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Zu r Ken ntn is der 2-Am i no-l,3,Coxd iazole. XXIII1) 

uber Darstellung und Reaktionen der S-Amino-1,3,4- 
oxdiazole aus aromatischen Dihydroxy- und Di- bzw. 
Trialkoxycarbonsaurehydraziden sowie iiber die 
Einwirkung von Phenylisocyanat auf 2-lmino-3-alkyl- 
5-aryl-I ,3,4=oxdiazoline 

Von H. GEHLEN und H. SEGELETZ~) 

Inhaltsiibersicht 
Es a i r d  die Darstellung von dihydroxy- und di- bzw. trialkoxyphenylsubstituierten 

2-Amino-l . 3.4-oxdiazolen beschrieben. Ihre Reaktionen mit Acylierungsmitteln, Alka- 
nolen, Alkalilaugen. Alkylierungsmitteln, Phcnyhsocyanat End Carbonsiurehydraziden 
werden untersu cht . 

Weiterhin wird gezeigt. da8 bci der Einairkung von Phenylisocyanat auf 2-Imino- 
3 - alkyl- 5-aryl - I, 3.4-oxdiazoline N- (6-Aryl-3-alky1-1,3,4-oxdiazolin-2-yliden)-N’-phenyl- 
harnstoffe gebildet werden. 

Bekanntlich reagieren Carbonsaixrehydrazide in glatter Reaktion mit 
Bromcyan zu 2-Amin0-1,3,4-oxdiazolen~)~). Die pharmakologische Wirk- 
samkeit einiger heterocyclischcr Derivate der aromatischen Hydroxysauren, 
insbesondere der Resorcylsiiurereihe 5),  vcranlaBte uns, die entsprechendeii 
2-Amino-l.3,4-oxdiazole herzustellen und ihr cliemisches Verhalten zu uii- 
tersuchen. 

Die farblosen kristallinen SuFstanzen lassen eich in bezug auf ihr chcrni- 
sches Verhalten im allgemcinen gut, in das bisherige Bild dieser Stoffklasse 
einfugen. Sic zeigen jrdoch auch cinige typische Besonderheiten (Tab. 1). 

1) XXII. Mitteilung: H. GEHLEN u. B. SINON, J. prakt. Chem. 38, 107 (1968). 
2)  Teil der voraussichtlichen Dissertation H. SEGELETZ, Padagogische HochschuIe 

3, H. GEHLEN, Liebigs Ann. Chem. S63, 185 (1949). 
4 )  H. GEHLEK u. G. BLANKENSTEIN, Liebigs Ann. Chem. 638, 136 (1960). 
j) A. E. ~VILDLR SMITH, Arch. Pharmas. 195, 456 (1962)). 

Potsdam. 
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Tabelle 1 
2 - A m i n o - 1 , 3 , 4 - o x d i a z o l e  

N--N 
II li 

R-C C-NH, 
\O/ - 

hi.. 

- 
1 

2 

3 

4 

3 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

R 

2,4-(OH),-C6H3 

2, 6-(OH),-C6H3 

3, 4-(OH),-C6H3 

3, 5-(OH)2-C6H3 

2-OH-4-CH30 -C6H, 

3-CH30-4-OH - C6H, 

2, 4-(CH30)2-C6H3 

3, 4-(CH30),-C,H3 

3, 6-(CH30),-C6H3 

3,4, 5-(CH30)3-C6Hz 

3,4, 5-(C2HSO),-C6H2 

',2<:\,,,, 2 0 )  

- 
Yo 

AUS- 
ieute 

- 
69 

92 

60 

87 

77 

81 

80 

92 

91 

82 

8G 

93 

Summenformel 
(Mol-Gew.) 

