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(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG DES 3- AMINO 5- HYDRAZINO 1.2,4- TRIAZOLS UND DESSEN
DERIVATEN

- (57) Die Erfindung bezieht sich auf eine chemische Synthese. Es wird damit ein neues Verfahren
zur Herstellung des 3-Amino-5-hydrazino-1,2,4-triazols beschrieben, das durch saure Hydrolyse
der Produkte aus der Umsetzung von 2-Amino-5-(alkyi,aryl)-1,3,4-oxadiazolen und ,
Acylierungsmitteln in Gegenwart katalytischer Mengen starker Sauren in groBer Reinheit und mit
hohen Ausbeuten erhalten wird. Eine Derivatisierung der reaktionsfahigen Titelverbindung ist

- leicht méglich: Sie, ihre Salze oder ihre Derivate kénnen als Herblzlde Fungizide, Arznelmlttel
oder als analytisches Reagenz Verwendung fmden
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Verfahren zur Herstellung des 3-Amino-5-hydrazino-
1,2,4-triazols und dessen Derivaten

 Anwendungsgebiet der Erfindung
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Triazolverbindungen werden als Herbizide und Fungizide ein-
gesetzt. Ihre Verwendung als Arzneimittel und als Komponen-
ten in der Photochemie wird beschrieben. Mit den reaktions-
fihigen Substituenten eignet sich die Triazolverbindung
auch als Carbonylreagenz in der Analytik.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Das Dihydrochlorid der Titelverbindung wurde bisher durch
Reduktion des 3,5-Di~(nitrosamino)-1,2,4-triazols mit Zinn-
chlorid hergestellt /Stollé, Dietrich: J. prakt. Chem. (2)
122 (1934) 193; Graj, Stevens: J. chem. Soc, Perkin Trans.
I (1976) 14927. Bei dieser Reduktionsstufe wird ein Metall-
salz4eingesetzt, das sich nur schwer regenerieren  148t., Die
Nitrosoverbiﬁdung wird aus 3,5-Diamino-1,2,4-triazol mit.
Natriumnitrit oder Alkylnitrit erhalten. Sie ist thermisch
instabil und verpufft beim Erhitzen., Die Herstellung griBe-
rer Mengen der Titelverbindung ist dadurch problematisch.

Ziel der Erfindung

Mit dem erfindungsgemifien Herstellungsverfahren ist das Di-
hydrochlorid der Titelverbindung ohne die Nachteile des be-
kannten Syntheseweges auch in gridBerer Menge produzierbar.

.Es werden keine Metallsalze bendtigt. Die Nebenprodukte
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sind wieder rﬁckfﬁhrbar.‘Sie stdren nicht bei der Deriva-

tisierung der Titelverbindung. Die Herstellung wirksamer Ab-
kommlinge wird dadurch vereinfacht.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Tltelverblndung w1rd als Salz bei der sauren Hydrolyse
von acylierten 2-Am1no 5- (alkyl,aryl)-1,3,4-oxadiazolen er- .
halten. Wird deren Acyl;erung in Gegenwart tertidrer Amine,
vdrgenom@en, so bilden sich die'2-Acylaminq-1,3,4-oxadiazole,

-die sich nur unter Ringspaltung in die entsprechenden Frag-

mente zersetzen /Gehlen, Just: Lleblvs Ann, Chem. 703 (1967)
131/, ,

Wird dagegen erflndungsvemaﬂ die Acylierung sauer kataly-n
v31ert, entstehen als Zwischenprodukte triacylierte Derlvate
der Tltelverblndung, die sich leicht mit starken S3uren zu.
den entsprechenden Salzen der Titelverbindung hydroly51eren
lassen. :

Die Verwendung von Salzsiure ist dabei am zweckmaﬁlgsten,
da das Dlhydrochlorld des 3-Amino- S-hydra21no -1, 2 4-tri-
azols in konzentrierter Salzsiure wenig loslich ist, Es
xann in nahezu theoretischer Ausbeute, bezogen auf das ein-

gesetzte 2-Am1no 1 3 4-oxadiazol, und in hoher Relnhelt iso-
liert werden.

Der Substituent am 2-Amino-1,3,4-oxadiazol'und das einge-

setzte Acylierungsmittel sind ohne wesentlichen Einfluf auf
Ausbeute und Reaktionsablauf. Ihre Auswahl kann damit aus-

‘' schlielich von okonomlschen Parametern bestlmmt werden

(Tabelle 1).
Die Acylierungsprodukte brauchen nicht isoliert zu werden,

. Das Abdestillieren des- uberscau351gen Acyllerungsmlttels ist
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aber zweckm&BRig.
Aus dem zun&dchst erhaltenen Dihydrocnlorid des 3-Amino-5-
hydra21no 1,2,4-triazols 148t sich mit einem stark bas1-

schen Ionenaustauscher die Base freisetzen. Sie ist wesent-

1;ch unbestindiger als das urspriingliche Salz. Fiir Fdlge-
reaktionen ist die Basenisolierung aber nicht nétwendig.

Selbst zur. Herstellung des Dinitrates kann vom‘Dihydtnhlorid



10

15

20

\

357 7

(JW

A

ausgegéngen werden. Es setzt sich leicht mit Carbonylverbin-
dungen um. Dabei reagieren die Amino- und die Hydrazindgrupf
pe mit Aldehyden ohne wesentliche Abstufungen, wihrend mit
Ketonen primir nur die entsprechenden Hydrazone gebildet wer-.
den. \ _ _

Zur Herstellung von Carbonylverbindungen ist die Isolierung
des Dihydrochlorides aus dem Hydrolyseansatz nicht erforder-
lich.

