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HANS WEIDINGER und JOACHIM KRANZ 

Synthesen mit Imidsaureestern, I 

Synthese von 1.3.4-Oxdiazolen und 1.2.4-Oxdiazolen 

Aus dem Farbenforschungslaboratorium der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG, 
Ludwigshafen am Rhein 

(Eingegangen am 22. September 1962) 

Die Umsetzung von Imidsilureester-Sahn mit Carbonsilurehydraziden bzw. 
Amidoximen fiihrt in einem Reaktionsschritt zu 1.3.4- bzw. 1.2.4-Oxdiazolen. 
In 48 Beispielen wird der Anwendungsbereich der neuen Synthese erlautert. 

Es wird auf den Reaktionsverlauf eingcgangen. 

Von den bekannten Darstellungsweisen fiir 1.3.4-Oxdiazole haben die:Umsetzun- 
gen von Carbonylverbindungen I), Carbonsauren 2) oder Carbonsaurederivaten3) mit 
Saurehydraziden die breiteste Anwendung gefunden. Bei den Reaktionen mit Carbon- 
stiurechloriden entstehen zunkhst offenkettige Zwischenverbindungen. Das Ring- 
schluBmitte1 entscheidet schlieDlich uber die Richtung der Reaktion3). So liefert z. B. 
das aus Benzoylchlorid und Benzhydrazid hergestellte Dibenzoylhydrazin (I) bei der 
Behandlung mit konzentrierter Schwefelsiiure 2.5-DiphenyEl.3.4-oxdiazol (11) und 
bei der Einwirkung von Phosphorpentasulfid 2.5-Diphenyl-1.3.4-thiodiazol (III). 

t- - 
C~HJ-CO CO-C~HS K ,  C6HS C6HS 

&SO4 NH-NH 
I I 1;- 

C6HS C6HS 
11 I I11 

Diese energisch wirkenden RingschluBmittel fiihren bei Ausgangsstoffen mit emp- 
findlichen Substituenten oft zu unemiinschten Nebenreaktionen. Herstellungsver- 
fahren, die unter milden Reaktionsbedingungen direkt zu dem gewiinschten Ring- 
system fuhren, sind deshalb von praktischem Interesse. Neuerdmgs wwden Synthese- 
wege eroffnet, die, ausgehend von Carbonsaurederivaten, 1.3.4-Oxdiazole in einem 
einzigen Reaktionsschritt zugiinglich machen. So erhielten R. HUMEN und Mitarbb. 
durch Einwirkung von Saurechloriden auf Tetrazole in glatter Reaktion 1.3.4-Oxdi- 
azoler), und C. AINSWORTH stellte 1.3.4-Oxdiazole aus Carbonsaurehydraziden und 
Orthoestem hers). 

1) R. STOLL~, J. prakt. Chem. [2] 70, 416 [1904]; FARBENFABRIKEN BAYER AG (H. W. 
SCHWECHTEN und R. NEEF). Dtsch. Bundes-Pat. 1024971; C. A. 54, 9960 119601. 

2) CIBA AG (A.-E. SIEGRIST, E. MORGELI und K. HOLZLE), Schweiz. Pat. 320192; C. 1960, 
6665. 

3) R. STOLL~, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 797 [1899]; J. prakt. Chem. [21 68, 130 119031; 69, 
145. 366, 486, 497. 503, 506 “041; C. AINSWORTH, J. Amer. chem. SOC. 80, 5201 [1908]. 

4) R. HUISGEN, J. SAUER und H. J. STURM, Angew. Chem. 70, 272 [1958]. 
5) J. Amer. chem. SOC. 77, 1148 [1955]. 

68. 
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Wir haben zur Darstellung der Verbindungen dieser Stoffklasse Imidsaureester- 
hydrochloride (V) mit Carbonsaurehydraziden (IV) umgesetzt6). Die Reaktion ist 
meist nach kurzem Erwarmen beendet. Unter Abspaltung von Alkohol und Ammoni- 
urnchlorid erhalten wir die 1.3.4-Oxdiazole (VI) in hohen Ausbeuten und in grokr 
Reinheit. 

- \\ C - R  - + -NH&I /I! ,!l, R- C 
\O R“0’ -R”OH R 0 R’ 
1v V VI 

Enthalt einer der Partner die in Reaktion tretende Gruppe zweimal, so entstehen 
Bisoxdiazole (VII). 

NH-NH2 
I 

2 R-C 
OR’  N-N N-N 

AoA A,,., A + R‘o>c-,.-c. H2Ne 
h I I 2  -2NH4CI -2R’OH R R 

VII 
I - \O 
c l e  cle 

LaDt man auf Dicarbonsaurehydrazide die Sake bifunktioneller Imidsaureester 
einwirken, so bilden sich makromolekulare 1.3.4-Oxdiazole. 

