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Eine neue Synthese von Hydroxy-1.2.3-triazolen

Hanns LIND und Haukur KRISTINSSON

CIBA-GEIGY AG, Division Kunststoffe und Additive und Divi-
ston Agrarchemie, 4000 Basel, Schweiz

In der Reihe der 1.2.3-Triazole sind 2-Aryl-4-hydroxy-2H-
1.2.3-triazol-1-oxide (3) unbekannt und 2-Aryl-4-hydroxy-
2H-1.2.3-triazole (4) nur schwer zugiinglich!-2

Gegenstand dieser Mitteilung ist cine neuartige, cinfache
Synthese fiir diese Substanzklassen.
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Oxim-hydrazone (1), die durch Umsetzung diazotierter aro-
matischer Amine mit Methazonsiure® zuginglich sind*, las-
scn sich bekanntlich durch Behandlung mit Sdureanhydriden
oder Siurechloriden in alkalischem Medium in 2-Aryl-4-ni-
1ro-2/1-1.2.3-triazolc (2) iiberfithren®.

Wir fanden, daf3 Oxim-hydrazone (1) in essigsaurem Medivm
bei Raumtemperatur unter Freisetzung nitroser Gase in 2-
Aryl-d-hydroxy-2H-1.2.3-triazol-1-oxide (3) tberfithrt wer-
den.

Zink-Reduktion der Hydroxy-triazol-N-oxide (3) licfert die
Hvdroxy-triazole (4) in hohen Ausbeuten.
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Tabelle 1: Hydroxy-trnazol-N-oxnde (3) aus Oxim-hydrazonen (1)
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Analyse

/3  Ar F“ Ausbeute
(%)
a CeHs— 155-156" (Acctonitril) 52 CgHsN;O, ber. C5423 H398 N23.72
(177.16) gef. 54.15 392 2325
b 4-Cl—CeHa— 173-174° (Aethanol) 53 CsHoCIN;O2 ber. C4540 H285 C116.75 N 19.85
(211.60) gef. 45.50 291 16.60 19.82
¢ 2-C-CeHy— 161 163" (Acctonitril) 50 CsHGCIN;O, ber. C4540 H285 C11675 N 19.85
(211.60) gef. 4545 289 16.71 20.10
d 4-C;Hs;00C—CH,— 186-187° (Isopropanol) 53 CiiH1iN;O4 ber. C53.01 H445 N 1686
(249.22) gef. 5303 432 16.65
e 4-H3CO—CeHo— 122-123° (Methanol) 58 CyHoN;O; ber. C5217 H438 N20.28
(207.19) gef. 5220 441 20.25
f 3-Cl—CeHy— 166-168° (Acetonitril) 50 CsH(CIN;O, ber. C4540 H285 Ci116.75 N 19.85
(211.60) gef. 45.62 2.82 17.01 19.55
* unter Zersetzung
Tabelle 2: Hydroxy-triazole (4).
4 Ar F Ausbeute Analyse
2 CoHs— 123-124° (Ligroin)* 88 CsH/N3;O  ber. 5962 H4.38 N 2607

b 4-Cl—CeH,—
[ 3-C|“C6H4‘“

d 4-C:Hs00C—CoH—

210-213° (Acetonitril) 95
154-156° (Acctonitril) 80

163-165° (Eisessig) 90

(161.16) gef. 59.51 442 2584
CsHeCIN;O ber. C49.12 H3.09 Cl1812 N21.48
(195.61) gef. 4872 320 17.61 20.81
CsHeCIN;O ber. C49.12 H3.09 Cl18.12 N21.48
(195.61) gef. 49.10 322 1831 2101
Ci11H1N3O; ber. C56.65 H4.75 N 18.02
(233.22) gef. 56.57 482 1791

* Schmp. (Lit.%); 123-24°

Wir nehmen an, daB die Uberfiihrung von 1 in 3 im Sinne
einer Nef-Reaktion® durch Abspaltung der Nitro-Gruppe
aus 1 eingeleitet wird und Zwischenprodukt 6 zu 3 ring-
schlieBt.
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2-Aryl-4-hydroxy-2H-1.2.3-triazol-1-oxide (3a-f):

Das Oxim-hydrazon? (1a-f, 0.1 Mol) wird in 90%iger Essigsidure
(100 ml) bei 20° aufgeschliimmt; nach 12 Stunden wird die
Reaktionslosung cingedampft und der Riickstand mit Acther ange-
schlimmt (1a, ¢) oder das ausgefallene Produkt abgesaugt und
mit Wasser gewaschen (1b, d, e, f; Tabelle 1).

2-Aryl-4-hydroxy-2H-1.2.3-triazole (4a~d):

Das Triazol-N-oxid (3a-d; 0.1 Mol) wird unter Eiskithlung mit
Zinkstaub (15 g) und Eisessig (200 ml) behandelt und anschlie-
Bend 12 Stunden lang bei Raumtemperatur ausreagieren gelassen.
Nach Entfernen von iiberschiissigem Zink engt man das Filtrat
ein und kristallisiert den Riickstand aus einem geeigneten Lésungs-
mittel um (Tabelle 2).
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Besser werden die nach Lit* hergestellten Oxim-hydrazone
1a-f in noch feuchtem Zustand mit Eisessig behandelt. Im
Bedarfsfall sollten sie mit Vorsicht getrocknet und aufbewahrt
werden, da heftige Verpuffungen dieser Substanzen beobachtet
wurden.
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