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Zur Kenntnis der 2-Amino-1,3,4-oxdiazole. XXIIT?)

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

Von H. GEHLEN und H. SEGELETZ?)

Inhaltsiibersicht

Es wird die Darstellung von dihydroxy- und di- bzw. trialkoxyphenylsubstituierten
2-Amino-1,3, 4-oxdiazolen beschrieben. IThre Reaktionen mit Acylierungsmitteln, Alka-
nolen, Alkalilaugen, Alkylierungsmitteln, Phenylisocyanat und Carbonsdurehydraziden
werden untersucht.

Weiterhin wird gezeigt, dal bei der Einwirkung von Phenylisocyanat auf 2-Imino-
3 -alkyl- 5-aryl- 1,3, 4-oxdiazoline N-(5-Aryl-3-alkyl-1, 8, 4-oxdiazolin-2-yliden)-N’-phenyl-
harnstoffe gebildet werden.

Bekanntlich reagieren Carbonsdurehydrazide in glatter Reaktion mit
Bromeyan zu 2-Amino-1,3,4-oxdiazolen®)*). Die pharmakologische Wirk-
samkeit einiger heterocyclischer Derivate der aromatischen Hydroxysduren,
insbesondere der Resorcylsdurereihe ®), veranlafite uns, die entsprechenden
2-Amino-1,3,4-oxdiazole herzustellen und ihr chemisches Verhalten zu un-
tersuchen.

Die farblosen kristallinen Substanzen lassen sich in bezug auf ihr chemi-
sches Verhalten im allgemeinen gut in das bisherige Bild dieser Stoffklasse
einfiigen. Sie zeigen jedoch auch einige typische Besonderheiten (Tab. 1).

1) XXI1I. Mitteilung: H. GEHLEX u. B. Smvow, J. prakt. Chem. 88, 107 (1968).

2) Teil der voraussichtlichen Dissertation H.SrerLETZ, Pidagogische Hochschule
Potsdam.

3) H. GEuLEN, Liebigs Ann. Chem. 563, 185 (1949).

1) H. GEHLEN u. G. BLANKENSTEIN, Liebigs Ann. Chem. 688, 136 (1960).

5y A. E. WiLper SmiTH, Arch. Pharmaz. 295, 455 (1962).
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Tabelle 1
2.-Amino-1,3,4-0xdiazole
NN
R —ﬁ? (|5~NH2
o/
o Analysen
- %0 | Schmp L C] Summenformel | C | I-%I | N
Nr. R Aus- (umkrist,
(Mol-Gew.) oben berechnet
beute aus)?)

unten gefunden
1| 2,4(0H),—C.H, 69 266 Zers. C.H,0,N, 49,74 | 3,656 | 21,75
(A/W) 193,17 49,51 | 3,76 | 21,96
2 | 2,5-(0H),—CH, 92 275 Zers. C.H,0,N, — — 121,75
(A) 193,17 — — 121,65
3 | 8,4-(0H),—C,H; 60 241242 C,H,0,N, 49,74 | 8,65 | 21,75
(W) 198,17 49,79 | 8,56 | 22,20
4 | 3,5-(OH),—C¢H, 87 295—296 CsH,03N, 49,74 | 3,65 | 21,75
Zers. (W) 193,17 49,44 | 3,69 | 21,91
5 | 2-0H-4-CH,0—C,H, 77 | 198—198,5 CyH,05N, 52,17 | 4,38 | 20,28
(A) 207,20 51,87 1 4,21 | 20,73
6 1 3-CH;0-4-OH—C.H, 81 251—252 C,H,0,N, 52,17 | 4,38 | 20,28
(Py) 207,20 52,25 | 4,60 | 20,22
7| 2,4-(CH;0),—CeH, 80 176 —177 CioHy,OsN; [ 54,29 | 5,01 | 19,00
(A) 221,22 54,48 | 4,94 | 19,37
8 | 3,4-(CH,0),—CzH, 92 23523619 C,H;,0,N; | 54,29 5,01 | 19,00
(E) 221,22 54,60 | 5,12 |19,20
9 | 3,5-(CH;0),—CgH, 91 | 185—185,5 CpH,,0,N; | 54,29 | 5,01 | 19,00
(E) 221,22 54,74 | 5,06 | 19,44
10 | 3,4,5-(CH,0);—C,H, 82 | 216,5—217 C,H,s0,N; |52,59| 5,21 16,73
(A) 261,25 52,61 | 5,04 | 17,01
11 | 3,4,5-(C,H,;0),—C:H, 86 176178 CH,,O,N; |57,33| 6,53 | 14,33
(A/W) 293,33 57,38 | 6,75 | 14,45