Schmp.[ "C] 
(umkrist. 

aus) ") 

Analysen 
C 1 H I!N 
oben berechnet 
unten gefunden - 

49,74 
49,51 
- 
- 

49,74 
49,79 
49,74 
49,44 
52,17 
51,87 
52,17 
52,26 
54,29 
54,48 
54,29 
54,60 
64,29 
54,74 
52,59 
52,61 
57,33 
67,38 

52,68 
53,Ol 

- 
3,G6 
3,76 
- 
- 

3,65 
3,56 
3,65 
3,69 
4,38 
4,21 
4,38 
4,60 
5,Ol 
4,94 
5,Ol 
5,12 
5,01 
5,06 
5,21 
5,04 
6,53 
6,75 

3,44 
3,47 

- 
21,75 
21,96 
21,75 
21,66 
21,75 
22,20 
21,75 
21,91 
20,28 
20,73 
20,28 
20,22 
19,oo 
19,3? 
19,00 
19,20 
19,oo 
19,44 
16,73 
17,Ol  
14,33 
14,45 

20,48 
20,8G 

") Abkiirzungen: A = Athanol, B = Benzol, E = Eisessig, P y  = Pyridin, W = Wasser. 

Bei der allgemein ublichen Verwendung von Wa sser als Losungsmittel 
tritt bei der Darstellung der hydroxyphenylsubstituierten 2-Amino-1,3,4- 
oxdiazole eine Verfarbung der Produkte auf. Die Rohprodukte sind dabei 
ahnlich den entsprechenden monohydroxyphenylsubstituierten Verbindun- 

I") F. MAGGIO, G. WERBER u. G. LOMBARDO, Ann. Chimica 50, 491 (19GO). 
S. G. BOOTS u. C. C. CKENO, J. heterocyclic Chem. 4, 272 (1967). 
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gen6) schwer zu reinigen. Dagegen fallen unter Verwendung von Methanol  
als Losungsmittel7)*) alle aufgefiihrten 2-Arnino-1,3,4-oxdiazole in gnter Aus- 
beute nahezu analysenrein an. 

In  Ubereinstimmung mit friiheren Untersuchungen 3)6)9-13) wird bei der 
Einwirkung von Acylierungsmitteln nw ein Acylrest in die Aminogruppe 
eingefuhrt. Die vorhandenen Hydroxygruppen werden vollstandig acyliert 
(Tab. 2). Die Acylderivate sind farblose kristalline Substanzen. 

Durch Alkoholyse mit aliphatischen Alkoholen in Gegenwart von KOH 
laesen sich die 2-Amino-1,3,4-oxdiazole leicht in die entsprechenden 3-Alk- 
oxy-l,2,ktriazole iiberf ~ r e n  14) (Tab. 3). 

Tabelle 3 
3-Alkoxy(Hydroxy)-l,2,4-triazoIe 

IIN -- pu' 
I II 

R1-C C-OR, 
\N. ' 

Kr . 

- 
1 

2 

3 

4 

5 

G 

n 

3,4-( CH,O),-CeHS 

3,4-(CH,O),-CeH, 

3,4-(CH,O),-CBH, 

3,4-(CH3O),-CsH3 

3.4,5-( CHSO), - CGH 

3, 5-(CH30),-CBH, 

- 
% 

Aus- 
ieut,e 

- 
20 

45 

G8 

80 

24 

12  

Schmp.["C] 
(umkrist . 

aus) ") 

Summenformel 
($101-Gew.) 

CILH,,O3N,. H,O 
253,27 

249,28 

263,30 

277,33 
C1,H15N,0,. H,O 

283.29 

C12H1503N3 

C13H1703N3 

C14H1903K3 

C10H1103N3 

221,22 

Analysen 
C \ H \ K  
oben berechnet 
unten gefunden - 

52,17 
61,54 
67,82 
58,lG 
59,30 
69,87 
G0,G3 
130,38 
- 

- 

64,29 
54.03 

- 
6,97 
5,96 
6,06 
6,69 
6,51 
G,42 
6,91 
G,91 
- 
- 

5,Ol 
6,13 

a) Abkiirzungen vgl. Tab. 1. 
_. ~ . 

