
3 560 GRIGAT und PUTTER Jahrg. 97 

ERNST GRIGAT und ROLF PUTTER 

Chemie der Cyansiiureester, VI 1) 

Umsetzung von Cyansaureestern mit Hydrazin uud 
Hydrazin-Derivatm 

Aus dem Wissenschaftlichen Laboratorium der Zwischenproduktenabteilung 
der Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen 

(Eingegangen am 27. Juni 1964) 

Cyansaureester 2) reagieren rnit Hydrazin zu Hydrazin-N.N'-bis-formimid- 
stiureestern (III), mit Alkyl- oder Arylhydrazinen zu Kohlensaureester-imid- 
hydraziden (VI) ; die aus Cyansaureestern und Acylhydrazinen primiir entste- 
henden Kohlensaureester-imid-acylhydrazide gehen sofort unter Abspaltung 
der entsprechenden Hydroxylverbindungen in 2-Amino-I .3.4-oxadiazole (XVI) 
iiber. Bei der Umsetzung von aromatischen Cyansaureestern mit orthostandiger 
Carbonsaureestergruppe mit Hydrazinderivaten erhalt man 2-Hydrazino-4I-f- 

1.3-benzoxazinone-(4) (X bzw. XIX). 

A. UMSETZUNG VON HYDRAZIN MIT CYANSAUREESTERN 

Bei der Einwirkung von Hydrazin (11) oder Hydrazinsalzen auf Cyansatre-aryl- 
ester ( I P  erhalt man, auch mit HydrazinuberschuB, die aus 2 Moll. I und 1 Mol. I1 
gebildeten symmetrischen Hydrazin-N.N'-bis-formimidsiiureester (111). 

2 ArOCN + HaN-NH2 * ArO-rNH-NH-BEIOAr 

I I1 I11 
IIIa: Ar = C&Is 

b: A r  = C&-CO&!HJ(Z) 

Die Addition verlauft schon bei -20 bis 0' unter Warmeentwicklung. 
Auch beim Einsatz des mit Aminen zu 2-Amino-I .3-benzoxazinonen-(4) reagieren- 

den 2-Methoxycarbonyl-phenylcyan~ureesters (VIII, R = CH3) 1) wurde rnit Hydra- 
zin die offene Verbindung I11 b erhalten. Selbst in der Warme konnte ein beiderseitiger 
RingschluB zu 1V nicht erreicht werden: 

0 0 

IV 

1)  V. Mitteil.: E. GRIGAT, R. PUTTER, K. SCHNEIDFR und K. WEDEMEYER, Chem. Bet. 97, 

2) E. GRIGAT und R. PUTTER. Chem. Ber. 97,3012 [1964]. 
3) Mit den vereinzelt ebenfalls zuganglichen Cyansaure-alkylestern, z. B. Cyans%ure-[P.P.P- 

trichlor-tithylester], nehmen die hier mitgeteilten Umsetzungen prinzipiell den gleichen 
Verlauf. 

3036 [1964]. 
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Es entstand vielmehr eine Verbindung, deren Elementaranalyse auf einen halbseiti- 
gen RingschluD unter Abspaltung von Methanol schlieBen laat. 

Die Hydr~in-N.N'-bis-formimidsiiureester (111) sind stabile, kristalline Verbin- 
dungen. In SaIzshre bilden sie, mit wenigen Ausnahmen, Dihydrochloride, die in 
Wasser schwer loslich sind, sich beim Erhitzen in konz. Salzsziure auf 100" (15 Min.) 
nicht merklich veriindern und aus denen man mit Alkali die freien Basen I11 zuriick- 
erhiilt. IIIa wurde nach zweistiindigem Envilrmen einq Suspension in 10-proz. waD- 
riger Natronlauge auf 40", nach zweistundigem Verweilen in siedendem Diathylamin 
und 1 */zstundigem Erhitzen in Anilin auf 100" jeweils nahezu vollstiindig zuriickge- 
wonnen. In siedender 10-proz. Natronlauge tritt schnell Zersetzung unter Phenolab- 
spaltung ein. 

B. UMSETZUNQ VON ALKYL- ODER ARYLHYDRAZINEN MIT CYANSAUREESTERN 

N.N-Disubstituierte Hydrazine (V) addieren 1 Mol. Cyansiiurearylester (I)3) m den 
Kohlensiiureester-imid-hydraziden VI : 

I V VI 
VIa: R = C&i4-CHs(4), 

R'  R" = CH3 

VII 

Die Reaktion verlziuft glatt schon bei Temperaturen bis zu 50". 
Die Verbindungen VI haben basischen Charakter. Ihre Eigenschaften wurden am 

Beispiel VIa untersucht. VIa ist wesentlich hitzebestiindiger als der Isoharnstoff 
VII4) und schmilzt unzersetzt. Bei 160" tritt dann eine Reaktion unter starker Wbne- 
tonung ein. Auch die Bestiindigkeit gegenuber Alkali ist grol3er als beim Isoharnstoff 
VII. Das Hydrochlorid von VIa ist, wie das von VII, stabil. 10 Min. Erhitzen in konz. 
Sal&ure auf 100" veriindert es nicht merklich. Wie VII kann auch VIa nach gleicher 
Arbeitsweise4) acyliert und alkyliert werden. Beim Einwirken von Halogencyan und bei 
Neutralisation des freiwerdenden Halogenwasserstoffs entsteht ebenfalls das N-Cyan- 
Derivat4). 