/0\ 20)

12 CHZ\ /CﬁH3 93 26710) C,H,0,N, 52,68 | 3,44 | 20,48
0 (Py) 205,18 53,01 | 3,47 | 20,86

») Abkirzungen: A = Athanol, B = Benzol, E = Eisessig, Py = Pyridin, W = Wasser.

Bei der allgemein iiblichen Verwendung von Wasser als Losungsmittel
tritt bei der Darstellung der hydroxyphenylsubstituierten 2-Amino-1,3,4-
oxdiazole eine Verfirbung der Produkte auf. Die Rohprodukte sind dabei
dhnlich den entsprechenden monohydroxyphenylsubstituierten Verbindun-

10) F. Maccro, G. WERBER u. G. LoMBARDO, Ann. Chimica 50, 491 (1960).
20) 8. G. Boors u. C. C. CHENG, J. heterocyclic Chem. 4, 272 (1967).
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gen ®) schwer zu reinigen. Dagegen fallen unter Verwendung von Methanol
als Losungsmittel 7)8) alle aufgefithrten 2-Amino-1,3,4-oxdiazole in guter Aus-
beute nahezu analysenrein an.

In Ubereinstimmung mit fritheren Untersuchungen?)8)°-13) wird bei der
Einwirkung von Acylierungsmitteln nur ein Acylrest in die Aminogruppe
eingefithrt. Die vorhandenen Hydroxygruppen werden vollstdndig acyliert
(Tab. 2). Die Acylderivate sind farblose kristalline Substanzen.

Durch Alkoholyse mit aliphatischen Alkoholen in Gegenwart von KOH
lagsen sich die 2-Amino-1,3,4-oxdiazole leicht in die entsprechenden 3-Alk-
oxy-1,2,4-triazole iiberfithren ) (Tab. 3).

Tabelle 3
3-Alkoxy(Hydroxy)-1,2,4-triazole
HN——N
l I
R;,—C C—OR,
Ny’
Analysen
0, [}
. 7o Schmp.{ Cl Summenformel \ H | N
Nr. R, R, | Aus- (umkrist. ‘
(Mol-Gew.) oben berechnet
beute aus)?)
unten gefunden
1 3,4-(CH;0),—CgH; | CH, 20 192—198 | C,;H,30,N; - H,0 |562,17 | 5,97 | 16,59
(W) 258,27 51,54 | 5,96 | 16,30
2 3,4-(CH30),—CgH; | C,H, 45 136—137 C.H ;05N 57,82 | 6,06 | 16,86
(A/W) 249,28 58,16 | 5,69 | 17,08
3 3,4-(CH;0),—C¢H; | CH, 68 110—111 CysH;, 03N, 59,30 | 6,561 | 15,96
(A/W) 263,30 59,87 | 6,42 | 16,49
4 3,4-(CH,0),—C¢H; | C,H, 80 131132 C, H,,0:N, 60,63 | 6,91 | 15,15
(AJW) 277,33 60,38 1 6,91 | 14,47
5 4,5-(CH;0);—CgH,| CH, 24 | 19719756 | C,H;;N;0, - H,O — — |14.83
(A) 283,29 — — | 14,82
6 3,5-(CH30),—CeH, H 12 278 —280 CioH1105N; 54,29 | 5,01 [18,99
(A/W) 291,22 54,03 | 5,13 | 18,28

a) Abkurzungen vgl. Tab. 1.

H. GerLeN u. H. Braason, Liebigs Ann. Chem. 597, 157 (1956).

A. P. SwarN, Amer. Pat. 2883391; Chem. Abstr. 53, 16157 (1959).

W. R. SHERMAN, J. org. Chemistry 26, 89 (1961).

8. CH. D%, J. Indian Chem. Soe. 7, 651 (1930); Chem. Zbl. 1981, T 8563.
. B. O’NEaL, Wyeth Laboratories {Vortrag) Chem. Engng. News, 26. 9. 1960, S. 56.

