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Verfahren ur Herstellung von 3,5-disubstituierten 2-lmino-1,3,4-oxdiazolinen

1

Die Erfindung betrifft die Herstellung von 3,5‘-disu=bsti-b

tuierten 2-Imino-1,3,4-oxdiazolinen, die auf Grund ihrer
starken Fluoreszenz als wirksame Gruppierung in
optische Aufheller und Fluoreszenzfarbstoffe eingebaut
werden kdnnen.

" Iminooxdiazoline sind eine bisher wenig untersuchte
Stoffgruppe. Durch Reaktion von Benzoylchlorid mit
a-Cyanphenylhydrazin ist das 3,5-Diphenyl-2-imino-1,3,4-
oxdiazolin hergestellt worden. Das 3-Methyl-5-phenyl-
2-imino-1,3,4-oxdiazolin bildet sich aus 2-Amino-5-phe-~
nyl-1,3,4-0xdiozol  durch  Umsetzung mit  Methyl-
jod‘ind. - . .
Obwoh! a-Cyanhydrazine mit Acylhalogeniden in guter
Ausbeute - die  Iminooxdiazoline bilden, .ist das be-
kannte Verfahren ungtinstig, weil die Darstellung, Iso-

lierung-und Reinigung der a-Cyanhydrazine zeitaufwen- -

- dig und verlustreich ist. Zur Umsetzung von 2-Amino-

1,3,4-oxdiazolen mit Methyljodid sind bei den angege-
benen Bedingungen sehr lange Reaktionszeiten not-
wendig. Die Ausbeute dabei ist mdBig. ..

Dié Erfindung bezweckt, allgemein anwendbare Dar-
stellungsmethoden fiir substituierte 2-Imino-1,3,4-0x-
diazoline zu entwickeln, ‘die gegeniber den bekannten
Verfahren &konomischer sind.

Der’ Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Isolie-
rung’ und Reinigung der a-Cyanhydrazine durch die
Entwicklung “eines Einstufenverfahrens zu wvermeiden.
Andererseits durch die Anwendung zweckm&Biger Al-
kylierungsmittel eine Vereinfachung der Herstellung der
2-Imino-1,3,4-oxdiazoline aus den 2-Amino-1,3,4-ox-
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diazolen zu erreichen.

Es wurde gefunden, daB in organischen L3sungsmitteln
wie Benzol, Toluo! oder Dioxan Aryl- .und auch Alkyl-
hydrazine glatt mit Brom- oder Chlorcyan reagieren. Im
Unterschied zum bekannten Verfahren kann der frei-
werdende Halogenwasserstoff mit Alkali- oder Erd-
atkalicarbonaten oder Hydrogencarbonaten oder Hydro-
xyden abgefangen werden. Dadurch steht das gesamte
substituierte Hydrazin der Reaktion zur Verfiigung. Die
aufwendige Riickgewinnung wertvoller Hydrazide ist
dadurch iberfliissig. Es bilden sich zum gréBten Teil
die a-Cyanhydrazine, die im organischen Lésungsmittel
geldst sind und ohne Isolierung mit dem Garbonsdure-
halogenid umgesetzt werden. Die entstehenden Salze
der 2-lmino-1,3,4-oxdiazoline sind wenig l&slich in
organischen Ldsungsmitteln und durch Filtrieren leicht
isolierbar. Die Reaktion verlguft {iber die im Reaktions-
schema | (siehe Blatt 1) angegebenen Stufen. 2-Amino-