Die den Carbonsaurehydraziden isomeren Amidoxime (VIII) reagieren mit Imid- 
saureester-hydrochloriden zu den entsprechend substituierten 1.2.4-Oxdiazolen (IX). 

NOH R’O, 
R-C’ + /C-R‘ 

‘NH2 H2Ne - 
C P  VllI 

N-0 
-_j 

-R“OH 
- NHKI 

1X 

1.2.c Oxdiazole wurden bisher meist durc.. Acylierung der Amidoxime mit Carbon- 
saurechloriden und anschlieknde Cyclisierung der Primiirprodukte erhalten. 

Wie ausgefiihrt, gelangen wir bei der Umsetzung von Imidsaureester-Salzen mit 
Saurehydraziden bzw. Amidoximen in der Regel in einer einzigen Stufe zu den ent- 
sprechenden Oxdiazolen. Durch geeignete Wahl der Reaktionspartner und des 
Losungsmittels war es uns jedoch in einigen Fallen moglich, Zwischenstufen zu fassen 

X XI 

N- NH 

4 
I 

-CrH:OH 
” co 

\ 
C 

H3C 
H3C’ ‘OCzH5 CH3 

XI1 XI11 

6) BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AG (H. WEIDINGER und J. KRANZ), Dtsch. Bundes-Pat. 
1067439; C. A. 56, 3485 [1962]. 
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und so einen Einblick in den Reaktionsverlauf zu gewinnen. Beispielsweise entsteht 
aus Acetimidslure-athylester-hydrochlorid (X) und Acethydrazid (XI) zunachst unter 
Abspaltung von Ammoniumchlorid das N-Acetyl-hydrazon des Essigsaure-athylesters 
(XII). Dieses kann durch Erhitzen in 2.5-Dimethyl-1.3.4-oxdiazol (XIII) ubergefiihrt 
werden, wobei khanol abgespalten wird. 

Geht man von freien Imidsaureestern aus, so erfolgt die Verknupfung mit dem 
Hydrazid bevorzugt unter Abspaltung von Alkohol. Das aus Benzhydrazid und Oxal- 
diimidsaure-diathylester gewonnene Acylamidrazon (XIV) 1 a t  sich in einem zweiten 
Schritt zum Bis-oxdiazol (XV) cyclisieren, das man durch Verwendung von Oxal- 
diimidsaureester-SaLz in einer einzigen Stufe erhalt. 

NH-NH NH-NH 
I I I I 

%H5-CO C-C OC-C~HS 
H N ~  \NH 

N-N N-N NH-NHz 
--__ 

OR + Ao&LoA C6HS 
I 

2 C~HS-CO 
+ ( - 5 N H 2 ] c I e ) ,  CsH5 xv 

Die Tatsache, daB freie Imidsaureester mit nucleophilen Partnerh im Primarschritt 
bevorzugt unter Abspaltung von Alkohol reagieren, hat einige weitere Synthesemog- 
lichkeiten eroffnet. Wir werden uber diese Arbeiten in einer spateren Mitteilung 
berichten. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Essigsaure-hrhylester-[N-acetyl-hydrazon] ( X I I )  : 41 g (0.55 Mol) Acethydrazid und 75 g 
(0.57 Mol) Acetimidsdure-dthylester-hydrochlorid (X) werden in 400 ccm Athano1 unter RUck- 
fluflkilhlung erhitzt. Aus der ReaktionslBsung fallt Ammoniumchlorid aus, das nach dem 
Abkiihlen abfiltriert wird. Nach Einengen der iithanol. Lasung kristallisiert X I f  aus. Ausb. 
65 g (82% d. Th.). Farbl. Nadeln (Benzol), Schmp. 105- 107'. 

C6H12N202 (144.2) Ber. C 49.98 H 8.39 N 19.43 Gef. C 49.53 H 8.25 N 20.13 

2.5-Dimethyl-1.3.4-oxdiazol (XIII)  : 14.4 g (0.1 Mol) XII werden bei Normaldruck destil- 
liert, wobei sich unter Abspaltung von Xthanol XIII bildet. Ausb. 8.7 g (88% d. Th.). Farbl. 
01, Sdp.745 172-176" (Lit.'): Sdp. 178-179"). HgClz-Addukt, Schmp. 161-163" (Lit.7): 
161"). 

t-Phenyl-5-cyclohexyl-I.3.4-oxdiazol 
a) Ein Gemisch aus 14.2 g (0.1 Mol) Hexahydrobenzhydrazid und 20 g (0.1 1 Mol) Benzimid- 

siiure-athylester-hydrochlorid wird in 120 ccm N-Methyl-pyrrolidon 1 Stde. bei 160" geriihrt. 
Durch Zusatz von Wasser fallt man das Oxdiazol aus. Ausb. 14 g (61 % d. Th.). Farbl. Kri- 
stalle, Schmp. 96-99". 