. StorLE u. K. FEERENBACH, J. prakt. Chem. 122, 289 (1929).

. GEHLEN u. M. JusT, Liebigs Ann. Chem. 708, 131 (1967).

. GEHLEXY u. G. BLANKENSTEIN, Liebigs Ann. Chem. 651, 137 (1962).




H. GeareN u. H. SEGELETZ, Darstellung und Reaktionen der 2-Amino-1,3, 4-oxdiazole 1DD

Dagegen bereitet die Umwandlung der 2-Amino-1,3,4-oxdiazole in die
entsprechenden 1,2,4-Triazolone-(3) durch Verkochen mit Alkalilaugen?)
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-1,3,4-oxdi-
azole mit Alkylierungsmitteln wie Dimethylsulfat fiihrt in direkter Reaktion
zu 2-Imino-3-alkyl-5-aryl-1,3,4-oxdiazolinen %) (Tab. 4). Die farblosen kri-
stallinen Verbindungen zeichnen sich durch eine betrichtlich gréflere Los-
lichkeit und einen erheblich niedrigeren Schmelzpunkt als die Ausgangs-
stoffe aus. Werden die 2-Imino-3-alkyl-5-aryl-1,3,4-oxdiazoline mit einem
hohen Uberschufl von Dimethylsulfat auf der offenen Flamme nur kurz-

zeitig erhitzt, tritt Dimerisierung ein 16).

Tabelle 4
2-Imino-3-alkyl-b-aryl-1,3,4-oxdiazoline
N—N—R,
I I
R,—C C=NH
o
\ | | ' ! Anal
' | Loy i N < H ysen
Ne ! R } R | A/UOS- ‘ Sil}:g],l:rgst()] Summenformel C 1 H l N
= 1 N beut aus)®) : (Mol-Gew.) oben berechnet
’ eute unten gefunden
!
1 | 2,4-(CH,0),—CsH, | CH, | 44 95— 98 CyyH, 505N, — 1 = |1786
(AJW) 285,25 — = 1152
2 | 8,4-(CH,0),— CH, | CH, | 85 | 106—108.5 O Hy;s03N, 56,16 | 5,57 | 17,86
{A/W) 235,25 56,00 | 5,60 | 18,28
3 | 3,4-(CH;0),—CeH, | CHy | b4 18217) (CpHy05N,), | 56,16 | 5,567 | 17,86
(A/W) 470,50 55,66 | 5,46 | 17,91
4 | 3,5(CH;0),—CeH, | CH; | 85 | 117—120 | CyH,;s0.N; - H;0 | 52,17 | 5,97 | 16,59
(A) 253,27 52,73 | 6,07 | 16,69
5 | 3,4,5-(CH,0),—CsH,| CH, | 80 | 117—-120 CHN0, 15433 5,70 | 15,84
(B) 265,28 54,171 5,37 | 15,55
0
6 CH2< >»CGH3 CcH, | 87 | 146—148 CpoH,N;0, 54,79 | 4,14 | 19,17
0 (A) 219,21 154,95 | 4,15 | 19,27

2) Abkiarzungen vgl. Tab. 1.

15y M. Just, Dissertation, Potsdam, Padagogische Hochschule 1963.

16y Langeres FErhitzen der 2-Imino-3-alkyl-5-aryl-1,3,4-oxdiazoline auf 170—180°
fithrt nach M. JUST zu einer Dimerisierung!%).
17) Dimere Verbindung.
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Phenylisocyanat in geringem Uberschuff reagiert in organischen Lo-
sungsmitteln mit den untersuchten 2-Amino-1,3,4-o0xdiazolen unter Bildung
der farblosen, gut kristallisierenden N-[5-Aryl-1,3,4-oxdiazolyl-(2)]-N’-

phenyl-harnstoffe 18) (Tab. 5).

