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Abstract—2-Amino-1,3,4-oxadiazoles reacts with excess of arylisocyanates to the 1,3,4-oxadiazolo
[3,2-a)-1,3,5-triazin-S,7-diones. The IR- and mass spectra are discussed.

ALLGEMEINER TEIL
2-Amino-1,3,4-oxadiazole 1 lassen sich mit
dquimolaren Mengen Arylisocyanat 2 in Essigester
oder Pyridin zu N-Aryl-N’-[1,3,4-oxadiazolyl-
(2)]-harnstoffen 3 umsetzen.'
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Mit ilberschiissigem 2—mindestens 3 Mol auf ein
Mol 1—entstehen aus den 1,3,4-Oxadiazolen an-
nelierte 1,3,5-Triazin-2,4-dione vom Typ 4, dabei
werden als Nebenprodukte die symmetrischen
Arylharnstoffe § gebildet.
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Damit schliessen sich die Oxadiazole 1 dem Ver-
halten von anderen Aminoheterocyclen’ sowie dem
von Iminen, Guanidinen und Amidinen™"
gegeniiber Isocyanaten an. Die Bildung von § sollte
einen elektrophilen Angriff von 2 am endocycli-
schen N-Atom des semicyclischen Amidinsystems
von 1 als unwahrscheinlich erscheinen lassen. Der
Bildungsmechanismus fiir die Oxadiazolo-1,3,5-
triazin-5,7-dione 4 aus 1 und 2 ist vielmehr {iber
einen 1,4-Dipol 6 oder das 2+2-Addukt 7 in
Analogie zu bekannten Vorbildern‘,*” im Sinne
einer 1,4-Cycloaddition zu formulieren.

Fiir den vorgestellten Mechanismus spricht, dass
4 auch direkt aus dem Harnstoff 3 durch Umsatz
mit zwei Aquivalenten Arylisocyanat 2 gebildet
wird. Setzt man 3 mit einem von R'NCO ver-
schiendenen Isocyanat um, so entstehen anstelle
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von 5 asymmetrische Harnstoffe als Neben-
produkte. Ebenso wird das Triazindion 4 durch
Reaktion von 2-Acetylamino-1,3,4-oxadiazol 9 bzw.
N,N - Dimethyl - N’ - 1,3,4 - oxadiazolyl - (2) -
formamidin 10 mit zwei Aquivalenten
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Arylisocyanat 2 erhalten, als Nebenprodukte lassen
sich dann Acetanilide bzw. N,N - Dimethyl - N' -
arylformamidine nachweisen.

Die Zwischenstufen 7 und 8 lassen sich nicht
isolieren. Die Bildung der Oxadiazolo-1,3,5-triazin-
5,7-dione aus 8 liisst sich aber nachvollziehen, wenn
man Oxadiazolylisocyanat 8, das auf anderem
Wege erhiltlich ist,” direkt mit Arylisocyanat 2 um-
setzt.

Die IR-Spektren (in KBr) der Trianzindione 4
weisen grosse Ahnlichkeit mit denen der dimeren
Oxadiazolylisocyanate 11" auf. Die getrennten
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Carbonylbanden bei  1725-1730cm™  bzw. gehend von m/e 119, unter CO-Verlust zur Bildung

1775-1780 cm™' sprechen zugleich gegen die von
Gehlen und Just' als Resultat der Reaktion zwi-
schen den Oxadiazolen 1 und Arylisocyanaten 2
formulierten Diazetidin-2,4-dione. Die Lage der
C=N-Banden im Bereich von 1640-1700 cm™' ist
charakteristisch fiir Imino-1,3,4-oxadiazoline."*"”

Im Massenspektrum des 2,6-Diphenyl-1,3,4-
oxadiazolo [3,2-a]-1,3,5-triazin-5,7-dions erschei-
nen neben dem nur mit sehr geringer Hiufigkeit
gebildeten Molekiilion m/e 306 die nach Art einer
Retro-Diels-Alder-Spaltung zu erwartenden Frag-
mentionen m/e 187 und m/e 119 mit hoher
Intensitét. Ahnlnche Befunde werden von Seck-
inger angegeben."”

Der Beweis, dass das letztere Fragment
C;H;NO" nur auf diesem Wege entsteht und nicht,
wie es formal auch méglich wire, aus dem
Oxadiazol-Ring,"” wurde durch das Fehlen eines
Peaks m/fe 119 im Massenspektrum des ent-
sprechenden N-(p-Chlorphenyl)-derivates 12 er-
bracht.

Der weitere Zerfall des 2,6-Diphenyl-1,3,4-
oxadiazolo [3,2-a]-1,3,5-triazin-5,7-dions filhrt, aus-
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des intensiven Kations C.H;N sowie zu den aus
dem Oxadiazolteil entstehenden JIonen von
Benzoyl- und Benzonitrilcharakter.