7) R.  STOLL~, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 797 [1899]; J. prakt. Chem. [2] 69, 152 [1904]. 
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b) 7 g (0.5 Mol) Benzhydrazid, 12 g (0.6 Mol) Hexahydrobenzimidsiiure-arhylester-hydro- 
chlorid und 70 ccm Pyridin werden 2 Stdn. unter RuckfluBkuhlung erhitzt. Durch Verdunnen 
mitWasser erhalt man 9.5 g (81 % d. Th.) des Oxdiazols. Farblose Kristalle, Schmp. 98-100". 

C I ~ H ~ ~ N ~ O  (228.3) Ber. C 73.65 H 7.06 N 12.27 Gef. a) C 73.58 H 7.70 N 12.81 
b) C 74.26 H 6.99 N 12. I 5  

5-Methyl-2-phenyl-I.3.4-oxdiazol: Man erhitzt 13.6 g (0.1 Mol) Benzhydrazid und 14 g 
(0.11 Mol) Acetimidsaure-iirhylster-hydrochlorid in 100 ccm Pyridin 1 Stde. unter RiickfluD- 
kuhlung, saugt das gebildete Ammoniurnchlorid a b  und engt das Filtrat i. Vak. ein. Das 
zurilckbleibende b l  erstarrt alsbald zu farblosen Kristallen. Ausb. 15 g (94% d. Th.). Schmp. 
61 -64" (Lit.: 65-66"8), 67"9)). 

C9HsNzO (160.2) Ber. C 67.48 H 5.03 N 17.49 Gef. C 67.20 H 5.30 N 17.49 

Losungsmitteln hergestellt. 
Analog wurden die in Tab. 1 aufgeruhrten 2-Phenyl-1.3.4-oxdiazole in den dort genannten 

N-N 
Tab. 1. 5-Substituierte 2-Phenyl-1.3.4-oxdiazole I1 A 

CaH5''O R 

Losungs- Aussehen 
R mittel Schmp. d.Th. 

ClCH2 Athano1 

C6HS N- Methyl- 
pyrro- 
lidon 

farbl. Kristalle 65 
120 - 122" 

farbl. Kristalle 81 
137-138" 

135 -136""J) 

137 - 138"s)) 

(Lit.: 

138"'') 

farbl. Kristalle 89 
107-109" 

farbl. Krista!le 54 
128 - 130" 

Analyse 

C9H7ClN20 (194.6) 
Ber. C 55.54 H 3.63 
Gef. C 55.40 H 3.57 

Ber. C 75.65 H 4.54 
Gef. C 75.69 H 4.63 

C14H1oN20 (222.2) 

C, 5H12N20 (236.3) 
Ber. C 75.25 H 5.12 
Gef. C 75.80 H 5.11 

Ber. C 77.40 H4.87 
Gef. C 76.95 H 4.98 

C ~ ~ H L Z N ~ O  (248.3) 

C1 18.22 N 14.40 
C1 18.0 N 14.25 

N 12.61 
N 12.76 

N 11.86 
N 11.75 

N 11.28 
N 11.56 

5-[m-Nitro-phenylJ-2-[~-pyridylJ-l.3.4-oxdiazol: Man riihrt 13.7 g (0. I Mol) Isonicorinsiiure- 
hydrazid und 25 g (0.12 Mol) m-Nitro-benzimidsaure-methylester-hydrochlorid in 130 ccm 
N-Methyl-pyrrolidon 1 Stde. bei 160". Nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches fallt man 
das Oxdiazol mit Wasser aus. Ausb. 23.5 g (88% d. Th.). Gelbliche Kristalle, Schmp. 193 
bis 196". 

C13HsN403 (268.2) Ber. C 58.21 H 3.01 N 20.89 Gef. C 58.19 H 3.24 N 21.31 
Analog wurden die in Tab. 2 aufgefiihrten 5-substituierten 2-[y-Pyridyl]-l.3.4-oxdiazole 

5-ClaIormerlayl-2-[3-hydroxy-~~aphrh~~l- (2)1-I.3.4-oxdiarol: Man erhitzt ein Gemisch aus 10 g 
(0.05 Mol) 3-H~~dro.ry-napArhalir1-carbonsiiure- (21-hydrazid und 8 g (0.055 Mol) Chloracer- 

8) R. HUISGEN, J. SAUER, H. J. STURM und J. H. MARKGRAF, Chem. Ber. 93, 2106 [1960]. 
9 )  R. STOLLE, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 282 [1912]. 

