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Neue acetonylsubstituierte Azole
I. 5-Acetonyl-1,2,4-oxadiazole *

Borries Kiibel
Hoechst AG, D-6230 Frankfurt am Main 80, Bundesrepublik Deutschland

( Eingegangen 22. Dezember 1981. Angenommen 10. Januar 1982)

New Acetonylsubstituted Azoles, . 5-Acetonyl-1.2,4-oxadiazoles

Aliphatic amidoximes R—C(NH,)=NOH react with diketene to yield 5-
acetonyl-3-alkyl-1,2,4-oxadiazoles, which are susceptible to a wide variety of
reactions at the keto-group as well as at the methylene-group. Their transfor-
mations into 1-methyl-2-oxadiazolyl-vinyl N N-dimethylecarbamates, 2-chlo-
ro-1-oxadiazolylpropenes, 1-oxadiazolyl-2-(1,24-triazol-1-yl)propenes, 1,1-di-
chloro-1-oxadiazolylacetones and 3-hydroxy-2-oxadiazolyl-crotonic amides are
described as well as their reactions with diazonium salts, with sodium nitrite
and with carbon disulfide. Further products obtained are carbamates of of 1-
oxadiazolyl-2-oxo-propane-1-oximes, 2-chloro-2-oxadiazolylvinyl phosphates
and an oxadiazolyl pyrimidine.

( Keywords: Active methylene group; Ketone; 1,2,4-Ozxadiazole; Vinyl dime-
thylcarbamate, 5-Vinyl-oxadiazole)

Einleitung

Man kann die 5-Acetonyl-1,2,4-oxadiazole 1 als Derivate des Acet-
essigesters auffassen, in denen die Estergruppe in den 1,2,4-Oxadiazol-
5-yl-Rest umgewandelt wurde. Sie weisen neben dem Heterocyclus eine
aktive Methylengruppe und eine leicht enolisierbare Ketogruppe auf
und sind daher vielfaltigen Folgereaktionen zugénglich. Dennoch sind
derartige Verbindungen relativ unbekannt. Bisher wurden nur einige 5-
Acetonyl-3-aryl-1.2 4-oxadiazole beschrieben ; sie wurden durch Erhit-
zen von Acetessigester mit Arylamidoximen 2 erhaltenl™. Die aus
aliphatischen Nitrilen 3 ebenfalls leicht zugénglichen, aber wenig
bestandigen Alkylamidoxime 4 zersetzen sich dagegen unter analogen
Reaktionsbedingungens.

* Herrn Prof. Dr. Klaus Weissermel zu seinem 60. Geburtstag.

0026-9247/82/0113/0781/% 02.40
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Ergebnisse und Diskussion

Synthese der 5-Acetonyl-3-alkyl-1.2 4-oxadiazole 1

Im Gegensatz zu Acetessigester reagiert Diketen (5) unter milden
Bedingungen mit 4 zu Acetoacetylamidoximen 6, die ohne Isolierung
durch azeotrope Wasserabspaltung zu 1 ringgeschlossen werden.
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Die Ketone 1 liegen in CDCl; zu 1/,—/5 als Enol vor. Der besseren
Ubersichtlichkeit wegen sind in nachstehender Tabelle 1 die 1H-NMR-
Signale der CHy;COCHj3-Gruppe und der CH=C(OH)—CHz-Gruppe
in getrennten Spalten aufgefihrt (3-Werte; TMS=0,0ppm). Die
Integralsumme beider Methylgruppen entspricht — bezogen auf das
Integral von B — jeweils 3 H.

Reaktionen der Ketogruppe

An erster Stelle sei die Bildung von Enolestern genannt. Mit
Dimethylcarbamoylchlorid erhdlt man aus 1 beispielsweise die Di-



