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1r ll.beT d{e R?+Eülo,+ von §J&iufeh.rrd{gu tdea nit EaloFencIarep

Die Darsüellrrng voa Aralnocrr&tazolen - aus sätrne-

hydraztöen uuÖ Bromoyan !.n uäßrLger li5*rg1) l"t to
eiaen weLten BereLch a-L1en and.eren blsher besohrlebeaen

Verrfahrenz-z0) einÖeuttts über16§ollo DLe Beakbion &ann

l,eLcht |n eLnfachen APparaüuren Ourebgeführü werden.

Dle Ausbauten sind. Sutr gleiehgälti8, ob es gich un

Eyd;raztde allpbatLscher oder arouaüischor Carbonsäuren

haadelt. DLe Aunendungsbrelte dleses Yerfahrens ist
großr Ee neagieren ctte §draztde a-lIor gesättt5üen
al.tphatlschen Moso- und PolSrcarboasälpen zu Anino-
oadLazolen. Ungeeätttgüe Säuren llefern Jedooh durklet
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barzige FroÖuJrüe. §o btld.st zo Br Flruarsäure&L§drazl'd
eLae braune §chntere, uählend. aus ZtutEäurehyclrazid, Ln

oitrer gchlecht repgr&rzLerbarea Aeaktioa nur naxLual

?% §tEl]geLaooxcüazoL uad efure zreLte, beL V1?'r18oC
§cbnelzende, gelbgefärbte VerbJ.ndungM'), die sich in
Irauge LeLcht löst, in gerlnger Auebeute erhalten wurÖe.

Da zur Herstellrrng des §üyrylaminooxdiazols.anch dio
cleltslerung Oes 1-ClnnanoylsenLoarbazLÖs2l ) vereagü,
tsü la dlesem FalL und sl.cher auch in alLen äiha].lohen

cl5.e Orydation des .L1de[ydsemi.carbazons nit ilod' vor-
teilhaft"r19). Dle Hydraalde subsülüu:lerter &Don&-

tlscher Mono- uaÖ Dicarbonsäuren reagieren gl.att nit
Broncyan. PtrenoliEche uncl a],koholiEche Eytlrorqylgmp-
pen stören &te Realrüion alcht2z). Aninognrppen müssen

Jedocb geschützt serd "t5) .
Bel der Herstellnne den fii:r dieee Arbelt be-

nötlgten A.uinooxcllazole auE §äure[ydrazlflea uad Ealo-
Sencyan stnd. glelchzeitig We6e ges:trcht worden, un

dlese an sLoh ratLonelle MethoÖe weLter zu veretnfaohen
und. zu verblll.Lgeu.

Se mpd.e gefutldon, daß 5-arbsüttute$6 !-Ätts6-
1r1rtl---oxd,tazole auch ,ilann in 6roßer Rclnholt unÖ 6uter
Ausbcutc erh&Lten werÖen, re§n uan das Ealogencyan
lo Rcaktlonsgefäß ta räBnlger f,äsrrng bzwo §rspenslon
hcrEteL}t unö Eo nJ.t ilen §iäuro§drazld. u.moetzt, also
nLcht erst lEo1lcrt. Dleses §lasürrfenverfatrren besitzt
a}le Yorztigc Ocr von mnrt.*fa) beEcbriebenen Darstel-
S.rragsnethod.er EE vcrnEtÖCt aber den appaeativon Atrf-
rand., d.er zrrr Isollcrtrng dee Ea.logcncJrans notwend.lg

lst und die §ohrterl*gketten, clie sich aus desEea f§o-
llenqng und Llagerung ergeben. Zur Unsctzung La la,bor-
na8sta,b elgnet elch bcEonöers dae Bromcyanr d-a es

verhältnlsmäßtg Bohncl.l ln elnf&chen Anlagen her6c-

Atrrr ) Dtese Strbsüanz leü veruut-ILch (Las 5-§ütrrrtr/l*
1 ,zr/{ltrLazoloa-5

21) K. nftiätseLt Dlssortatioa 196, Portsd.am
22) \2_C94191t E: Bnaasch: Irleblgs Ann. C1tem. 597 t

157 «95»
'» ti.fiäE tr$ä#*enstein: 

rieblss 'A'nn' cloemr

24) EfEhe 1)
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stellt werden kann. Ohne Mtndpnrng der Ausbeute siäa
jedooh auch dle übrlgen Ealogenoyane arwendbaro tfläbrend

der SLaeatz von ,fodoyan keine Vortetle b:dn6ü, kann
&rrch Vervendung clee Clr.lorcyans d.te llerstelluag vGD-

billigt werd.en. Dle Method.g d.en CtrLorcyandarsüellung
aus Zlnl(cyanid. urlo ch1or25) fut ln labormaßsuab be-
sond.ers geetgnet, da eioh der Ablauf der Beakttou 6ut
verfolgen Iäßt, u,ad. d.as Zlnk aus den neutralLsierten
Fll.traf,en leicht wleder a-ls Cfanl,cL abgetnennt werden
kanq. Rentabler Iäßt sLch das Chlorcyan in größeren
Mengea aus ALka.lteyaatd. oÖer BIaUEäure und ChLor het-
stellenr E§ lst ia der Indlusür'le Ausgangsprodulrb ftir
die Herstellu-ng dee CfanurchLorLd.e, das zur Fabr{ka-
tLon von Farbstoffen und Uptrmautbektinpfungsnttü eila
benötieü wLrd. Arrs dieeen Gnrnd.e glnd beEonÖers dieee
Chlorcyandarstellungen häufig bearbeLtet und ln zahl-
reichen VeröffeatJ.tchrngen beschrieben word.enr Es soIl
deEhalb nur auf ei!{ge grundlqenÖe ArbeLten hiage-
wiesen werden26-29). Fiir dLe Herstellung vorx kLelneren
Mengen sind. d.i.e Verfahren Jecloch weai.g geeS.gnet, öenn
clte Einspartrngen bel d.en Bohstof:fen werd.en &rrch den
apparatlven Aufwand. wLecler ausgeglLehen. Da i eöoch dle
Bedeuüung Oer A.mtnooxd.iazoLe zunehnend. wächst r rückt
zwangsläufig die ökonontsche Selte Lhrer Herstellung ln
d.en Vord.erg:rrnd., und. unter diesem GesichtsSnrnlrb sLnd
dl,e Versuche nlt d.en Chloroyan &mchgefährt woröEnr

Es wurde festgestellt, d.a8 dLe Synthese von
2-AnLnooxd.lazoLen aus SäurehydraziÖen auch nit Chlor-
syan in sehr guter Ausbeute nögl.ich ist.

25) 4. Klgnent, G. Wagnerr fr, aroxgc Cheu. Ü2, 427
(19V8)

25) W. Ir.-.Ienningr 1[. B. §cott: An. §oc., 41, 1245
(1919)

27) 1[o 8. Prlcer S. Jr
98 (1920)

28) Bo Vo Ecusenr AoP.
29) Gr C. BaL1ey: A.P.

Grecnr iI, §ocr oheno Ind. Zzt

1?,3?ffi i.13?,i):::ffi t'*:ff'
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Dte bei der Realrblon

R-C0-IIH-I{H2 + XCN .-.-.-..+

§
tt

C-I[E^ + HX
./1

freiwerd.ende §äure wird nit §ydrogencarbonaü,0) abgr-
fangen. Es wurde nua festgestellt, daß &te Ausbeute kau.n

beelnflußt wlrd, wenn Ca:rbonate, Iaugen bzw. Calciun-
oxyd. od.er Calclun§d.roryd angesrentlet werd.en. Beln Eln-
satz von Hydroxyd.en ist ee zweclmäßlgr zur Ealogorr-
oya.nsuspensi.on bzs. lösung clas Säure§drazid und. u.n-

niütelbar danach &le eäureblndend.e Irauge zu geben,

anderenfaLls erhäIt nan tntensiv gefärbte Produkter dLe

beL aliphatlschea §är:rehyilrazlden tief gelb sind. Das

gilt fär die iu Einstufenverfahren ungesetzte BromcyatF
suspension und. der Ln gleicher Weise verwendeten Chlor-
cyanl ösung (aus Zinkcyantd und Cb-lor). Für die AnwenÖung

von Lraugen Lm Etnstufenverfahren sprlcht besonders d.le

llatsache, daß dabet das bei der Eerstelluag größerer
l{engen von Arnlnooxd.lazolen sehr läsbige Schäunen vet-
mieden vuird rrnd. sich andererseits dLe verhiiltnisnäßig
stark exotherme ReaHion nlt d.er Lraugenzugabe leicht re-
gulieren Iäßt. Der bendere Vorteil d.es entwickelten
Darstellungsverfahrens 1J-egt d.arin, da8 selbst in ,

Sasser leicht Iöslichen A.niaoox&lazole sich zu.n größten
leLl nach üer Realrblon in der festen Phase befinden unÖ

durch Äbsaugen abgetrennt werd.en können. Es ist also
nicht nehr aötig, das Reaktionsgenlsch ln Vakutrn zur
trockne einzud,a.npfen. Durch Umkris'üa.Llisleren aug w&8-

aerfreien Alkohol - es elgnen sich besond.ers Butyl-
od.er Anylalkohole, d.a sie sich leichü entwäesern lassen
werd.en die Reste anorganlscher Substanzen entfernt und
d.ie entsprechend.en AnLnooxd.iazole sehr reln erhalten.

N-
,t

R-C
o

,0) eiehe 1)
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§ie s,f.nd. danit ebenso Letcht zWängltch wie d:ie aroma-
tisch substituierten. '

Di e beim Broncyan-Elnsüuf enverf ahren anfaL lenden
Ftltrate enthalten nahezu d.as §esamte für d.ie Umsetzung

benöttgte Bron ln zienllch konzentrierter Lözung a.Is

Bronl.Ö. Es 1ag nahe, Method.en zu suchenr nach denen eLne

nögIlchst vo}Lständlge Rückgewtnnung erfolgen kannr
Srlrd in die siedende lö$mg ein sehwacher h:ftstrom eLn-
geleJ.tet, un nicht ungesetztes Broucyan zu vertreiben
uad dd.nach außerden Chlor zugeftihrt, kann etva SO-9O%

d.es eingeseüzten Broms i.a einer Vorlage aufgefangen
werd.en. Dieses Verfahren scheinü zunächst beÖenklicbp da

sich in d.en FiLtraten aueh noch stickstoffhs.ltige §ub-
stanzen befinden und. elne 811&rng vorr exploriven §tick-
EtoffhaLogenlden nöglich lst. Die durchgeftihrten Ver-
§lche mit etwa 1 L Flüssigkeit verLiefen Jedoch aLle
ohne Störung, Dle Zetse\zungstenperatur des Stickstoff-
trlchLoridE wird bel 95oC aagegeben, und. Oaher tst i-n

d.er sledenden lözung eine A.nhäufung auch umahrschein-
Lich.

Wenn Cyanid und säurebind.endes llttttel d.as gleiche
Katlon besi.tzen (Kaliun od.er Natriun)r Iäßt sich durch
weitgehend.es Eineu6en etwa 9O% des Brons a1s Bronid iso-
lLeren. Dabel nuß allerd.ings beachtet werd'en, d.aß dLe

Iröslichkeit der Alkalibrouid.e verhältnismäßlg wenig
tenperaturahhEi.ngig lst (ffir I L16o = 78tit IIOOo = J112 I
Bro 1OO g lösung)r

In öer fabelle I sLnd die von mir ln Broucfarr-
Einetuf enverfahren he rge st ell ten A.nino ox&Laz oI € Ztls&IIl-

uengefaßt. Verschieöene d,avon stad bls[er noch ntcht be-
schrüeben word.en. Die benötigten, niclrb hand.elsüblichen
od.er nicht lieferbaren §äuren brw. Esüer wurd.en auf
folgend.e Weise hergestellt I

94% Luab.Heptansäure

?heno:qyesslgsäure

o-Chlorbenzoesäure
m-Chlorbenzoe säure

aus lleptanol mit
Salpetersäure

ares Pheno1 r:ad. Chlor- 72% J,rl,sb.
esslgsäure

&üs o-AJninobenaoesäure 95% Lusb'.

aus n-Äminobenzoesär:re' 8?% Ausb.
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p-G1eJ.orbenzoesäure aus p-Ch-l.orto.luoL mLt
Chronschwefelsäure

46% N.tsb',

o-AnLnobenzoesäure 88% Ausb.
m-Ami.nobenzoesäure 89% Ausb.
p-A.uinobenzoesäure 92fo Lusb.
n-O: benzoesäure 82% Ausb.
1-Acetylnaphthalia 94% Ausb. +)
Z-Acetylnaphtha].ln 9176 Ausb. +)
p*[olunitril 65% Ausb*

o-{Iydroxybenzoe - S6f, Ausb. ++)
säureester

o-Jodbenzoesäure auct

m-Jodbenzoesäure aus
p-JoÖbenzoesäure aus
m-Metho:qybenzo e säure aus

1-Naphthoesäure aus
2-I{aphühoesäure aus
p-Toluy1säureeuter auE

o-Methoxybenzoe- aus
eäureester

p-Methorybenzoe -
säurentb6rlesüer

aus p-Orilrbenzoesäure- ?8% Ausb,.
netbylester
(Ntpaeln)

Einige der Eeter sLnd durch azoetrope Destlllatlo n 
'1)Ln nahezu guantLtativer Ausbeube hergestellt word.en' Der

größere telI der nLcht hand.elsäbl.lehen Ester wurd.e aber

nach einer sehr guüe Ausbeuten Liefernd.en, a-llgemein
anmend.baren Methode nit IIiLfe von Thlonylcblorid. gewon-

norlo Die Beschreibung ist lm experimentellen Teil zu
find"enr "0,uch das Verfahren, nach den alle llydrazid.e bis
auf wenige Ausnahnen (FornyLtrydrazld., Terephtha-lester-
hydrazid) hergestellt wr:.rd.en, wird. beschrLoben. Die
entwickelte speztelle Method.e zu.f Herstellung des For-
nylhydraztds nacht über Öas Broncys.n-Elnstufenvelfahren
clas 2-Aninooxod.iazol' zu eine:r verhältnisnäBlg lelcht ztt'
gängllchen Verbtndung. §chwierigkeiten bereLtete &i-e

Darstellung d.es o-Jodbenzhydrazids. Es bild.et sich
dlabei keine eLnheitLic.he §ubstanz. lfird. das Rohprodukt
mit Bromcyan ungesetzt, so entstehen tiefbraune
Sch.nieren. Die [reruxung ln das beL 19?oC schnelzende

Hydrazld. und. das bel ?.48-252oC gchnelzende Neben-
produlcü lst sehr verlustreich. Da§ retne llyclrazld

+) Dtese Säuren sind nach etnero bisher nicht beschriebenen
Verfahren hergestellt word.en, d.eshalb uird. |n expe-
rlmentellen [eXI ü[e Vorschrift angegeben.

++) Da ftir üle ReLnhelt dee 5-o-IfiethoxyS»henyl-t-snla6-' 1r)r4-ox&lazoLs diese Sutfe besond.ers entscheid.enfl_ i§tt
wirä ln erperinenteLlen [e11 dle Vorschrlft angegeben.

11) Houben-Weyi, Methoflen d.er organ:lschen Chemler §tutt-
garü 1952, Band Ir S. 52? ft
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reagiert glatt nlt Broncyan. Nach optinalen Reaktlons-
beÖlngungen bei d.er l{ydraziddarstell.ung lst nicht ge-
Eucht uoröen.

Dte Darstellung von }-substltuierterr 1r 2r4-
[riazo].onen-5 durch alkalisches Verkochon vorr Z-Anlno-
1rVr4-oxd.iazolen isü eine seit Iängeren bckannüo unÖ

gut unterzuchte MethodeV?) , Da dle Bildung von AnLno-

oxöLazolen aus Säirrrehydraziilen unÖ Broncyan auch ln
Gegenwart von Alkaltlauge nögllch ist, bot slch daeit
eln Weg an, ohlre Isollertrng ües ZwischenproÖuHes aus

Säurohydraziden T:riazolone herzusüe}leoM' J. In unfleng-

reiehen Yersuchsreihen sinÖ optimale Be&ingungen gesucht

woId.enr Die Ausbeuüe lst i ectoch in elnen ziemlich großea

Bereich wenig abhängig von d.en Konzentrattoa d.er lrauge

unö d.er Dauer des Erhitzene. Danit wurd-e d.ie von E.

GEHIEN'2) genachte Beobachtung besüäül8t. Dte Ausbeut' en

slnd ebenso, wJ.e [n der erwähnten Veröffentlichung be-
Echrieben wurd.e, vom §ubstLtuenten abhäingig und. entspre-
chen Etwa den dorü angegebenen lVerten.
Es wurd.en erhalten:

,dthyl -1t2r4-Trlazolon-! nit 85% Ausbeute

}-Benzyl -1 t?r4-triazolon-5 nit 5V% §usbeute

7-Pherqß -1 t?r44riazolon-t nlt 7+fo §asbeute.

lfird. anstelle von Wasser Alkohol aIs Dösungsniübe1 ver-
wendet, kaan ohne Isolj-enrng d.es AniaOox&iazols aus

§äurehydrazid. und Bromcya.n fl:Lrekt d.as 5-substiuierte
7-ä.tbory-1 t1t6-triazol genonnen Wotd€Dr Die Ausbeuten

siäd. jedoch nled.ri-ger als bei d.er Herstellung aus

Anlnooxdiazole rL77) |

7-Äthoxy-5-äthyl-1 ,2 r{-ltrtazol ntt 59% Ntsb.

3-Äthory-5-benryl -1 tTrr|-triazol nlt 6716 j;ttsb. (IJtt .929/)

7-ä.tho:qf-5-phenyl -1 r}r4-trtazol mit 62% Laab. (trlt .&%)

,2) stebe 1)
Äni) Elne eiüsprechende Beobachtung mryde von ctnon- 

MLtarbetüär unseres Institrrtes, Hegn Dr. Möckel,
senacht. der beL der Herstellung voa Benzylantno-
öxalazol als §ebenprodulrü Öas entsprechende llriazo-
Lon erhieLt.