10) E. GUNTHER, Liebigs Ann. Chem. 252, 61 [1889]. 
11) R. STOLL~, J. prakt. Chem. [2] 69, I57 [ 19041. 

in den dort verzeichneten Losungsmitteln erhalten. 
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imidsaure-methylester-hydrochiorid (oder 9 g (0.057 Mol) Chloracetimidsaure-athylester-hydro- 
chlorid) in 100ccm Athanol 1 Stde. unter RuckfluBkuhlung und fallt dann das Oxdiazol 
durch Zusatz von Wasser aus. Ausb. 12 g (92% d. Th.). Gelbliche Kristallblattchen, Schmp. 
18' Cl3H9CINz02 (260.5) Ber. C 59.85 H 3.45 CI 13.6 N 10.79 

Gef. C 60.10 H 3.59 CI 13.4 N 10.50 

Tab. 2. 5-Substituierte 2-[y-Pyridyl]-l.3.4-oxdiazole 

Analyse Losungsrnittel Aussehen Ausb. 
(ccm) Schmp. % d.Th. R 

Cyclohexyl Pyridin 
(1 30) 

CH3 N-Methyl-pyrro- 
lidon 
(130) 

C6H5 N- Methyl-pyrro- 
lidon 
(130) 

lidon 
(m)CH3. C6H4 N-Methyl-pyrro- 

( 1 30) 
Anthrachi- Dimethylformamid 

nonyL(2) (200) 

farbl. Kristalle 66 
I24 - 126" 

farbl. Kristalle 72 
149 - 151" 

150- 15 l"5 )  
150.5 - 151'12)) 

(Lit.: 

farbl. Kristalle 63 
145 - 147" 

farbl. Kristalle 67 
127 - 129" 

gelbe Kristalle 74 
275" 

C13HlsN30 (229.3) 
Ber. C 68.10 H 6.59 N 18.33 
Gef. C 68.26 H 6.70 N 18.07 

Ber. C 59.62 H 4.38 N 26.07 
Gef. C 59.84 H 4.40 N 26.21 

CaH7N3O (161.2) 

C13HgN30 (223.2) 
Ber. C 69.94 H 4.06 N 18.83 
Gef. ,C 69.52 H 4.15 N 18.49 
C14HliN30 (237.2) 
Ber. C 70.87 H 4.67 N 17.71 
Gef. C71.08 H4.79 N 17.90 
C~iHiiN303 (353.3) 
Ber. C71.38 H 3.14 N 11.89 
Gef. C 70.90 H 3.20 N 12.20 

5-Methyl-2-[3-hydroxy-naphrhyl-(2)]-I.3.4-oxdiazol: Man geht von 7 g (0.055 Mol) Acet- 
imidsaure-merhylesrer-hydrochlorid aus und arbeitet wie im vontehenden Beispiel beschrieben. 
Ausb. 7 g (62% d. Th.). Gelbliche Kristallblattchen, Schmp. 145- 147". 

C13HloN202 (226.2) Ber. C 69.01 H 4.46 N 12.38 Gef. C 69.00 H 4.78 N 11.86 

5- Plrenyi-2-[anthrachinonyi- (2) I- I.3.4-oxdiazoi 
a) 13 g (0.05 Mol) Anthrachinon-~arbonsiiure-/2)-hydrazid und 1 1  g (0.06 Mol) Benzimid- 

saure-athylesrer-hydrochlorid werden in 100 ccrn N-Methyl-pyrrolidon 1 Stde. bei 160" geriihrt. 
Nach dem Abkiihlen wird der voluminose Niederschlag abgesaugt und mit Methanol gewa- 
schen. Ausb. 12 g (70% d. Th.). Gelbe Nadeln, Schmp. 277-279" (Lit.13): 277-279"). 

b) 2 g (0.015 Mol) Benrhydrazid und 5 g (0.015 Mol) Anr/irachinon-imids~ure-/2)-butyf- 
ester-hydrochlorid werden in 80 ccm Athanol 2 Stdn. unter RuckfluBkuhlung erhitzt. Das 
ausfallende Oxdiazol wird aus Nitrobenzol urnkristallisiert. Ausb. 3.7 g (71 % d. Th.). Gelbe 
Kristalle, Schmp. 284-286". 
CZZHIZNZO~ (352.3) Ber. C 74.99 H 3.43 N 7.95 

2.5-Di-ianthrachinonyl-(2)1-I.3.4-oxdiazol: Man setzt 13 g (0.05 Mol) Anthrachinon-car- 
bonsaure- (2)-hydrazid mit 18 g (0.05 Mol) Atithrachinon-imidsaure- (2)-burylester-hydrochlorid 
wie in Absatz a) des vorstehenden Beispiels urn, venvendet jedoch an Stelle von N-Methyl- 

Gef. a) C 73.84 H 3.55 N 8.08 
b) C 74.40 H 3.70 N 8.50 

12) F. H. MACMILLAN, F. LEONARD, R. I. MELTZER und J. A. KING, J. Amer. pharrnac. Assoc. 