Tabelle 5
N-[5-Aryl-1,3,4-0oxdiazolyl-(2)]-N’-phenyl-harnstoffe
N——N
| ]
R,—C C-NH-CO—NH-R,
\\O/
J | Anal
H Q, © - ysen
< | . e Lk S"hr’;’gi[sf-]! Summenformel | ¢ | H | N
N 1 2 us- | (w " (Mol-Gew.) oben berechnet
! beute aus)?)
" | unten gefunden
1| 3,5-(CH;0),—C/H, | oH, | 26 ' 193197 O HEN,0, 59,99 | 4,74 | 16,46
[ (A) 340,35 60,06 | 4,93 |16,66
> | 8,4(CH0),—CH, | CeHy | 60 | 206—209 CrHWN,0,  |59,99 | 474 |16,46
| | (A) 340,35 60.17 | 4,95 | 16,59
3 | 3,4,5-(CH,0),—CH, | G;H, | 83 | 213—217 CHN,0, | 58,37 4,90 | 15,13
| | (A) 870,37 58.66 | 3,00 | 15,42
1 l3,4,5.<02115())3—c,gtrzi'cﬁH5 56 | 196—198 CuHuN,0, |61,151 5,87 | 13,59
| ; A 412,45 61,40 | 5,62 | 13,38

4) Abkurzungen vgl. Tab. 1.

Analog fithrt die bisher nicht beschriebene Einwirkung von Phenyliso-

cyanat auf 2-Imino-3-alkyl-5-aryl-1,3,4-oxdiazoline zu den N-(5-Aryl-3-alkyl-
1,3,4-0xdiazolin-2-yliden)-N’-phenyl-harnstoffen (Tab. 6). Als Losungsmittel
eignen sich besonders gut KEssigsiduredthylester und wasserfreies Pyridin.
s sind farblose, sehr gut kristallisierende Verbindungen von erheblich ge-
ringerer Loslichkeit und wesentlich hoherem Schmelzpunkt als die Aus-
gangsstoffe. Das chemische Verhalten sowie die IR-Spektren deuten auf
folgenden Reaktionsablauf:

N——N-R, N~ —N-R,

! | + Ry—NCO — I [

R, C = NH R,—C 1=N—CO—NH—R,
N / S S
O 10

bie Umsetzung der 2-Amino-1,3,4-oxdiazole mit Carbonsdurehydraziden
in Gegenwart von HCI fithrt unter Ringspaltung zu den Hydrochloriden der
1,8-Diacyl-diaminoguanidine '), aus denen leicht die freien Basen gewonnen

18) H. GEHLEN u, M. JusT, Liebigs Ann. Chem. 692, 151 (1966).
19y H. GeHLEN u. N. PorLok, Naturwissenschaften 47, 232 (1960).
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Tabelle 6
N-(b-Aryl-3-alkyl-1,3,4-0xdiazolin-2-yliden)-N’-pheny!l-harnstoffe
N—N—R,
I |
R,—C C=N—CO—NH—R,
o
‘ : . o Analysen
Nr R R, | R A% bch:z;:istc 1| Summenformel | ¢ | H | X
’ 1 2 8 us- | (u " (Mol-Gew.) oben berechnet
beute aus)?)
unten gefunden
i !
1| CH | CH, | C;H; | 56 | 164—165 CeH,,N,0, 65,29 | 4,79 | 19,04
| : (A) 294,32 65,52 | 5,01 | 19,52
2 | p-NO,—CgH, \ CH, | C;H, ' 68 | 206--208 C,6H.5N,0, 56,64 | 3,86 | 20,64
1 (A) 339,32 56,57 | 4,00 | 20,82
3 pCl—CsH | CHy | GoH; | 41 | 161162 C16H15N,0,C1 — | = 17,04
‘ ‘ a) 328,77 | - | — 169
4 2\ /CﬁH | CH, | GHy | 40 | 175—179 | C,H,NO, | — | — |16566
| | @ 338,33 L= = 1659

} Abkiirzungen vgl. Tab. 1.

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 Versuche

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroheiztisch nach Boétius bestimmt. Die
romischen Ziffern beziehen sich auf die Tabellennummern.