71) H. Gehlen, G. Blankenstein: lleblgs Aro. Chem'
fr,3., 177 (962)
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Es sind durch saure Verseifung der Alkoqrbriazole die

entsprechenden llriazolone in vorzügltchen Ausbeuten

bergestellt worden}4'75). Da das alkalisshe Verkochen

der aronatisch zubstituierten Z-AnLno'1 rV, rg-oxflfa'zole

nur unbefrieÜigend.e Ergebnisse bringtr war zu erwartent

daß Eich tn Uluweg über d.ie Alkorybriazo}e ctlese Verbin-

dungen in beseerer Ausbeute lerstellen laesen. Hr

GEHIJIN 11nd Gr BIJ.§{KENS[E!§") erhiel.üen das }-Ätboxy-

5-phenyL-112 r4-trdazol ntt SO rS% Ausbeute, HoCGÄHIII

gepann d.araus Oas friazolon Elt 67% Ausbeute. Es lst
danit auf das aninoox&iazol bezo8en eine ErlazolÖBeüs-

beute von übey 5+% zu emarten. Die drrrchgeführten

versuohel bei oeuon oae ElnstufenprLnzlp beibehalten

wuroe, bestättgten d.Lese t}6erlegu-n$o1o zunj-ndest dle

aronatlsch sgbstltulerten 1 r2r4-+lriazolone sind über

üle nicht isolierten Äthoryb:riazole nit beseeren Er-
gebnissen herstellbar (vgl. Seite 7)r wie aus folgen-
der ubersicht herrorgeht I

}-Äthy1 -1 ,2r 4-triaz olon-5 nLt 59f' A'usbeute

}-Benzyl -1 r2, 4'-tr5-azolon-! nit 56f" Aasbeute

3-Pheny} -1s?r4-triazolon-5 nJrt W% Ausbeute'

ffiru>
,5) slehe 9)
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tabelle r a A!n'1)

2-Amtno -5-a1}sr1-1 . 1 . 4-oxd.l.az o1 e.

.[usbeute
%

§chnelzpunlrb
A.nr.2 )

H-
w.5-
c2H5-
L-Q5H7-
Jc,-§1fl,7-

i-C489-
IFC4IIg-
n-C5H11-
n-C5Hr7-
n-C7H,rt-
06H11-
c6H5.ü82-
c685.ffiz.c$z-
C6E5.O.CHz-
C6§5.gli=CII-

7t
6B

81

85

9'
89
B4

89

89

92
8B

9z
8'
9o

?

Ar&.1 ) Die Ausbeuteangaben der tabellen Ia-Io beziehen
sich auf das §&ituehydraz J.d, das Lu Elnstufen-
Verfahren nit Broncyan ungesetzt uurÖeo

Ann.2) In Klaunern lst d.as zum Unlrrtstallistelen ver-
wendete Irösungsnlttel angegebent A1tr.=Äthanol,
Iflass o Elfl&sser, DMF;sDinet§If ornanid

155-1560 (AIk. )
18ro
1810
1go-1g20
1570

16?-1680
lVgo
148-150o
149-1500
151-15ro
2210

15?-1580
1g5-1960
1620

255-Z5Ao

(4,1k. )
($Iass. )
(wase. j
(Wassr )
(tTaes. )
(Itas§. )
(tJk.7o%)
(AIk. frf")
(alk.506)
(AIk. )
(Itass. )
(Wassr )
(Wass. )
(alk. )
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fabeIle I b

2-Anino-5-ar 1-1 .1 . ,-oxd.i azole

R= Ausbeute §chnelzptu:kt
r,

C-H--o2
p-cHr. c5II4-

0-C1.C584-

III-CI.C5H4-

P-Cl. C6E4-

m-BroCUH4-

o-J.C5II6

n-Jrc6H4-

P-ü. coH+-

o-'i§02.c6H4-

e-NO2 r CeH+-

P-N02. C6n4-

o-c§rorc6H4-

n-gi{ro.ceE+-

P-CII7OoC6H4-

B9

94

8'
99

94

92

81

92

91

B2

9o

8g

98

BO

97

99

95

24rö

2?g-zsoa

16g-1690'

258-260o

2?2-2?Vo 
"

254-ä560

1?8-1?go

25O-2510

2?o-2i50

215-21?a

265-2660

2?1-2?40

1&l-185o

1g6-19?a

248-2rOo

261-26?,0

2?2-2?+o

(DMp) '

6om)u.
(a.lk. )

(DMF)
- .o-

(DI{F)""

(DM3 )z'
(alk. )
(DMr) ' '

't nnm)z.

(DMr)

(DME',)

(DMF)z'

(tta.;
(Atk. )
(DMF)

(Dlm')

(pm)z'

Anu., )

p-CrHrO.C0. C5H4*

ß-cloEz-

Anmrr) 7' = Zersetzung beLm Schnelzen
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[abel].e I c

Bi e-z-aulno-1 . 3 . 4-oxd$az olyl g,

A- Ausbeute Schnelzpunkt
16

;r- "; '*'. (rrassr)

-(cEz )2- 9O Z.

-(cllz)r- 79 7'.

-(c,$z )+- 9? 2,.

-(csa )t- 96 2280 (DMB)

-(cH2)6- 94 25O-25Vo (DMF)

-(cffia)7- 85 208-2100 (ALk. )

-( 682 )g- ?g 2t+2-24r4 (A.lk. )

p-C684- 100 Z.
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2. t&ei dle I,n de.r literatgr bascFri.ebenen Rea*rüLonen

#rn cle§. Aninsrgruppe der 5-anbstlüuLerten 3:Ä.uino-
1 .4.4-oxülazole4

In den blsher erschl,erenen VeröffeutLtchungen
über dLe Chcnle üer 2-A.ntro-1 1] 14-oxd..1azoLe wenden

meisteas Spaltungen u.ad Um1agerungen deg OxülazoJ.rlnges
behaadelt. In verschied.enen Arbelten sind zwar Reak-

tlonen an d.er Aninog:rgppe e§sähnt word.enr Öoch das vor-
LLegende Matertal lst spärI5-ch. E§ sind §alze ru:Lt an-
organ:ischea §*r::+'6), ecetyr-, Benzgxl- u&d- phf,ha'l yl-
verbindunse#7 'Vs), s"nittsche B*""o79) una Nitroso-
derivatE4ot4l) h""g*"tellt worden. Ferner wurd.e d.:[e

Benzylierung elnee Ani.noox&iazols beschri"buo42). Mlt
d.em Zie1, chemoterapeutisch utrksame Substanzen herzu-
stelIen, J.st von verschled.enen §eiten d.'ie Beaktlon von

Aulnooxdiaaolen nit Derivaten d.er Benzolsulfonsäure
bearbeitet wor4ur45-46). Die DEffiIDAG hat si.ch dLe IIer-
stellung von §ulfonani.d.en mit eineu heterocyclischen
Fänfer-B:lng, d.er 2 Stickstoffatone und. eln Sauerstoff-
atom enühtilt I schützen 1assen47). 2-Anin o-1 tVr4-ox&1a zoLe

haben danit in verschiedenen llichturlgen pharnazeutische
Bedeutuns gewonllsll Die Acetylverblndungen des 2-Anlno-
5-( e -äthylbenzyl )-1 ,3 r 4-oxdiazols und des 2-A-utn!-5-
benzhydryl -1, V, 4-ox&iaz ols wirken ant leI epüis eh' "' .

36)
,7)
7s)

7e)
40)
41)
+2)
4r)

46)
47)
tig 

)

44)

45)

:i3*: trl äl: ;31 z), 1?)
I[. Geh1äÄ, G: B1änkäästein: I,lebigs A.nn. Chen. 6V8.,
140 (1960)
siehä 1?), l9)t 41)
siehe 4)
C.-Wäruer, F. iltragglor Ann. Chinica lQ, 747 (962)
siehe 1 )
lil. Eentiich, Ch. Grund.nann, II. J. Engelbrecht: DDR-
Patent Nr" 1577
J. B. OtNäal;.dhemical and Engi.neering News, 26.9,1960

(1911)
It.-Ä. Jönssoal §chwed. Patent Nr. 17t+ 465
Dehydagl Franz. Patent Nr. 872 8O1

siehe I
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1gtl4 wurde die hohe WLrkeankett des 2-Sulfanilanlno-
)-nethyl -1 t5 rA-oxäiazols gegen trflycobacterLun tuberculosLs
beobachtet. In viüro ist dte Akbtvttät nit der d.er p-
Anlnosal.lcylsärue verglelchbar. In Körper wird leid.er
d.J.e Verbl{idrrng so schnell abgebaut, &ß sie na}r.ezu wlrk-
lmngslos ist. Das gilt auch ftir d.as in vitro 2-10 eI
a}s ivere 2-Sulf anilern'l do -5-unde cyl-1 r ] r 4-oxdla zol. Die

5-subeüitulerten 0x&iazole uit freier A.mlnog:rrppe er-
wiesen sich als tuberkrlostatisch unwirksan49'5o). Von

71 getesteten A:lylsuLfonaeld.o-1 r],A-oxd.i.azolea war Oas

2-p-{ oly1 sulf onanido -5-oyc1 ohexyl-1 r }, 4-ox«llazol a-ul

wirksansten zur Senkung oes Blutzuckersplegul"5l). Es

besLtzt wie d.au zu d.l-esem Zwocke angewend.ete Solbutauld
cten Vorteil, dd es kehe Sulfanilgnrppierlng eathält uncl

da.mit bei Dauerme&ikation ntcht zur Ausblldung voa

Reslstenzerschelnungen der Baffieri.en führt I wie das bet
d.em ersten gegen bestinnüe Dtabetes-Formen wlrksaeen
Präparat , d.en Carbr.rt ant d. (N+Srr1fanilyl-N t -1-!1rty1-hagx-
stoff) der FaI1 warr Bei d.er Anwendung dieses §u1fon-
anid.s a1e Batrrberiostaticrrn lst a-ls Nebenerschelnrrng die
Elutzuckersenkende Wtrkune dieser §toffklasse entdecl*
word.en. Witd dieses Präparat j edoch als Antid.iabeticun
rrennenÖet, kann d.ie eventuell notwendige Bekä.npfung eLner

Iafekbton nlt Sulfonauld.en sehr erschwert od.er unnög1ich
geuacht uerden. Die Qx&iazold.ertrrate haben ebenfalls
den Vorteil, oral angewend.et werd.en zu können.

Es slnö also, bls auf d.1e ermäi.hnten Ausnahmen,

bestinnte Realrüloner neist nur n:tt einen AnlnooxüiazoL
untersucht word.en. Vergleiche über die Reaktionsfähig-
keit der Ä.ulnogruppe sinfl dadqrch nicht nö6lich. D&s

gilt auch ftir eine vor einlger ZeLt erschlenene Arbelt,
die sich nit ähnlicher Zlelsetzun6 nur nuit deu 5-PhenJrl-
2-amlnooxd.i-azol befa8t e 5?^)

siehe 1O)

1änt,,-:tii*irdit 
arch. §clence Biol' Ü-t 17o (1e41)

siehe 41)

49)
50)
51)
52)
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Meine Aufgabe bestand nun d.arin, eLnige bo-
kannte und wesenüIiche ReaffiLonen an d"er A.nlnognrppe

den Oxöiazole zu r:ntersuchen. Es war zu emarben, &ß
auf Gnrnd. d.er Besonderheit d.ieses heterocycli-schen
Iillngsystems manche Unsetzun6en nicht ln gewohnter Welse

abl.aufenr Dartun ist aur Oenen besondere Beachtung ge-

schenkt worden, dle nlcht zu elner lUlngspaltung fiilrrtene
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5; Zur R?alrtloa voq 2-substlüuieqüea ?-Anlao-,1.ä.tt=
oxd.Lqsolcn. ult lFocy,anatcIr

].1 DaretelLrr.ns dcr !I-(Ox&iazolwl-2)-Nr -a11or1-(ary1 \-
haPnqtoffp

Von trilautner rrnd trtunler sLrd dle Baeenkongüerüc
dce 5-yotry1-2-amlno-1, ], 4-oxfl:lazols nit fr= 2 r1.1g-12
angegeben22)) Dlesca OxdlaaoL lst also schrächel ba-
ar""i at s d,as o-Chloranttla (EB=5r9' ron"), abcr
süärksr ale das p-§ltroenll.Ln irs=7r9.10'11). Iütrn lst
ü.e Arragerurag d.es Isoeyanats an Änlae reltgohcnd. von
cleren Bastzität abhängi8. Da sLch oie emähaten Analiac
aber noch glatt nlt Isooyaüatea umsctzen uncl 8törungcn
eret bcL Ocn Rcaktionea nlt csrürea schwaoh baetgchen
A.uLnen wie den DtphenylanLa (ßtr = ? ,1.10'14) cintrctenl
Lst eLne AÖd.5'tton von Isocyanaten a"n A.nl,nooxdlazol.e
zu cnrar,üen. Dle Vcrsuche bestätigen dl.ese tlbcrlegungeno

In schreach exothermer Reakbion biLd.än slch be-
relts bei Zlnnertenperatur ohne Nebenprodulrbe d.Le

Addltlonsverbindungen. Nahezu guantitativ wurd'e ej.ne

elnheitLiche §ubstanz isoliert. Unter Berücksichttgung
der Anido-Inino4automerle ist eLne Zuordnung zu den

Süruffir.rren I und fI nög1ich:

N-
lr

n-c
o

§
lr

C-N}{-CO-}IH-R! f

N-
ll

R.,c

1{
lt

,C-MA + RiNC0 
\.,

'\ N - I{[-C0-NII-R|
1l

R-g C=NH\/
0

5V) H, Go Mautnerr.W. D. Kun1er: ,fc am. Chem. §oc.
72, t+O76 (1955)

II
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Eine &tscheidung darüber war am etnfachsten durch die
IÖentiflzlerung der Verseifrrngsprodukbe nöglicho Bei d.er

Hydrolyse d.es Realctloneproduffi es von 2-Anino-5-be[zyl-
1t7r4-oxülazol und. Phenyltsocyanat ntt Salzsäure surde
bei optlnaler llydrolysendauer berelts Hydrazin, aber keln
Anl-Lin gefund.en. Das ist nur nöglichr wenn dle Ausgangs-
substa-nz dle §tm}#ur I beeXtzt. Die nögltchen §tufen
der Hydrolyse sind in den folgead.en Glej.chungen goggll-
übergestellt l

M2-NE-CO-NE2+NH,-R r +CO,

l]+I .l-.--> IrIHr-95-CO-NE;CO-!üI-Rt

--HJ.I '-"'i

+RCOOE
M2-ffi 2+NHr+tr182-R 

t +2AA 2

NHA-NH-CO-IIIE +NE2-R t *@2

nu2-T-co-ttu-R' I Me-ffi-co-N,-Rr+Mlr+co,
öo-ivir, \

L

+RCOOH ffi2-ffi2+NHr+NEA-Rt+2COa

Es gelang ln keinen I'aII 4-Phenylsemicarbazid.
nachzuweisen. Das veruutlich als ZwLschenptodukü arrf-
t:ret ende 1 -Acyl J$-phertyl-anlnobiureüü wi rd ansche ina6ä\
wesentlich sehaeller in HydraaLn unÖ Phenylharnstoff
gespalten als letzterer Ln Anilin und. Amraontak.

Mit Isocyanaten reagieren also 2-.A.uino -1 tj tb
oxd.iazol,e in der Arinofom und. bilöen N-(5-
sub st Ltulert e 1, J, t*oxdlaz o1y1-2 )-IrI t -phenyl-
harnstoffe.

DLese RealtLon wtrd am äu.ecknä.ßigsten in sLedend.en

organischen lrösungsmiübe1n &uchgefüh$. filr d:te

Unsetzung d.eh leiehter lösLichen Aninooxdlazole oigneü
slch an besten Essigsäureäthylester, ftir d.te schrcerer

NII2+NH2-CO -NII-B t +COz
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lösllchen Plrcid.in oder Dtnet§lfornamid.. Unüer d.er
Voraussetzung, Oaß üle Iösungsmlttel wasser:frel stnd.
und. d.aß Isocyanaf, lm geringen überschuß angewendet
wurd.e, slnd., selbst wenn clas Röakbionsgenisch erheb-
lieh j-u Vakurm eingeengt wurd.e, üie auskrlstallisier-
ten Harnstoffe sehr retn. Man erhlIt eie so Ln fast
quantitativer Aus§eute. Die [abeIIe II zeigt, d.aß

2-AnLno-1 tlrA-ox&iazole mit d.en verschiod.ensten Iso-
oyanaten glatt reagleren.

-11*11:-II_
§-,( OFctiaz olyl -2 ) -N t - ( ailqvk aryl- ) -harn st off g

N-ltl
tl lt

R-C C-NH-CO-NII-Rr\/
o

RtR Ausb. Ib
B:ä:'r. n% M

ffiV- 6\EV- gVf, 215-2160

92% 22?-2280

92% 15?4510

9516 188-1g0o

99Yö 2oB-210o

VB$ 5 r17
18 r75 5 ,74

::

5A t9 7 ,55
50 r89 8r11
55/ 4158
55 r55 5 rVg
&r29 4172
64,15 4J4

coH5- @v,

CZHS- n-COHr-

CII-- C-H--2 ()2

c6E§- ceES-

C6HS- -C1#?- 99% 280 Zers. -

75 r88
75 14?
25 168
25 r42
26r4
?.6,25
25 168
25 r8O
19 r99
20,4O
16 196
16 r74

Aus öen tabellen fIIa - c geht he:rror, daß dle
Bildung d.es Phenylharnstoffd.erlvates unabhängig von
§ubstltuenten an Oxdlazolring erf olgt. Die Reaktton
zwLschen 2-Ärnino-1 r] r4-oxd.iazolen und. Isocyanaten lst
also allgemein güItig.
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fabelIe IfI a
===============

N-( 5-A1hu1-1 . ] .4-oxöiazolyl-2 )-N t-Bhenylharnstoff e

N
ll

R-C

-N
ll

\ ,C-NH-CO-NH-C685

Rt Ausb. Sch.uelzpudrt
16 A!n. ) 3:ä:rc 

,/ffi lar

H-

Methyl-

Ät4yr-

L-Propyl-

n-Propyl-

L-Butyl-

n-Butyl-

n-Pentyl-

n-HexYL-

n-üepty1-

CycLohexyl-

Benzyl-

Phenyläthyl-

Phenoxynethyl- 80

1?g-181o Ark.
a) 14€)o

1BB-1gOo^ A1k.

sl 780'"
150-1610 .LIk.
a ) 1750

19o-191o A1k.