1 3 )  BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AG (H. WEIDINGER und J. KRANZ), Belg. Pat. 582582. 
42, 457 [1953]; C. A. 48, 11414 [1954]. 
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pyrrolidon die gleiche Menge Dimethylformamid. Ausb. 17.5 g (74% d. Th.). Gelbliche 
Kristalle, Schmp. 367" (Lit.14) : > 370"). 

C30H14N205 (482.4) Ber. C 74.68 H 2.93 N 5.80 Gef. C 74.10 H 3.50 N 6.10 
5-m-Tolyl-2-[I-amino-anfhrachinonyl- (2)]-1.3.4-oxdiarol: Ein Gemisch von 14 g (0.05 Mol) 

I-Amino-attrhrachinon-carbonsaure-(2)-hydrazid, 12 g (0.06 Mol) m- Tolimidsaure-athylster- 
hydrochlorid und 140 ccm N-Methyl-pyrrolidon wird 1 Stde. bei 160" geruhrt. Durch Ver- 

0 N-N-N w Tab. 3. 5-Substituierte 
2-[ 1 -Amino-anthrachinony1-(2)]- 

1.3.4-oxdiazole 

0 

L ~ ~ ~ ~ -  
Aussehen Ausb. 

R 
Schmp. d.Th. (ccm) 

Analyse 

CH3 

ClCHz 

H N-Methyl- 
pyrro- 
lidon 

N-Methyl- 
pyrro- 
lidon 
(140) 

N-Methyl- 
pyrro- 
lidon 
( 140) 

pyrro- 
lidon 
(140) 

pyrro- 
lidon 

(140) 

C2HsOzC. CH2 N-Methyl- 

H3COCH2.CH2 N-Methyl- 

(140) 

(1 40) 

C6H5 N-Methyl- 
pyrro- 
lidon 

rote Nadeln 74 
294-299 
(Lit.13) : 
294 - 295") 

rote Nadeln 89 
262-265" 

26 1 - 264') 
(Lit.13): 

rote Nadeln 68 
265 -267" 

265 -267") 
(Lit.13): 

rote Kristalle 93 
208-211" 

rote Nadeln 80 
234-236" 

234-236') 
(Lit.1)) : 

rote Nadeln 71 
309-3 12" 
(Lit. : 

3 12' 15)) 

farbene 

308-3 10" '3) 

bronce- 70 

C16H9N303 (291.3) 
Ber. C65.97 H 3.11 N 14.43 
Gef. C 65.77 H 3.38 N 14.18 

Ci7HiiN303 (305.3) 
Ber. C 66.88 H 3.63 N 13.77 
Gef. C 66.40 H 3.73 N 13.36 

Ci7HloCIN303 (339.5) 
Ber. C 60.20 H 2.95 CI 10.45 N 12.39 
Gef. C 60.62 H 3.10 CI 10.0 N 11.94 

CmH15N305 (377.3) 
Ber. C 63.66 H 4.01 N 11.14 
Gef. C 63.30 H 4.70 N 11.80 

C i g H d 3 0 4  (349.3) 
Ber. C 65.32 H 4.33 N 12.03 
Gef. C 65.20 H 4.48 N 12.18 

C22HisN303 (367.3) 
Ber. C 71.93 H 3.57 N 11.44 
Gef. C 72.06 H 3.75 N 11.33 

Nadeln Gef. C 64.19 H 3.31 N 13.50 
324 - 328' 

Anthrachi- Dimethyl- ziegelrote 52 C ~ O H I ~ N ~ O S  (496.4) 15.16) 
nonyL(2) formamid Kristalle Ber. C 72.58 H 2.84 N 8.47 

(2W >360" Gef. C 71.80 H 3.00 N 8.90 

14) E. KLINGSBERG, J. org. Chemistry 25, 572 119601. 
15) BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AG (H. WEIDINGER und H. EILINGSFELD), Dtsch. 

Bundes-Pat. I 113053; C. A. 56, 7473 [1962]. 
16) E. I. DU PONT DE NEMOURS & COMPANY (F. B. STILMAR), Amer. Pat. 2464831; C. A. 43, 

4484 119491. 
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diinnen mit Methanol und Wasser scheidet man das Oxdiazol ab. Ausb. 15.8 g (83 % d. Th.). 
Rote Kristalle, Schmp. 277-280". 