6, H. GEHLEK u. H. BRAASCH, Liebigs Ann. Chem. 597, 167 (1956). 
7, A. P. S w a ~ s ,  Amer. Pat. 2883391; Chem. Abstr. 63, 1G157 (1959). 
8 )  W. R. SHERMAN, J. org. Chemistry 26, 89 (19G1). 
g, S. CH. DE, J. Indian Chem. SOC. 7, 651 (1930); Chem. Zbl. 1931, I 3563. 
11) J. B. O'NEAL, Wyeth Laboratories (Vortrag) Chem. Engng. News, 26.9. 1960, S. 66. 
12)  R. S T O L L ~  u. K. FEHRENBACH, J. prakt. Chem. 122, 289 (1929). 
13) H. GEIILEN u. 31. JUST, Liebigs Ann. Chem. 703, 131 (1967). 
14) H. GEHLES 11. G.  BLAKKENSTEIK, Liebigs Ann. Chem. 651, 137 (1962). 

- 
16,59 
16,311 
16.81; 

16.9ri 
16,4% 
15.15 
14.47 
14.83 
14,6\' 
18.99 
18,2F 
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R, 

Dagegen bereitet die Umwandlung der 2-Amino-l,3,4-oxdiazole in die 
entsprechenden 1,2,4-Triazolone-(3) durch Verkochen mit Alkalilaugen3) 
Schwierigkeiten, da bei zu geringer Alkalikonzentration das Amino-oxdiazol 
erhalten bleibt, bei zu hoher Laugenkonzentration der Ring aber zerstort 
wird. 

Die Umsetzung der alkoxyphenylsubstituierten 2-Amino-I, 3,4-oxdi- 
azole mit Alkylierungsmitteln wie Dimethylsulfat fuhrt in direkter Reaktion 
zu 2-Imino-3-alkyl-5-aryl-1,3,4-oxdiazolinen15) (Tab. 4). Die farblosen kri- 
stallinen Verbindungen zeichnen sich durch eine bctrachtlich groSere Los- 
lichkeit und einen erheblich niedrigeren Schmelzpunkt als die Ausgangs- 
s toffe aus. Werden die 2-Imino- 3-alkyl- 5-aryl- 1,3,4-oxdiazoline mit einem 
hohen UberschuG von Dimethylsulfat auf der offenen Flamme nur kurz- 
zeitig erhitzt, tritt Dimerisierung einI6). 

Aus- 

Tabelle 4 
2-Imino-3-alkyl-5-aryl-1,3,4-oxdiazoline 

K--N-R, 
I1 I 

R1-C C = N H  
\O/ - 

Kr . 

- 
1 

2 

3 

4 

5 

G 

R l  

a) Abkiirzungen vgl. Tab. 1. 

i e u t e  

- 
44 

85 

54 

86 

80 

87 

Schmp.L"C] 
(umkrist. 

aus) a )  

