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20. Alired Dorriow und Klaus Bruncken *): Notiz iiber die Dar-
stellung von 1.3.4-Oxdiazolon-(5) und seirien C2-alkylierten Derivaten.

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover.]
(Eingegangen am 3. August 1948.)

1.3.4.-Oxdiazolon-(5) und seine (2.alkylierten Derivate wurden
durch Umsetzung von Séurehydraziden mit Phosgen in wilriger Lo-
sung bei gewhnlicher Temperatur in guter Ausbeute erhalten.

Durch Einwirkung von Phosgen auf Malonséurediamid ist bekanntlich Bar-
bitursdure zu ethalten. "Hs erschien daher moglich, daB bei der gleichen Reak-
tion aus Malonséiure- dihydrazid #,/V'-Diamino-barbiturséure entsteht, die als
Grundverbindung neuer, vielleicht pharmazeutisch wichtiger Abkémmlinge der
Barbitursiure anzusehen wire. 1)ie Umsetzung von Malonsiure-dihydrazid mit
Phosgen fithrt jedoch nach folgendem Reaktionsschema zu Bis-[1.3.4-0xdi-
azolon-(5)-yl-(2)])-methan (1).
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In entsprechender Reaktion liefern die Hydrazide einbasischer Carbon-
siuren die einfachen Oxdiazolone; so entsteht mit Formhydrazid die Grund-
verbindung der Reihe. das 1.3.4-Oxdiazolon-(5) mit Hssig-, Propion- oder
Buttersidure-hydrazid bilden sich die am C2-Atom alkylierten Derivate des
1.3.4-Oxdiazolons-(5). Auch aromatische Sdurehydrazide sind dieser Umset-
zung zuginglich. Das schon .von R. Stollé und K. O. Leverkus?) durch
Einwirkung von Natriumhypochlorit auf Benzoylharnstoff erhaltene 2-Phenyl-
1.3.4-oxdiazolon-(5) bildet sich-in glatter Reaktion aus Benzoylhydrazid und
Phosgen, Mit Salicylsdure-hydrazid entsteht 2-[o-Oxy-phenyl]-1.3.4-0xdi-
azolon-(5) und auch Nicotinsiure-hydrazid bildet das entsprechende 2-Pyridyl-
13)-1.3.4-0xdiazolon-(5).

Die Umsetzung von Siurehydraziden mit Phosgen ist fiir einige Phenyl-
hydrazide schon vou M. Freund und F. Kuh?) durch Anwendung von hohen
Temperaturen und Drucken erreicht worden, wobei in geringer Ausbeute N*-
phenyl-substituierte 1.3.4-Oxdiazolone entstanden. Im Gegensatz hierzu ge-
lingt durch die nun beschriebene Reaktion die Darstellung von 1.3.4-Oxdi-
azolon und seinen C?-alkylierten Derivaten durch einfaches Einleiten von Phos-
gen in die wiBrige Losung der Saurehydrazide, wobei besonders hei den ary-
lierten Oxdiazolonen, gute Ausbeuten erzielt werden.

*) Dlploma.rbelt Klaus Bruncken, Hannover 1947.
') B. 46, 4076 [1913].
2y B. 28, 2821 [1890].
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Beschreibung der Versuche®).

Das Hydrazid witd in der zehnfachen Menge Wassert) gelést und in einer Phosgen-
atmosphire unter Wasserkithlung geschiittelt. Handelt es sich (a) um ein aromatisches
Hydrazid oder um ein Malonsiuredihydrazid, so tillt augenblicklich das Oxdiazolon aus.
Durch Filtrieren und erneutes Einleiten von Phosgen {iberzeugt man sich, ob die Reaktion
heendet ist. Das Ende der Reaktion gibt sich auflerdem durch gelindes Schiumen der
Liosung zu erkennen, welches erst eintritt, wenn kein Hydrazid mehr vorhanden ist. Bei
der Umsetzung aliphatischer Monohydrazide (b) mit Phosgen findet teilweise Zersetzung
statt, und aus der stark sauren Lisung krystallisiert gegen linde der Reaktion Hydrazin-
hydrochlorid, welches man durch Abfiltrieren entfernt. Man dampft das Filtrat ein und
vereinigt den Riickstand mit dem u.U. abfiltrierten Produkt. Dic Ausbeute ist fiir Fall
a) 90-100% d.Th., fiir Fall b) 25—609, der Theorie..

Die Benzoyl-Derivate wurden durch Behandeln der Oxdiazolone mit Benzoylehlorid
in Pyridin mit 100-proz. Ausheute erhalten.

Bei der Behandlung von 3.0 g Nicotinsdure-hydrazid in 30 ¢cem Wasser mit Phosgen
fallt zunichst freies 2-Pyridyl-(3)-1.3.4-oxdiazolon-(5) (vergl. die in der Tafel an letzter
Stelle beschriebene Verbindung) aus, das sich jedoch bei weiterer Einwirkung unter Bil-
dung des Hydrochlorids 19st. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels krystallisiert
das Salz in derben blaBgelben Krystallen in 100-proz. Ausbeute. Zur Gewinnung der
freien Basge wird in wenig Wasser geldst und mit Natriumcarbonat- Losung neutralisiert,
wobei das Oxdiazolon ausfallt.

21. Giinther 0.Sehenck*): Uber eine Erschwerung des Pyrroi- und
Furanringsehlusses dureh Ringspannung.

(Eingegangen aus Heidelberg am 5. Mérz 1948.)

Wihrend hydrierte 1.2-Diacyl-benzole leicht in Pyrrole und Fu-
rane umgewandelt werden konnen, ist dies bei analogen Verbindun-
gen mit einer 3.6-Methylen-Briicke nicht der Fall. Da die 3.6-Athylen-
Briicke den RingschluB zuléBt, wird die am Modell nicht vorherzu-
sehende Hinderung des Ringschlusses mit der besonderen Ringspan-
nung des Bicyclo-[1.2.2]-heptens in Zusammenhang gebracht.

Hydrierte o-Diacetyl-benzole gehen beim Kochen mit konz. essigsaurem
Ammoniumacetat in wenigen Minuten glatt in die entsprechenden Derivate
der Isoindolreihe!) durch Pyrrolringschlufl iiber. Dagegen lieBl sich das 3.6-
endo-Methylen-1.2-diacetyl-cyclohexen-(4) (I) trotz vieler Versuche nicht in
das entsprechende Pyrrol II umwandeln, vielmehr trat in jedem Falle vollige
Verharzung ein. Da das ,.briickenfreie’’, aber an den Atomen des Briicken-
kopfes je eine Phenylgruppe tragende 3.6-Diphenyl-1.2-diacetyl-cyclohexen-(4)
normales Verhalten beim PyrrolringschluB zeigte, nahm ich zur Erklarung fiir
das unvorhergesehene Ausbleiben der Pyrrolbildung bei I an, daB die ange-
strebte Reaktion durch die Methylenbriicke behindert werde, indem das durch
die Methylenbriicke gespannte Ringsystem Widerstand gegen den Ringschlul3
leistet. : '

Unter diesen Gesichtspunkten erwartete ich, daB eine ¥rhéhung der An-
zahl der Briickenglieder den Widerstand gegen den Pyrrolringschlul vermin-
dern sollte. Dies ist tatsichlich der Fall, und bereits das Diketon TII mit der
Athylenbriicke lieB sich. wenn auch nicht so leicht wie die Diketone ohne

%) Vergl. die Tafel. 4) falls in der Tafel nicht anders vermerkt.
*) z.Zt. Heidelberg. Iy G. O. Schenck, B. 80, 226 [1947].