Tabelle 1. 5-Acetonyl-1.2,4-oxadiazole 1
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LH-NMR
Verb. R R CH,COCH; CH=C(OH)CH;4
la CH, 24 (s:3H) 234,404 (25:3:2) 212,55 (2s:3:1)
b CH, 1,35 (t: 3H), 234,40 (2s:3:2) 21, 55 (2s:3:1)
2,77 (q; 2 H)
le  i-CH, 35 (d; 6H), 23, 40 (2s:3:2) 21, 5.5 (2s:3:1)
3,1 (sept.;1H)
1d CCl — 2,35, 4,14 (2s;3:2)  2,15.5.1 (2s5: 3:1)
le CeH,CH, 395 (s:2H), 222 4,05 (25:3:2) 2,05 54 (2s:3:1)
72 (s; 5H)
1f  (CHysC 135 (=: 9H) 225,40 (2s:3:2)  2,05,5.5 (2s: 3:1)
Tabelle 2. 3-substituierte 5-Acetonyl-1.2.4-oxadiazole 1
Verb. R Formel Ausb. Variante Sdp.
(Formelgew.) (%) (°C/mbar)
la CH; CgHgN,0, 41 a 88—91/12
(140,2) 48 ¢ 98—109/23
1b CoH; C;HuN50, 3239 a 91—101/20
(154,2)
ic +-CgH; CsH N0, 61 a 98—100/13
(168,2)
(243.47)
le CeHsCHy  CpH N0, 22 a 148—155/1,1
(216.3)
26 b 145—147/0,7
1f (CHg)gC CQH14N202 53 b 73*78/0,3
(182.2)

methylecarbamate 7 als Gemisch der (£)- und (Z)-Isomeren. Mit Phos-
phor- bzw. Phosphonesterchloriden entstehen analog die insektizid
wirksamen Oxadiazolylvinylphosph(on)ate 8910,

Mit Triphenylphosphin/Tetrachlormethan oder mit Phosphoroxy-
chlorid/DM F erhalt man aus 1 die 5-Chlorpropenyl-1.2 4-oxadiazole 9.
deren Chlor sich gegen Nukleophile austauschen 1a6t. Als Beispiele
haben wir aus 1 a—e¢, ¢ iiber 9a——c. e die Triazolderivate 10 hergestellt,
die im Gegensatz zu den (£)/(Z)-Gemischen 9 sterisch einheitlich sind.
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Wir nehmen wegen der tiefen Lage des Vinylprotons im H-NMR-
Spektrum (3 =7,2ppm) an, daB 10 (F)-Konfiguration hat.
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Reaktionen der Methylengruppe

Die Methylengruppe von 1 ist stark CH-acid und 1Bt sich mit
zahlreichen Elektrophilen umsetzen. Beispielhaft sollen hier die Re-
aktionen von 1 mit Diazoniumsalzen, Nitrit, Chlorierungsmitteln,
Isocyanaten und Kohlendisulfid beschrieben werden.

Schon das in 8 beschriebene 5-Acetonyl-3-p-tolyl-1,2 4-oxadiazol
wurde mit Diazoniumsalzen unter Bildung der gelben Hydrazone 11
gekuppelt. Aus den in Tabelle 1 genannten Acetonyloxadiazolen 1
erhielten wir entsprechend 12a—e.
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Tabelle 4. Arylhydrazone 12

Verb. R Ar Ausb. Fp. Formel
(%) (°C)  (Formelgew.)

12a  CH, 2-CH;—CyH, 75 160 CiHpN,0,
(258,3)

12b  CH, 3,5-Cly—C,H, 69 185  CyoHyoClN,O0,
(313,14)

12¢ i—03H7 4-CH3‘—06H4 72 115 Cl5H18N402
(286.3)

Der Azokupplung verwandt ist die Oximierung von 1 mit Nitrit in
Eisessig. Die Reaktion verlauft sehr rasch und liefert die Oxime 13, aus
denen weiterhin z. B. Oximcarbamate 14 erhalten werden kénnen.

R
NaN© 7N NOH CHANCO
12Nl B bococHy — 3

* ThaCo0H N0
3
R
R CH
~~N NOCONHCHy | CH3
N -C-COCH3 ¢ [iscyhy
i

Wihrend aus 1 mit Brom in Eisessig kein einheitliches Produkt
entsteht und die Chlorierung mit Chlor in waBriger Lésung unter
Abspaltung der Acetylgruppe 5-Dichlormethyl-1,2,4-oxadiazole 15 er-
gibt, erhilt man mit Hexachlormelamin in Tetrachlormethan in hoher
Ausbeute 16. Nucleophile, wie Wasser, Alkohole, Amine und auch
Thiophenol, spalten 16 zu 15 und entsprechenden Acetylderivaten. Die
Perkow-Reaktion mit Trialkylphosphiten liefert dagegen glatt die
Chlorvinylphosphate 17.

Im Gegensatz zu Dimethylearbamoylehlorid reagieren Isocyanate
18 nicht mit der Ketogruppe, sondern addieren — wie auch in &hnlichen
Fallen12 — die Methylengruppe unter Bildung von 19.