1?74?50 Alk.
a) 1420
b) 1560

188-1910 .LIk.
a) 'r49ob) 1670

167-1690 AIk.

15b155o ^ &1k.
a ) 17O t5"
152-15Vo .LLk.

167-1650 &1k.

189-1gf Dioryn

1814820 .&1k.
b ) 1570
1?t4-1?60 Alk.

194-1960 alk.

2? rtya-
28r29

4158 25 r28
5 r79 25 r80

5 r27 24114
5; B0 2+ r27

22 
'76- 22 r98

22'76
22 

'51

69

95

:

55 t1
55 r55

56rB
56 167

:

87

95

87

7t

87

7a

99

92

9o

21'57
21r8g+*

-
€
--

-

_

67,O 6rV
67 167 7 ,A6
-
-

-
t

.E

21r51
21r80
20rE
2Ar41
19$
19 r21
18 r5
18 161
19 rG
19 r74
19 rO5
19 )28
18 11
18rV?
18 rA7
18 r11

a) = MischschnelzpnnH nlt BenzanlLLd"
b) uit §aloPhen
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tabelle fII b

N--( 5 -iOl -t . j, 4-o* Oi *u o I 
"1 

-2 ) tN t -oh "*10""o "t 
ot t 

"N-N
Ill

R-C CI-NH-CO-NH-CaEc\/02
o

R- Ausb. §chne'l,zP.
16 Ann. ) B3ä:r. w r,N

Phenyl- 99

p-{no1yI- 99

o-Chlorphonyl- 96

m-ChLorphenyl- 95

p-Clr-l,orpheqrl- 99

n-Bronphenyl- 97

n=Iodphenyl- 95

p-Jodpbenyl- 94

208-21Ao

äl 7EZa"
22,4-2V3o

214-i21?o

216-.21?0

211-2r5o

21g-?]?,10

219-€21f

ab 25Oo
ZergEEz.

[Ik.

Ilgrrid,

Dioxan

Dl,oxan

Dioxan

Dioxan

Dl"oxan

Dioxan

&r29
64r19

65 t7
65 r87

-

19 rg9
20,4O

19J
19 r70
17 rB
17 r42
17 tB
17 r91
17 tB
17 ,71
15 t6
15 $5
11r8
11176
17 tB
17 r7?

4fi?
4fi4

4 176
5 r21

a) = ILtschsohnelzpunffi mit §aloSthen
bi ; fu1;;[sännerz[unru ntt Dlcvan&tantd'

[abeIIe IIf c
===========5E==

N-I{ N-N
illtllll

ceHtr-NE-CO-NII-c c-R-c o-NH-CO-NH-C6H5o 2 .0, aO,

n"äo. u"oäi}15" !3f: Ydc w r'x

-( CEe)+-

-(CIIa)A-

2O?-2O50

1g6-1g90
?T:3 ?r{rZ #t'-
60,? 5r7B
59rZ 5tN

&lk.

AIK.

8'

89

Anrn. ) Nach Öea §chmelzPunkü lst' vämendete Lösungsmittel
öas zurn UnkrlstalLieieren

angegeben.
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.2 Sleenschaften d.er o1rrl-2)-Nr
harnstoffe

Diese Verblndunsen schnelzen nlcht imner sehr
scharf , b1Ld.en aber sehr deutllch schnelzend.e Eutektlka
nit Benzanilld, Dicyandianld und §alophen (siehe Tabel-
le III). Belm Erhitzen über d.en Schmelzpunffi zersetzen
sie sich, ind.em sich Phenylisooyanat abspa-ltet, d.as

rnlü Anilin abgefangen unÖ a}s Diphenylharnsboff nach-
gewiesea wu:rd.er Das thermische Verhalten en'bspricht
also d.er [hernolabilität zahlrei-cher and.erer höheruole-
kularer I{arnstoffe. Die Schnelztenperatur zeigt etwa

d:Le gleiche Abhänglgkeit von §ubstituenten a& 0x&1azo1-

ri.ng, wie sie bei d.en Aninooxfliazolen zu beobachten ist.
Das gJ-eiche gilt auch für d.le Iiisllchkeit in organischen

Iösgne;snitteln. Die lösllchkeit in Tlasser 1st gerlng.
Die Oxd.lazo1yl-harnstoffe unüorscheid.en sioh
aber gnrndsätzlich von den Aninooxd-iazolen und'

d.en Diphenylharnstoff dr:rch ihre große löslich-
keit in wäßrig-a"lkohollschen Alkali,laugen r aus

Oenen sie mit §äqren wied.er 6efä11t werd.en können.

Sie zeigen kej-nerlei baslsche Reakbionen mehr. Ivlit Oxal-,
Salpeter- und. Perchlorsäure bjld.eten sleh keLne §alze.
Auch XanthydrolverbinÖungen konnten nicht hergestellt
werd"en. Bet mehrstünd.igeu Erhltzen unter Rückf1uß in
Salzsäure tritt totale Eydrolyse ein. Die Kohlend.io:qyd-

entwicklung ist ln den ersten 1-2 Süund.en Öeutlicht läßt
dann aber nach, weil, wie schon emlähnt, d'er als Zwischen-

produlrb enüstehend.e Phenylharnstoff wesentlich langsamer

gespalten wird.. Gegen alkalische Verselfung sind d.ie

Oxd.iazo1yl-harnstoff e b estänÖiger.
aus a-lkoholischen lösungen kann nit alkoholi-

§chen laugen o der A.lkoholatlösungen ein alkalihalttger
Niederschlag gefäI1t werd.en, d.er in organischen Oösungs-

nitteln schwer löslich |st. Er schnllzt unter Zersetzung;

etwa lOOo höher a1s Oie Ausgangsverbindung. Diese kann

aus d.en Produffi durch Sehan&Lung mit verdünnten Sälren

nahezu quantitativ zurückgewonnen werd'en. Idltt alkoho-
llscher Kupfernitratlösr.ug biJden sich olivgräne Nled'er-
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schläge. Mlt ammonlakallschen Nickel- und. Koba-ltlösungen
entstehen helLblaue bzw. braune 3ällungen.

Die Bildung d.leser A"lkaliverbindungen der Oxdla-
zolyl-phenyl-harnsüoffe lst auffallend., ilenn in aIlge-
ueinen sj.nd. energische Sedlngungen notwend.igr un Natrium-
harnstof f -vorblndungen herzu stel I en.

Daß für üiese Beahionsfähigkeit vor alIem d.er

Oxd.iazolrest und. nur unbedeutend. d.ie 0arbanil-Gruppierrrng
verantwortlich 1s'ü, ergibt sich aus d.er Tatsache, da.B d.le

N-Oxd.lazo1yl-N' -nethyl-harnstoffe e ine analoge lro slich-
keit besitzen. Ähnlj.ches ist bei diarylierbe oder al}qF-
lierten llarnstoffen noch n:lcht beobachtet wold.en. Deri-
vate d.er Carbamid.säure ult mtnd.estens elnen Wasserstoff-
atom am §ticksüoff bllden nur mtt metalllschem Natritr"un

eine Alkaliverbindung54). ID wäßriger, alkallscher trö-
sung tauschü zwar d.as unsubstituierte Biuret zwei I[agser-
stoffatone gegen Meüalltonen aus und. blld.et d'en Kgnplex
KZ Cra(C#VOaNr)A , aber schon das elnselti8^subetiürierte
Birret reagiort nieht mehr Ln d.:[eser Weise/l t .

I[ie auch die Untersuchung d.er 2-Acylamino-1 ,7 r4-
oxd.lazole zelgt, besitzt allgemeia d"ie selundäre
A.mlnogruppe a.m Oxd.:iazolring in Nachbarschaft z,17

oLner CarbonyJ.Sl:uppe d.ie Elgenschaft r lelcht eln
Proton abzuspaltenr

Da öer Dtpherrylharnstoff nicht in gleicher Weise

reagiert, nuß d.i.e elelrbronenanziehend.e iflirkung der Car-
bonylgrtrpper die fi,ir den schwach sauren CharaHer der
Amld.e verantvrortlich istr durcb. d.en Oxd.iazolrest er-
heblich verstärJrb word.en sein.

Der Oxd.iazolring wirffi also verhältnismäßig
stark elekbrophil.

Die sich ad.d.lerenden Effelrbe des Oxdiazolrlnges
und. der Carbonylgruppe fähren zu einer starken Polari-
sierung d.er Sticksboff-Wasserstoff-Bindung, durch d.ie

rtle Abspaltring d.es Protons erleichtert wird.

?ä I ff ;"Bä::fr :,t ; ffi 
"3ä3"( 

133' j;*h#i .7u'rl.#3?uJ*,, u e,
Stuttgart 1952; §. 209



-22-

N??
rr t
C>N{ CO-Rr

N-N
ll tl

R-C C-NH-C§I * C#5NCOto'

N
I

/c-T-c0-xrT{-coH5
ctrT

.L

Na' to'

Diese ReaHion, besbätlgt üie Annahne, daß sich
bei der AnJ.agerung von fsocyanaten an A.uninooxd.iazole
Ox&laz o1yl-harnstoffe bild.enc

0
/

c-N-Co-NH{oH:l + Gfr')rsou
.i

N-
il

n-c
\z
o

OrlentLerenil.e Versuche zeigten, d.aß 2-A.mino-
1 ,7 r4-thiod.iazoLe ähnl iche Eigenschaften besi.i; z@no

Es i.st ver$r.cht word.en, ei.nige N-0xd.iazo1yl-5t-
phenylharn sto ff e iait ve rsc Lt ed.enen 41}ry1 1 e mngsnitt eI n
unzusetz€ru Doch d.ie Ergebnisse wareJl d.urchweg unbefrle-
d.igend. Entwed.er erfolgte gar keine Reaktion od.er ej.ne
weitgehend.e §paltung d,es Molektlls. Aus einem zähen,
schui.erigen Rückstand konnten d.ann nr-ir Anilin und. d.es-

sen A1§Iiemngsprodulrbe isoLiert werd.en. Die Unsetzung
d.er Natrirlnrerbindung aus den Addulrü von 2;A.mino-5-
phenyl-1 11 r4-orülazo1 und. Phenyltsocyanat uit Dinet§I-
sulfat führte zu einer kristalli.nen Substanz. Sie er-
wies sich mit der identisch, dle sich aus 2-Methylanino-
5-phenyl -1 rV r4-ox&tazo1 und. Phenylisocyaaat bild.et.

N-
tt
a§.-v

F
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Dle Reaffiion von l{arnstoff nit A.uinen ist
präparativ wertvoll, weil damit ln einfacher Weise
substj.tulerte Harnstoffe hergestellt werd.en können.
Die Methoden, nach d.enen AruTontak gegen Amin ausge-
tauscht wlrd , sind vi e1fäI aU56-59 ). w"oiger lnteres-
sant und. d.esha-Ib nlcht bearbeitet ist ein Austausch von
Amln gegen Amin, da bei d.er HarnstoffbiJ.dung der Ein-
satz eines später wled.er zu ersetzend.en Amins ein Un-
weg bed.eutet. fn vorllegend.en 3a11 war jedoch außer
d.lesexo Austausch noch dJ.e Möglichkett einer p'ingspal-
tung gegeben. Do. über die §tabtlität des R:lnges in
OxdiazoLen mit selnrnd,ärer Antnogruppe a.n Kohlenstoff-
aton 2 noch keinerlei Angaben gernacht word.en sJ.nÖ,

schien d.ie Klänrng der Frag'e wertvoll, ob elne Reakbion
von N-0xd.iazolyl-N r-phenylharnsüoffen mit Aruinen erfoJ,gt
und. ob eie zur Ringspaltung od.er zun Aninogrupponälls-
tausch führt.

Es btld.et der N-( 5-Ätnyfoxd.lazolyl-2)-N' -phenyJ.-
harnstoff nit n-Butylanin uäter verhältnlsnäßlg milden
Bed.ingungen elne Verbindung nJ.t ähnLichen Elgenschaftea
wie üle Ausgangssubstanz und einen etwa 1O Grad niedrl-
geren Schnelzpunkb. Die Ergebnisse der ELementaranalyse
schließen eine Ringspaltuag a,uso Es tst vLelmehr Anilin
gesen Butylamin ausgetauscht word.en, d.enn bet d-er

Reaktion von 5-Atbyl-2-aminooxdl-azol ntt n-Buty1iso-
cyanat wurd.e d.:[e gleiche Verbindung erhalten.

N-N
lllt

C'II5-C\ 
rC-N§-CO-NH-C6Hr+n-COII9-ffi e

N
lt

C-IVII2 + n-C4E9NCO
/r

-{ä

C^T[-12

,/
N-
lr

N.N
ll ll

-c c-NH-co-ntt-c+Hg
\/

0

c2r{5-c\



'24*

Auch bei längerem Erhitzen verlief die RealcüLon nur
ln d.er beschrlebenen llichtrrngo Eine systenatlsche Unter-
suchung des Ausbausches in Abhängigkeit von Substituen-
üen am Oxdiazolrest und. d.er Axt des Aülns lsü nicht
durchgeführt vrord.en, weil es sich dabel nicht mehr um

eLne Reaktion d.es Aninooxdiazols hand.elt unö and.er€r-
selts, abgesehen von theoretischen Ttert, dle praktlsche
Bed.eutung gering lst, d.enn &ie Harnstoffblldung aus
Aninooxd.iazol und. Isocyanat ist wesentlich bequemer.
lVeütvoLl wäre jedoch ein Austauseh von AnlJ.in gegen

Amnoniak gewesen, d.er d.arur zum 0xüiazolylharnstoff B€-
ftihrt hätte. ünter den übIlchen BeÖingungen war diese
ReaHion aber nicht nögIich.

Dieser Aminaustausch an Ilarnstoffen wird. in der
ILteratur i.n zwelerlel illeise erhläirt. Eirunal wird er
a.Ls einfache Unanidllr*.r* ged.eutet, dafür spricht d.ie
llatsache, d,aß d.as.Sulfurylanid. (SrttanidXHfl-SOA-NHA)
ana-Iog reagiertou'i. Nach. der andexen l*rffassung wird.
ansenommen, d.aß sich der Harnstoff j.n Isoeyanat und.

Amnoniak spaltet und öas Tsocyanat mit d.en A:nin,"'den sub-
stituierten Ilarnetoff ui1aet61 ). Dieser Mechaniamusr auf
d.en Austausch an N-0x<Llazo1y1-1i1t-phenyl-harnsboff über-
tragen, würd.e über folgende Stufen ablaufenl

CAE5-C\ /0-NH-CO-NII-C685 ==== 
C2H5-C. + C6H5-IIII2

§
li

c-NH-Co-Nrr-c+Hg

N
lt

c-Nco

N-
I

N-N
lt il

N-
il

N.N
il[

C^II--C C-NC0 * nrC4HgNHA ---.> C§y-Cc'2 \./ +Y e c2 \ /o0

56) Ar Fleischer: B. 9, 995 (876)

'r'r) t: E;"3?"r ".* ü' m' <trltru|' 
85+)

59) q. Lr.-Davisr-T. C. Blanchard.: ÄJro Soc. §, 1816

60) L:'?u'.)p*qoio: ans. chenn.6o, gg5 (B?G)
61 ) T. I,. Davis, H.Yf]Und.errroo-fli-Ä.m. Sdo. 3l1 2595(1922) /
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Die ühernische le'bilttät der Oxüiazolyl-harn-
stoffe spricht nehr für dtesen Ab1auf. Daß bei der er-
wähnten §paltung bein Schnelzen nur Phenyllsocyanat nach-
gewiesen werd.en konnte, wid.erlegt nlcht d.iese Annah.me,

d.a auch das Pherrylisocyanah und. AruLnoox&laaol in Gleich-
gewicht stehen können und. das Phenylsiocyanat leieht
flüchtig ist.

N-
I

N-N
lrll

N
il

C2H5-C\ 
/C-NII-CO-§g-C6H5: 

C2H5-C\ 
/C-NH2 

+ $U§r-NCO

Es wurd.en ferner d.ie ReaHionen von N-(5-Benzyloxd:Lazo1y1-
2)-N'-phenyl-harnstoff nlt Anillnhyd.rochlorid. und be-
sonders intensiv mit Pheny!-lsocyanat untersucht. In
ersten FalI konnten außer den nicht umgesetzten Aus-
gangspro&rlrben aus d.en grünIlchen Schmieren keine ein-
heitlichen Verbindungen lsoLiert werdeni in zweiten war

kelne Reaktion zu erzwingen. Sie hätte zu einem tri-
substituierten Biuret gefi.ihrt, einer Verbindung, d.eren

Darstellung aus öen ansch.ließend. beschriebenon Uretdionen
nöglich wurder
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7-. 7 Darst eIlung d.er'l - ( Oxdl az o1$-2 )-e-phenvl -u,ret d:ione

Bei d.er DarstelLung d.er N-Oxdlazoly1-Nt-phenyl-
harnstoffe in sied.end.en Qyri&in konnten besonders bei

längeren Rea$ionszelten stets größere Mengen Diphenyl-
harnstoff isoli.ert werd.en, auch wenn das Pyriüln sorg-
fältig getroeknet und süreng unüer Feuchtigkeitsaus-
scbürß gearbeitet 'wurde. AIs dann zur E ärung üieses I

Problens nit vexschied.enen Anlnooxdiazolen Relb'en'-ver"-

§ucho drrrchgefährt wurd.en, konnüe, ausgehend. von }.
Phenyl-2-aninooxd.iazol, neben Diphenylharnsboff elne

weitere Verblndung abgetrennt Uerd.en, die aber nicht
d.as emral-tete ProduH der Anlagexung von z$rei Molekülen

Phenylisocyanat an eln lvloleki,il Aninoox&iazol darstellte.
Den Ergebnlssen der Elementaranalyse wirÖ nan

gerecht, wenn man die Substitution von zlflei l[asserstoff-
atomen aus d.em N-Oxd.1azoly1-NtTphenyl-harnstoff durch

eine -.CO-G:rrppe anni.mmt. Die Dipherylharnstoffbildung
1ieß sich nur mit einer lfasser- od.er Anilinabspaltung
aus einer Zletschenverbindung erklären. Es war. zu ellwar-

ten, daß sich prinär N-oxdiazolyl-Nt-phenyl-harnstoff
bi}d.et, d.er d.ann weiter reagierb, uncr tal,-sächllch e,r.-

hielt ich dte gleichen Reaktionsprodulcüe, wenn' cler ent-
sprecbende Harnstoff eingesetzt wurde. Daß die Bildtrng

d.er neuen Verbindung nur in Srid.i.:r nöglich $art ist eln

wichtiger Grund. dafür, cter erhaltenen substanz d-ie

Sünrktur eines Uretdions zuzllsehrei.benr Das würde dann

nach folgender Gleichung auch &ie Abspaltung von Aallin
fordern und die Diphenylharnstoffbildung erkläxen

N.
tl

N
lr

N
It

-Ntr CO.