EXPERIMENTELLER TEIL

IR-Spektren (in KBr): UR 10 vom VEB Carl-Zeiss
Jena, Massenspektren: MS 9 der Firma AEI Manchester.

1,3,4-Oxadiazolo [3,2-a]-1,3,5-triazin-5,7-dione 4

(a) Ein Gemisch aus 0-02 Mol 2.Amino-5-aryl-1,3 4-
oxadiazol (1), 0-065 Mol Arylisocyanat und 7ml absol,
Pyridin wird unter Feuchtigkeitsausschluss 4-5 Stdn. bei
einer Temperatur von 135-140°C gehalten. Nach dem Er-
kalten wird mit 50 ml absol. Ather versetzt. Das Roh-
produkt wird abgetrennt, gut mit absol. Ather gewasche
und aufgearbeitet. Ausb. 50-709% d.Th.

(b) 0-02 Mol 2-Acetylamino-5-aryl-1,3,4-oxadiazol unc
0:045 Mol Arylisocyanat werden analog (a) umgesetzt unc
aufgearbeitet. Ausb. 50-70% d.TH.

(c) 0:02 Mol N,N-Dimethyl-N’'-[5-aryl-1,3,4-
oxadiazolyl-(2))-formamidin und 0-05 Mol Arylisocyanat
werden 2 Stdn. auf 150°C erhitzt. Die nach dem Abkiihlen
entstandene klare Losung wird analog (a) aufgearbeitet.
Ausb, 50-60% d.Th.

Die physikalischen Daten und Analysenergebnisse sind
in Tabelle 1 zusammengefasst.

2,6-Diphenyl-1,3,4-oxadiazolo
dion

Eine Losung von 0-01 Mol 2-Phenyl-1,3,4-oxadiazolo-
[2,3-b}-imidazolin-5,6-dion'* in 30 ml absol. o-
Dichlorbenzol wird zum Sieden erhitzt bis die

[3,2-al-1,3,5-triazin-5,7-



Uber die Bildung von 1,3,4-Oxadiazolo[3,2-a]-1,3,5-triazin-5,7-dionen

Table 1. Physikalische Daten und Analysenwerte der 2,6-Diaryl-1,3,4-
oxadiazolo[3,2-a]-1,3,5-triazin-5,7-dione 4*

R R’ F. (°C) Sum.-Formel Ber. N
(DMF) (Mol.-Gew.) Gef. N
C,,H,s CQHS 253—255b CmHlCleOsc 18:31
(306-3) 18-25
C.H; (p)CICH. 259-264 C,.H,CIN,O, 16-47
(340-7) [6-53
(p)CH,C.H. (p)CIC.H, 269-273 C,H,,CINO, 15-81
(354-8) 15-59
{m)YCH,C.H., (p)CIC.H. 257-261 C;H,,CINO, 15-81
(354-8) 15-79
(0)CH,CH., (p)CIC.H. 285-291 C,-H,,CIN.O, 15-81
(354-8) 15-71
(p)CH,OC.H. (p)CIC.H. 279-283 C,H,,CIN.O, 15-31
(370-8) 15-27
(p )CICJ‘L (p )(:]CQHI 277-281 CmHlCI2N401 14-93
(375-2) 15-13
(PINO,C,H. (p)CICH, 320-323 C\.H:CIN,O, 18-18
(385-7) 18-07
(p)CIC.H. (m)CICH. 257-260 C:H:CI:N.O, 14-93
(375:2) 15-01

*IR-Daten: 1725-1730 und 1775-1780 cm™' (C=0), 1620-1630 und 1640-1700
cm™' (C=N), 1490 und 1570 cm™' (Phenyl), 1030cm™' (C—0—C), 970, 1070

und 1280 ¢cm™' (Oxadiazol-Geriist).
*Identisch mit Lit.'
“Massenspektrum

(Molekiil); 187/87-5

[Peak/relative

zonitril).

Gasentwicklung beendet ist. Man schreckt die Losung
sofort durch Eintauchen des Reaktionskolbens in kaltes
Wasser ab und versetzt mit 0-01 Mol Phenylisocyanat.
Das ausgefallene und aus DMF umkristallisierte Produkt
(F. 252-254°C) ist identisch im IR-Spektrum und im
Mischschmelzpunkt mit dem entsprechenden Produkt aus
der Tabelle 1. Ausb. 65% d.Th.

2-Phenyl-6-(4-chlorphenyl)-1,3 4-oxadiazolo [3,2-a]-1,
3,5-triazin-5,7-dion .

Wie vorstehend aus 2-Phenyl-1,3,4-o0xadiazolo[2,3-
bl-imidazolin-5,6-dion. F. 261-264°C (identisch mit dem
entsprechenden Produkt aus Tabelle 1). Ausb. 70% d.Th.
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