Mit Kohlendisulfid und Kaliumhydroxid ergibt 1a bei nachfolgen-
der Methylierung das Keten-dithioacetal 20, das sich mit Acetamidin
zum Oxadiazolylpyrimidin 21 umsetzt.
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Experimenteller Teil

Schmelzpunkte wurden nicht korrigiert. 1H-NMR-Spektren wurden mit
TMS als innnerem Standard (3 =0.,0 ppm) aufgenommen (Gerat T 60 der Fa.
Varian), IR-Spektren mit einem Infracord-Gerit von Perkin-Elmer. Elementar-
analysen entsprachen den angegebenen Summenformeln (1a, b, d; 7a, c, e;
10a——c, e; 12a—c; 14a,¢; 16a. b; 17a, b; 19a—c; 20).

a-Acetonyl-1,2,4-oxadiazole 1

Allgemeine Vorschrift.

Man tropft 26,8 ml (0,33 mol) Diketen unter Rithren zu einer Lésung bzw.
Suspension von 0,3 mol Amidoxim 4

a) in 150 ml Toluol oder Xylol bei ca. 15 °C, bzw.

b) in 150 ml Acetonitril bei ca. 15°C, bzw.

¢) in 150 ml Methanol bei ca. —5 °C.

Dann rithrt man im Fall a, b) 2—4 h bei Raumtemperatur, im Fall ¢) 2h bei
0°C, entfernt in den Fallen b, ¢) das Losungsmittel im Rotationsverdampfer
und versetzt den Riickstand mit 150 ml Toluol. Sodann wird am Wasserab-
scheider unter Riickflull geriihrt, bis kein Wasser mehr iibergeht (2—4 h), von
ungelésten Nebenprodukten abgegossen und im Vakuum destilliert.

N, N-Dimethylcarbaminsdure-O-[ I-methyl-2- ( 3-methyl-1.2 4-
oxadiazol-5-yl )vinyl ] -ester (7 a)

a) Man tropft 9,0g (0,084mol) Dimethylearbamoylchlorid zu 11,2¢g
(0,08 mol) 1 a in 100 ml Pyridin, rithrt 7h bei 90 °C und giefit auf 300 ml Wasser.
Nach dreimaligem Schiitteln mit Dichlormethan, Trocknen und Eindampfen
der organischen Phasen chromatographiert man iiher Kieselgel mit Ethyl-
acetat als Laufmittel und erhalt 8, 3g (49%) 21a als gelbbraunes 01, das nach
seinem 1H-NMR-Spektrum zu 60%, aus dem (E)-Isomer und zu 4:0"/0 aus dem
(Z)-Isomer besteht. CoH 3 N304 (211,2).

1H-NMR (CDCly): 8=2,25 (d, J =1Hz; 3 x 0.4 H), 2,35+ 2,40 (28; 3H),
25 (d, J=1Hz; 3x0,6H), 3,0 (s; 6H); 6,05 (q, J=1Hz,; 04H), 625 (s,
verbr.; 0,6 H).

b) Eine analoge Umsetzung in THF mit Kalium-terf.-butylat als Base
liefert ein Produkt, dessen (£:Z)-Verhiltnis =2:3 war.

N, N-Dimethylcarbaminsdure-O-[ I-methyl-2-(3-isopropyl-1.2 ,4-oxadiazol-5-
yl)vinyl J-ester (7 ¢)
Aus 1e wie bei 7a (Methode a). Zur Entfernung von restlichem Aus-
gangsmaterial wurde das chromatographierte Produkt in Ether geldst, mit 2 N

Natronlauge geschiittelt und nach Trocknen wieder eingedampft. Ausb. 10.75¢g
(56%) oranges Ol; (E): (Z)=3:2 (H-NMR). C;;H;;N;05 (239,3).

N, N-Dimethyl-O-[2-(3-benzyl-1,2 4-oxadiazol-5-yl ) -1-methylvinyl [-ester (7 e)

Aus le wie bei Ta (Methode a). Ausb. 155g (67%) braunes Ol;
(E):(Z)=3:2 A{H-NMR). C;5H,;N;05 (287.3).
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5-(2-Chlorpropen-1-yl)-1.2.4-oxadiuzole 9
Methode a)

Man erwirmt 0,1 mol 1 und 0,2 mol Triphenylphosphin in 80 ml trockenem
Tetrachlormethan auf etwa 55°C (Beginn einer exothermen Reaktion), rithrt
noch 4h bei dieser Temperatur und saugt nach dem Abkihlen ab. Der
Niederschlag wird im Soxleth-Extraktor mit Hexan extrahiert und dann dieser
Extrakt mit dem Filtrat vereinigt. Nach erneutem Absaugen dampft man das
Filtrat im Rotationsverdampfer ein und destilliert den Ritckstand im Vakuum.