- p-N: )tt-cur,'o' \ cöc 685-ö. o.c-Nr-co-i{Il-c uE r+Zc ru5Nco + c {r'5-c

+
C-H--NE.o 2 'CO
c5rI5-NII'
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Die erste Substanz nit der Uretdiongnrppe -N 
, Co 

) u- i"tt col1870 von HOFIüaNN durch Dineristemng d.es ?treryiisocyanats
unter d.ern kat"lIl+schen Einfluß von Triät§lphosphi.n her-
gestellt word.enoa). Für d.iese, damals Diphenyld.ilsocyanat
genannte verbindung, ist in d.er neueren literatr:r d.er Na:ne
Diphenyl-uret&ion gebräuchlicher, weil d.arln stnrktur und,
ehenisches verhaLten besser zum Ausdnrck kommen. sNApE
beschrieb 1885, daß d.ie von HorT,{aNN hergestellte verbLn-
dungk auch durcb mehrstünd.iges Erhitzen von phenylisocyauat
in Pyrid.:ln erhalten werd.en t ro67). rn gleicher Art rea-
gierteu 4-Bronphenyl- und. 4-To1yJ.isocy"o"t64 165). Doch
war zunächst die stnrlcbur d.ieser Diisocyanate unkt63, bis
§IAUDTNGER d.as Dlphenyld:li.socyanat als einen disubsüitu-
ierten vj.erer-Rlng formrlierte66). Die Arbeiten von HAIE
und. HAr,E, traGE bewiosen, d.aß vierer--Ringe nlt 2 stickstoff-
atomen durchaus beständ.ig sind.67 168).

-co
R - N./ N - R

ocv Pyrid in
R - NTtot * - *- col

während. mononere rsocyanate verhältnisnäßig unstabll sind.
und. p§sioLogisch meist recht url,ngenehm wlrken, sind. d.ie
uret&lone stabiler sut kristallisierend.e, genrchJ.ose sub-
stanzen, üie aber ähnIlch wie d.ie rsocyaaante reaffiions-
fähig sind.. Dtese d.anals unbed.eutend.en substanzen haben
vor Jahren, als die chenische rndustrie rsocyanate in
i,mrner größeren Mengen als trackrohsüofre herzustellen be-
gannr &o rlte:t gersonnen, da nan d.o:ür luo d.er lack später
eingebrannt wird., d.as rsocyaaat durch d.as uretd.ton er-
setzen kann. Beim Erhitzen wird. es wied.er gespalten, und.

A. I[. Hofnannz B. !, 765 1fa7O)i62
6V
64
65
66
67
6B

k#;,'3:'m;.uÄ"ä: 7r3? 5|?r'?iau3,3' 
246 (1871)

Dennstedlt: B: frt Zry(18Q0)-Dennstedht : si' tZl" ä#?rä6äl
Frenüzel: n. zlf+ll (täas) '
Staudlnger: pTE"fetenä , S. 126,qraucuLngerr Die Ketene, S. 126, Süuttgart 1912Hale, ü. Am. Chem. soc. 41, VTö (919)
Hale, trange, J. A.m. Chenf§oc. 4ir- l?g U91g)
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man emei-cht d.ie gleiche Wirkung, ohne d.aß d.aroit han-
tierend.e Personen besond,ers geschützt werd.en uüsseo69).

Yon großer Bed.eutrrng für &ie vorliegend.e Arbeit
waren &le Veröffentlichungen von RAIFORD und FSEYER-

MUIHTO). Die Autoren haben neben Strulrburbeweisen auch
ei.ngehend.e Untersuchungen über die Bildr.rng von Uret&tonen
angestellt. Sie erhielten, a1s sle Genische verschied.e-
ner Isocyanate mit friättrylphosphin versetzten, nahezu
quantitativ unsynuetrische Uretd-ione, synmetrische
konnten d.abel nieht nachgewiesen werd.en.

Rt-N
, CO \ -- - nicht. co , 

N-q ächweisbar

69)
7o)
71)

0. Bayer, Angew. Cljreule 59 , 267 (947 )
I,. C-. Ralf ord., H . B. FnöyermutE i J . Org. Chem,§ r 21 A ( 19 47 )
siehe 63)

RlNco + R,NCo 

--...-.> 
Rr-Nl Il; N-Ra (Qpantitatlv)

CO
R^-N / "" \ N-R nidrtrlz-rr - CO, 

rr-rlz nachweisbar

Die eigenen experimentellen Befund.e und. d.ie Er-
gebnisse d-er zitlerten Arbeiten erlauben es nun, die
Bildung d.er 0xd.iazolyJ--phenyl-r:ret&Lone zu erldären.
Unte:: d.en Reaküionsbed.ingungen besteht, wie schon er-
wäihnt, ein Gleichgewlcht zwlschen 0xd.iaao1yl-phenyl-
harnstoff und. Anilin und. 0xdiazolylisocyanat. Bel glelch-
zeitiger Anwesenheit von Pheqyllsocyanat wj.rd. ds durch
die Bildung des thernlsch beständ.igeren I{rNr-Diphenyl-
harnstoffs so verschoben, dp.ß d.er Zerfall d.es Oxdjlazolyl-
phenyl-harnstoff s begtinstj-g't wird. lVie SNAIET1 ) fest-
stellte, vermag Pyrid.in die BiJ.dung d.es Uretd.ions zu ka-
ta-lysie.r"sor Da nun zweL verschied.ene fsocyanate, d.as

Oxd.iaz olyltsocyanat und. das überschüssige Phenylisocyanat
nebeneinand.er vorliegen, kann sich nach d.en BAIEORDtschen
Untersuchungen nur d.as unsJrnmetrische, also d.as

1 -( Ox&t az ol y3- - Z) 4 -pine ny1 -uret d.io n biI d en o
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R-OxcL-NII-C0-ffi-C#y 

- 

R-Ord-NCO + CaIIr-NS2

C6H5-NH, + CaHS-NCO '-'# C6E5-NE-C0-MI-C#y

c6II5-Nco + R-oxd-NCo --.-.-- R-oxd-Na ll)-**,
N-N
lrll

Oxd. = -C.. ,U
o

Dj.e schwierlgkeiten der Mole}«rlargewichtsbe-
sti.nnung waren d:le gleichen, wie sie von RAIEOI$ be-

schrieben wurden. Bei höheren llenperaüuxea werden &le

Verbindungen teilweise d.epoLinerisier'ü, während. bei
nledrigen llemperatrgen die lroslichkeit zu gering ist.
Auf Gnrnd der Rea$ionsfähigkeit können nur lnnerte
Lösungsnittel ve::wendet werclen. So wurde als ei'naigstes

das Molekulargewicht d.es 1 -(J-Benzyl-1 r), tt-oxdiazolyl-2 )

-7-pherryl-uretdions mit aus.relchender c,enaui.gkelt in
sj.edend.em 1 r4-Dioxan bestin^mt.

EineweitereBestätigungfiird:teUretd.ion-
struküur i.st das chemische verhalten d.ieser verbindun8.

Es wi-rd ansehließencl darüber berlchtet.
Ich habe versueht, aus al1en in den tabellen

IIfa und IIIb enthaltenen Verbinclungen die entsprechen-

d.en Uret&loae herzustellen. Isoli.erbar waren aber nur

d.ie, die in der Tabelle IV zusam.mengefaßt sj.nd. AlIe
erfolgloseg Reaktionen verlaufen anscheinend' in Öer

glei-ohen triei.se, d.enn es lj-eßen sich bis zu 8O% des zu

erw art end.en 1[, N' -Diphenylharnsb off s abtrennen.
Es lst anzuaehmen, daß die gebild.eten uret&lone

in diesen 3ä11en leichter löslich sind als där Diphenyl-

harnstoff und sich nicht von den sshmierigen Vefunreini-
gungen trengen lassen. And.ererse|ts scheinen Oiese Sub-

stanzen, dio sich von Aninooxd-iazolen mit höhe'ren, ali-
phatischen substituenten a.n c 5 ablei{;en, auctr wesent-

lich unstabiler zu sein, wte aus folgend'er Beobachtung

hervorgeht.
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Seira Elasatz d.ds )-phenyl-2_antno_1 r i 14_
oxd.i-azoLs Lst nach 6 stund.en bei Boo keln Ausgangs-
produkb mehr nachzuweisen. Eine verlängertrng d.er
Realctionszeit ar-rf 20 stund.en führb aber zu d.er glelchen
Ausbeut e . wiJd das 5-B eazyt-z-am:lno-1 , J ,4-oxdi azöI
analog uegesetzt, find.et man eine optimale Reahions-
zej-t von 1o-12 stund.en. Nach 20 stund-en isb jedoch
kein uretd.ion mehr isolierbar. Es hat sich ein tn
Pyridin leicht 1ösliches, niü wasser und Äther fä11-
bares, braunes, klares Harz gebj.Id.et. Die Reaktions-
bed-ingungen sind. in d.tesea Färlen also wesentlich
kritischer.

Da uretöione und. Dipherrylharnstoff sEets in
äguivalenten L{engen anfarlen, is'b d.ie Ausbeute nicht
nur von d.ea Reaktionsbed.'j-ngr.urgen, sond.ern auch stark
von d.er Lösrichkeit des uretdlons bzw. d.er Method.e d.d-n

lrennung abhä,ngJ.g.

Es wurde aber noch eLra wetüerot, bi.she:r eben_
falls urbekannte:l weg zur Eerstellung d.er oxd.iazo1yJ.-
phenyl-uretd.ione enüwlckelt, d.er vortetlhafter ist. Da-
zu werd-en Acylarainoox&LazoLe mtt phenylisocyanat in
Gegenrart von wenig fyrid.in einige zejrt in öIbad. er-
hitzt. Die uretd.ione können erheblictr leichber aus d.em

Realcbionsgenisch abgetrennt werd.en. Die Ausbeuben si.nd_
höher aLs beim ersten verfahren. auch hier bestehü belm
Einsatz d.es Benzylauiaooxdiazols d.as verhältnisnäßig
schmale optinun d.er Reaktionszeit. Die rd.entüät der
ar:f beid.en lflegen hergestellten verbindungen wurd.e durch
vergreiche d.er Eigenschaften ihrer Derivate bewiesen.
Die Bildung kann nach folgender Gleichung enlcrär't
werd.en:

N-N
rl il

R-C C-NH-CO-Rt+2C-H-NCO
\ / 02

o

N-
ll

-+ 
R-C

Nilco
,t -*(ro,tN-cun, +c6H5NH-co

-R

zwei [1o1 Phenylisocyanat
be schriebe nen Verf ahre n

Daß d.abei pro MoL Uretüion nur
gegenüber drei MoI beim vorher
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benöttgü retdear Lsü eLn rer.teter Tortel.L dleser !fiethodsr
Sird beL d.er Umsetzung de:r AcetylverbiaÄungen

nach Oeu Abtrennen des Ulpeü«lLons elas 311trat nlt heLßeu

[asger behandelt, kann nach cten Abküh1en aus cleu wä8H.Ben

|[ell Acetanl.ltÖ abgBsar:gt unÖ nacbgerLesen rendeae
Es sLnÖ Acetyl-1 Pnopto§l- uad. Benzoylanl,no-

or&iazole ungesetzt rorrilea, aber arrr Oer ELasatz de:r

Aoctyl,rlerivate Lteferü guüe EegebnLo§€r Das entepricht
anob üer bekannten llatsaeher aa8 eLch Proploryl- ü.trÖ

Benzoylanlde schret€r q)altea lassea a1s Oj.e analogen
Ä.cetyld.erlvate o

Bel <ler Unmtzrrag des 2-Acety1auJ.ae-!-fl1§f,-
1r)rtboxcliazols Eal auf diesen Eege eberfalls üsss
U:retdloa zugängtgr das aach (Ler vorher beschrLebeaen
Methode ntcht erhalten rerüen konnteo Ee lsü auch ver-
Euchü wo rden I 31 g-(pheryJ.-rrrot&Lonyl-oxüiazolyl e ) her-
zustel.len. DabeL entsüanclea analoge Substanzen la guter
AuEbeut e ( siehe experLnentell e:r Eeil ). Die Eerte der
Eleneatarana§se entsl»rachen jeöoch atchü d.er theortea
MögJ.tche:rrelse ha-nd.eIt es sLch un schwer venbrenaba.lre

§boffe I clenn elae abmetchende Bea]tloa ist ]eun zu er-
ranten. Sie reagieren ule die and.eren UretÖl.one nit
Antnen uad A.lkoho1en.

Da das 1-Acetylaml se-1ap[f,[a1tn nlt Phenyllso-
cyanat unter anallogen Bedi.:agungen auch das
Uretdl.on bLldet, ist bemiesen, d,a8 die entvickel-
tea Darstellungssel,sen nicht nur üär d.Le A.mLno-

oxd.Laaole geJ.ten. Dte Ghenie der Uretdioae lst
danit ua zwel rertvolle Darstellungsverfahrea
erweitert word.enr
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[abel].e fU

1 -Ordtaz o1y1-7-pheqvl-qretd.1oae

N-I[
tlll

B-C C\z
o

co-
- Iri ro) 

*-coE5

B- Ausbeute Sohmelz-a 
% 

b ptrnkt B:l: r' w

Methyl-

Cycloheryl-

Phenoqruethyl-

Benzyl-

Phenyl-

P4o1y1-

o-Chlorphenyl-

u-Ghlorph€[yl-

p-Ch].orTlhenyl-

m-Bromphergrl-

n-.Iod.phenyl-

p-.Todphenyl-

Äthyt-

5z

42

46

20

7o

92

55

65

59

67

47

5o

Zers.

Zers.

Zers.

Zers.

v4

75

5s 255-25?0 zers. 54r1a Vrlo 22§5

245-2+?0

ab 25Oo

216-?250

240-2600

256-2580

ab 25Oo

zt+o-24?o

252-25?0

ab 26O0

ab 2500

ab 2600

21?-?190

Zers.

Zerg.

Zers.

Zers.

Zerg.

Zers.

54rVA
61r5
61 r59

-
6r,7'
65 176
62r74
62r98
6V t6V
6V,74

:

56r*
57 r17

:

t+4 r55
Mr9o
55 rB
frr21

5121 2V$1
5fl1 17 t95
5174 17 169

- 16167
- 17 r1O

7 t78 17 ,+9
4rO5 17 r57
v ß9 18129
7 ,62 18,52
v t74 17 ,55
Vr% 17 19+

- 16145
- 16'50
2r@* 16r+5
?r92 16168

- 16145
16rrg
14'56

- 15§7
- 17 r0z! 1r rg,
2rO8 1r rO1
2rV8 15 168

V tB? 21 ,?
+r17 21rO7

a
b

Ausgangsprodukt
Ausgangsproörkü

: Amlnooxd.iazol
: Acetylam{nooxdLazol
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7.4 Eteenschaften unö Realgb*o_ne+ d.er 1,-0xdiazqlyl-r-
Pheqvl-uretdlone

Dte Elgenschaften d.er 1-0x&tazolyl-J-phenyl-
uretd.loae gleichen clenen d.es 1 r}-Dlphenyluretd.tonsr Es

sLnö farblose, la B1äütchen krlstalLtslereade Verbin-
&rngen, dJ.e neLgü u-uüen Zersetztrng schnelzen. Dabel bil-
det sich PhenylisocSranat, das nlt Anilin abgefangen und.

aLs §rlff -'Dtphenylharnstoff nachgewiesen wurde. Dte Iös-
lichlett lst deutllch von §ubstitueatea a'rr Orüiazol.rLng
abhärglg, währenÖ der Sch.melzpunffi weniger beelttflu8ü
wird. über das sehr reaffiloasf$ihige UretÖloa isü ea

nögl.ich, den Ox<liazolring Ln verschieöeae Derlvate d'er
Kobl.ensäure einzubauen rrnd. Verblndtrngen herzustell ent
dle sonst kaun zugängtg seln dä:fbeno

Ftir d.aE 1r]-Dlpheryl.uretdLon slnd &te Real$lonen
nit Aninen und ALbholen oharalüerLstLscho §le ftihren zu

substitulerten Blrrreten bznr. Allopbansäureegü *r/z) .

co
c6E5-N ( 

.o )w-can,

CGES-NH-CO-N-CO-trlff-fi

caES

C6E5-NE -CO-$-C O-.Qk-Il

c#r

Dle Oxdiazolyl-phenyl-uretcllone reagleren vollkounen
alalog, .Ie basischer das Anln Lstr umso Leichter wird,
es angelagert, wobei tlle A"ninogruppen im aLlgeneinea
vor gleichzeltlg vorhandenea Hydrorylgruppen reagleren.
Deshalb Ear es nögllch, tlie Unsetzungen Ln Alkob.ol
durchzufähren' Nr:r beln El,nsatz des Dläthylantns bLld'ete
sich aus clem Benzyloxd.iazolyl-phenyl<uet&1on Ln A.lko-
hol der Allophansäureester. &lit d.en schwaoh basischen

72) sLehe 52)
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Antlla verlärrft d5.e BealctLoa alcht nehr sporrüan. In
d.iesem FaIt nuß Längere Zeit auf dem Wasserbacl er-
bttzt seröen. Dabel ka-an sshon eLne Bi.ngspaltung eirr-
treten. Besohders bei höheren llenpe:raüuren blldet
slch aLs eLnzlg Lsollerbares RealrüLonsproörlt DLphenyl-
harnstoff. Auch dtese Beobachtung entspricht d.en von
HOBX'IIAMI genachten Angab .JV) .

