 20%igem w ~ r i g e m  Alkohd  umkris~allisiert. 

ClsH15N05 (265,26). Ber. N 5,28. Gef. N 5,46. 

Vers .  4: 5.Phenyl-4-hydroxy-l,2,3-triazol (VIII):  1 g (VI) wurde in 2 n 
wiiBriger Kalilauge gelSst und 1 Tag bei Zimmertemp. stehengelassen. Mit 
halbkonz. HC1 wurde kongosauer gemacht und der Kristallisation fiberlassen. 
Das Phenylhydroxy~riazol kristallisierte in langen seidigen Nadeln, welche 
schon bei 80 ~ zu sublimieren .beginnen und bei 184 ~ u. Zers. sehmelzen. Zur 
Analyse wurde aus Wasser umkristallisiert. 

CsHTN30 (161,t6). Ber. C 59,62, I-I4,38, N 26,07. 
GeL C 59,66, H 4,50, N 25,98. 

Vers .  5: Azidophenylmalonsi~urediamid (IX): 5 g  (V) wurden in einer 
Mischung yon Methanol und konz. waBrigem NHs gelSst und fiber Iqaeht bei 
Zimmertemp. stehengela~sen. Ein Tell des Methanols wurde im Vak. ent- 
fernt und das Diamid aus .dem Rfiekstand dureh Wasserzugabe gef~illt. 3,9 g 
(95% d. Th.) des in Wfirfeln kristallisierten Diamids (IX) veto Sehmp. 185-- 
187 ~ (u. Zers.) wurden erhalten. Zur Analyse wurde aus Xthanol umkristallisiert. 

CgHgN502 (219,20). Ber. N 31,95. Gef. N 32,0t. 

Vers .  6: Aminophenylmalons(turediamid (XI)  und 5-Phenyl-5-carbon- 
amido-4-hydroxy-l,2,3-triazol (X): 2,2 g (IX) wurden in 40ml Alkohol suspen- 
diert und mi~ Pd/C als Katalysator in der Schiittelapparatur hydriert. Es 
erfolgte innerhalb 1 Side. eine Wasserstoffaufnahme yon 35 m]. Die I-Iydrier- 
suspension fgrbte sich innerhaib dieser Zeit milchig well], da das in Alkohol 
schwer 15s]iche Aminophenylmalonsi~ureamid schon w~ihrend der Hydrierung 
ausfiel. Es wurde filtriert, der Katalysator mit verd. i-ICl in der K~Ite eluiert 
und das klare salzsaure Filtrat mit Sodalbsung alkalisiert. Die ausgefgllte 
Amin~verbindung, 1,35 g (70% d. Th.) vom Sehmp. 183 ~ wurde zur Analyse 
aus Alkohol umkristallisiert. 

CgHiiNsO2 (193,20). Ber. N 21,75. Gel. N 21,98. 
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Das F i l t ra t  der aushydrierten I-Iydriersuspens~on wurde im Vak. bei 40~ Bad- 
temp. abgedampft ;  der Eindampfrest  wttrde mit  n I-IC1 digeriert. Das in HC1 
unt6sliehe Tr i azo l  (X), Sehmp. (u. Zers.) 160 ~ w u r d e  isoliert u n d  zur Ana- 
lyse-aus  ~ther /Petrol / i ther  umkris~allisiert, 

CgPIsN402 (204,19). Ber. N 27,44, GeL N 25,97. 