Methode b)

Man 16st 0,15 mol 1in 30 ml DM F und tropft unter Kiihlen 20 ml (0,22 mol)
Phosphoroxychlorid zu, Dann wird 1h bei Ranmtemp. und 3h bei 80°C
geriihrt. anschlieBend auf Eis gegossen und mit 6 N Natronlauge auf pH 6
gestellt. Man schiittelt dreimal mit Ether aus, wischt die Etherextrakte mit
Bicarbonatlgsung, trocknet und dampft sie im Vakuum ein. Der Riickstand
wird im Vakuum destilliert.

5-2-(1.2.4-Triazol-1-yl)propen-1-yl J-1.2.4-oxadiazole 10
Allgemeine Methode:

Man 16st 0,07 mol 9 in 100 m] Triethylamin, fiigt 0,072 mol 1,2,4-Triazol zu
und rithrt 8h unter Rickflull. Dann dampft man im Rotationsverdampfer ein,
nimmt den Rickstand in Wasser auf und saugt kristalline Produkte ab bzw.
schiittelt 8lige Produkte mit Dichlormethan aus. Nach Trocknen und Ein-
dampfen kristallisiert man mit Benzin.

Arylhydrazone 12
Allgemeine Methode:

Man 16st 0.1 mol des betreffenden Anilins in 90 ml halbkonz. Salzsiure und
fiigt bei 0—5°C langsam 7,6¢ (0,11 mol) NaNQO, in 20 ml Wasser zu. Diese
Losung wird wahrend 1/, h bei 5—10°C zu einer Losung von 0,1 mol 1 und 30 g
Natriumacetat in 200 m] Wasser zugegeben. Man rithrt noch 1h im Eisbad und
1h bei Raumtemperatur, saugt dann den gelben Niederschlag ab und wischt
mit Wasser und Methanol nach.

1-(3-Methyl-1,2 4-oxadiazol-5-yl )-2-oxopropan-1-oxim (183a) wnd N-Methyl-
carbaminsdure-0- 1-(3-methyl-1.2.4-oxadiazol-5-yl )-2-oxopropan-1-oxim |-
ester (14 a)

Man 16st 23,.8g (0.17mol) 1a in 100ml Risessig, tropft bei 10—15°C
wihrend 0,5 h eine Losung von 12,8 g (0,18 mol) Natriumnitrit in 20 ml Wasser
zu und rihrt noch 2h bei Raumtemperatur. Dann fiigt man 2 N Natronlauge
zu. bis pH 5 erreicht ist, 148t 0.5 h stehen und saugt ab. 12,8 g {49%) 13 a; gelbe
Kristalle mit ¥Fp. 113°C. 12,35g (0,08 mol) dieser Kristalle 16st man in 100 m}
trockenem Ether, fiigt unter Eiskithlung 1ml Triethylamin und 4,9ml
{0,084 mol) Methylisocyanat zu und rithrt 2h bei Raumtemperatur. Dabei
bildet sich ein dicker Niederschlag von 14 a, der abgesaugt wird. Ausb. 11.1¢g
(61%) weifle Kristalle mit Fp. 109 °C. CgH;,N,0,.
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1-(3-Isopropyl-1.2,4-oxadiazol-5-yl ) -2-oxopropan-1-oxim (13¢) und N-Methyl-
carbaminsdure-0-[ 1-(3-isopropyl-1.2,4-oxadiazol-5-yl)-2-oxopropan-1-
oxim [-ester (14 ¢)

Aus 20,2¢g (0,12mol) 1 ¢ erhalt man analog zu 13a 12,82 (54%) 13 ¢ (weille
Kristalle mit Fp. 80°C) und daraus analog zu 14a (1 h Reaktionszeit, dann
abkiihlen, absaugen) 13,6g (82%) 1l4¢; weile Kristalle mit Fp. 94°C.
CioH14N40, (254.25).