C23H15N303 (381.4) Ber. C72.43 H 3.96 N 11.02 Gef. C 71.45 H 4.04 N 11.33 

Analog wurden die in Tab. 3 veneichneten 5-substituierten 2-[l-Amino-anthrachinonyl-(Z)]- 

5-[3-Chlor-phenyl]-2-[1.4-diamino-anthrachinonyl- (2) j-1.3.4-oxdiazol: Man rUhrt 29.6 g 
(0.1 Mol) 1.4-Diamino-anthrachinon-carbornawe- (2)-hydrazid und 25 g (0.11 Mol) 3-Chlor- 
benzimidsaure-bthylester-hydrochlorid in 150 ccm N-Methyl-pyrrolidon 1 Stde. bei 160". Nach 
Zusatz von Methanol und Wasser m l t  das Oxdiazol aus. Ausb. 36 g (87% d. Th.). Blaue 
Kristallblattchen, Schmp. 293 -296". 

C22H13ClN403 (416.5) Ber. C 63.38 H 3.12 CI 8.52 N 13.44 
Gef. C 63.34 H 3.45 CI 8.40 N 13.05 

1.3.4-oxidmole in den dort genannten Msungsmitteln synthetisiert. 

Analog erhielten wir die in Tab. 4 aufgefdhrten 5-substituierten 2-[l .CDiamino-anthra- 
chinonyl-(2)]-1.3.4-0xdiazole in den dort genannten LOsungsmitteln. 

H2 
0 N N-N 

Tab. 4. 5-Substituierte 
24 1.4-Diamino-anthrachinonyl-(2)]- 

1.3.4-oxdimole 

R Aussehen Ausb' 
(ccm) Schmp' d.Th. 

Losungs- 
mittel % Analyse 

CH3 N-Methyl-pyrro- blaue Kristalle 74 C17HlzN403 (320.3) 13) 

lidon 267 - 269" Ber. C 63.74 H 3.78 N 17.49 
(250) Gef. C63.58 H 3.74 N 17.46 

lidon 210-213" Ber. C 62.63 H4.43 N 15.38 
H3COCH2. CH2 N-Methyl-pyrro- blaue Kristalle 70 C19Hl6N404 (364.3) 

(250) (Lit.13): Gef. C62.19 H4.47 N 14.88 
210-21 3") 

C6H5 N-Methyl-pyrro- 
lidon 
(250) 

(m)CH,. C6H4 N-Methyl-pyrro- 
lidon 
(250) 

(m)NO2.C6H4 Nitrobenzol 
(350) 

Anthrachi- Dimethyl- 
nonyL(2) formamid 

(W) 

blaue Kristalle 
327-329" 
(Lit.13): 
325-327") 

blaue Nadeln 
298 - 300" 

blauviolette 
Nadeln 
284-286" 

blaue Kristalle 
> 360" 

67 C22H14N403 (382.4) 
Ber. C 69.10 H 3.69 N 14.65 
Gef. C 68.71 H 3.79 N 14.19 

81 C23H16N403 (396.4) 
Ber. C69.69 H 4.07 N 14.14 
Gef. C 69.10 H 4.18 N 14.18 

Ber. C 61.82 H 3.07 N 16.39 
Gef. C 61.87 H 2.98 N 17.02 

Ber. C 70.31 H 3.15 N 10.93 
Gef. C 69.80 H 3.50 N 11.40 

72 C22H13N505 (427.4) 

55 C30H16N405 (512.5) 

5-Phenyl-2-[pyrazolanthronyl- (2)]-1.3.4-oxdiazol: 20 g (0.07 Mol) Pyrazolanthron-car- 
bons6we-(2)-hydrazid werden mit 15 g (0.08 Mol) Benrimidsaure-athylester-hydrochlorid in 
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300ccm Nitrobenzol 1 Stde. auf 160" erhitzt. Nach dem Erkalten wird das Oxdiazol abge- 
saugt. Ausb. 17.3 g (66% d. Th.). Braune Kristalle, Schmp. 325-327" (Lit.13): 322-324"). 

C22H12N402 (364.3) Ber. C 72.52 H 3.32 N 15.38 Gef. C 71.80 H 3.94 N 15.59 

1.3-Bis-[5-phetiyl-l.3.4-0xdiazolyl-(2)]-benzol( VII, R = c&5, R'= CbH4): 10 g (0.07 Mol) 
Berizhydrazid und 1 1.3 g (0.04 Mol) Isoplithaldiimidsaitre-dialhylester-dihydrochlorid werden 
in 100 ccm N-Methyl-pyrrolidon 1 Stde. auf 160" erhitzt. Das Umsetzungsgemisch wird mit 
Wasser und Methanol versetzt, wobei die Oxdiazolverbindung ausfallt. Ausb. 9 g (67 % d. Th.). 
Farblose Kristalle, Schmp. 237-239". 

C22H14N402 (366.4) Ber. C 72.12 H 3.85 N 15.29 Gef. C 72.18 H 4.07 N 14.98 

Analog erfolgte die Synthese der in Tab. 5 verzeichneten Bis-[5-phenyl-l.3.4-oxdiazolyl-(2)]- 
Verbindungen in den dort genannten L6sungsmitteln. 