Gummenformel 
(Mol-Gow.) 

~~~~ 

C11H1303N3 

236,26 

236,25 

470,60 

253,27 

265.28 

C11H1303N3 

(C11H1303N3)2 

C11H130&3 ' H2° 

C1'2H15N304 

C10H9N303 

219.21 

Analysen 
C l H l S  
oben berechnet 
unten gef unden 

- 
- 

66,11i 
86,OO 
%,I6 
%,65 
52,17 
52,73 
64,33 
54.17 

64,79 
64,95 

- 

- 
5,57 
5,60 
5,57 
6,46 
6,97 
6,07 
5,70 
6,37 

4,14 
4,15 

* 5 )  M. JUST, Dissertation, Potsdam, PIdagogische Hochsehule 1963. 
16) Langeres Erhitzen der 2-Imino-3-alkyl-6-aryl-l,3.4-oxdiazoline auf 170-180' 

l 7 )  Dimere Verbindung. 
fuhrt nach 51. JUST zu einer Dirnerisier~ng'~). 
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Phcnylisocyanat in geringem UberschuB reagiert in organischen L6- 
sungsmitteln mit den untersuchten 2-Amino-1,3,4-oxdiazolen unter Bildung 
der farblosen, gut kristallisierenden N-[5-Aryl-1, 3,4-oxcliazolyl-( 9)]-N'- 
phenyl-harnstoffe 18) (Tab. 6). 

1 Summenformel 
1 (Mol-Gew.) 

% 1 Schmp.["C] 
1 
I 

1 
I 

% I R, ~ Aus- 1 (umkrist. 

I lbeute I aus).) 
Kr. 1 

1 1 3,t5-(CH,0),-CCBH3 1 C,H, 26  1 193-197 C17H,,N,0, 
(A) 1 340,36 

C,,H,,N,O, 
340,35 

C,,H,,X40, 

C21H,,N403 

3,4-(CH,0),-C6H, I C& 60 1 206-N9 

3,4, 5-(CH,0),-((',Hz 1 C,H5 
I 

4 I 3,4,3-(C,H,0),-C6H, 1 C,H, 66 1 196-198 1 
I I (A) 1 41 "45 

Analysen 
C I H I N 
oben bereehnet 
unten gefunden 

69,99 ' 4,74 16,46 
(i0,Oci 1 4,93 16,GG 
59,99 1 4.74 1 G , 4 G  
G0,17 I 4,95 16,69 
58,37 1 4,90 15,13 
58,66 1 3,OO 15,42 
61,lh I 6,87 13,% 
61,40 I S,G2 13,38 

Analog fuhrt die bjsher iiicht beschriebene Einwirkung voii Phenyliso- 
cyanat auf 2-Imino- 3-alkyl-5-aryl- 1,3,4-oxdiazoline zu den N- (5-Aryl-3-alkyl- 
1,3,3-oxdiazolin-2-yliden)-N'-phenyl-harnstoffen (Tab. 6). Als Losungsmittel 
eigiien sieh besonders gut Essigsaureiithylestcr urid wasserfreies Pyridin . 
Es sind farblose, sehr gut kriqtallisierencle Vcrbiiidungen von erheblich ge- 
ringercr Loslichkeit und wesentlich hoherem Schmelzpunkt als die Aus- 
gangsstoffe. Das chemisehe Verhalten sowie die IR-Spektren deutm auf 
folgenden Reaktionsablauf : 

Die Umsetzung der 2-Amino-l,3,4oxdiazole mit Carbonsaurehydraziden 
in Gegenwart von HCl fiihrt miter ltingspaltung zu den Hydrochloriden der 
I ,ij-Diacyl-diaminoguanidine 19), aus denen Ieicht die freien Basen grwonnen 

€1. GEHLEX ti. &I. JUST, Liebigs Ann. Chem. C92, 151 (1966). 
19)  H. (>ICEILEU 11. X. POLLOK, ?r'atrirwissrnschaften 47, 232 (1960). 
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Kr. El R, R, 

Tabelle 6 
N - ( 5 - -4ry 1 - 3 -a 1 k y 1 - 1,3,4 -ox d i a  z 01 i n - 2 - y I i d e  n ) - PI' ' - p h e n y I - h a  r n s  t.0 f f e 

Analysen 
% schmp*["Cl Summenformel c 1 H 1 ?; 

(Mol-Cew.) oben berechnet 
unten gefunden 

Aus- (umkrist. 
beute aus).) 

N--N-R2 
I1 I 

t35,29 
65,52 ' '6,64 
56.57 

! -  
I -  
1 -  
1 -  

l o  

R, -C C =N-CO -NH-R, 
\,n/ 

4,79 
5,Ol 
3,86 
4,00 
- 
- 
- 
- 

1 

I I 

) Abkurzungen vgl. Tab. 1. 

56 