§-Dichlormethyl-3-methyl-1,2 4-oxadiazol (15a) aus 1a

In eine Losung von 14,02 (0,1 mol) 1a in 50 ml Ethanol und 50 m! Wasser
werden bei —5 bis 0°C 15 g (0,21 mol) Chlorgas eingeleitet (1 h) und noch 2 bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von 150 ml Wasser wird mit Natrinm-
bicarbonat auf pH 4 gestellt und dreimal mit Dichlormethan ausgeschiittelt.
Trocknen und eindampfen der Extrakte ergibt 15,5g (89%) einer gelblichen
Flussigkeit, die nach IR- und NMR-Spektrum mit einer authentischen Probe
von 15a identisch ist.

§-Dichlormethyl-3-ethyl-1,2.4-oxadiazol (15b) aus 16b

Eine Losung von 6,7 g (30 mmol) 16 b in 40 mI Dichlormethan versetzt man
wéhrend 10 min mit 3,4¢g (31 mmol) Thiophenol und 4,5ml Triethylamin in
30ml Dichlormethan, wodurch die Temperatur auf 35 °C steigt. Nach einem
Tag Stehen schiittelt man mit Wasser, 0,5 N Natronlauge und 0,5 N Salzsdure,
trocknet und dampft ein. Der Rickstand (8,0g) ergibt beim Destillieren im
Vakuum 2,21 g (41%) 15 b als farblose Flissigkeit mit Sdp. 49—353 °C/0,7 mbar.
IH-NMR (CDCl3): 3=1,35 (t; 3H), 2,8 (q; 2H), 6,8 (s; 1H).

1,1-Dichlor-1-( 3-methyl-1,2 4-oxadiazol-5-yl Jaceton (16 a)

Man 16st 21 ¢ (0,15 mol) 1 a in 150 ml trockenem Tetrachlormethan und fiigt
portionsweise unter leichter Kihlung 19,8 ¢ (0,06 mol) Hexachlormelamin zu.
AnschlieBend wird 6h unter RiickfluB gerithrt, nach dem Abkiihlen vom
Melamin-Niederschlag abgesaugt und das Filtrat im Vakuum eingedampft
und destilliert. 24,8g (79%) farblose Flissigkeit, Sdp. 60—67 °C/1 mbar.
CeHgCLN, 0O, (209,1).

1,1-Dichlor-1-( 3-ethyl-1,2 4-oxadiazol-5-yl ) aceton (16b)

Aus 1b wie voranstehend beschrieben. Ausb. 83%, Sdp. 95—96 °C/4 mbar.
C,HClLN,0, (223,1).

0,0-Diethyl-O-[ 2-chlor-1-methyl-2-( 3-methyl-1,2 4-oxadiazol-5-yl ) -vinyl [ phos
phat(17 a)

Man tropft 5,0g (30 mmol) Triethylphosphit unter Kithlung so zu 6,25¢g
(80 mmol) 16 a, da die Innentemperatur bei 50 °C bleibt. AnschlieBend rithrt
man noch 1,5h bei Raumtemperatur und entfernt fliichtige Anteile im
Vakuum. 9.2g (98%) gelbliches O, njy = 1,4780. C3oH4CIN,O;P (310,7).

IH-NMR (CDCly): 3 = 1,4 (t: 6H), 2,4 (s:3H), 2,47 (d,J =2 Hz: 1,1 H), 2,67
(d, J=2Hz; 19H), 4,25 (quint.; 2 H), also (E) : (£)-Isomer =1,7:1.
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0,0-Diethyl-O- 2-chlor-2-( 3-ethyl-1,2 4-oxadiazol-5-yl ) -1-methylvinyl J-phosphai
(17h)

Aus50¢ Triet}}ylphosghit und 6,7 g (30 mmol) 16 b wie voranstehend 9,8¢
(100%) gelbliches Ol mit nDoz 1,4774. C;; HgCIN,O5P (324.7).
TH-NMR (CDClL): (E):(Z)-Isomer =5:2.

3-Hydroxy-2-(3-methyl-1,2 4-oxadiazol-5-yl ) crotonsiure-p-chloranilid (19 a)

11,2g (0,08 mol) 1a, 123g (0,08 mol) 4-Chlorphenylisocyanat und 1ml
Triethylamin in 100m] Dichlormethan werden 20h unter Riickfluff geriihrt,
dann im Vakuum eingedampft und der Riickstand mit Ethylacetat kristalli-
siert. 10,2 g (43%,) weiBe, faserige Kristalle mit Fp. 135 °C. C;3H,CIN;O; (293.7).
IR (CHCl3): 3200, 3000, 1610, 1600, 1580 cm1.