Setzt man V mit einem aromatischen Cyansiiuree-ster um, der in Orthostellung eine 
Carbonstiureestergruppe triigt (VIII), so erfolgt unter Abspaltung von Alkohol 

VIII Ix X 

+ V + X + ArOH O A r  

XI 

4) E. GREAT und R. PUTTER, Chem. Ber. 97,3027 [1964]. 
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RingschluB zum 2-Hydrazino-4H-1 .3-benzoxazinon-(4) (X). Die Verbindungen X 
erhzilt man auch aus 2-Aroxy-4H-1.3-benzoxazinonen-(4)1) (XI) beim Erhitzen rnit Vs). 

Monoarylhydrazine (XI1 a) reagieren wie die N.N-disubstituierten Hydrazine (V) 
rnit nur einem Mol. Cyanslure-arylester3) unter Bildung von Kohlensaureester- 
imid-arylhydraziden (XI11 a). 

fTH 
H2N-NH-R + ArOCN - ArO-6-NH-NH-R 

XI1 XI11 
XIIa: R = A r y l  XIIla: R = Aryl 

b: R = CHj  b: R = CHS 

Mit XI1 b wurden keine eindeutigen Ergebnisse erhalten. 
Bei der Urnsetzung mit VIII erhalt man dagegen sowohl mit XIIa als auch XI1 b 

die entsprechend substituierten 2-Hydrazino-4H-l.3-benzoxazinone-(4) (X, R'= H, 
R '=  Aryl bzw. CH3). Die gleichen Verbindungen gewinnt man auch wieder beim 
Erhitzen von XI rnit XIIS). 

c. UMSETZUNG VON ACYLHYDRAZINEN MIT CYANSAUREESTERN 

Bei der Einwirkung von Acylhydrazinen (XIV) auf Cyanshre-arylester3) erhalt 
man nicht die erwarteten Additionsprodukte XV, vielmehr tritt sofort, unter Abspal- 
tung der Hydroxyverbindung XVIJ, RingschluB zu den 2-Amino-1.3.4-oxadiazolen 
(XVI) ein. 

HN 0 - Y - R '  
ArOCN + Ha-NH-CO-R '  + ( >, NH ) + H2NAN,N OTR' + ArOH 

ArO NH' 

XI v xv XVI XVII 

XV konnte bisher in keinem Falle isoliert werden. Die Umsetzung zu XVI kann 
einfach und glatt durchgefiihrt werden, indem man aquimolare Mengen der Reak- 
tionskomponenten in einem Losungsmittel kurze Zeit bei maDig erhohten Tempera- 
turen (20-70') reagieren 1aBt. Das 2-Amino-l.3.4-oxadiazol (XVI) fallt dabei meist 
kristallin aus, wiihrend die Hydroxyverbindung XVII in Losung bleibt. 

Setzt man Acylhydrazine (XIV) mit einem aromatischen Cyansilureester um, der in 
Orthostellung eine Carbonstiumxterfunktion enthalt (VIII), so erfolgt nicht unter 
Abspaltung des o-Hydroxy-arylcarbonsiiureesters RingschluB zum Aminooxadiazol, 
sondern es bildet sich unter Abspaltung des Esteralkohols aus XVIII das 2-Acyl- 
hydrazino-4H- 1.3-benzoxazinon-(4) (XIX). 

XVll l  XIX 

Auch in diesem Fall konnte die Zwischenstufe XVIlI nicht isoliert werden. 

5) FARBENFABRIKEN BAYER AG (Erf. : E. GRIGAT, R. PUTTER, K. SCHNEIDER und K. WEDE- 
MEYER), Dtsch. Bundes-Pat. Anm. F 51 232 IVdlltp. 
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Die Verbindungen des Typs XIX sind ebenso wie die der Formeln 111, VI, X und 
XI11 bisher nicht beschrieben. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Hydrazin-N.N-bis-[formimihawe- (4-merhyl-phenylester)] ( I l l ,  Ar = C6&-ck!3(4) : Zu 
einer LBsung von 5.0 g (0.10 Mol) Hydrazinhydrat in 50 ccm Methanol werden bei 0" langsam 
26.6 g (0.20 Mol) 4-Merhyl-phenylcyanar, verdunnt mit 20 a m  Xther, getropft. Den gebildeten 
Kristallbrei riihrt man noch 112 Stde. Durch Absaugen erhiilt man 17 g III,  Ar = c&-CH3(4), 
vom Schmp. 185" (aus Xthanol), durch Einengen des Filtrats weitere 5 g des gleichen Produktes. 
Gesamtausb. 22 g (74%). 