N-N N-N 
Tab. 5. Bis-[5-phenyl- 

1.3.4-oxdiazolyl-(2)]-Verbindungen 

Losungsmittel Aussehen Ausb. 
(ccrn) Schrnp. :< d.Th. R 

- C H ~ - C H Z -  Pyridin oder farbl. Kristalle 64 C18H14N402 (318.3) 
Athanol 200 - 202" Ber. C67.91 H4.43 N 17.60 
( 1 20) Gef. C 68.37 H 4.82 N 17.03 (Lit. 8) : 

196 - 196.5") 

-pc6H4- N-Methyl-pyrro- hrbl.  Kristalle 44 C22H14N402 (366.4) 
lidon 31 1-313" Ber. N 15.29 0 8.73 

Gef. N 15.57 0 8.70 (Lit.: 

322"4)) 
308 - 309' '7) 

1.2- Bis-(5-(l-amino-anfhrachinonyl- (2)]- 1.3.4-oxdiazolyl- (2))-aihatt ( V I I ,  R = 

C14H702NH2, R'= CH2. CHz): Man ruhrt 30 g (0.1 Moll I-Amino-anthrachinon-carbonsaiire- 
(2) -hydrazid und 1 3.8 g (0.055 Mol) Bertisteitidiimidsai~re-dia~la~les~er-dihydrochlorid in 
270 ccm Nitrobenzol 1 Stde. bei 160". Nach dem Erkalten wird die ausgefallene Oxdiazol- 
verbindung abgesaugt. Ausb. 29.5 g (91 % d. Th.). Rotes Kristallpulver, Schmp. > 340. 

Gef. C 66.85 H 3.74 N 13.86 C'34H20N606 (608.5) Ber. C 67.10 H 3.32 N 13.81 

Analog wurden die in Tab. 6 aufgefuhrten Bis-(S-[l -amino-anthrachinony1-(2)]-1 .3.4-oxdi- 
azolyl-(2) }-benzole hergestellt. 

I.2-Bis-~5-~I.4-diamitio-antliracliitioriyl- (2)]-1.3.4-oxdiazolyl- (21)-athan ( V I I ,  R = 

C14H602(NH2)2, R'= CH2. CH2): 10 g (0.03 Mol) 1.4-Diamino-anrhrachinon-carbonsaure- 
(2l-h.wfrazid werden mit 5 g (0.02 Mol) Bernsteindiimidsaure-diafhylester-dihydrochlorid in 
100 ccm N-Methyl-pyrrolidon I Stde. auf 160" erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich die 
Oxdiazolverbindung ab. Ausb. 7.3 g (67 % d. Th.). Blauviolette Kristalle, Schmp. > 350. 

Gef. C 63.32 H 3.86 N 17.50 C34H22N806 (638.6) Ber. C 63.95 H 3.47 N 17.55 

'71 F. N. HAYES, B. S. ROGERS und D. G.  OTT, J. Amer. chem. SOC. 77, 1851 [1955]. 
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Analog synthetisierte man die in Tab. 7 verzeichneten Bis- (5-[I .4-diamino-anthrachinonyl- 
(2)) 1.3.4-oxdiazolyl-(2)}-benzole. 

R' Aussehen Ausb. 
Schmp. % d.Th. Analyse 

-meC6H4- rote Kristalle 64 C38H2oN606 (656.6) '9) 
> 3 50' Ber. C 69.50 H 3.07 N 12.80 

Gef. C 69.08 H 3.26 N 13.19 

>350° Ber. C 69.50 H 3.07 N 12.80 
Gef. C 69.58 H 3.28 N 13.30 

-/J-C6H4- rote Kristalle 80 C ~ ~ H ~ O N ~ O C ~  (656.6) 15*18~20) 

H2 H2 @)&pR80J$p 0 N N-N N-N N 0 

N N 
H2 H2 

Tab. 7. Bis-{5-[ 1.4-diamino-anthrachinonyl-(2)]- 
1.3.4-oxdiazolyl-(2)}-benzole 

Analyse Aussehen Ausb. 
Schmp. % d.Th. R 

-m-C&- blaue Kristalle 64 C38H22N806 (686.7) 
>350" Ber. N 16.34 

Gef. N 16.39 

>350" Ber. N 16.34 
Gef. N 16.65 

- P - C ~ H ~ -  blaue Kristalle 66 C38HZZN806 (686.7) 

Eine Mischung aus 5 g (0.025 Mol) Korksaitredihydrazid, 6.8 g (0.025 Mol) Adipindiimid- 
saure-diuthylesrer-dihydrochlorid und 30 g N-Methyl-pyrrolidon erhitzt man langsam auf 
190". Unter Ammoniumsalz- und Athanolabspaltung fallt ein Niederschlag aus, der nach 
dem Erkalten mit Wasser verrieben wird. Die farblose, hochmolekulare Verbindung ist in 
allen gebrauchlichen Lasung3mitteln unlaslich. 