3-Hydroxy-2-( 3-methyl-1,2 4-oxadiazol-5-yl jcrotonsiuremethylamid (19b)

28¢g (0,2motl) 1a, 2m] Triethylamin und 15ml (0,26 mol) Methylisocyanat
werden in 50ml DMF gelost, 5 Tage verschlossen stehengelassen, dann im
Vakuum eingedampft und mit Ethylacetat tiber Kieselgel chromatographiert.
Umkristallisieren des eingedampften Eluates aus Methanol ergibt 20.8 g (53%,)
Kristalle mit Fp. 54 °C. CgH;N;0; (97,2).

IH-NMR (CDCly): §=2,35 (s: 3H), 2.5 (s;: 3H), 2,95 (d; 3H), 9,5 (breit;
1H). 17,0 (breit: { H).

3-Hydroxy-2- ( 3-isopropyl-1,2.4-oxadiazol-5-yl )crotonsiuremethylamid (19¢)

Aus 1¢ wie voranstehend beschrieben, jedoch ohne Chromatographie aus
Methanol umkristallisiert. 31 g (69%) Kristalle mit Fp. 63—66 °C. CyoH;3N;504
(225.3).

2-(3-Methyl-1,2 4-oxadiazol-5-yl ) -1,1-bis-methylthiobuten-( 1 )-on-(3) (20)

Man lést in 200 ml trockenem DMF 42¢ (0,3 mol) 1a und 2 g Triethylbenzyl-
ammoniumbromid, figt 21 ml (0,35 mol) Kohlendisulfid und unter Riihren bei
5—10°C portionsweise 35,2g (0,63 mol) festes Kaliumhydroxid zu. Nach
dreistiindigem Rithren im Eisbad werden bei 10—15°C wahrend 1,5h 60 ml
(0,65 mol) Dimethylsulfat zugetropft. Nach Stehen tiber Nacht giefft man auf
Wasser und schiittelt viermal mit Ethylacetat aus. Die Extrakte werden mit
1 N Natronlauge und mit Wasser gewaschen, getrocknet, eingedampft und der
Riickstand aus Isopropylether kristallisiert. 50.7g (69%) helloranges Pulver,
Fp. 53—56°C. CoH,,N50,S, (244.3).

2.4-Dimethyl-5-( 3-methyl-1,2 4-oxadiazol-5-yl ) -6-methylthio-pyrimidin (21)

Man 16st 14,6 g (0,059 mol) 20, 5,57 g (0,059 mol) Acetamidiniumechlorid und
8.4 ml (0,062 mol) Triethylamin in 100 ml DM F, rithrt 6,5h bei 100°C und 3h
bei 120°C, 1aBt abkiihlen und gieft auf Wasser. Der Niederschlag wird
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 6,.21g (45%) beigefarbene
Kristalle mit Fp. 88°C. CyoH;,N,08 (236.3).

'H-NMR (CDCly): 3=2.5, 2,52 und 2,55 (3s; 9H), 2.7 (s: 3H).



792 B. Kiibel: Neue acetonylsubstituierte Azole

N R

© W N »

1
12

=

Literatur

Sasaki T'., Yoshioka T., Bull. Chem. Soc. Jap. 42, 3008 (1969).

Tiemann F., Ber. 2211, 2414 (1889).

Weise J., Ber. 22 11, 2427 (1889).

Schubart L. H., Ber. 22 11, 2438 (1889).

Richter E., Ber. 22 11, 2457 (1889).

Merchx R., Bull. Soc. Chim. Belg. 58, 58 (1949).

Yale H. L., Spitzmiller E. R., J. Heterocycl. Chem. 15, 1373 (1978).

Kiibel B., unverdffentlichte Versuche.

DE-083010319 vom 18. 3. 1980; Hoechst AG, Erf. Kibel B., Waltersdorfer
A., Knauf W., Sachse B.

Kiibel B., Waltersdorfer A., Knauf W., Z. Naturforsch. (im Druck).
Merchx R., Chim. & Ind. (Paris) 63, 453 (1952).

Z. B. mit Barbitursdure: DE-OS 27 19 733 (Ciba-Geigy) und DE-OS 24 05732
(Bayer-AG).