Zur Eerstellung des Allophansäureestere surden
d.ie Uretdlone nit .O"lkoholen bi.s zru Eonogenislerung
unter Bäclcfluß erhitzü. Daß bel dea Alkoholen nlt
ntedrLgea Siedepunlrüen tIle Beaffiionszeiten sehr gro8

seta uüssenr ist ebenfalls bereita von HOFFMAI{I{ er-
wähnt wordear Ich habe Jedoch festgeatellt, da8 dte
Beaktlon durch ger{.nge Mengea Alkali sebr stark be-
echLerrnLgt wenÖen kann. PJBtd.in lEt etras wenlger
wtrkeam, katalysiexü &le Änlagerung aber g1etcbfall s.
Es truBtB zoBr zur Eerstellung des Benzyloxülazo1yl-
phenyl-allfphansärrreät§leeüers 54 Süun9.ea erh,ltzü
seröen. Ia Gegensart von etra Of% I{atrtun a.Ls A.lko-
holat verlief ctie Unsetzung la 1O-15 l{iurtea. Atrcb

&te Btlduae Oes von EOEFU,AI{N beschrlebeaen 214-Dt-
phenylalLophaosäureät\yleEters 1ä8t stch iu S[etc,her
Weise katalysLeren. Da clte Reatstion vott A.niaen nLt
Uretütonen Ln gleicher Eeise katalyetert sirÖr gLlü
allgeneln, daB

(l{s Anlagerrrng von Verbl-ndnngen 4n llretdLone
üuch. gerl nge lileagen qynldfn ode.n AlhaLt stark
beschleu^aigt rerden kanno

Auoh Ln dieser BezLehrrag gl.elchea die uretclLone oen

Ieocaranaten. Es Lst bekannt I Oaß deren ReakblonsfEihis-
kelt durch Katalysatorea er{röht werden h'nnr

Dag l-n der ersährrten trl,teratur voeband'ene

IfiaterLa]. über die ReaHlon der UretdLone J.st sehr
Öürftlg. Desha.Lb ist bewtrßt dLe ÄrbeiÜ la dleser B.tch-
tung erheDlich ausgeclebnt wor{en. Außerden bot geraÖe

tlte Untersuchung der OxötazolyL-phe&trrJ.-Eretdllone dle
![ögltchkeit, clLe Besonderheiten unqrnnetrlscher Uret-
dLone zu güudLeren. Dle Anlagerturg karn nänlLch l.n

?r) siebe 62)
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dlesen 1raLl zu mel lsoueren Verbiadungea t6lren.

C0-I[-dO

_c0\

--:\ 
R2-NE-gp-N-co-rt1H-%

\- Ba-m-co-il**

Da nur elaheltlLche §üoffe la nahezu guantitatlvel Aus-

beute erha-lten wuröen, kann slch nrrr 6LneE cler belden

nöglLchen Isoneren bllÖenr Elmetsel die el'ne EuüscheL-

dung nögJ.tch, trachenr Ileßea eLch ln cler LLüeraütr nicht
find.en.

p1g 4+14€erung elnEs anLnooxütazols an Öas 1 rl-
DtphenyLuretel{.os hätte zu eiaen Bturet n1t tLefLaterüer

§ümlrtur gefüb:t und dLe Ktärlrlg dteses Problen beÖzutetr

co
CGES-N 1 ro) 

**.Er+B-oxd#2 
\ - 

B-Ox d-§E-CO-[l[-CO-§fi -C685

- co -. / äo*>

R-o=c[-N i 
ao -§-C§5+C685-NE' \ * caHr-Ig-co-§-co-![E -c 6fr ,

q

oxd-B
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Mlt eLnen e:rheblLchen Zeitaufsand. Lgü dle
RealctLon ln allen uögl.lchen Rlchtungen leLÖer erfolg-
los rratersucht word.en.

§tets erfolgüe eine totale §palüung des Vr.erer-
RLnges und, 0xcl,iazolyl-phenyl-harnstofY wurd,e gebildet.
Die gert nge Baslzltät der AnLnooxdiazole erforderü an-
gcheLnenö solche ReaHi.oasbe&tngungsn, bel deaen der
Vlerer-R{ ng alctrt rnehr stabll Lst.

Es kaan aber trotzden ntt großer SLcherheit
clLe §tmlüu:r tler erhaltenen Bfiuete bzw. AJ.lophalsäure-
ester festgelegt werden. §ie sind nämr ieh l.öeLJ.ch tn
näßrig-sSkoholtschea trangen und. können d,e,rers nit Säure
gefä'lIt trerdea. Das J.§ü aber bel d.en 1-subsültuierten
5 r 5-Diphenylbitueten und öen 2,4-DlBheny1alloptransäure-
egüern aicht d.er 3a11. Dlese Alka"l.i1ösltchkeit tst, wJ.e

Ln vorhergehend.en Abschnitt f estgestellt wurde, eLne
ELgeaschaft d.er an OxüLazolrlng beftn&Llchen sekundären
A.mlnognuppe, uad. d.antt wircl &Le SteLlune der §rbstltu-
eaten 1n Bluret, ln Allophansäureester utld tlen später
beschrlebenea DerLvaten festgelegt.

Demnaeh bild.en gich .aqs 1:(0xdl.aaolyl-2)-ä-pblenyl-
Uteldione n nit Amineq 4.s uhtlititit*le ?-"heill - t -
(oxütaz oifl-l )-6lurete und. "nit Alkoholen 2-Pher5rl-
tt- ( oxctlaz olyl-2 )-a11 ophaasäureest er.

Die aus Aninen rrnd. Uretüionen erhaltenen Blurete sJ.nA

auch drrrch A.ntnolyse d.er entsprechenden .Lllophaosäure-
ester zugti,ng1lch.. Danit lst bestätigü, daß tlle Anlage-
rung von Aminea oder A.lkoholen an Uretäionr zu. VerbLn-
dungen gleichen G:rradstnrl#ur ftih.rtr

I[-I[ N
ll rl CO - +R,-NE^ tr

to' - co

C llH-CO-N-CO-OBrl

-t{
ll

0-I[E-CO-I[-CO -NII-& t
/.

c#E

§
I
c

§-
ll

R-ct
0 c#r
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In der Eabelle Y shd. die hergestelltea
Biurete, in tler llabel}e VI dle A11ophaasälr3eesüer, zll-
§anmelrgefaßt. Die nlt niederen Ä.ulnen uad &l.kohoLen

hergestelltsn VerbLnchrngen slnÖ meist sehr lclstaLll-
satLonsfreudlge Sgbstnzlza6o Dle übrigen war.en Jetloch
ve:rhältnLenäßLg schlyer lmlstaLLtn zu erh&Iten. Selbst
Spuren des in Ilberschuß angorendeten AnlnE konnten
dle Krlsta-lusation verhinderno Nach den Eingießen
ln Etark verdünnte Särrre schietlen sich häufig zähe

§chrnieren ab, die a}Lnähllch erstarrüen. I[ach clen

Aufnehnen Lr A-Ikohol kamen dle er§ten Kristalle oft-
nals erst nach l[egetto Hena bl,s sur Brübung Äbher zu-
gegeben wurd.e, konnte nanchmal die KrLsta-l1lsatLon
erzwuLngen werden. Besond.ers gut sind dle nlt Dtal}Yl-
aninen hergestellten BlurÜe [ös[lch. Cycllsche, Se-

kuncläre Anine wie Piperldin und. Morpbolln neaglelen

eJ.att, und. &le geblldeten BLurete kristalltsieren
gtrü.

Aus Uretd.ion und .Amnoda& sind. dLe ötgub-
süituterten Biurete Ln guter Ausbeute hersteLlbar.
§ie halten aber verschiedentlich hartnäcktg Feuchtig-
keit zurück. §ie sch.nelzen unEchal'f unter Zersetzung.

Die Reakbion nit höheren &lkoho1en (bis zun

DecanoL, Benzylalkohol, Phenyläthyla1kohol I Anl§-
alkohoL , Zlmtalkohol , lletrahlrd'rofurfurflaLkohol ,

ülrclohexaaol) tst zwar alch versucht worden, aber

ebenso wie beL d.er Bluretbildgng gab es zahlreLche
Mlßerfolge, da clle llmsetzungsproctuküe nlebt bista.LLi-
sieren.

Es lst von EofFMANI'flq ai" Anlagemng Öes

Phenylhydrazlnsandaslll-Dipherrylrrretcllonversucht
word.en. Er erhielt aber tlas 1r4-DLphenylsenicarbazlÖ.

c0

'co'
C-I[--No2 N-CGE5 + 2CUE5NE-NII2 "'-'1 I§af,5-}IH-IIIE-CO-NE-C6Br

74) stehe 62)
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labelle V a
=============

,-Phenyl-c-( q-neührI-1 . z .4-oxiltazolyl-2 )-biuret @

au g ![ethv]. oxdlaz o1yl-phqilrl-nret d.l on gnd A.ninen

Anln Ausb. §chmelz-
1ß purlrt

Ann. )
'dä: i6c %n t6w

Methylanin

Ätnytantn

i-Propyla.uin

n-ProPylanin

n-hrtylamj-n

n-.lfleptylaroin

BenzylanLn

CfclohexylanLn 79

Anilin

DtuethyS.anLn

DiäthylanJ.n

Piperi&in

MorphoLLn

2?tt-275 Z.
(a)

228-229 7".
(a)

2gv-296 z.
(a)

266-267 7,.
(A)

269-270 Z.
(Ac )

215-218 Z.
(a)

27O-27V Z.
(A)

v18-r2o Z.
(DuF/a)

26A-262
(A)

15r-155
(Ac)

197-198
(a)

2ß-241
(a)

221-222
(A)

4171 2514
4rg+ 25J4
5 r19 ?.412
5fi9 24)12
5 161 27 ,1
5 r9O 2V r*
5 161 21J
5r25 22188
5, O 22 rO8
5rg4 22128
6 rg6 19 )5
7 ,27 19 tVZ
4r& 19r95
4r78 20 rO8
6jv 20r4
6 r71 20 ,2'
4145 20r8
4 167 20 r57
5i19 2+r2
5r5O 24rV7
610 2211
6152 22r'
5 rTa 21 ,7
5 t91 21 ,56
9114 21 ,1
5 r4g 21r22

99

98

7a

90

89

94

90

5?fi
52r41
54ro*r&
95 14
55 196
55 14
55 r50
56 r7
,7 ,O5
60 rz
@r55
6116
51126

59 r5
59,59
60,6
60,68
54rO
54r41
56 r7
56 r92
58 r4
58 156

54r4
54r72

70

99

99

Antno ) In Klammern lst das zu:l Unlrtstallisier€D vet-
wendete löstrngsnitteL an8egeben.
A = .0"1koho1r Ac = Aceton, Dm = Dimethylformanld,
!f, = Metha:ro1r Dlox = Dloxani Z = Zersetzung
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5 -Phell$L ?5 - ( 
q-b gpzv! -1, z . 3-ox4ia ? oll4 -2 \ -ö, iur-et e

aus Benzylor3lazoLyl-ohenSrl-uretdion uaö Antn"o

Anin n"äo'§ffi;'e; 
Eni1. w n 16N

MethylanS.n

Äthylanln

i-Propylanin

n-PropyJ.anin

n-Butylauln

n-Eeptylem{n

Beazylanin

Clolohexylantn 98

Aa1ltn

DlnethylanLn

PlperLclin

MorphoJ.in

Ätnanolania

Zc

Z.

Z.

Z.

87

9e

90

95

97

96

89

9o

9V

79

79

6V

259-%o
(a)

271-272
(a)

268-269
(u)

261-266
(a)

241-242
(a)

1 98-200
(M)

2V7-z4a
(u)

26i-2611
(M)

257-258
( Dto=)

208-209
(M)

16+-165
(a)

277-2V8
(A)

229-2r1
(a)

Z. 6115
61r79
62 r5
62tV7
6714
67 167
6V#
6r roa
ül11
@*rt*6
66 12
55r40
67 r4
67 ,17
65 t9
65r97
66 19
66rm
62 15
62168
65J
64r8,
6119
61r55
59 r8
59 r5,

4r& 1g§
5 r17 20 )4
5r2O 1g t2
5rW 19rffi
5 r54 1815
5 tV4 18124
5 r54 1815
5r71 18156

5185 17 ß6r11 1811'
6$7 1611
6 r5O 16 156
4 r91 16 r44r9O 16 156
5 196 16 r?
6 t57 16.67
4160 16r98
4169 16r99
5r?O 19'2
5 r5j 19 ,72
5168 17 fi
5 r08 17 ,r7
5 116 17 t2
5,VO 17 ,1O
4§9 18rV
5 r28 18r08

Z.

.---.----;
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labelle V c
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3 -Fhen:irl -5 - ( 5-eyc1 ohqrsl -1 . 1 t+-oxÖi az glyl -p ) -blrrret e
d.ion un

Ä.Ein ausb.sc[merzB- ä3f: ftg6 0g frXW

Annonlak 99 ZII-ZI5
(A)

üethyla.nin 6, 192-194(r)

5814 9 r78
57 r74 6142
59 # 6112
59 ,21 6 161
60 15 6r4U{.
50126 6r42
Qrl 7 rQ162,OO 7 t21

ff:Z" T:Zg

: 
:L: (e

62*7 ? rQ162,56 7,ß
::

--21r5
20r85
20 14
2a 11?
19 16
19 r85
18 r?
18 r59
17 tO
17 

'5217 tl
17,59
1,A jz
18;68
18r96
19 r1O

Äthylanin
.ri

n-Btrtylamin
-:-

6ycloheqylanl.n

Anilin

DiäthylanLn

Ätheinolamirr

87 2m-241 Z.
(A)

5o 25C.;Ü2. (a)
98 1O1-5O2 Z.

(A)
48 2511256

' (Dtöx)
81 200-2ot

(a)
1Z 212-yL1

(A) I
r --t'{ '-.}-} r.t B: . t, :r::f} t :r -, ' - - 

I



-41

Eabelle V cL

------

4-oxüi.

Anin oÄN
%HAusb.

%

Schmclzp
oc

B*.
%c

Orl.

aus Pbenyloxdllazo1vl-phenvl'qrrrätdioq un9 Anlnea

Annoniak

MethylanLn

Äthyla:nin

n-Butylanln

CyclohexyLanln

Anilln

DiäthyLanin

,/ Ätnanotamln

59 ,4 4 roV
58 r7Z 5 ,08
@ r5 4145
60 ,54 41 58
6115 4r84
61r42 4192
67 rV 5 r5t+
6r r78 5 19'
65,2 5 ,6?
65 r11 5,87

::

100

v
95

ab 197
(a)

291-292
(A)

288-289
(a)

25"-254
(a)

28r-284
(M)

177-179
(a)

242-24'
(a)

168-170
(a)

67 r4
6V r7o

21r7
2Or 84
20 r7
20 r82
19 19
19 rg5
18 15
18 r47
17 rV
17 ,56
17 ,9
17,29
18 

'518r10
19 r29
19 r41

Z.

Z.

j,
lto

Z.