Das Dihydrochlorid der Titelverbindungen kann nach bekannten
Verfahren mit Isocyananten, Isothiocyanaten, Acylisocyanaten
und Acylisothiocyanaten sowie mit Acylierungsmitteln umge-
setzt werden. Die Acylierungsprodukte sind nicht mit den
Zwischenprodukten der erfindungsgemzBien Synthese identisch.

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1 (Tabelle 1) }

100 g 2-Amino-5-ethyl-1,3,4-oxadiazol werden in das 'Gemisch
von 120 g Ethans&ureanhydrid und 10 Tropfen Perchlors&ure
(70%ig) geriihrt und im Olbad bei etwa 80°C bis zur Homogeni-
sierung erwdrmt. Dann wird im Vakuum {iberschiissiges Anhydrid
und freigesetzte Carbonsiure abdestilliert. Der Riickstand
wird unter schwachem Erwdrmen in 200 ml konzentrierter Salz-

~ sdure geldst. In lebhafter Reaktion bildet sich danach rasch
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ein Kristallbrei. Nach etwa 30 Minuten wird auf 0°C abge-
kithlt. Dann wird abgesaugt und mit wenig kalter, konzen-
trierter Salzsiure gewaschen. Mit Ethanol und wasserfreiem
Diethylether wird nachgespilt. Das Dihydrochlorid des 3-
Amino-5-hydrazine-1,2,4-triazols wird im Vakuum getrocknet.,
Aus dem eingeengten Filtrat 1#8t sich nach Versetzen mit
konzentrierter Salzsiure und Abkiihlen ein weiterer Antell
des Dihydrochlorides isolieren.

Ausbeute: 78 g (94%)

Beispiel 2

Zur Herstellung der Tltelverblndung wird eine etwa 40%ige
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Losung des B-Amlno 5- hydra21no -1,2,4- trlazol -dihydrochlorids
in Wasser durch eine Austauschersiule mit Wofatit SBW gelei-

tet. Es wird mit Wasser nachgewaschen, bis der Durchlauf
eine Probe von ammoniakalischer Sllbernltratlosung nicht

(méhf reduziert. Die chloridfreie, blaullch ‘gefdrbte Lésung

wird im Vakuum bei 50°C bis zur Trockene elngeengt Dabei

wird durch die Kaplllare die Apparatur mit reinem Stickstoff

gespililt. .

Der schwachgefadrbte -Rickstand wird rasch mit wenlg wasser-
freiem Ethanol gewaschen. Das nun fast farblose 3-Amino-5-
hydrazino-1,2,4~-triazol ist gut verschlossen unter Stick-
stoff lingere Zeit bestindig. ‘ '

Ausbeute: etwa 80%

' Belsplel 3
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10 g 2-Amino-5-ethyl-1,3,4- oxadlazol werden in das Gemisch

aus 12 ml Ethansdureanhydrid und- 3 Tropfen Perchlorsdure

(7001v) gegeben. Dann wird im 80°C heifen Ulbad bis zur
Homogenlslerung erwdrmt . AnschlieBend werden im Vakuum An-
hydrid und. Carbonsiure abdestilliert. Der Ruckstand wird
mit 15 ml konzentrierter Salzsiure versetzt. Dabei wird die
Temperatur noch 10 Minuten bei 80°C gehalten. Nach dem Ab-
kilhlen werden die LSsungen von 10 g Benzaldehyd in 25 ml
Ethanol und von 20 g Natriumacetat oder Natriumcarbonat in

100 ml Wasser eingeriihrt. Nach kurzer Zeit bildet sich ein

Niederschlag, der abgesaugt und mit Wasser und danach mit

wenig Ethanol gewaschen wird. Die,Dibenzylidenvérbindung_

wird im Vakuum bei etwa 150°C getrocknet. Sie kann aus
Ethanol umkristallisiert wérden. Fp.: 242 - 244°C

Ausbeute: 10,5 g .(82d bezogen auf das eingesetzte
2-Amino-5-ethyl-1,3, -owadlazol)



Tabelle 1

- Abh#ngigkeit der Ausbeute an B-Amino—S—hydrazino-1,2,4-
triazol-dihydrochlerid vom 2-Amino—1,3,4-oxadiazo} und

vom Carbonsdureanhydrid

’Amino-oxadiazoi Anhydrid Ausbeute
5-methyl- Ethansiure- 95%
5-methyl- - Propansiure- 94%
5-ethyl- . Ethansiure- 94%7

92%

S-ethyl- ' Propansiure-
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»Erfindungsanspruéh

Verfahren zur Herstellung des 3-Amino-5-hydrazino-1,2,4-
triazels und dessen Derivaten dadurch gekennzeichnet, daf
o-Amino-1,3,4-oxadiazole mit Acylierungsmitteln und kata-
lytischen Mengen starker Séurep behandelt und die erhalte-
nen Acylierungspfodukte mit starken S&uren, vornehmlich

konzentrierter Salzsiure, hydrolysiert werden.



	Bibliography
	Abstract
	Description
	Claims