CldH1~N402 (298.4) Ber. C 64.40 H 6.08 N 18.78 0 10.74 
Gef. C64.55 H 6.19 N 18.53 0 10.93 

Tab. 1 gibt eine Ubersicht uber eine Reihe weiterer, analog hergestellter Hydrazin-N.N'- 
bis-formirnidsiiureester. 

Tab. 1. Dargestellte Hydrazin-N. N'-bis-formimidsiiureester 
NH 11 I11 

NH 
I1 

RO-C-NH-NH-C-OR 

R Ausb. (%) Schmp. Summenformel 
(MoL-Gew.) N 

Phenyl- (Illa) 13 

2.CDimethyl-phenyl- 75 

2-Methoxy-phenyl- 67 

3-Chlor-phenyl- 74 

4-Acetyl-phenyl- 99 

2-Methyl-6- - 
methoxycarbonyl-phenyl- 

ChinolyL(5)- 75.5 

P.B.B-Trichlor-iithy1- 85.5 

158" 

141 -143" 

1 60" 

159 - 160" 

167" 

292" 

21 5" 

209" (Zers.) 

Ci4H14N40z Ber. 20.73 
(270.3) Gef. 20.47 

C18H22N402 Ber. 17.17 
(326.4) Gef. 16.74 

CI 6H1 sN404 Ber. 16.96 
(330.3) Gef. 16.73 

C I 4H 1 zCIzN4Oz Ber. 16.52 
(339.2) Gef. 16.62 

C18H18N404 Ber. 15.81 
(354.4) Gef. 15.52 

CzoHzzN406 Ber. 13.52 
(414.4) Gef. 13.34 

CzoH I 6N602 Ber. 22.57 
(372.4) Gef. 22.13 

CaHeCl6N4Oz Ber. 14.71 
(380.9) Gef. 14.67 

Kohlensaure-[4-methyI-phenylester]-imid-[~.~-dimethyl-hydr~zidl ( VIa) : Bei Raumtem- 
peratur gibt man 6.0 g (0.10 Mol) N.N-Dimethyl-hydrazin langsam zu einer LBsung von 
13.3 g (0.10 Mol) 4-Methyl-phenylcyanar in 100 ccm Ligroin. Nach weiteren 30 Min. Ruhren 
bei 40" wird das ausgefallene Vla durch Absaugen isoliert. Ausb. 15.5 g (80.3%), Schmp. 
142 - 144". 

CIOHISN~O (193.3) Ber. C 62.14 H 7.82 N 21.74 0 8.28 
Gef. C 62.09 H 7.99 N 21.25 0 8.48 

Tab. 2 gibt eine Ubersicht uber weitere Kohlenslureester-imid-hydrazide. 

2- Phenylhydrarino-8-methyl4H-1 .J-benzoxarinon- (4) : 19.1 g (0.10 Mol) 3-Methyl-2-cyana- 
to-benzoesaure-methylester werden bei Raumtemperatur portionsweise unter gutem Ruhren 
in eine Losung von 10.8 g Phenylhydrarin in 30 ccm Benzol eingetragen. Die Temperatur 
steigt auf 80"; es wird so lange weitergeruhrt, bis sie wieder auf Raumtemperatur abiesunken 
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R' 
Tab. 2. Dargestellte KohlensHureester-hid-hydrazide RO- C-NH-N<R,, 

NH 
I1 

VI bzw. XI11 

R R', R" N Summen formel 
(Mo1.-Gew.) Schmp. 

R, R" = -c> 

113--115" 

138 - 140" 

156-158O 

140- 143" 

174 - 176" 

198- 199O 

101.5- 102.5" 

66-67' 

125" 

82 - 83" 

Ber. 17.42 
Gef. 17.07 
Ber. 13.64 
Gef. 13.86 
Ber. 17.86 
Gef. 17.54 
Ber. 18.01 
Gef. 17.84 
Ber. 16.59 
Gef. 16.52 
Ber. 17.13 
Gef. 17.39 
Ber. 23.45 
Gef. 22.91 
Ber. 19.66 
Gef. 19.40 
Ber. 18.99 
Gef. 18.61 
Ber. 17.92 
Gef. 17.49 

ist. Durch Absaugen wird das ausgefallene 2-Phenylhydrazino-8-methyl-4H-l.3-benzoxazinon- 
(4) isoliert. Ausb. 17 g (63.5 %), Schmp. 230-231" (Zers.). 

