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Alkylsubstituierte Harnstoffe 2 und Glyoxal 1 bilden unter Basenkatalyse 4,5-Dihydroxy-
2-imidazolidinone 32), aus denen durch Umsetzung mit Alkoholen in Gegenwart von Mineral-
sduren die 4,5-Dialkoxy-2-imidazolidinone 4 erhiltlich sind3a—3¢) (Schema A).
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Geht man von 1-Alkyl-3-(1,3,4-thiadiazol-2-y)harnstoffen 2a aus, so werden analog die
entsprechend substituierten 4,5-Dihydroxy-2-imidazolidinone 3a erhalten. Unterschiedlich
zu 3 filhren aber die Umsetzungen von 3a mit Alkoholen zu 5-Alkoxy-4-hydroxy-2-imid-
azolidinonen6a4. Der Konstitutionsbeweis wurde mit dem 3-(5-rers-Butyl-1,3,4-thiadiazol-
2-yl)-4-hydroxy-5-methoxy-1-methyl-2-imidazolidinon (6b) anhand der !'H-NMR-Signale
(Singuletts) der Protonen in 4- und 5-Stellung (5b und 6b) gefiihrt.
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Als Vergleichsmaterial dienten die Spektren der Lactone 9 und 10, deren Konstitution durch
ihre Herstellung gesichert ist (Schema B). Die Lage des Protons in 3-Stellung von 9 ergab
sich aus der Signalverschiebung nur eines Protons nach der Acetylierung zu 10 (Tab.). Eine
entsprechende Lageverinderung wiederum nur eines Protons wurde nach der Acetylierung
der Methoxy-Verbindung 6b zum Acetat 5b erhalten (Tab.). Die chemischen Verschiebungen
beider Protonen sind vergleichbar, so daB sich daraus die fiir 6a angegebene Konstitution
ableiten 148t.

Die Signale der Protonen sowohl in 5b und 6b als auch in 10 lassen keine Multiplizitdt
erkennen, was auf eine geringe Spin-Spin-Kopplung hindeutet und damit einen Hinweis auf
eine trans-Konfiguration gibt. Zu gleichen Ergebnissen kamen Vail et al.3¢) bei der tH-NMR-
Untersuchung am 4,5-Dihydroxy-1,3-dimethyl-2-imidazolidinon.

Chemische Verschiebungen einiger 4-Hydroxy-3-(1,3,4-thiadiazol-2-yl)-2-imidazolidinone$)

(in 7)
3-H 3a-H 4-H 5-H
9 3.86 4.21 6b 5.20 5.22
10 3.03 4.24 5b 3.20 5.27

Die 5-Alkoxy-4-hydroxy-2-imidazolidinone 6a besitzen bemerkenswerte herbizide Eigen-
schaften4),

Experimenteller Teil

3-(5-tert-Butyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl)-4-hydroxy-5-methoxy-1-methyl-2-imidazolidinon (6b):
Zu einer Suspension von 214.3 g (1 mol) 1-(5-rert-Butyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl)-3-methylharn-
stoff und 91.2 g (1.2 mol) Glyoxal-Monohydrat in 600 ml Methanol wird bis pH 8 —9 metha-
nol. Kalilauge getropft. Bei leicht exothermer Reaktion tritt innerhalb von 2 h Ldsung ein.
AnschlieBend wird 3 h bei 40°C gerithrt und danach langsam 70 ml konz. Schwefelsiure
eingetropft. Nach 6stiindigem Erhitzen unter RiickfluB wird auf die Halfte eingedampft und
stark abgekiihlt. Schmp. 129°C (Methanol); Ausb. 243.0 g (85%).

C11H1sN4O3S (286.3) Ber. N 19.6 S11.2 Gel. N19.6 S11.3

5) Losungsmittel: CDCls; Innerer Standard: 3-Trimethylsilylpropansulfonsaures Natrium;
Gerit: Varian A 60.
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4-Acetoxy-3-(S-tert-butyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl )-5-methoxy-1-methyl-2-imidazolidinon (5b):
28.6 g (0.1 mol) 6b werden wie iiblich mit Acetanhydrid umgesetzt. Schmp. 108°C (Methanol);
Ausb. 30.1 g (92%).
C13H20N4O4S (328.4) Ber. N17.1 9.8 Gef. N17.1 $9.6

1-(2-Carboxyiithyl)-3-( 5-tert-butyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl)-4,5-dihydroxy-2-imidazolidinon (8):
Zur L8sung von 54.4 g (0.2 mol) 3-[3-(5-terr-Butyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl)ureido}propionsdure
(7% und 11.2 g (0.2 mol) gepulv. Kaliumhydroxid in 300 ml Methanol werden 15.2 g
(0.2 mol) Glyoxal-Monohydrat gegeben und 1 h bei 50°C geriihrt. AnschlieBend wird i. Vak.
eingedampft, der Riickstand in 50 ml Wasser geltst, bei guter Kithlung mit 25 ml 20proz,
Schwefelsdure versetzt und abgesaugt. Schmp. 107 —108°C (Ligroin); Ausb. 53.0 g (80%).

C12H138N4OsS (330.4) Ber. N 17.0 $9.7 Gef. N17.1 $9.3

2-(5-tert-Butyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl)-3-hydroxy-perhydroimidazo{ 4,3-b][ 1,3 ]oxazin-1,5-dion
(9): Zur L8sung von 16.5 g (0.05 mol) 8 in 500 ml trockenem Essigester wird unter Riickflug
eine Lésung von 10.4 g (0.05 mol) Dicyclohexylcarbodiimid in 100 ml trockenem Essigester
getropft. Nach 3stiindigem Erhitzen unter RiickfluB wird abgekiihlt, vom ausgeschiedenen
Dicyclohexylharnstoff abgesaugt und eingedampft. Schmp. 182—184°C (Aceton); Ausb.
9.1 g (58%).
C12H16N4O4sS (312.5) Ber. C46.2 HS.1 N 18.0 S10.3
Gef. C46.4 H5.4 N17.4 $10.0

3-Acetoxy-2-( 5-tert-butyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl)-perhydroimidazo(4,3-b]( 1,3 ]oxazin-1,5-dion
(10): 4.0g (0.013 mol) 9 werden wie iiblich mit Acetanhydrid umgesetzt. Schmp. 162°C
(Ather); Ausb. 3.7 g (82%).

Ci4HsN4OsS (354.4) Ber. C47.5 HS5.1 N 158 §9.0
Gef. C47.8 HS5.3 N 156 S8.7

6) Schmp. 205—206°C (Methanol).
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