68 

41 

40 

164-165 
(4 

(A) 
161-162 

(A) 

(A) 

206- 208 

176-179 

19,o-t 
1 9 , x  
20.64 
20,8'1 
17,01 
16,95 
lti,6G 
16.59 

werden konnen (Tab. 7) .  Die freien Basen der dihydroxyphenylsubsti- 
tuierten Verbindungen lagern leicht, ein Mol des Losungsmittels an, aus dem 
sie ausgefallt wurden. 

Beschreibung der Versushe 
Die Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroheiztisch nach Bootius best,immt. Die 

romischen Ziffern beziehen sich auf die Tabellennummern. 

2-Amino-l,3,4-oxdiazole (Tab. 1) 
Allgemeine  D a r s t e l l u n g s v o r s c h r i f t  

a) 1 Mol Carbonsaurehydrazid wird in kaltem Methanol aufgeschliimmt (je nach Los- 
lichkeit 500-800 ml) und fein verrieben. Dazu gibt man 1 Mol Kaliumhydrogencarbonat 
und 1 Mol Bromcyan in fester Form. I n  den meisten Fallen setzt nach einigen Minuten 
C0,-Entwicklung ein. Bei trage verlaufenden Reaktionen kann anfangs schwaoh erwarmt 
werden. Zu Beginn der Reaktion mu0 laufend geriihrt werden. I n  einigen Fallen wird die 
Losung vollig homogen bevor da.s Amino-oxdiazol ausfallt, in anderen Fallen beginnt der 
Ansfall des Endprodukts, bevor das gesamte Hydrazid in Losung gegangen ist. Die Heftig- 
lreit der Reaktion 1aBt sich durch Hinzufiigen von mehr oder weniger Wasser steuern. Einor 
zu starken Erwarmung muB in einigen Fallen durch Eiskuhlung begegnet werden. Es ist 
auch moglich, das Kaliumhydrogencarbonat in Wasser gelost unter Riihren im Verlaufn 
der Reaktion portionsweise hinzuzufiigen. Nach 3 - 4 Stunden wird mit reichlich Wasser 
versetzt und abgesaugt. Die Rohprodukte werden mit. Wasser halogenfrei gewaschen. Ent- 
sprechend der Loslichlreit kann mit wenig kaltern Athanol und Ather nachgewaschon 
werden. Die Rohproduktc nerden aus den in Tab. 1 angegebenen Losungsmitteln umkri- 
stallisiert. 

b) wie a), nur unter Verwendung von Wasser als Losungsmittel. Mit gutem Erfolg 
anwendbar, wenn keine Hydroxygruppen vorhanden sind. 
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Tabelle 7 
1 . 5  - D i a ry I - d i a m  i n  ogu a n  i d i n  e 

11,-CO-NH-NH-C-PH-NH-CO-R2 
II  
NH 

3, 4,6-(C2H50)3-C6H5 

0 
cH!2<.0)C16H3 

I 
Summenformel 

(Mol-Gew.) 

oben Hydrochloride, darunter freie Basen) - 
81 

92 

7 1  

87 

65 

6 0 

68 

91 

74 

95 

72 

93 

70 

98 

83 

93 

76 

96 

240- 242 

196 

224-226 

219- 219,6 

245- 246 

220-221 

243- 245 

185-186 

224-226 

187-188 

221-222 

186-186 

235- 237 

1 7 7  - 179 

222-224 

175-176 

229-231 

192 

C,Hl,KSO,Cl 
365,79 

215H153i504- CH,- OH 
361,37 

365,79 
315Hl,X504~ CH, ~ OH 

361,37 

379,82 

379,82 
C,,H,,X50,CI 

393,84 

367,38 

393,84 

357,38 

393,84 

357,38 

423,87 

387,41 

465,96 

447,51 

C15H1GN50.4C1 

C16H1804N5C1 

C16HP304N5C1 

C17H19x504 

C17H20N504C1 

C17H19NS04 

C17H20NS04C1 

C17H19N504 

C18H2205N5C1 

C18H2L05N5 

C21H2805N5C1 

C,1H2,05N5 * HZO 

C16H16NS04C1 

377,80 

341,34 
C16H15N504 