ClsH13N302 (267.3) Ber. C 67.40 H 4.90 N 15.72 0 11.97 
Gef. C 67.41 H 5.27 N 15.73 0 11.96 

2-LB.p- Dimethyl-hydrazino]-4H-1.3-benzoxazinon- (4)6) (X, R'= R"= CH3): 12.0 g 
(50 mMol) 2- Phenoxy-4H-1.3-benzoxazinon-(4) werden mit 3.0 g (50 mMol) N.N-Dimerhyl- 
hydruzin in 75 ccm Benzol 15 Min. bei 30" umgesetzt. Nach Abdestillieren von Benzol und 
gebildetem Phenol erhHlt man 9.7 g (94.5 %) X, R'= R"=CH3, Schmp. 183 - 185". 

C I O H ~ ~ N ~ O ~  (205.2) Ber. C 58.53 H 5.40 N 20.48 0 15.59 
Gef. C 59.07 H 5.66 N 19.67 0 15.44 

Tab. 3 gibt eine Ubersicht iiber eine Reihe weiterer 2-Hydrazino-4H-l.3-benzoxazinone-(4). 

2-Amino-5-[pyridyl-(4)I-1.3.4-oxadiazol (XVI,  R'= Pyridyl-(4)): 13.7 g (0.10 Mol) Iso- 
nicotinsiiurehydrazid und 1 1.9 g (0.10 Mol) Phenylcyunat werden in einer Mischung von l00ccm 
Benzol und 100 ccm Isopropylalkohol 1 Stde. auf 40' erwiirmt. Nach Abkiihlen wird das aus- 
gefallene 2-Arnino-S-[pyridyl-(4)]-1.3.4-oxadiazol durch Absaugen gewonnen. Ausb. 15.5 g 
(95.5 %), Schmp. 262" (Zers.) (aus Methanol). 

C7H6N40 (162.2) k r .  c 51.84 H 3.73 N 34.54 0 9.86 
Gef. C 51.63 H4.19 N 34.20 0 10.13 

6) K. ScriNemeR und K. WEDEMEYER, unverSffentlichter Versuch. 
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R4 0 
R3 

Tab. 3. Dargestellte 2-Hydrazino-4H-l.3-benzoxazinone-(4) @PN.-.. R5 

R 'R6 
R1 X 

R5 und R6 R' bis R4 Ausb. 
( %) Schmp. Summen formel 

(MoLGew.) N 

RS = R6 = CH3 R' = CH3, 70.5 232-233" C I I H I ~ N ~ O ~  Ber. 19.15 
Rz bis R4 = H (2 1 9.2) Gef. 18.99 

Rs = R6 = CH3 R', R4 = H, 81.5 204-205" C14Hi3N302 

(255.3) 

69 268-269" C13HlsN303 Ber. 16.08 
R2 bis R4 = H (261.3) Gef. 15.90 

Rs = H, R6 = CH3 RI bis R4 = H - 175-176" CgHgN302 Ber. 21.98 
(191.2) Gef. 22.00 

Analog wurden u. a. Benzhydrazid, Acethydrazid und Formhydrazid zu den schon be- 

2-[~-Benzoyl-hydruzino]4H-I.3-benzoxuzinon- (4 )  (XIX, R'= C6Hs) : Eine methanol. 
LBsung von 8.85 g (50 mMol) 2-Cyunufo-benzoes6'ure-merhylester und einc methanol. LBsung 
von 6.8 g (50 mMol) Benzhydruzid werden langsam zusammengegeben. Die Temperatur wird 
zwischen 30 und 35" gehalten. Nach halbstdg. Nachriihren wird das ausgefallene XIX, 
R'= C6H5, durch Absaugen isoliert. Ausb. 7.6 g (54%), Schmp. 247-248" (aus h h a n o l  und 
wenig Wasser). 

c R* + R3 = 

R1 = CH3, RS, R6 = -0 
\/ 

kannten7) entsprechenden 2-Amino-1.3.4-oxadiazol-Derivaten umgesetzt. 

C15HllN303 (281.3) Ber. C 64.04 H 3.94 N 14.94 0 17.06 
Gef. C63.56 H4.19 N 15.25 0 17.37 

7) H. GEHLEN, Liebigs Ann. Chem. 563, 185 [1949] in Verbindung mit Korrektur in: H. GEH- 
LEN und G. BLANKENSTEIN, Liebigs Ann. Chem. 638, 136 [I9601 und Mc. NAIL LABORA- 
TORIES, INC. (Erf.: A. P. SWAIN), Amer. Pat. 2883391, C. A. 53, 16157 [1959]. 