Vers .  7: Kataly t .  Reduktion des ~-AzidoisobuttersYtureesters. 18 g z,-Azido- 
isobutters~iure/~$hylestbr 4 wurden in 100 ml Alkohol in einem 500 ml-Kolben 
mit  Pd/C als t (a ta lysa tor  hydriert .  Die Hydrierung erfolgte unter W~rmeab- 
gabe glat t  und sehnell. In  Abstanden yon je ~ Stde. wurde die Gasatmo- 
sphere dureh Evakuieren und Naehlassen yon Wassers toff  erneuertj naeh 
4 Stdn. wurde abgebroehen. W~hrend der I-Iydrierung t ra t  eine Volumsab- 
nahme der Gasatmosph~re yon 160 ml (e~wa 6% d. Th.) ein. Die I-Iydri6r- 
suspension wurde filtriert und aus dem Fi l t ra t  der Alkohol im Vak. entfernt 
(bei  30 40 ~ 'Badtemp.).  I)er Rfickstand wurde in J4ther aufgen0mmen und 
mit  wer/ig Sodal6sur/g durehgesehfittelt: Die sbdaalkalisehr w~Brige Phase 
wurde mit  I-IC1 anges~tuert und die  minerMsaure w~Brige L6sung ausgeathert .  
Der Rfidks~and d e r  getroekneten Xtherl6sung :(0,2 g) entwickelte sehon bei 
Zimmertemp. langsam Sticksfoff. Dureh Erhitzen mit  Benzol wurde die 
Zersetzung besehleunigt. 'Naeh  Abdampfen des Benzols Wurde noeh ~ Sfde. 
am Wasserbad im Va!k. erhitzt  und sehlleNieh aus ~_ther kristallisiert.  15 mg 
einer in Nadeln kristal l is ierten 'Verbindung veto Sehmp. 150 ~ (unter Gasent- 
wieklung) wurden erhalten, welehe zur Analyse aus J4ther umkristall isiert  
wurde. 

C4H10N~O (?). Ber, N 27,40. GeL N 28,16. 

Aus der MUtterIauge obigen Kristall isates:  kristall isierten nach Petrol~ther- 
zugabe 35 .mg einer zwisehen 105~--109 ~ sehmelzenden Verbindung, welehe 
zur Analyse dutch Umkristallisieren. aus  J~ther/Petrol~ther gereinigg wurde. 

C6HllNOa (145,16). Ber. C 49,64, t t  7,64, N 9,65. 
Gef. C 50,02, I-! 7,70, N 10,01. 

V er s. 8 : co,o)- Diphenyl-  o)- amino-acetophenon : Das r 
acetophenon wurde aus der entspreehenden Hydroxyverbindlmg fiber die 
Chlorverbindung na.eh Boyer 5 dargestellt,  Der quant i ta t ive Umsatz der Chlor- 
verbindung mit  NaN3 erfordert mehrstiindiges t~fiekflugerhitzen. Die Azido- 
verhindung (XII)  ist in Petrol/~ther leieht  16slich und kristallisiert  ir~ Prismen 
v o m  Sehmp. 70% Zur Analyse wurde aus Petro!/ither umkristallisiert.  

C~0H15NsO (313,34). Ber. N 13,41, Gef. N 13,45. 

Zur kata lyt .  I{eduktion wurde 1 g Azidoverbindung in 50 ml ~_thanol gelSst 
u~d mit  Palladiumkohle Ms K a t a l y s a t o r  hydriert .  I n n e r h M b  yon 3 Stdn. 
wurde eine WasserstOffaufnahme yon nur 8 m l  registrier~: ~ Das Fi l t ra t  der 
I-Iydriersuspension wurde im Vak. eingeengt und schlieBlich der Kristall isat[on 
fiberias~en. Die  Amiuoverbindung (XITI) (0,75 g) kristallisierte aus J~thanol 
in Nadeln vom Schmp. 132 ~ und wurde Zur Analyse aus: J~thanol umkristal!i- 
siert. 

C~0H~7NO (287,34). Ber. C 83,59, tI5,96',  N 4,88. 
GeL C 83,64, H 6,06, N 4,93. 

M.  O..Forster und R. ]~fi~ller, J. Chem. Soc. [London] 95, 191 (1909). 
J .  H.  Boyer und D. S l raw , . J .  ~)aer,. Chem; ~Soe., 75; 16-42 (1953). 