Anal ysen 
C l H , P \ '  
oben berechnet 
unten gefunden - 
- 
- 

53,18 
53,33 
- 
- 

53,18 

50,6O 
49,48 

53,34 

- 
- 

51,84 
:51,95 
67,13 
h7,21 
61,84 
51,53 
57,13 
56,91 
61,84 
m,92 
- 
- 

51,Ol 

58,81 
55,89 
54,13 
54,37 
56,36 
57,Ol 

60,87 
50,70 
56,3O 
X,31 

60,22 

- 
- 
- 

5,30 
4,79 
- 
- 

5,30 
4,93 
4,78 
6,OO 
- 
- 

5,12 
5,14 
5,36 
5,31 
5,12 
5,04 
6,36 
5,18 
5,lb 
5,15 
- 
- 

6,23 
4,95 
6,46 
5,G5 
6,OG 
6,07 
6,53 
7,20 

4,27 
4,13 
4/43 
4,49 

- 
19,16 
18,85 
19,38 
19,07 
19,15 
19,21 
19,38 
19,91 
18,44 
18,68 
18,44 
18,55 
17,78 
17,28 
19,cio 
19,eo 
17,78 
17,41 
19,GO 
18,98 
17,78 
17,84 
19,GO 
19,46 
1G,52 
16,Ol 
18,08 
17,73 
16,03 
14,91 
15,65 
15,33 

18,54 
18,42 
20,52 
21,05 
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Acylverbindungen der 2-Amino- 1,3,4-oxdiazole (Tab. 2) 

A. A c e t y l v e r b i n d u n g e n  

A l l g e m e i n e  D a r s t e l l u n g s v o r s c h r i f t  

a) Das Amino-oxdiazol wird in etwas mehr als der berechneten Menge Acetanhydrid 
10 Minu ten unter RuckfluB erhitzt. Beim Erkalten erstarrt das Reaktionsgemisch. Es  wird 
abgesau g t  und mit Athanol und Ather gewaschen. Reinigung durch Umkristallisation 
(s. Tab. 2 ) .  Das Verfahren ist nicht allgemein anwendbar, da in vielen Fallen die Auskri- 
stallisation des Rohproduktes ausbleibt bzw. die Auskcute zu gering ist. 

b)  Das Amino-oxdiazol wird in der gerade erforderlichen Menge Pyridin warm gelost. 
Unter Ruhren fiigt man portionsweise etn as mehr als die berechnete Menge Acetanhydrid 
hinzu. Nach einiger Zeit scheidet sich die Acetylverbindung ab. Um den Ausfall zu vervoll- 
standigen, wird nach einigen Stunden das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen (fur i g 
Ausgangsstoff etwa 100 ml). Danach wird abgesaugt und mit wenig Athanol und Ather 
gewaschen. Reinigung wie bei a). Schwerer losliche Amino-oxdiazole konnen auch in Pyridin 
warm aufgeschlkimmt werden. Beim Hinzufugen von Acetanhydrid tritt  dennoch Homo- 
genisierung ein. 

B. B e n z o y l v e r b i n d u n g e n  

A 11 g e m  e i n  e D ar s t e 11 u n  g s v o r s c h r  i f t 

Das Amino-oxdiazol wird in der gerade erforderlichen Menge Pyridin warm gelost 
bzw. bei schwerer loslichen Verbindungen warm aufgeschlammt. Dazu wird unter Riihren 
portionsweise etwas mehr als die berechnete Menge Benzoylchlorid gegeben. Das Reaktions- 
gemisch wird vollig homogen. Bei groBeren Ansatzen ist Vorsicht geboten, da die Reaktion 
sehr heftig verlaufen kann. Nach mehreren Stunden wird das Reaktionsgemisch in Wasser 
gegossen (fur 1 g Ausgangsstoff etwa 500-1000 ml). In einigen Fallen scheidet sich die 
Benzoylverbindung in flockiger Form ab. Es wird abgesaugt und mit wenig Athanol und 
Ather gewaschen. In der Mehrzahl der Fiille fallt die Benzoylverbindung gelblichbraun und 
schmierig an. Das Wasser wird abgegossen und der Ruckstand durch Behandlung mit 