2-Amino-1,3,4-o0xdiazole (Tab. 1)
Allgemeine Darstellungsvorschrift

a) 1 Mol Carbonsédurehydrazid wird in kaltem Methanol aufgeschlimmt (je nach Los-
lichkeit 500—800 ml) und fein verrieben. Dazu gibt man 1 Mol Kaliumhydrogencarbonat
und 1 Mol Bromcyan in fester Form. In den meisten Fillen setzt nach einigen Minuten
CO,-Entwicklung ein. Bei trige verlaufenden Reaktionen kann anfangs schwach erwirmt
werden. Zu Beginn der Reaktion muf} laufend gerihrt werden. In einigen Fillen wird die
Loésung vollig homogen bevor das Amino-oxdiazol ausfillt, in anderen Fillen beginnt der
Ausfall des Endprodukts, bevor das gesamte Hydrazid in Losung gegangen ist. Die Heftig-
keit der Reaktion 148t sich durch Hinzufiigen von mehr oder weniger Wasser steuern. Einer
zu starken Erwidrmung muf} in einigen Fillen durch Eigskihlung begegnet werden. Es ist
auch moéglich, das Kaliumhydrogencarbonat in Wasser gelést unter Rithren im Verlaufe
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 Laslichkeit kann mit wenig kaltem Athanol und Ather nachgewaschen
werden. Die Rohprodukte werden 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-Diacyl-diaminoguanidine

R,—CO—NH-NH-C—-NH—-NH—-CO—R,

I
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NH
’ I A Analysen

xr | R | R | Aus- | Schmp.[°C] S“(’I‘J[’(;‘fgi‘:;“)‘el c | H | XN
o Ty ® 'ibeute ’ oben berechnet
| [ ‘ (oben Hydrochloride, darunter freie Basen) unten gefunden
1 | CH, | 2,4-(0H),—C.H, 81 | 240242 € HN; 0,1 — | = |1915
365,79 — — 18,85
2 92 196 CH,;N,0,-CH,—OH | 53,18 | 5,30 | 19,38
361,37 53,33 | 4,79 | 19,07

8 | GeH, | 8,5-(OH),—CoH, 1| 224226 1 HyeN;0,C1 — | = |1915
! 365,79 — | = |1921

1 |87 | 219—219,5 | O, H,,N,0,-CH,— OH | 53,18 | 5,30 | 19,38
361,37 53,34 | 4,93 |19,91

5 | CH, | 220H-4-CH,0—CH, | 65 | 245—246 C1eH150,N,Cl 50,60 | 4,78 | 18,44
379,82 49,48 | 5,00 | 18,68
G | CgHy | 3-CH,0-4-0H—CgH, | 60 | 220—221 C1eH30,N;Cl — | — l1844
379,82 — — 118,55
7 | GH, | 2,4-(CH,0),—C,H, 68 | 243—245 0, H,,N,0,01 51,84 | 5,12 | 17,78
393,84 51,95 | 5,14 117,28
8 91 | 185186 C,,H,oN,O, 57,13 | 5,36 | 19,60
357,38 57,21 | 5,81 119,20

9 | CeH, | 8,4-(CH,0),— CeH, 4 | 224-226 0,7 H,0N,0,C1 51,84 | 5,12 | 17,78
393,84 51,63 | 5,04 | 17,41
10 95 | 187—188 CpH,oN,0, 57,13 | 5,36 | 19,60
357,38 56,91 | 5,18 | 18,98
11| CoH; | 3,5-(CH,0),— CoH, 2| 221992 CyrH,oN; 0,C1 51,84 | 5,12 | 17,78
393,84 50,92 1 5,15 | 17,84
12 93 | 185186 CHyoN;0, — | = l19,60
357,38 — — 119,46

13 | CoH, | 8,4,5-(CH,0);—CeH, | 70 | 285—287 C,sH,0,N,C1 51,01 | 5,23 | 16,52
423,87 50,22 | 4,95 | 16,01
14 98 | 177—179 CyeH, 05N, 55,81 5,46 | 18,08
387,41 55,89 | 5,65 | 17,73

15 | CoHy | 3,4,5-(C,H,0),—CH, | .83 | 222 224 Cy Hag Oy N5 Cl 54,13 | 6,06 | 15,03
465,95 54,37 | 6,07 | 14,91
16 93 | 175—176 Cp 05N, - H,0 | 56,36 | 6,63 | 15,65
447,51 57,01 | 7,20 | 15,33

