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20. Alfred Dornow und Klaus Bruncken*) : Notiz uber die Dar- 
stellung vog 1.3.4-Oxdiazolon- (6) und seirien C2-alkyIierten Derivaten. 

__- ____ 

[Aus dem Institut fur Organische C'hemie der Twhnischen Hot hsc hui r  Harmover.] 
(Eingegangen am 3. August 1948.) 

1.3.4-Oxdiazolon-(.i) und seine C'*-allrylierten Ilerivate wurdeii 
durch Umsetzung von SLurehydraziden niit Phosgen in wii0riger L D -  
sung bei gewohnliuher Temperatur in guter Ausbeute erhalten. 

Durch Einwirliung von Phosgen auf Malonsiturediamid ist bekanntlich Bar- 
bitukiure zu erhalten. ' 8 s  erbchien dsher moglich, daB bei der gleichen Real<- 
tion aus Malonsiiure-dihydrazid N,W-Diamino- barbitursiiure entsteht, die als 
Grundverbinduag neuer, vielleicht pharinazeutisch wichtiger Abkommlinge der 
Barbitursaure anzusehen ware. Die TJmsetzung von Mnlonsanre-dihydrazid mit 
Phosgen fiihrt jedoch nsch folgendeni Reitktionqschema zii His-[1.3.4-oxdi- 
axolon-(5)-yl- (2)l-rnethan (T). 

In entsyrechender Reekt ion liefern die Hydrazide einbssischer Carbon- 
+wen die einfachen Oxdiazolone ; so entsteht niit Formhydrazid die Grund- 
verbindung der Reihe. das 1.3.4-0xdiazolon-(5) mit Essig-, Propion- oder 
ButtersBure-hydrazid bilden sieh die am C2-Atom alkylierten Derivate des 
1.3.4-Oxdiazolons- (5). h ~ c h  aromatische Sgurehydrazide sind dieser TJniset- 
zung zughnglich. Das schon von It. Stol l6  und K .  0. Leverkusl)  durch 
Einwirkung von Natriumhypochlorit auf Benzoylharnstof f erhaltene 2-Phenyl- 
1.3.4-oxdiazolon-(5) bildet sich in glatter Reaktion aus Benzoylhydrazid und 
I'hosgen. &lit Salicylsiinre-hydrazid entsteht 2-[o-Oxy-phenyl]-l.3.4-oxdi- 
azolon-(5) und auch Nicotinsh tire-hydrazid bildet das entsprechende 2-Pyridyl- 
'(3)- 1.3.4-oxdiazolon- ( 5 ) .  

Die TJmsetzung von Simrehydiaziden niit Phosgen ist fur einige Phenyl- 
hydrazide schon von M. Preund und J?. Kuh2) durch Anwendung von hohen 
Temperaturen und Drucben erreicht worden. wobei in geringer Ausbeute N4- 
phenyl-substituierte 1.3.4-Oxdiazolone entstanden. Im Gegensatz hierzu ge- 
lingt durch die nun beschriebene Reaktion die Darstellung von l .3.4-0xdi- 
azolon und seinen C2-alkylierten Derivaten durch einfaches Einleiten von Phos- 
Ken in die wiil3rige Liisung der Sgurehydrazide, wobei besoriders bei den ary- 
Jierten Oxdiazolonen gute Ausbeuten erzielt werden. 

*) Diplomarbeit Klaus Bruiicken, Hamiover 1947. 

2, B. B8, 2821 [1890]. 
1 )  B. 46, 4076 r ig iq .  
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Beschreibung der Versuche3). 
Das Hydrazid wicd in (lei. zehnfachen Jlenge \YasseP) gelijst und in einer I'hosgen- 

iztmosphare unter Wasserkuhlung geschuttolt. Handelt es sich (a) um ein aromatisches 
Hydrazid oder urn ein Malotis~uredihydrazid, so fiillt augcnblicklich das Oxdiazolon BUS. 
Durch Filtrieren und erneutes Einleiten von Phosgen iiberzcugt man sich, ob die .Reaktion 
beendet ist. Das Ende der Reaktion gibt sich auaerdem durch gelindes Schiiumcn der 
Lijsung zu erlrennen, weldzes erst eintritt, wenri lrein Hydrazid' mehr vorhanden ist. I3ei 
cler Umsetzung aliphatischer Monohydrazide (b) mit Phosgen findot teilweise Zersetzung 
s ta t t ,  und aus der stark sauren Liisung lrrystallisiert gegen Ende der Reaktion Hydrazin- 
liydrochlorid, welches man durch Abfiltrieren entfernt. Man dampft das Filtrat ein nntl 
TTereinigt den Ruckstand mit dem 'u.U. abfiltrierten Produlrt. Dic Bushento ist fur l h l l  
it) RO-100% d.Th., fur Fall h )  25-S0y0 der Theorit.. 