96

99

87

89

95

5 r54
5 rB2

:
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[abeIle TI

2-pheayl-4- ß:f ärrffr ja#f Jf.,il

$
lt 9eEs

&-c\ /C-NII-@-N-@-O-R2

B1
§st.sc$6e1zp. äEI:r. ffi %N

Methyl-

BenzyJ.-

CycJ.ohexYl-

Phenyl-

Äthyl-

a-Pentyl-

Methyl-

Äthyl-

n-Propyl-

i-Butyl-

n-Butyl-

n-Pentyl-

.LIlyl-

ß-Ch1oräthyJ.- 87

u-Pentyl-

Methyl-

Ätbyl-

n-Butyl-

n-Pentyl-

n-HeptyI-

Benzyl-

180-181
(A)Aän. )
17V-185

6l,c )
188-191

(M)
217-218
(A)

218-219
( n-Pnop )
2rg-2ü z.
(i-But)
218-219
(n-But)
206-208

(.0.c )
186-187

(Ac )
167-168

(Ae )
199-2o1

1Ee )
278-282
(u)

180-181
(a)

161-165
(n-But )
18V-185

(Ec )
1tl.2-145
(eelw)
262-264
(ac)

51rB 4182 19rV
SV rM 5121 19 r27
57 ,B 6 ,O2 16 19
58 r24 6 r41 17 ,14
61 ,4 4 r55 15 19
61 ,t+4 4 r78 15 r59
6217 4192 15 r7
62 r57 5 r2O 15 ,5'
67 11 5 r21 1417
6V r49 5 fiZ 14rV4
67 19 5 ,58 1412
6rr81 5r78 14rOO

61 ,9 5 t5B 1412
64r29 5rO9 1tl.r12
6417 5 r 88 17 t764,72 6 r27 1V ,7+

: : i?r:ffi
E - 14rOO
- - 17189
67 rO 7 ,Ol 14rOO
6? )98 6 j67 14 rzV
6014 4114 16r5
59 r92 4r6V 17 ,O'
61r4 4r* 1519
61116 4t27 15 r71
6V 12 5 126 14174
6r r21 5 r57 14 rt+g

54rO 5158 1t+)2
ü+ r22 6 §7 14 11'
6515 6118 11r72
55 r28 6 ,t* 1V t22
66 r7 4 r15 17 t5V
66 169 4181 17 t59

epl

91

56

79

87

6'

7z

6'

95

99

9t

58

25

67

A!r.) ei.ehe A.olro beL Eabelle lla. a-lPtop=a-Propylalkoholt
1-But=i-Brtyla1kohol, s-$sf, =1-§11f,y1a-1koho1, W{asser
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Das 1 - ( 5-Plrenyl -1 tV, 4-ox&iaz olyl.-2 )-]-ph,enyJ.-
uretai.oa reagierto analog nlt Pheayl§d.razia. DLe werte
cler Blenentaraaalyse und d.Le Molekulargewicht sbestLnrung
bestätlgüen clie Ve:mutuÄgr cLaB stch das 1-Pheay14-(5-
phenyl-1 , ] ,It-oxd:[ azolyl-2)-senLcarbaztd. gebLldet hat r

c5nr-oxd-N 1 ff .*-ta*r+2caurr{H-}tu f.cen5-oxd.+tu-c0-{-nrg-cau,

+ C6E5-I{E-CO-NIT-tr[I[-C685

Dagegen wurd.e aa d.as analoge Met§I- rrnd. Benzyldertvat
Phenyl§d.razl,n gLatt qngelagerto Ee biLdete sich d,s,B 1p4-
DtphenyL-6-( 5-al}i1]. -1 t1 ,4-o3dlazolyl-2 )-aniao-blrrret 1n
guter Ausbeuten

N-I$ §
ll t: ,@. llR-C C-§' '§-C685+C6H5NE-NE 

z * *4.,aO, 'CO' o2 o2

-N
il

C -§E-CO-l[-CO -Iiffi-Im#
cd: csES

Da noch kelae An8aben über d.le Beaktion von Ureüdionea nit
allphatlschen §pclrazlnen gefuad.en wtrrd.en, ist die Anlagenrng
voo tFBütyl.-hytlrazin an das 1 r]-Diphenyl.rret«tion versucht
werd.enr Dabei blld.ete sich nun nLcht das &lsrrbstltulerte

\ SenicarbazLö, soadern das 1-B-Butyl-4-r6-clS.phenylamtnobiuret.
-==---iaal o ge Anl agenlngsprodrrlü e cler 0x&i.az o lyI -phenyl -uret d:l one

konnten aus d.en gebilctetea Sehnieren aLcht leoliert werÖen.
4-Phenylsenicarbazid. ui::d an das 1-(l-Methyl-1 ,7 rb

oxcllaz o1.y1-2 )-7-phe ryI-lrr€tdion und. das Benay1 Oertvat &,r-
gelagert, und. wenn man d.en üblichea Reaktionsverlauf vor-
aussetzt, btld.et slch das 1-Anilid.ofo:my1-4-phenyl-6-(5-
alkf 1 -1, ] $ -oxd.iaz oIyI -2 )-aa{ae-[iuret .

N
il

cHr4'..

-N
ll

,C-I\[E-CO-T-CO-ffi-]E-OO -IE-CeE5
o cafr5
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Bifunl*ioneLLe vertlndungen slnd ebenfalls niü den
unetd;ioaen ungesetzt wod.en. Äthano].anin reagiert
uit d.er Ärninogruppe, und. es blld,en sich 1-ß-Eydro:ry-
äthyl -]-phenf'1-5-oxd.iaz olyl -bluret e .

N-N
ll ll

R-C.. 
/C-NH-CO-N-C0-NII-CEA-CE2-OEo c-H_o)

Diese YerbLndungen sind d.eutLich wasserlöslieh. Aus
d.en Methyloxdiazol.yl-phenyl-uretdion bildete sich ein
Realütonspro&rlrü, d.as nicht nehr nit wasser aus d.er
alkoholischen lösung gefä1It und. deshalb nicht kristal-
LLa erhalten werd.en konnte. Bel,n ErhLtzen ctleser Ver-
bind.ung tn Pgrri&in nit weiteren Ureü&ion schej.nü dle
Hydrorygnuppe wie bekannt zu rpagieren. Es wrrrden zlem-
lich hochnoLekurare verbinduagen erha-lten, die aber
keine eind.eutigen AnaLysenergebnisse lteferten. Äthylen-
d.iamin vernag nit beld.en . aninognrppen zu reagieren und.
ergab auf Gmncl d.er Elementaranalyseuwerte das
1, 2-Bi s- F -pu"ryI -5- ( oxül az olyl -2 ) -bir:rety]. -11 -äthan.

r N-I§ I{-§
\tllt,r,

\**.. I-*-00-T-0o-MI-ü82-682-NH-CCr-II-C0-NH-C C-R
' ö.H- ö-H- \ '/O 02 o 2 O

Daneben unrrd.e eLne zweite Substanz lsoILert, d.eren
Analyseawerte nachstehend.er Fornel entsprechen :

-N
tl

N
il

R-C. ,c-IyE-co-T-c0-I{H-cE2-cIr2-NE2 . 7 H,zO

o caHS

I

i

tlÄ

1 -ß-Adnoät§l -]-ph enyl -5-oxd.Laz olylbturet .
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Interessaat schien ferner Oi.e ReaHloa des
Bls-uret Oi ons aus {[ et:rq^met§I en-bL s-anino oxd.laz o]yJ.
nit Hexanethylend.ianln. Sle nüßt e za kettenf örn:Lgen,
höhernolelrularen Verbindun6en fähren, da beide
Reaffiionepartner bLfunffiionelL sLnd.. Das ?rodult der
schwach exoühermen Reaktioa (ia Srt&tn) war eine
spröde, nicht kristalllne Masse, die keinen d.eutlLehen
§chnelzpunffi besitzt, sond.ern bein Erhltzen allnätrlich
erryeichü. Sie lst unlöslich in lfassex, wenig 1ösltch
ta AlkohoJ. und. gut Lös1ich in Pyridin und Dlmettryl-
formamiil.

Mit ej..nen tlberschuß an llexa.uethyleniLLamln
btld.et sich eine leicht in .&Ikohol lösliche SchnLeie
nit einem geringen Anteil d.er oben bescbriebenen Sub-
stana. Ilerd.en dle Schniereh mlt weiterem Uretd.ion. ürr-
gesetzt, erhäIt uaa das oben enrähnte Pro&r}*.

Bel der Reaffilon von Eytlrazln ni.t 1-0xd.1azo1y1-
7-phenyl-tlpatd.lonen wlrd eine Verbindung erhalten, die
auf Grund. d.er Elenentaranalyse clas 4-PhenyJ.-6-(oxdtazo-
Lyl-2 )-antno-biuret i st .

c-NH-CO-N-.CO -NH-1ilH2
I\/

o

Wegea der schlechtea Ircisllehkeit konate elne Moleku-
largewtcht sbestinmug sicht durchgeftilrt w€rdear
BeL iH.eser Rea}#ion wurd.e aoch eine zweite Substanz
LEollert. SLe entsteht auch, werur d.er eatspresheade
A.lJ.ophansäureeite:r nLt §ydraztn§drat erväirnt wird..
Dle §tnrktur dleser Verblaöung lst jedoch qnklas,.
Da auf Gnrad Oer Elenentaranalyse nlcht das enrartete
BiE-aminobturetyl-d.erlvat vorltegb, lsb die Aufk1änrag
nicht versucht word.en.

§-
il

R-C

$
lt

cafr5
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7.5 DiEhrgsigg der, q&-Spekürea

Es siaö dle §pekbren folgen tlen Verblndnngen
aufgenomnen worden:

-rcor
Cnlto - N. ,N - CrH,

'co'

N.N
lr lr

R-C C-N\z
o

, co.
\ /N- 

(6 H5

co

II n = C6H5-
III B=gE-

f 1 r,-Diphenyluretdion
il 1-(5.pneqyl-1,], 4-oxüt azolyl-Z)-7-phenyluretdlon

fff 1 -( 5-Methyl-1, ], 4-oxd.1 azoLyl-2)-7-phenyluretdion

Die Schwingungen d.es Phenylrestes lLegen alle
tn Bereichea; dle den Angaben der literaüur entsprecheaTS).

= 6E-Va.1 e nz s chr ingu ng ea

ry o?o ,on-') voSe ^ ,o72 ech§. cn-1
II VO?V s ,060 sebw . ,Orz scbw. co-1

III VO64 Echw . ,O55 a. gehw. ,OVz Br Echw. cr-1

C=C-Bln6sohwingungen

1502 E 
"r-1-415ll:_ s cm

1500 n cr-1

Bereich 690-800"r-1

Iu ülesen BereLch lLegen dle CH-Waeging-
sohwingup.Betrr Es werden zwei Band.en beL ?7A-??O cm-1

und. 65O-?15 cr-1 cFgegebenr &ie d.eutlich Ln Spe}frrun
anfüreteno ZusätzLich werclen bei wenlg höherer Bre-
quenz in d.en Spe}üren zwel id.entlsche Absorytionen
gefund.en.

75) n.l. Bellaqr: II1ürarot-Speffinr.n und. cheruische Kon-
sbitutJ.on r Darmste dt 1955

Ann) Es werd.en hier und in d.en folgenden Auswerüung_en nach-
gtehende . Abkiirzungen besutzt : sr sr = sehr süarkt
sr - starkr E = nittel, schwr = sch§achr 8o schw. =sehr schwachr

I 1600 s
II 1500 s

IfI 16OO n
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I

II
rrr

795 n
79V n
785 s

782 s
778 s
778 s

77' s
776 s
77o s

690 s

69' s
697 n

-4cm
-4cm'

cmtl

DLe OH-Valenzschwtngungea der CH7-Gnrppe
von IfI siad. aeben den gehr schwachen Abborl»tj.oaen
aller drel Vertindungen iu emarteten Berei.ch nicht
erkennbar.

Die Schwlngungen d.er CO-Gnrppen slad. ale star-
ke Band.en zwieohen 17OO-18O0 en-1 zu find.en. Das brel-
te Maximlu des Dlphenyluretdions (I) spaltet sich bei
d.en unsSrunetrisÖhen Verbinclungea ia zwei süalker deut-
ltch getrennte Banclen auf r

-4So §o Cm

-4§r Cm

-4Elo 8o Cm

I 178, bis 1750
rI 1772 so 17?2

fII fi?O so sr 1710

Eine weitere Absorptton} die ftir d.le Uret-
dlonstnrkbur typtsch zu sein scheLnt, weiL sie Ln
allen dret Yerbindulg"n Behr stark ist, Iiegt Lu Be-
reich 141O-1t+4! cm-'. Es siaö zienlich breite lUlaolnar

&i.e zwel Band.en zu e[bsprechen schelnen. tragekonstant
erscheint claneben ln höhere! runcl nled.rigsren Freguenz-
bereich eine scharfe Baad.e, die sich eventue[ a.Ls

d.eutltche §chulter auf d.em breiten Ma:clnnn benerkban
maChür

cm'
-4cm
-4cm

Es könnte sich ilabei un C-N-Valenzschwingungen
haad.ela. Ftir eiae sichere Zuordnung tsb d.as Material
nicht ausreichend..

In den OxdLazolderivaten ff und lff treten in
Berelch 1615-1?00 cm-1 sehr starke Absorl»ttonen auf ,
die offenslchtlich der C-N-Valenzschwingung zugeordnet
werd.en nüssen. I absorblert In d.iesem Bereich nlcht.

I 1460 n
II 1455 a

IfI 1460 s

14rA-141O sr sr
1420-1410 so so

1t+45-14r0 sr so

1190 s
1V9o s
1790 n



If uad flf besitzen ferner eine nittlere
bis starke Absorption bei 12t+O 

"r-1, 
d1e einer =C-O-C=

-schwingung zugeordnet werd.en könnte76). Die von
IILIONE und BORffiIO veröffenülichten Ergebnisse der
Untersuchung von OxÖiazolen und. Azoximen sind. ftir
Ureü&Lone nlt diesen heterocyclischea Substituenten
nicht brauchbar. Di.e von den Autoren gefirnd.ene Bande

bei 1O7O "r-1 lst zwar vorhand-en, uan findet sle
aber auch ln Spelrbnrm d.es 1r]-Diphenyl-uret&ions.
Das eiLt auch für die Schwingungen bet 17BO und.

15?o cn-1 ??).

_48-

If 1690 - 16?0 s.s.
IfI 1690-16tn s.so Scbulter bei

1615 soso c&-1
1620 m cn-1

R. trentner z M. §11 1502 (1952)
BoreLlo: G. §!1 677 (951)

76) H. lflgs[ammls3t

77) M. Ml1one, s.
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4. Zur Anla$enrng von fsocyanaten an 1.2. -lPriaaolone

Dle An]agenrng von Isoc;ranaten aa 1r2r4-trlazo-
lone ist noch nicht beschrieben word.en. Die Realrüion
lst deshalb unterEucht word.en, und es zeigte sich, d.aß

annähe rnd. quant itatl.v Ln-lagenrngsprodulrü e e rhalt en
werd.en, die nit d.en Ad.dukben von Isocyanatgn an Amino-
oxcliazole isomer sind., sich in d.en Eigenschaften Je-
d.och deutlich von d.iesen unterschetd.en.

Sie sind. ebenfalLs theruoIabll. trtihrend
Ox&lazolyl-harnstoffe bei d.er therulschen Zersetzung
braune harzige Räckständ.e blld.en, spa-lten die triazolon-
ad.dnffie etwa im gleichen llenperaturberelch 1Z1O-Z5Ao)
zwar ebenfalls fsoeyanat ab, aber es bleibt nahezu
schnelzpunlrtrelnes [riazolon ztrrück. Auf Gnrnd, d.es

thernischen Verhaltens scheinen dle Trlazolone ana1o6
d.en Brenzcatechin unct d.en Diphenylanin geeignete tlllfs-
stoffe zur lIerstelJ-ung von niedermoLekrilaren fsoc;ranaten
ue seln, v,,enn es gelinstr wie an d:lese Phosgen anzu1"g"rJ8rff

ceHS 
_- Ng

C-H-'o2

C-fr,-- R-NE^ C-II-o 2-\N_CO_CI € o 2\19_eO_NH_R

c#5' c6H5-

R-I{CO

/

-R0-:-coC

cocl2

->

r_0H coc12
I .---.--.*
l-os

R-Me öron+ 
L,l-o-co-*

Diese Reaküionen sind von Bedeutnrng, da sle
gtinstigsten Yerfahren zur Herstellung niedriger a-LL-
phatlscher fsocyanate beschrieben werd.en.

Dle [rlazolon-fsocyanat-Ad.du]rbe Iösen sich dcbt
mehr in naugen. Dtrch alkalische Versetfung kann lelcht
das |lriazolon ztrrückerhalten werdea. Diese Eigenschaf-
ten sprechen tlaäir, daß sich bel d.er ReaHLon voa
112r4-Triazolonen nit Phenylisocyanant &1e Ester der
Carbe n{ Isärrre blldenr

78) S. Petersea: A.. 562t 219 (9+9)t DRP 77t+8714 (1y4O)
79) w. siofkenr a. M 7f , 2o5 )1949)
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5. Üben -d,le Reaktion voa ä-Anlno-1.a.4-oxdlazolea
init §äureaaLvdliöen udd säurechlorid.en

5.1 Darstellrrne d.er 2-Acylanino-c-Ialkvl-ar:ul-'t-
1 .7'r4-oxdiazolg

I$ur in wentgen d-er zltierten Veröffentlichrrngenso)
sind. die hergesüeLLten Aninooxdiazole acyliert worden.
gs näaae1t slch dabet netst r:n Anlnoox&tazole ntt
einen aromatLschea Strbstttuenten an Eohleastoffatou
SAIIn'1 ). Dae 2-AcetylanLno-5-netbyl-1 r] r4-ox&iazol isü
die etnzige bisher beschriebene Acetylverbiudung nit
einen aliphatischea Substituenten am OxdiazotrfngSl ).
Es wurd.e clurch ,-sbünfl|ges Ertritzen von 2-Amtno-5-
nethyl-1 ,7 r4-oxd,iazoL in Pyridin nit Aoetylchlorid
hergestellt. Das sind recht ungewöhnlLche 3e&tngun-
geno Da außerd.en auch keine Angaben über dle Ausbzute
6euachü wurden, ist d.as Verfahren aachgearbeitet wor-
d.en. Nur bei genauer Beachtung d.er Yorschrift gelang
die Reakbion . Die Äusbeute kon:rte sicht rjber 12%

gesteigert werd.eofu'2). Mlt and.eren A.mlaooxöiazoLen
war, wenn überhaupt eine Aceffllertrng erfolgte, d.as

Ergebnis noch unbefriedigend.er. Da diese Method.e unbe-
quea und. d.as Arbei.ten nlt Acetylchlorid. unangeneh.n ist
und. clLe Ausbeuten außerd.en gerrtr8 waren, ist G::trnd ge-
nug vorhandea gefiresen, dle Acetylierung uncl über:haupt
Öie Acyllenrng zu untersuchen.

Aninooxd:iazole nit einen arouatisshen Substi-
tuenten an Kohlensboffatom 5 werd.en fast quantltattv
clurch ktuzes E:rrärnen nit Acetanhy&rid. acetyliert. Es
zeigte sich Jedoch, da3 A.mlnoox&iazgle nit eLnen
altphatlschea Substttuenten an C 5 ln jedem FaL1 nit
Acetsnhyd.rtct eln unelnheitliches Produlct blIden, d.as

in einen sehr breiten Berelch schnilzt und. sich aus
mehreren §toffen zusanmensetzü. bi" nledrig schnelzend.e

80) slehe 1)r 4), 7), 16)t 22)t 2V)
Anla.1) siehe 8abe11e VfII b
81) siehe 4)
ÄnE. 2) In der Veröffentllchung von §toIIä (1.c.) tsü

die Ausbeute aicht angegeben word.enr
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Kouponente tst zweifellos die gesuehte acetyrverbin-
dung. Sle wurd.e aber nicht bei allen uragesetzten
Aninoox&lazolen nachgewiesen. Die Zerlegung cles
Reaktionsgenisches lst kaurc mögllch, da 2 od.er 7 Ver-
bindungen nlt ähnrichen Eigenschaften vorliegen. Es
wird. d.adurch verstän&Lich, d.aß d.le Beschreibung von
Acyl-, lasbesond.ers von Acetylverbindungen in d.er
ILteratur lückenhafb geblieben ist.