"1,3.4-oxdiazole reagieren leicht und schnell mit Alkylie-_

rungsmitteln, die sich won der Schwefelsdure ableiten.
Sehr reaktionsfreudig sind die Dialkylsulfate. Ahnliche
Ausbeuten werden mit Arylsulfonsdureestern oder
Halogensulfonsdureestern erhalten. Es ist auch mdg-
lich, die - Reaktionsprodukte won Sulfurylchlorid und
Alkcholen ohne Reinigung mit den Amincoxdiazolen
umzusetzen. Weitere Sdurederivate des Schwefels und
auch die Phosphorséureester sind weniger reaktions-
f&hig. Beim Erhitzen von /Aminooxdiazol und Alkylie-
rungsmittel auf 130 bis 160 °C wird mach kurzer Zeit das
Gemisch homogen und nach etwa 30 min ist die Re-
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aktion beendet. Auch dabei bilden sich die leicht zer-
legbaren Salze der 2-Imino-1,3,4-oxdiazoline in sehr
guter Ausbeute, vgl. Reaktionsschema Il (siehe Blatt 1).
Im Unterschied zu den bekannten Verfahren wird “bei
beiden Ldsungswegen die Herstellung wesentlich ver-
einfacht und abgekiirzt, ohne daB eine Verringerung
der Ausbeute eintritt. Besonders einfach ist die Dar-
stellung der 2-Imino-1,3,4-oxdiazoline aus den 2-Amino-
1,3,4-oxdiazolen mit den billigen Dialkylsulfaten. Es
werden dabei fast quantitativ die Iminooxdiazoline ge-
bildet.

Die Erfindung soll nachstehend an Ausfiihrungsbeispie-
len néher erldutert werden.

Beispiel 1: .
Man [8st das Hydrazin in der 5-'bis 10fachen Meng
Dioxan auf und versetzt mit der dquivalenten Menge
Halogencyan und Natriumhydroxyd in konzentrierter L&-
sung. Man riihrt noch kurze Zeit und saugt vom Halo-
genid ab. Das Filtrat wird mit wenig Calciumchlorid
getrocknet. Nach dem Dekantieren wird die berechnete
Menge des Sdurehalogenids zugegeben und einige Zeit
erwérmt. Es bildet sich bald ein Kristallbrei, der ab-
gesaugt wird. Man erhélt das Salz in guter Ausheute.
Es kénnen auch die Salze der Alkyl- oder Arylhydrazine
eingesetzt werden, wenn entsprechend mehr Lauge ein-
gesetzt wird. Die Isolierung der Hydrazine ist dann
tiberfliissig.

Beispiel 2:
Man 18st das Hydrazin in der 5- bis 10fachen Menge
Benzol. Unter energischem Riihren 16Bt man die berech-
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nete Menge Kaliumcarbonat in Wasser geldst zu-
tropfen und gibt gleichzeitig portionsweise die dqui-
valente Menge Halogencyan rein oder geldst hinzu. Es
wird noch einige Zeit geriihrt, dann 188t man absetzen
und trennt die Benzolschicht sorgféltig ab. Nach dem
Zugeben der &quivalenten Menge Carbonsdurehalo-

‘genid wird die Ldsung etwa eine Stunde erwdrmt. Dabei

scheidet sich bald das schwerlésliche Salz des Imino-
oxdiazolins ab, das mit Laugen Alkalicarbonaten oder
Ammoniak leicht zerlegt werden kann. .

Beispiel 3: .
Das Aminooxdiazol wird mit etwas mehr als der berech-
neten Menge des Alkylierungsmittels 10 bis 30 min auf
130 bis 160 °C erhitzt. Dabei wird das Gemisch homogen,
Man 16Bt etwas abkiihlen und [8st das Reaktionsgemisch
in wenig Wasser. Dann wird mit Natronlauge, Am-
moniak- oder Alkalicarbonatlésung neutralisiert, Dabei
fallen die Iminooxdiazoline aus. Man kristallisiert aus
Alkohol um oder fallt mit Wasser das Iminooxdiazolin
aus der alkoholischen Lésung. '

' Patentanspruch:

Verfahren zur Herstellung von  3,5-disubstituierten
2-Imino-1,3,4-oxdiazolinen, dadurch gekennzeichnet, daB
Aryl- oder Alkythydrazine oder ihre Salze in Gegenwart
von sdurebindenden Mitteln mit Halogencyan und ohne
Isolierung  der . Zwischenprodukte anschlieBend mit
Carbonséurehalogeniden oder 2-Amino-1,3,4-oxdiazole

_ mit Alkylierungsmitteln, die sich von Sé&uren des Schwe-
fels oder des Phosphors ableiten, umgesetzt werden.

Hierzu 1
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