- N )
17 | CeHy | CH CH, 76 | 229—231 CyeH15N;0,C1 50,87 | 4,27 | 18,54
"0 377,80 50,70 | 4,13 | 18,42

18 96 192 C1aHsN;0, 56,30 | 4,43 | 20,52
341,34 56,31 | 4,49 | 21,05
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Acylverbindungen der 2-Amino-1,3,4-oxdiazole (Tab. 2)
A. Acetylverbindungen

Allgemeine Darstellungsvorschrift

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

b) Das Amino-oxdiazol wird in der gerade erforderlichen Menge Pyridin warm gelést.
Unter Ruhren fiigt man portionsweise etwas 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 (fiir 1 g
Ausgangsstoff etwa 100 ml). Danach wird abgesaugt und mit wenig Athanol und Ather
gewaschen. Reinigung wie bei a). Schwerer 16sliche Amino-oxdiazole kénnen auch in Pyridin
warm aufgeschlimmt werden. Beim Hinzufiigen von Acetanhydrid tritt dennoch Homo-
genisierung ein.

B. Benzoylverbindungen

Allgemeine Darstellungsvorschrift

Das Amino-oxdiazol wird in der gerade erforderlichen Menge Pyridin warm gelSst
bzw. bei schwerer loslichen Verbindungen warm aufgeschlimmt. Dazu wird unter Rithren
portionsweise etwas mehr als die berechnete Menge Benzoylchlorid gegeben. Das Reaktions-
gemisch wird vollig homogen. Bei grofleren Ansétzen ist Vorsicht geboten, da die Reaktion
sehr heftig verlaufen kann. Nach mehreren Stunden wird das Reaktionsgemisch in Wasser
gegossen (fir 1 g Ausgangsstoff etwa 500—1000 ml). In einigen Fillen scheidet sich die
Benzoylverbindung in flockiger Form ab. Es wird abgesaugt und mit wenig Athanol und
Ather gewaschen, In der Mehrzahl der Fille fillt die Benzoylverbindung gelblichbraun und
schmierig an. Das Wasser wird abgegossen und der Riickstand durch Behandlung mit
Athanol und Ather zur Kristallisation gebracht. Die Rohprodukte werden durch Um-
kristallisation gereinigt (s. Tab. 2).

3-Alkoxy-1,2,4-triazole und 1,2,4-Triazolone-(3) (Tab. 3)
a) 3-Alkoxy-1,2,4-triazole
Allgemeine Darstellungsvorschrift

1 g Amino-oxdiazol wird mit der gleichen Menge KOH und 20 ml des betreffenden
Alkohols 5 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Bei der Alkoholyse mit Methanol ist die doppelte
Menge KOH zuzusetzen. Die beim Losen anfangs auftretende rote bis braune Verfarbung
verschwindet nach einigen Minuten wieder. Nach dem Abkiihlen wird die Losung mit Eis-
essig neutralisiert und der Alkohol im Vakuum moglichst vollstéindig abdestilliert. Zum
Riickstand gibt man 20 ml Wasser. Das in den meisten Fallen schmierig anfallende Roh-
produkt kristallisiert beim Stehen iiber Nacht. Zur Reinigung wird aus Athanol/Wasser
umkristallisiert.
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b) 1,2,4-Triazolone-(3)

Die Uberfitbrung der 3-Alkoxy-1,2, 4-triazole in 1,2,4-Triazolone-(3) durch Abspaltung
der Alkylgruppe'4) wurde nicht untersucht. 5-(3,5-Dimethoxyphenyl)-1,2, 4-triazolon-(3)
(I11/6): 2 g 2-Amino-5-(3,5-dimethoxyphenyl)-1,3,4-oxdiazol werden mit 50 mi 12proz.
Kalilauge 1 Stunde unter RiickfluB erhitzt. Noch heif wird die Losung filtriert. Nach dem
Erkalten wird mit verdinnter Salzsiure neutralisiert und der Niederschlag abgesaugt
Reinigung durch Umbkristallisation aus Athanol/Wasser. Schmelzpunkt, Ausbeute und
Analysen s. Tab. 3.