Die Benzoyl-Derivate wurden durch Rehandeln der Osdiitzolone niit Kcnzoylclilorid 
in Pyridin mit 100-proz. Ausheute erhalten. 

Bei der Kehandlung yon 3.0 g A~icot ins i iure-h~~dr~~i~l  in  30 cwn \I'i~sser n i  it  Phosgcn 
fiillt zunlchst freies 2-P~~idyl-(3)-1.3.4-oxdiazolori-(~) (vergl. die in der Tafel an letzter 
Stelle bcschriebene Verhindung) aus, das sich jetloch bei writerer Iqkwirkung unter Hil -  
dung des Hydrochlorids liist. Narh dedi Abdarnpfen des Iiisungsmittels lrrystallisictrt, 
das Salz in derben hlafigelben Krystallcn in IOO-proz. A usheute. Znr (kwinnung der 
freien Rase wird in wonig 12'asscr geliist utid mit  Siitriunic.;irt)onat,- Iiisung neutritlinicrt, 
wobei das Oxdiazolon a u  

21. Gun t h e r O. .S  c h e n c k * ) : ilber eine Erschwerung des Pyrrol- und 
Furanringschlusses durch Hingspannnng. 

(I+Gngegarqyn aus Heiclelht~g i i m  .i. Miiiz 1948.) 

Wiihrend hydrierte 1.2-l)iac~1-benzoIc leicht in 
rane umgewandelt werden Itiinnen, ist dies h i  analc 
gen rnit einer 3.&Methylen- Briicke niclit der l~ i t l l .  Ila 
Brucke den RingschluIj zuliiflt, wird die am Model1 
sehende Hinderung des Ringschlusses mit cler hcsondrren Ringspan- 
r! ung des Hi c,y c1o-f 1.2.4 -hep tens in  Zu sanimenh ii 11 g p h r a  ch t . 

Hydrierte 0- Diacetyl- benzole gehen beini Kocheii init liotiz. essigsaureni 
Ammoniuniacetat in wenigen Minut.er1 glat,t in die entsprechenden Derivate 
der Isoindolreihel) durch Pyrrolringschlrifj ii ber. lhgegen lief3 sich dits 3.6- 
endo-Methylen-l .%-diacetyl-cyclohexen-(4) ( I )  trotz vieler Versuche nicht in 
das entsprechende Pyrrol I1 umwandeln, vielmehr t ra t  i n  jedem Fitlle vdlige 
Verharzung ein. Jla. dss ,,briickenfreie", tLber an den Atornen des HIiiclien- 
kopfes je eine Yhenylgruppe tragende 3.6-Diphenyl- 1 .%diacetyLcgclohexen-(4) 
nbrmales Verhalten beini PyrrolririgschluB zeigte, nahni ich ziir Erkliirung fiir 
das unvorhergwehene Ausbleiben der Pyrrolbildung h i  :L an, da'f3 die ange- 
strebte Reaktion durch die Methylenbriicke behindert lverde, indem das durch 
die Methylenbriicke gespmnte King tetn Widerst'and gegen den Ringschliif3 
leistet. 

Unter dieseri Gesichtspunkten erit-artete ich, da13 eine Erhiihung der An- 
zahl der Hriickenglieder den Widerstand gegen den l'prrolringschlnf3 vermin- 
dern sollte. Dies ist tatsiichlich der Fall, und bereits das Diketon T T I  mit der 
hhylenbrucke' lieR sich. wenn aiich nicht, so leicht \vie die Thketone ohne 

3, Vergl. die Tafel. 
*) z.Zt>. Heidelberg. 

4, falls in  der Tafel nicht anders vermcrkt. 
l )  G .  0. Schcncl i ,  H.  80, 226 119471. 