Durch qystematische Veränd.erung aller Faffio-
ren, die üie Realction beel.nflussen, habe Lch nu.a ver-
sucht, die Ilnsetzung so zu lenken, d.aß d.Le eine od.er
and.ere Eonponente aussehlLeßlich gebiLd.et wird.. Die
vartation der ReaHtonsbedlngungen, d.er Konzeatration
uad d.er Art der lösuagmitteL brachte keinen Erfo1g.
Erst ars nLt bastschen und. sauren zusätzen gearbeitet
wu:rd.e, trat d.le gartinschte lfirkuag eln.

'Der Etnfluß dleser Zusätze wLrd. in der [abe].-
Le Vff gezeigt. Es slnd d.arnl-t d.ie zu"n EILdung ü,on
2-AcyL anino-5-a1ry1-1, ], 4-ox&t az oLen erf o rd.erl ichen
Bedingungen gefirnd.en word.en. Für Ote HersteLLu:rg d.er
PropionyJ.verbindungen gilt d.as gleiche. Zttr Darstel-
lung der AcylverbLndungen Lst es zsreclrnäBigr ein
AnhyÖrid-Pyrtülngenlsch i.n Verhältnis 1 :1 nlt einer
geringen Menge Alkalisal.z im tlberschuß anzuwend.en.
Nur wenige Rea}ülonsprodrrlrte kristaJ,lisieren aus d.er
trözung ä.llsr Im allgemeinen nuß durch Vaknu:ndestilla-
tion aufgearbeiüet werd.eno

In der [abeI]-e VfTI sind. die so gewonnenen

Acylverblndungen zusammengestelJ-t .
Die Benzoylierung allphatisch substitulerter

2-A.mino-1 r7r4-oxd.iazole rirsb nit Benzoylchlorld. in
Pyrid:ln ebenfalls nöi|Iich. Nach d.en Elngj.eßen in Ttlas-
ser fäI1t das ReaHionsprodukt neist ölie an unö
kri sta-llisiert schlecht.
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Tabelre vrr Anrn' )
=============

Acet$3e,rung Oes 2-Anino-5-me.thyl-1 .1.4-_oxÖtazols ln
GeFenwart_ von sauren und. basischen Zusätzen

Zusafz ,

ohne o r? g 1}r-280o

1 Srpf . §chwefelsr (gq\ O r? g 285-28?0 stark gelb

1 [rpf . Perchlors. (?üil' 1rO g 23ta..295o 
' ' 

schwach ge].b

Or2 g ZtnkchLorld. O ,? b 2?4-l285o gelb, sch.niertg

Or2 g lila.-acetat Or9 g 1??-1820

1 Tra»f. Pyrl&ln

2 [rpf. Pyrldln

! [rpf. ffyrlüln
1 nL Pyridin
2 EI Pyri&ln

1 ,2 g 187-28Oo

0rB g 170-28Oo

0r8 g 1?O-28Oo

1rZ I 1820

1r1 I 1870

l llrpf. friät§lamJn O16 g 18O-285o

1 nI Triät§lanin 1rO g 18ro

Ann. ) 1 g 2-trnino-5-reth.y1-1 ,]r4-ox&iazol unud.e nit
1r1 nI Essigsär:reanhyÖrid 7O Minuten ln ÖlbatL
auf 12Oo erhitzt. An nächsüen Tag wu.nd.e äbge-
saugt und. nlt Äther gennascheno Die ln der llabel-
Ie angegebenen'I[erte beziehen sLch auf d.Lese

RohBroürküe.
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llabelle VIIf a

2-Acyl anino- q-(.alkrl 
. aryl ) -1 . ] . 4-oxdigzglg

N-I{
ll ll

R-C C-IlE-acyL\/
o

B=
Acetyl-

Ausbo §ohnelzp.
PropionyL-

näO. §chnglzpo

Wassergt.-
Iitethyl-

Äthyl-
t-Propyl-
a-Propyl-
l-Butyl-
n-Butyl-
n-Perü yl-
n-8ry1-
n-Eeptyl-
CyelohexyJ.-
Benzyl-
Phenyläthyl-
Phenoxyaethyl-
§tyqy1-
Phenyl-
o-ChLorT)henyl-

B9

97

1Bg (A)ann') 174 (A)
147 (Ac)

111 (Ac)
142 (Ac)
108 (Ac/'A)
116 (rr)
1?o (Ac)
1o9 (B)
92 (w)
95 (B)

176 (A)
145 6Ec)
128 6nc)
155 (a)

Ä, (A)
2o5 (A)

5'
81

89

82

74
80

7t
74
54

,4
96
85

79
8'
95
98
99

81

79
58
62

51

5V

v,
1?

95
74
74
80

18'
ax80

174
14'

9o
110
94

97
90
BO

149
1ra
161
1Vo

205
22'
205

(a)

(a)
(ac)
(Ac)
(ao)
6ac)
(^*c)

6Lc)
(Ao)
(A)
(ec)
(ac)
qac)
(a)
(A)
(A)

9'
97

ADtr' ) siehe Anm. bei fabelle VIfI c
a) stehe 4)
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labelLe VrII b

2-l,c:rlanino-5-aryl -1 ., )t+-Oxd.:[az o1 e

N-§
ll 1l

R-C C-I[E-ecyI'\/
o

R=
Aeetyl-

Ausb. Sehmelzp.
/. Grad. C

Benzoyl-
Ausb. SehmeIzp.
16 Grail C

PhenyJ.-

p-rlo1yl-

o-CbLorphenyl-
m-ChJ.orphenyL-

p-Chlorphenyl-

m-Bromphenyl-
n-,Iod.PhenYl-
p-,fodph€nyl-
o-Nitrolhenyl-

n--I$itrophenyl-

p-Nitrophenyl-

o-L{etho:qphenyl-
m-lJlethoxypbenyl-
p-Methoxypherlyl-
p-Carbäthory-phenyl-
2-Naphthyl-

94 278 (A)

95 206 (A)
20v a)

90

90

9'

87
85

9z
95

95

)97
82
B6

91

9V

)ev

$)
b)
(A)
c)
(A)
(A)
d.)

(a)
d)
(A)
(a)
(a)
(a)
e)
(A)
e)
(qr
e)
(a)
(a)
(a)
(A)
(Pv

98

9t

99

99

9t

94
82
8B

8'

8V

8'

90
82

74
72
84

227
22'
221
218
218
205
2A1
20v
215
208
205
228
241
195
167
221
195
278
280
221
185
225
2r7
250

277 @y/L)
225 (a)

255 (Py)

260 (A)
268 (ry)
245 (Py)
217 (a)

268 (a)

275 (Py)

2oB (Py)
20, (ry)
196 (Py)
2?1 (Py)
254 (qy)

a)
b)
c)
d.)
e)

slehe 4)
siehe 1 )
F. Ieu"ne l Dissertation ?otsd.am
ZäLsd.orf ; Di.pS.onarbeit Potsdam
Richter; DipLonarbeit Potsclan
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llabeLle Vfff c

B i s- ( 2-ac etyl amlnoil . 7 .  -gxd.i az o1:r1 e-q )

cHr-co - xrI[ - -R- - NH - CO-ffi,

N-N
rl llcc

o

N-N
|lltcc

0

-B- Ausb.
16

Schnelzpunktoc-

-cE2-

-(CEA)2-

-(CIIZ) V-
-( CIIa )+-

-( CEa )5-

-(CHe)e-

-(ffi2)?-
-(C§a)a-

-C684- (para)

80

28

B4

71

78

61

76

48

77

96

75O Z.

27?-279

255-257

27§-zlt
277-2V9

16V-165
'185-187

159-161

1+9-151

ab 7OO

+)

Z.

Zo

++)

++)

(a)

(a)

(A)

(a)
r, ++)
lJ.

++)

++)

+) nlt helßen PyrLdln gewaschea
++) nlt heLßen ÄLkohol gewaschen

ArD.) fn Eammern tst das zun UruknistalLlsLeren be-
nutzte !ösungsmlttel angegeben;
A = A1kob.ol, Ä = Ätherr Ac = Acetonr B = Benzoll
PY=PJmlelnrW=Wasger
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BeL den Eerstellung d.er 2-Aoylamlne-)-sr5rf-
11)r4-ox&lazo1e ist d.ie Zugabe baslscher Stoffe nlcht
notvend.lg. Es enpfiehlt sich aber, dennoch nit ?yriö1n
ln eLnen nLedrig sted.end.e& organisch.en lözungsnittel
zufatbelten, d.a d.ie Beakbionsprodukte reiner erha-l-
t{n werd.eno Das auf d.iesem Ylege (tn Methyläthylketon)
erlo.altene 2-Acetylauino-5-phenyl-1 , J ,4-oxdi azol

""[pttrt bei 22?o, während d.as nach SIOIIA hergestell-
t"BAil wie d.ort angegeben, einen Schnelzpuns von
2270 iüt, der erst nach ,-5 glal.ige,rr UukristalLlsieren
22?o erreicht.

Benzoylienrngen und. |losylienrngen Yon 2-Anino-
5-ary1-1 rJ r4<x&iazolen sind. ohne Schwierlgkeiten
in übLicher l[eise nögI,ich.

82) sü.ehe 4)
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5 12 Bealrbionen d?r 2-Acylamlno-q-(ar"F1-. alFvl-\-
1 ,V.l*-oxd'J,afole

,//
DLf 2-Acylauino-oxd.L& z oJ.e schmelzen verhält-

nisnä§ig (chart. Bel:n Erhitzen über d.en Schnelzpunlct
beginnt bef. etwa 25Oo dLe Zersetzung.

Die Wasserlöslichkeit lst gerlnger aIs beL
d.en zugrund.e f.iegend.en Aninooxdiazolen und rrinmt in
d.er Reihenfolge Acetyl > Propionyl > Benzoyl stark ab.
Die tröslichkeit i.n organisehen trösun6snitteln tst
dagegen größer als bei dea entsprechenden Ami-noord.i-
azolen. Sie l6sen slch in verdännten Säuren sicht
besser a1s ia Wasser, aber sehr gut tn verdtinnten
AlkalllaUlgorlo Das entspricht d.ea Angaben von Sto1I68').
Dlese können lber [un verallgenetnert wercl.en. Das
gilt auch ftir die beschrlebene Eerstellu.ng cler Silber-
verbLndungS4'). Dle Acylverblnürngen können sauer und.

basLsch hyclrolyelert wordeno Bei optinaLen Bealtlons-
zeiten wlrd dle Acylgnrppe abgespalten, ohne da3 e:s-
hebllche Rlngspaltungen ar:ftretenr Die Acetylverbin-
dung kann schon plf, ammoniahlösung verselft werd.ent
während öie Propionyl- und. besonders ö:[e Benzoylver-
bindrrngen bei gleichen Reaktlonszeiten kaum angegrif-
fen werd.eao Die leichtigkeLt, nlt der die Verseifung
nöglich ist, nirnnt wie folgt ab:

Ac etyl- ) Pnopt onyl-> Benz oy1 -) lI o syJ--"

In gJ.eicher lfeise, wie auch bei den Oxd.iazolyl-
phenyl-harnstoffen besehriebea rnrde, können dle Alka-
ltverb5.ndungen tler Z-Acylanin o-1 t7 r -oxd.iazole herge-
etellt werden' Danit wird d.Le getroffene Beststellung
erhärtet, daß es vor aIlem d.er Oxdlazolring ist, d.er
dLe leichte Ablösung des Wasserrrüoffatoms d.er benach-
barten A.miaognrppe begünstigt, denn dle Natrlumverbin-
dungen von Carbonanld.en prLuärer AnLne sind. üblicher-
ueise i.:a Alkohol nicht bestänülg.

Während zur HerstelJ-ung von Natrirunrerbtndnn-
gen ln alJ.geneLnen das CarbonaniÖ eines prinären Anins

83)
84)

sl.ehe 4)
olehe 4), 1?)
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in Eohlenwasserstoffen ntt satrirrn, Nrbrtunhydrid

"des 
NatrlllpanLd. drrrch nehrsbündlges Erhitzer üoge-

set\wira85-87), erhäIt &an, wena zrrr heißen ge-\sättig\n, alkoholLschen liizung d.es Aeetylanino-\
oxd.iazol's dle äqulvalente Menge Natr.tunaLkoholat in
arkoholischer rösuag zugegeben wird., d.ie Natrlumrer-
blnd.ungen der Acetylaminoox&iazole nach dern abkühIen
nelsü in sehr guter ausbeute. ohne Änd.e:rrng d.es ver-
fahreas sind. auch d.le Kariurverbind.ungen und. die ar-
kaliverbind.ungen d.er Benzoylaminooxd:iazole d.arstelr-
bar. I{och lelchter bild.en slch üie Alkaliverbindungen
d.er Ärylsulfonylaminooxd.:iazore. sie falLen aus d.er
heißen gesätütgben rxisung d.er surfonanid.e in alkall-
laugen bein Abkühlen aus od.er werd.en durch Ausfärlen
nlt &lkohoL erhalten. Das enbspricht d.en übrichen
verhalten d.er surfonanLd.e. Das AusfäIlen od.er aus-
ea-Lzen ipt d.er schering A.G. tr»atentrechtlich geschützt
,ord."o88 ).

Die Eerst eIlung der Aryl surf onyramiss-es&i.az o1 e
erforgte aus d.em sulfochlorid. und. amlnooxdiazor Ln
Pyrld.in. Es wlrd nicht näher darauf eingegang€Dr da
cL[e trlteraüurvorschrifüen arlgeneln anwendb*, 

"ira89).Dle Reaktlon verLäufb recht glatt. Die Bildung von
§trlfonlnid.en wurde nleht beobachteto

I

I

tl
I

I

I

i
,i

85)
86)
87)
88)

ilr W. Titberley: Pr. cheno Soc. 12, 29 (1
Wo §, tr'ones: Jo , orgo Crhen. 1,f1 1§99 U9q9
ile lto Titherley: Pr. chem. Soce 12, 29 (1901)
W. S. tr'ones: Jo orgo Crhen. 14!, 1§99 U949)
-ü. N.- trLtt]" r1ry.]äl'näiI*i.rf3o l'.' fu',' ö6; Ogsz)M. Dohrn, P.-Dj.edrich:-DBp B5O 991-ü9r\)i ö.--

, 5 - u. .rqt/ . HO Lrvlra (-f ) -7)tM._Dohrn!-P. Diedrich: DBp B5O 991-C19VB)-;

ffil^frltor" +6); er.ehe auch Eouben-ffeylr§. 609 ff

i

i

I
I
il

il

89) Bd9
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Carbonanicle, dle a.n StLckstoff noch eln Was-

serstoffaton besitzen, ze5-6en dle Carbonamid-Enintd-
Tautomerle. Sie können also in d.er Norma-l- und. d.er

Iso-Forn reagierengo). 3s entstehen d.abei enüwed.er

cLie alkylLerten rml d.e od.er d.ie §alze von Inlnoäth€rtro
Dieses Verhalten ist uit den d.er Harnstoffe zu v€r-
gletchen, die entwed.er N-Alrylharastoffe oöer O-

Al§lisoharnstoffe bei cter .[l§lierung llefern. Freie
Anid.e und. ebenso &ie Harnstoffe reagieren meist ln
d.er fsoforn, wäbrend dLe Alkaliverbinü.rngen N-AIkyl-
d.erivaüe bilde o91 t92) .

[--rarY'<+R-c<k ] + Rrx --{>L-*ak,] r

[*-r'L"
t-
J

s
Na+ + Rtx --+ R-c'N-Rt + Naxoo

90)

91)
92)

trf . Eückel: llheoreLtsche
Chenie, T.ei.pzig 1948
E. A. lflerner: Soc. 1O5r
P. A. Ong1ey: C. L.E;

Gnrnd.J.agen d.er organischen

927 ?914)
8165 (1948)

/

o
NH

o

Die sich von A-miaoox&lazolen ableitenden llarnstoffe
und. Acylverbindungen schej.nen jedoch nur schwer in
d.er fsoform. zu reagieren. Es konnte kein O-AIxyl-
oxdiazolyl-phenyl-lsoharnstoff (Alky1 = ffi1-r C*y-)
und. kein Met§llminoäther Oes Acetylaminophenyl-
oxdiazoLs hergestellt werd.en. Diese Reaktlonen sind.
allerdlngs nicht besond.ers Lntenstv bearbei.tet word.en.

DLe AlkalivenbS.ndungen der Acetylaulnooxiltazole
Lassen sich clagegen wie d.j.e Alka-lLverbinclungen der
N-Oxdi azo].yl-N t -phenyl. -harn süoff e Ln übL tche n lTei se
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zu d.en N-.[lkylderivaten alhrlteren. Aryltertrngen go-
langen auch hier nicht. Die Eersüel1ung d.es 2-acetyr-
net§lamino-5-phenyl-1 12 t*-oxdlazols ist vor einiger
zei\ beschrieben o,ord.en9l)Ar"n. ). wie u.r.,f Gnrnd d.er
eigenen Arbeiten verallgemeinert werd.en d.arf , sinö
danlt d-ie 2-AcyJ.-a1§lamlno-oxd.iazol-e auf zwei ve:,-
echled.enen wegen zugängLg. sie birden slch elnnar leicht
aus .&1§la.minooxdiazolen und. säureansd.rid.en und. zu.m

aad.eren aus d.en alkallverbindungen d.er acylanLao-
oxdiazole und. A1§ltenrngsnitteln.

\

,/

I\T - }T
il[

R-C C-N-üto' 
Rr

+ (Rn@)rO

N-N
ll tl

R-C Q-§-§g-pn + Rr-X'o' ir"

IT
il

C-N-CO-Rtt
7l

Rt

Danlt ist auch gletchzeiti.g dle S:tnrltur der
Prodr:Jrte, d.ie sleh aus Aminooxd.iazolen und. säureclerl.-
vaten ia Gegenwart von pyrtdin od.er Natriu.rnacylaten
bild.en, sLcher bewiesea.