2-Imino-3-alkyl-5-aryl-1,3,4-oxdiazoline (Tab. 4)
Allgemeine Darstellungsvorschrift

1 Mol Amino-oxdiazol und 1,5 Mole Dialkylsulfat werden 10—15 Minuten auf dem
Olbad auf 160° erhitzt. In einigen Fillen wird das Reaktionsgemisch nicht véllighomogen.
Man liBt etwas abkiihlen, 16st das Reaktionsgemisch in Wasser und filtriert von ungeldsten
Resten. Die wilirige Losung wird in iiberschiissige verdinnte Ammoniak- oder 10proz.
Sodalésung gegossen. Teilweise kristallisieren die Imino-oxdiazoline sofort, in einigen Fillen
erst iber Nacht aus. IV/6 16st sich nach der Alkylierung nicht in Wasser. Das Reaktions-
gemisch wird in diesem: Fall mit Wasser in die Soda- bzw. Ammoniaklésung gespilt. Die
Rohprodukte werden abgesaugt und mehrfach mit Wasser gewaschen. Reinigung durch
Umkristallisation (s. Tab. 4).

Dimerisierung von 2-Imino-3-methyl-5-(3,4-dimethoxyphenyl)-1,3,4-0x-
diazolin (IV/3)

Das Ausgangsprodukt wird mit einem UberschuB von Dimethylsulfat etwa 2 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-1,3,4-oxdiazolyl-(2)]-N'-phenyl-harnstoffe (Tab. 5)
Allgemeine Darstellungsvorschrift

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

N-(5-Aryl-3-alkyl-1,3,4-oxdiazolin-2-yliden)-N’-phenyl-harnstoffe (Tab. 6)
Allgemeine Darstellungsvorschrift

Zu einer heil gesidttigten Losung des Imino-oxdiazoling in einem inerten Lésungs-
mittel fiigt man unter Riihren etwas mehr als die berechnete Menge Phenylisocyanat
portionsweise hinzu. Als Losungsmittel eignet sich besonders gut Essigsduredthylester.
Bei schwerer 16slichen Imino-oxdiazolinen geniigt es auch, die Ausgangsstoffe warm auf-
zuschlimmen. Beim Hinzufiigen von Phenylisocyanat tritt Homogenisierung ein. Nach
kurzer Zeit scheidet sich der Harnstoff kristallin ab. Bei groBeren Ansitzen ist Vorsicht
geboten, da die Reaktion sehr heftig verlaufen kann. Es wird abgesaugt und mit dem
Losungsmittel gewaschen. Die Reinigung erfolgt durch Umkristallisation aus absolutem
Athanol.
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1,5-Diacyl-diaminoguanidine (Tab. 7)
Allgemeine Darstellungsvorschrift
a) Hydrochloride

Das Amino-oxdiazol wird mit dem entsprechenden Carbonsidurehydrazid und kon-
zentrierter Salzsiure im Molverhiltnis 1:1:1 in 50proz. Athanol 4!/, Stunden unter Riick-
fluB erhitzt (fitr 1/40 Mol 100 ml Losungsmittel). In einigen Féllen scheidet sich das Hydro-
chlorid bereits wihrend der Reaktion ab. Beim Erkalten fillt die Hauptmenge aus. Man
IaBt iiber Nacht stehen, saugt ab und wischt mit absolutem Athanol und Ather. Durch
Einengen kann die Ausbeute erhéht werden. Zur Reinigung werden die Hydrochloride
in wenig absolutem Athanol ausgekocht, heiB abgesaugt und mit Ather nachgewaschen.
Leichter 16sliche Hydrochloride werden aus absolutem Athanol umkristallisiert.

b) Freie Basen

Das Hydrochlorid wird mit wenig Athanol, Wasser und konz. Ammoniaklésung in einer
Reibschale verrieben. Nach einigen Minuten wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen.
Die Rohprodukte werden in wenig kaltem Methanol aufgeschlimmt, nach einiger Zeit
abgesaugt und mit Ather gewaschen. Diese Methode ist vor allem bei hydroxyphenyl-
substituierten Verbindungen dem Lésen der Hydrochloride in verdiinnter Natronlauge
und anschlieBendem Ausfillen der freien Basen mit CO,20) vorzuziehen.

20y N. Porroxk, Dissertation, Padagogische Hochschule Potsdam, 1964,
Potsdam, Chemisches Institut der Pddagogischen Hochschule.

Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1967.

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



