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Die aus Harnstoffen durch Umsetzung mit Oxalylchlorid leicht zuginglichen 2,4,5-Imid-
azolidintrione (Parabansduren) 1 liefern durch Reduktion?), beispielsweise mit Zink und
Mineralsiuren, Hydroxy-2,4-imidazolidindione 234, Nur wenn von symmetrisch substi-
tuierten Parabansiuren (z. B. 1, R = CHj) ausgegangen wird, sind deren Konstitutionen
eindeutig.
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Am Beispiel der 3-(5-ters-Butyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl)-1-methylparabansiure (1a) wurde die
Reduktion aliphatisch-heteroaromatisch-substituierter Parabansiuren untersucht, die mittels
Natriumborhydrid in Methanol zum 5-Hydroxy-2,4-imidazolidindion 2a fiihrte5). Der
Konstitutionsbeweis gelang auf NMR-spektroskopischem Wege.
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Die Acetylierung der durch weitere Reduktion mit Natriumborhydrid aus dem Acetat 3a
erhiltlichen Verbindung zum Bis-acetat Sa verursacht die Signalverschiebung nur eines
Protons (Tab.). Die chemische Verschiebung dieses Protons ist vergleichbar mit dem des
Protons 3 im Lacton 6, dessen Konstitution durch-Synthese eindeutig gesichert ist6). Daraus
ergibt sich, daB der erste Reduktionsschritt in 5-Position von 1a stattgefunden hat.

éhemische Verschiebungen einiger 4,5-Bis(acyloxy)-2,4-imidazolidindione (in 7) 7

Verb. 4-H 5-H Verb. 3-H 3a-H
4 4.02 3.87
5 3.16 3.83 6 3.03 4.24

Die 5-Hydroxy-2,4-imidazolidindione 2a besitzen bemerkenswerte herbizide Eigen-
schaften8),

Experimenteller Teil

1) 3-(5-tert-Butyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl)-5-hydroxy-1-methyl-2,4-imidazolidindion (2a): Zu
einer Suspension von 53.6 g (0.2 mol) 3-(5-rers-Butyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl)-1-methyl-2.4.5-
imidazolidintrion in 200 ml Methanol werden bei 0°C innerhalb von 30 min portionsweise
2.2 g (0.058 mol) NaBH, gegeben. (Nach Zugabe der Hilfte an Reduktionsmittel tritt Ldsung
ein; am Ende beginnt Kristallisation.) Nach 1 h Riihren bei 20°C wird abgekiihlt und abge-
saugt. Schmp. 163 —164°C (Methanol); Ausb. 37.3 g (69 %).

CioH14N40O3S (270.3) Ber. C44.4 H 5.2 N20.7 S11.9
Gef. C43.6 H5.6 N19.7 S11.7

2) 5-Acetoxy-3-(5-tert-butyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl)-1-methyl-2,4-imidazolidindion (32): 13.5g
(0.05 mol) 2a werden mit Acetanhydrid acetyliert. Schmp. 168°C (Methanol); Ausb. 12.5g
(80%)-

C12H16N4O4S (312.4) Ber. N 18.0 S10.2 Gef. N17.9 S9.9

3) 5-Acetoxy-3-(5-tert-butyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl )-4-hydroxy-1-methyl-2-imidazolidinon (4a):
Zur Ldsung von 15.5 g (0.05 mol) 3a in 100 ml Tetrahydrofuran und 30 ml Methanol werden
bei 0°C innerhalb von 30 min portionsweise 0.57 g NaBH,4 gegeben. Nach 1 h Riihren bei
25°C wird i. Vak. vollstindig eingedampft, der Riickstand in 200 ml Ather geldst, 2 mal mit
je 100 ml Wasser gewaschen und iiber K,COj; getrocknet. Schmp. 123—124°C (Ather);
Ausb. 8.7 g'(56%,).

C12H1§N4O4S (314.4) Ber. C458 H5.7 N17.8 S$10.2
Gef. C45.7 H5.7 N18.0 S10.3

4) 4,5-Diacetoxy-3-(5-tert-butyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl)-1-methyl-2-imidazolidinon (5a): Das
Hydroxy-acetat 4a wird wie iiblich mit Acetanhydrid acetyliert. Schmp. 157 —158°C (Atha-
nol); Ausb. 3.5 g (77 %). Misch-Schmp. mit authent. Material ohne Depression. Die Spektren
stimmten iiberein.

C14H20N4OsS (356.4) Ber. C47.2 H5.6 N 157 S9.0
Gef. C47.3 H5.8 N 154 S9.1
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