At,hanol und Ather zur Kristallisation gebracht. Die Rohprodiikte werden durch Um- 
kristallisation gereinigt (5 .  Tab. 2). 

3-81koxy-1,2,4-triazole iind 1,2,4-Triazolone-(3) (Tab. 3) 

a) 3 -A 1 k o x y - i ,2,4 - t r i a z o 1 e 

A 11 g e m  e i n e D a r s t e 11 u ng s v or s c h r  if t 

1 g Amino-oxdiazol wird rnit der gleichen Menge KOH und 20 ml des betreffenden 
Alkohols 5 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Bei der Alkoholyse mit Methanol ist die doppelte 
Mcnge KOH zuxusetzen. Die beim Losen anfangs auftretende rote bis braune Verfarbung 
verschwindet nach einigen Minuten wieder. Naeh dem Abkiihlen wird die Losung mit Eis- 
essig neut>ralisiert und der Alkohol im Vakuum moglichst vollstandig abdestilliert. Zum 
Ruckstand gibt man 20 ml Wasser. Das in den meisten Fallen schmierig anfallende Roh- 
produkt kristallisiert beim Stehen uber Nacht. Zur Reinigung wird aus Athanol/Wasser 
u mkrist.allisiert. 
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b) 1, ?, 4- T r i a z  o l o n e  - (3 )  
Die Uberfubrung der 3-Alkoxy-l.2,4-triazole in 1,2,4-Triazolone-(3) durch Abspaltung 

der Alkylgruppe14) wurde nicht untersucht. 6-(3,6-Dimethoxyphenyl)-l, 2,4-triazolon-(3) 
(III/G) : 2 g %Amino-5-(3, 5-dimethoxyphenyl)-l, 3,4-oxdiazol werden rnit 50 ml 12proz. 
Kalilauge 1 Stunde unter RiickfluB erhitzt. Noch heiB wird die Losung filtriert. Nach dem 
Erkalten wird rnit verdunnter Salzsaure neutralisiert und der Niederschlag abgesaugt 
Reinigung durch Umkristallisation aus AthanollWasser. Schmelzpunkt, Ausbeute und 
Analysen s. Tab. 3. 

2-Imino-3-alkyI-5-aryl-1,3,4-oxdiazoline (Tab. 4) 
Allgemeine  D a r s t e l l u n g s v o r s c h r i f t  

1 Mol Amino-oxdiazol und 1,6 Mole Dialkylsulfat werden 10-15 Minuten auf dem 
Olbad auf 3 60" erhitzt. I n  einigen Fallen wird das Reaktionsgemisch nicht vollig homogen. 
Man l C D t  etwas abkuhlen, lost das Reaktionsgemisch in Wasser und filtriert von nngelosten 
Resten. Die wLBrige Losung wird in iiberschiissige verdiinnte Ammoniak- oder l0proz. 
Sodalosung gegossen. Teilweise kristallisieren die Imino-oxdiazoline sofort, in  einigen Fallen 
erst iiber Kacht aus. IV/6 Idst sich nach der Alkylierung nicht in Wasser. Das Reaktions- 
gemisch wird in diesem Fall mit Wasser in die Soda- bzw. Ammoniaklosung gespiilt. Die 
Rohprodukte werden abgesaugt und mehrfarh mit Wasser gewaschen. Reinigung durch 
Umkristallisation (s. Tab. 4). 

D i m e r i s i e r u n g  v o n  2-Imino-3-methyl-5-(3,4-dimethoxyphenyl)-l,3,4-0~- 
d i a z o l i n  ( I V / 3 )  

Das Ausgangsprodukt wird rnit einem ifberschuB von Dimethylsulfat etwa ? Minuten 
auf der offenen Bunsenflamme erhitzt. Die homogene Losung wird in verdiinnte Soda- 
bzw. Ammoniaklosung gegossen. Weiterverarbeitung wie oben. Schmelzpunkt, Ausbeute 
und Analysen s. Tab. 4. 

N-[5-Aryl-l,3,4-oxdiazolyl-(2)] -N'-phenyl-lnamstoffe (Tab. 5) 
Allgemeine  D a r s t e l l u n g s v o r s c h r i f t  