18) E. I. DU PONT DE NEMOURS & COMPANY (F. B. STILMAR), Amer. Pat. 251 1018; C. A. 46. 

19) IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LTD., Franz. Pat. 1045417; C. 1956, 13560. 
20) FARBENFABRIKEN BAYER AG (H. W. SCHWECHTEN und J. SINGER), Dtsch. Bundes-Pat. 

270 [1952]. 

825 11 1 ; C. 1955, 7326. 
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Bis-[5-phenyl-I.3.4-oxdiazolyl-(2)J (XV): 13.6 g (0.1 Mol) Benzhydrazid und 8 g (0.055 
Moll Oxaldiimidsaure-didfhylesfer werden in 130 ccm Pyridin (oder khanol)  1 Stde. unter 
RiickfluDkiihlung erhitzt. Nach Verdiinnen mit Wasser erhalt man das Acylamidrazon XIV.  
Ausb. 14-15.8 g (86-97% d. Th.). Farbl. Kristalle, Schmp. 342-345". 

Cl6Hl6N602 (324.3) Ber. C 59.25 H 4.97 N 25.91 Gef. C 59.1 1 H 5.17 N 26.15 

5 g (0.015 Mol) X I V  werden in 50 ccm Dichloressigsaure 2 Stdn. bei 100" geriihrt. Man 
versetzt heiD mit 40 ccm Wasser und erhalt das Bis-oxdiazolyl X V .  Ausb. 2 g (45 % d. Th.). 
Farbl. Kristalle, Schmp. 268-270" (Lit. : 270°21), 276"s)). 

Ber. C 66.20 H 3.47 N 19.30 Cl6Hl&O2 (290.3) Gef. C 65.7 H 3.8 N 19.7 

Das Bis-oxdiazolyl XV erhalt man in einer Stufe, wenn man von Oxaldiimidsuure-diester- 
dihydrochlorid ausgeht : 

13.6 g (0.1 Mol) Benzhydrazid und 14 g (0.05 Mol) Oxuldiimidsaure-di-[/3-hydroxy-propyl- 
esferl-dihydrochlorid werden in 60 ccrn N-Methyl-pyrrolidon */2 Stde. bei 100" geriihrt. Nach 
Verdiinnen mit Wasser fallt XV aus. Ausb. 7.4 g (51 % d. Th.). Gelbliche Kristalle, Schmp. 
265". 

C16H10N402 (290.3) Ber. C 66.20 H 3.47 N 19.30 0 11.02 
Gef. C66.2 H3.7 N 18.5 0 11.4 

5-Merhyl-3-phenyl-l.2.4-oxdiazol: 13.6 g (0.1 Mol) Benzamidoxim und 15 g (0.12 Mol) 
Acefimidsaure-athylesfer-hydrochlorid werden in 70 ccm khan01 1 Stde. unter RiickfluO- 
kiihlung erhitzt. Das ausgefallene Ammoniumchlorid wird abgesaugt, das Filtrat i. Vak. 
eingeengt. Zur Reinigung destilliert man die gelblichbraunen Kristalle (14 g, 87 % d. Th.) 
entweder rnit Wasserdampf oder sublimiert das Rohprodukt i. Hochvak. Farbl. Nadeln, 
Schmp. 41 -42" (Lit.22): 41"). 

CgHsN20 (160.2) Ber. C 67.48 H 5.03 N 17.49 Gef. C 67.80 H 5.28 N 17.38 

3-Mefhyl-5-phenyl-l.2.4-oxdiazol: Man erhitzt 11 g (0.1 Mol) Acefamidoxim-hydrochlorid, 
20 g (0.11 Mol) Benzimidsuure-athylester-hydrochlorid und 6 g Natriumcarbonat in 80 ccm 
khan01 1 Stde. unter RiickfluDkiihlung, saugt die ausgefallenen Salze ab und engt das Filtrat 
ein. Das dicke bl (11 g, 68% d. Th.) wird rnit Wasserdampf destilliert. Farbl. Kristalle, 
Schmp. 55-56" (Lit.23): 57"). 

C9HsN20 (160.2) Ber. C 67.48 H 5.03 N 17.49 Gef. C 67.38 H 5.56 N 17.49 

21) R. STOLL~ und E. MUNCH, J. prakt. Chem. [2] 70, 421 [1904]. 
22) F. TIEMANN und P. KRUGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 1697 118841. 
23) E. NORDMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 2754 [1884]. 