Eine heiB gesattigte Losung des Amino-oxdiazols (je nach Loslichkeit eignet sich 
Essigsaureathylester oder wasserfreies Pyridin) wird mit etwas mehr als der berechneten 
Menge Phenylisocyanat versetzt. Naeh kurzer Zeit scheidet sich der Harnstoff ab. Nach 
einigen Stunden wird abgesaugt und rnit dem Losungsmittel gewaschen. Die Rohprodukte 
werden durrh Umkristallisation aus absolutem Athanol gereinigt. 

N- (5-Argl-3-alkyl- 1,3,4-oxdiazolin-2 - yliden) -3'- phenyl-harnstoff e (Teb. 6) 
A l l g e m e i n e  D a r s t e l l u n g s v o r s c h r i f t  

Zu einer heiB gesattjgten Losung des Imino-oxdiazolins in einem inerten Losungs- 
mittel fiigt man unter Riihren etwas mehr als die berechnete Menge Phenylisocyanat 
portionsweise hinzu. Als Losungsmittel eignet sich besonders gut Essigsiiureathylester. 
Bei schwerer loslichen Imino-oxdiazolinen geniigt es auch, die Ausgangsstoffe warm auf- 
zuschlammen. Beim Hinzufugen von Phenylisocyanat tritt  Homogenisierung ein. Nach 
kurzer Zeit scheidet sich der Harnstoff kristallin ab. Rei groBeren Ansiitzen ist Vorsicht 
geboten, da  die Reaktion sehr heftig verlaufen kann. Es wird abgesaugt und rnit dem 
Losungsmittel gewaschen. Die Reinigung erfolgt durch Umkristallisation aus absolutem 
Athanoi. 
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1,5-Diacyl-diarninoguanidine (Tab. 7) 
A l l g e m e i n e  D a r s t e l l u n g s v o r s c h r i f t  

a) H y d r o c h l o r i d e  

Das Amino-oxdiazol wird mit dem entsprechenden Carbonsaurehydrazid iind kon- 
zentrierter Salzsaure im Molverhaltnis 1 : 1 : 1 in 50proz. Athanol 4l/, Stunden unter Ruck- 
flu13 erhitzt (fur 1/40 Mol 100 ml Losungsmittel). I n  einigen Fallen scheidet sich das Hydro- 
chlorid bereits wahrend der Reaktion ab. Beim Erkalten fiillt die Hauptmenge aus. Man 
l a B t  iiber Nacht stehen, saugt ab und wascht mit absolutem Athanol und Ather. Durch 
Einengen kann die Ausbeute erhoht werden. Zur Reinigung werden die Hydrochloride 
in wenig absolutem Athanol ausgekocht, heiB abgesaugt und mit Ather nachgewaschen. 
Leichter losliche Hydrochloride werden aus absolutem Athanol umkristallisiert. 

b)  F r e i e  B a s e n  

Das Hydrochlorid wird mit wenig Athanol, Wasser und konz. Ammoniaklosung in  einer 
Reibschale verrieben. Nach einigen Minuten wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 
Die Rohprodukte werden in wenig kaltem Methanol aufgeschlammt, nach einiger Zeit 
abgesaugt und mit Ather gewaschen. Diese Methode ist vor allem bei hydroxyphenyl- 
substituierten Verbindungen dem Losen der Hydrochloride in verdunnter Natronlauge 
und anschliefiendem Ausfallen der freien Basen rnit CO, 20) vorzuziehen. 

20) N. POLLOK, Dissertation, PIdagogische Hochschule Potsdam, 1964. 

P o t  sd a m ,  Chemisches Institut der Padagogischen Hochschule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1967. 

11 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 38. 