Die bisher ln d.er literatur nlcht beschriebe-
ne Bestägdlgkeit d.er ALkariverblndungen von AcylamLno-
oxoiazoren und. d.eren leiohte Darstellbarkelt war

Grrnd- genugr die .L1§lienrag zu untersuchen und. a,ls
alrgenein anwendbares präparatives verfahren zu ent-
wickeln.

Zur Met§lienrng können d.ie Natriu4iverbindun-
gen ln absorutem Metb.anor hergestelLt und. ohne i.§o-
liert zu werden *tt Met§lJodid oder Dinethylsulfat
ungesetzt werd.enY+/. Das Diät§lzuIfat reagiert er-

N-
I

R-C

0

97) slehe 41)
artr. ) Die veröffentlichung rcar erst kurz vor Beend.i-

-gung_ der_experinentellen Arbeit verfägbar. sieberührt 
. 
dp" eige? e. arbe j.t sgebiet__nicht_ er{reblich,

d.a &[e Autoren sich nur auf d.le llerstdllung
dLeser elnen Verbindung beschrän$enr

94) siehe 41)
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heblLch träger, r:nc[ eine Ätnytlemng Ln sLeöend.en
Äthanol lst gegenüber clen nachfoLgend. beschriebenen
Ver:fah,ren präparatlv unbeöeutend.. BeL der MethylieJxrng
von Acylnqlnooxülazolen ln AIkohoI nuß naxr, vor a1lem,
wenn bei der Annen&rng von MethyLJodld Iäi.ngere Z'eLt
unter Rückfluß erültzt wird, auch Spuren von FeuchüJ.g-
keit fernlralten, d.a sonst &Le Äusbeute durch öie llydro-
lyse der Acylverbiadung erheblLch herabgedrückt wird.
Es ist versucht nord.enr d:[e wesentllch §drolysebestän-
d.lgeren Beazoyl- utrd. [o1uo1su].fonylverbia&ugen ln
glelcher Weise umzusetzeni si.e werden aber j.n Metha-
nol erheblich schwerer neühyliert.

Dlese MethoÖe hat also Ln beiden Bichtungea
nur eiae gerLnge Amrendun;sbreite.

Da slsh aber &ie l{atrlurverbindungen d.er Acyl-
ap{noox&i.azole leLcht und nahezu quantitativ herstellen
lassen, lst es nögIich, ohne trösungsnittel zu arbelten.
Danit wlrö einerseits die Feuchtieleit weitgehend.sü

ferngehalten und andererseits können nun auch Alky-
ltenrngsnlttel verwenclet werden, d.ie weni.ger realrbions-
fneudig sLnd., öenn dte mxlnale Bealcüioaeteul»erahrr
wird nun dtrch dea §leöopunlcü d.es Al§lLenrngsnlüüe1s
bestltrnt. Die Ät§J.lenrng nlt Dtäthylsu1fat wu:rde 1n
öieser Weige nögllch.

Ausgehend. von Ä.ulnooxd.jazol erfolgt die Her-
stellrrag der Acyl-aL!rylaoiaooxdiazole über fol.gende Stufen:

N
ll

,,Gm2

-N
ll

g-I\Ifl +
\/l0 coRr

N
ll

C-N.Me "">
rl

coR,

N
ll

Q-l{-Ptt
rl

coRr

Da d.te Aoylierung des Aminooxdiazols und die
He rst ellung d,er .LLkaliverbindungen annäihernd. verlust -
3.os nög1ich sind., ist in wesentlichen Öie Alkylierung
für die Gesamtausbeu'be verantwortlich. Dabei sind

N.
I

R-C

0

$
ll

..+ B-C

N.
il

R-C

0

§-
lt

B-C

0
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Realrüions:tenperatur und. Realsioaszeit von el.nand.er
abhängig. Die neLsten AL§ltenurgsnittel reagieren
erst nerkll,ch bet [enperaturen über 1OOoC. Wenn dlie
ZeLt entsprechend verktirzt wird., lst elne Erhähung den
Tenperatnr bls ar:f 180oc ohne Etnfluß auf dLe Ausbeute.
Eln gerlngfügiges ÜberschreLten der optLnalen Reakbions-
dauer führt dann aber schon zu erheblicb,en Verlusben.
Günstig Earen Reaffiionstenpe:raturen zwischan 12Oo und

17OoC. Das OptLnun rler ZeLü ist d.abei wesentltch brel.-
tero BeL zu langen hhltzen entstehen gefärbte schmLeren,
d.ie d.as Krlstalllsieren d.er RealrtioasprodrrHe wesent-
lich erschwer€Dr Wlrd. etvas 1änger als zrrr Homogenl-
sieruag d.es Genisches notwendlg lst erhitzt, isb d.ie
Umsetzung ln allgeneinen voLlständ.lg. Außerd.en Läßt
sich in Proben Ausgangssubsbanz letcht nachweisen und.
d.nmit die Reaküion verfolgenAm'). Fär &ie verschled.e-
nen Unsetzungen lassen sl.eh also verhältnisnäßtg €ln-
fach die optlnalen Reaktionsbed.Lngungen fesülegen.

Folgend.e Faltoren haben außerd.em noch Elnfluß
auf dLe Realtlon;
das Allyl ienrnesnittel

Iin Vergleich der Reaffiionsfreudl6keit von
Methylienrngsniüteln bel. d.en Unsetzung nit d.er lsatrium-
verbind.ung des 2-Acetylauino-l-phenyl-1 rj r4-ox&tazo1 s
bei 12O-17Oo0 e:rgibt nachstehend.e Reihenfolge:

Dla1kyl suLf at > ArXrl sul f on säure alkyl e sb er > Trl al.kyl.-
pho sphat > &1§1 schw ef el säure )Dla1kyl suJ.f it,
Allylnitrat.

&tlt beiden letzteren war elne Met§Iierung nicht nög11chAfi01

An.) siehe experS-nenteller TeIL
Anni) Erperi+iänte11e Grundlage für dlese lecligtich orien-

tierenden Absüufungen war d.ie in den unten ld.en-
tischen Be&lngungen behand.elten Realrt i-onsgenl schen
gefund.ene Menge nicht umgesetzter Aqsgangssubstanz"
§ie Iäßt sich-leicht und. nahezu verlusblos besti.n-
n€Dr Dazu wird. d.as gesa.mte ReaHlonsgenisch mit
§a-lzsäure verseift und. anschlteßend. neutralisiert.
Die leich-b 1öslichen "Llkylienrngsprod.ulte und. Ver-
unreln:igungen werd.en mtt kaltem Alkohol aus d.em
abgesau§ten Ni.ederschlag ausgewaschen. Das aus d.er
nicht al§lierten Acylverbindung durch Eydrolyse
entstand.ene .A.ninooxd.iazo1 bleibt zurück, und. d.essen
Menge &iente als Yergleichswert.
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die [llrylen.ppe

UnabhängLg von Särrreesü
nlttels er"f olgen Met§lierungen
lienrngen. Es giLt a-lso für d.le

tles Al§lienrngs-
leichter als Äthy-
Realrbi onsf reud.i gkeit r

M ethyL > Ät§lr

d.ie Acylflnrppe

GleichgüLtlg ob nit od.er ohne Löstrngmtüüe1
gearbeitet wurde, konnte ftir d.ie treichtigkeit d.er
Methylierung und Ätnylienrng ln Abhängigkeit von d.er

Art tter Acylgruppe folgende Abstufung beobachüet
werd.en:

Acetryl> Benzoyl > llosyl.

4ie Alkaliloneu

Dte Kallu.uverblndungen reagieren nur wenig
besser a1s die Naüriurverbindungen. Der Unterschieal
Lst präparativ bedeutungelos.

rler §ubstituent a.u 0xdiapolrlns

Es wr:rde keine wesentLlche Beeinflussung d.es

Realrbionsablauf es beobacht et r

Man wird. also zur Al§lLenrng dle Natriuuver-
btndung elnsetzen und. als Al§lienrngsnittel nögl.ichst
dle DialtryI§rlfate verrend.en. DLe Ir,let§lierung und.

Ätnyllemng nlt den billigen Sulfaten ist dauit kein
Prob1en. Die §ulfate rler höheren Honologen sind. kaum

ln lla.nd.el erhältLich. Man wir{ in clLesem Fa-ll die
toLuolsulfonsäureester vorziehen, d.a sj.e sich leich'ber
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a1s d.ie Sulfate herstellen lassenr Gänstig ist d.a-
bel die fatsache, daß sich gerad.e d.avon dle Ester
höherer Alkohole in weitaus besserer Ausbeute bil-
dög lassen a1s tie Äthyl- oder Methylester95-1}7).
Bein arbeiten nit tlberdnrck ist sicherlich auch eine
al§lierung mit Broniden od-er chlorid.en nögIich. Dle
übrigen AlEylieirrngsnitteJ. slnd von untergeord-neter
Bed.eutung.

In d.er TabeLle D( slad dle hergestellten
Acylalkylamino oxd.iaz o1 e zusamnengefaßt ö

95) F. Dratrowzal , D. Klanann: fuI. §2, t167 3951)
|il E: Bäiäi:'ä1'q3, &ä"?äir1'vt 154 (1e52)

98) F. Krafft, A.Töos: B; 26, ZB7T Ua971
99) 4r - §:.&ior[an, I,. II. CreEäer: nn. s6-c. Zo, 7?o

( 1948)
100 )
101)
102)
10r)

Org. §;rnth., CoIl. Yol, I,
Org. Synth;, CoII. VoI. f,
R. S. fipson: J. oPgr Chem.
V. C. Sekera. C. §. Marvel:
(1917)

179 (972)
141 (1972)
9, 2V9 (9tY+)
Am. Soc. 55r 7tß
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[abeIIe ]X

2-Ac etyl al ky1 an i no-5-ar:rI - 1, e .  -oxdi az o L e

R1 -
N-N
llllcc

o

R2

-N-CO-CH,

R1 = Ra= Ausb. Schme.Lz-
16 punlrü

oc

Allqyllenrngs-
niübel

Phenyl- Irethyl- 60 fun:y,
61 176-1V8

Dinet§l str1f at

p-rfoluolsulfon-
säurenethyl e ster
DläthyJ. sulfat
p-lloluolsuJ.fon'.
säureäthylester
Dimethylsulfat
Dinet§lsulfat
Di-uet§Isulfat

ÄthyI-

p-tolyl- Ivtethyl-
p-[,1ethoq4»heny1- Methyl-
m-Nitrophenyl- Met§I-

40 1o5-1O7
t+tt, 105-107

84 1O4-1O5

65 127-124
95 1t*-146

Anm.) affe Verbiadungen wurd.en aus Äthenol rln-
kristallisiert.
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5.4 Acyllgrung der Antnoox4*a?gle in Geerenwart _von
Säu:re

5.41 llepst.ellung d.er 2-Imlno-3:g,cyL-_1 . z. 4.:ox0[azo].ine

Von SIOLIE slnd d.ie AeyllemngsproduHe d.er
Aminooxdiazole als 2-Acyla.nino-oxd.iazole beschrieben
word.enlo4) und seitden wlrd. in d.en Arbeiten, d.le sich
nlt d.er Acylierung von Anlnooxd.iazolen beschäftigen,
ohne Dj.skussion d.:[e Acylauino-Strtrhur engegeben.
Geht nan von d.er Voraussetzung aus, daß d.:ie Rea.}*ion
wle übIich ablädt, 1st ein §tru$urbewej.s nattirlich
überflüssig. Aber gerad.e d.iese Annshme ist bei Ula-
setzungen d.er Aninooxd.iazole nicbt gültig, da dLese
Verbindungen in d.er A.uino- oder der Ininoform reagte-
ren und. d-abei, abhängig von d.en Reaffilonsbe&lngungen,
isomere Substanzen btLden könnten; ej.ne Erscheinrng,
d.ie bei verschieÖenen 2-ArnLno-Süickstoffheterocyclen
beobachtet wurd.e. Das glIt ftir Aoylienrngen, aber
auch für Al§llemngen, üte j-n Abschnitt 7 behaadelt
werclen.

Die Isonerie d.er Acylverblndungen von 2-Aryl-
amino-1 ,J-bbLazolen tst seit längeren bekanilElo5-107).
Nach Angaben d.er Autoren bildea slch bel Anwesenheit
von &äuren tlie 2-Aryllnlno-]-acy1-1 r}-thiazoline,
während. die 2-Acetyl-2-aqy1-amLno-1 rJ-tbLazo1e in
Gegenwart von Natriumacetat erhalten werden. Sle ent-
stehen auch, wenn auf Zusätze ganz verzichtet wLrd..

siehe 4)
G. Yogng, §. I. Crooks,
( 1906 )
C. D. Hurd., N. Ktrarash:
651 (946)

,f. Chem. §oc. 89, 59

J. Am. Chem. Soc. 68,

lunüina z Z. obsc. Chem.1O7) I. ü. Postojevski, I. B.
605 (959)

104)
105)

106 )
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R-c-IV
fl 'r

R-C-N
irtl

EC C-N-Rt 
-.---.-.-* 

EC C-§-CO-Rrr

R-C-NE .L R-C-§-CO-Rült t E' il t

tr' 
E

ll

EC C = I{-Bf

§'

tr' fit

EC C = § - Rt
\/

S

GIBABD beschreibt dle DarsüelJ.ung d.es

2-fpino -J -ac etyl-1 .7, 4-tbLo d.iaz oI irrs aus [bios eni.-
carbaztd und Essigsäureara§drldlo8 ).

T-T-to-ffir+4csrcoou
H2N-NH-?-M, + ,(CE,C0)20 -...- CE*-C C=NH

s / \-7
dT'

Es ist also durchaus wahrschein-lich., d#ß

A-urinooxd.lazole isomere Acyliemngspro&rkte bild.en kön-
nen, obwohl in der llteratur dj.eser Möglichkeit bisher
keine Beachtung geschenkt uurde. Es sind. folgend.e iso-
mere &[onoaeylverbindungen d.enJrbar :

}T-N
lltt

R-C C-NH-CO.R' + RTCOOH
\,2o (r)N-I{

llllR-C C-Nrrr+( R'CO )20'o'
/

\
N - N-CO-R'
rll

R-C C=NII + R'COOHto' (tr)

1OB) M. Girard: C. R. hebd. Seances ?22r 448 (1947)
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Bei d.er Acylierung von A,ni.nooxdlazolen biL-
d.en sLch, wLe in Abschnltt 5.1 beschrieben m.r-rd.er &b-
hängtg vom Katarysat or unü erschie&liche acylienrng s-
produlrte. Drrch d.le A.l§J.Lenrng (s. Abschnitt 5.A)
Lst nun dle §tnrltur des ln Pyrid.in erhaltenen Aoy-
lierungspro duH es ar s acyLaninooxd iaz or f estgeresü.

POStOüE1rSKI und. DUTD1SAIO9) haben d.ie Bilürng
von rsomeren als Besond.erhel,t d.es [hiazolrlnges be-
zeichnet, d.a analoge verbin&rngen wle 2-phenylanino-
b enzthi az oL, 2-Phenylaninopyrldln und. 2-phenyr anino-
5-nethyrthiod.iazor nicht in gretcher llieise reagierten.
Dte vorher besehri.ebenen eJ.genen unü ersuchungsergeb-
nisse (s. Abschnitt 5,1) zeigen jedoch eLne auffal-
lend.e [r'nr lsSkeit n:tt d.en Angaben üleser autoren über
d.as Verhalten d.es Arytamino-thiazoLs. Auch von d.en
Aml;nooxd.iazoLen werd.en dle Acylanlne i-n Gegenwart von
Natrlunaeetat erharten. nle verbia&rngen schmerzen
nied,riger und. slnd leichter löslich als die bel der
sauerkatalysierben Acylierung er.lra-ltenen Produküe, die
d.ennach dLe d.en Acylaminen isoneren Inino-acyl-
oxd.iazoline( If ) sein nüßtenr

Dle Ergebnisse d.er CHN-Bestinnung wid.erlegen
jedoch eindeutig d.ie Annahme, daß die beL der Ein-
wirl«rng von *iureanhydrid. in Gegenwart von katalybi-
schen Mengen starker anorgani.scher säuren entstehen-
d.en Produlrbe, 2-I-mino -1-acyl-1 r), 4-oxdiazoline sind..
Es können aus d.en gleichen Grund.e auch keine di-ac-ylier-
ten Aninoox&iaaol,e seln.

Mole}rrlargewlchtsbestirunungen slnd. in Ca.npfer
versucht word"en. trTegen d.er schrechten tröslichkelt
sind. clie Ergebnlsse wenig bratrchbar gewesenn Es läßt
sich Jedoch mit großer sicherhelt annehmen, daß kelne
elnfachen Oxdlazolabkönnlinge vorliegen. Es entstehen
verbindungenr dle eüwa d.as d.oppelte Molekulargewicht
besitzen.

109) slehe 1o7)
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grotzd.en nüßte es möglich sein, dle Blldung
d'er rnl'o-ecflr-ox&tazo].tne in Gegenwart von etarken
anorganlschen säuren zu emeichen. Es slnd deshalbdle Realcbionsbed.lngupgen J.n alLen R:lcht*ngen varilert
werden.

Die versuche zur HersbelJ.ung von rnlno-acetxr-
oxd-iazolinen aus aliphatisch-zubstituierten amino_
oxd'iazolen blieben ergebnr.sl0s. Ebenso wi.e bei d.er
A1kyl i er:Llng a1 tphatl sch-substit ui ert er A^ninooxd.iaz olenur d'ie di-merea Al§lierun$sprod'Icüe lsoliert wer.d.en
konnten, dilrften auch d.ie entsprechend.en Acetylverbin_
dungen als tr,Iononere zu unbeständ.J.g sein. sie werd.en
sofort wei-ter reagieren und. die er.s?ähnüen hochschrnel-
zend.en Acyliemngsprodrrkte btlden.

Bei den A.r.beiten üben eie .L1§lienrng der
Aminooxdiazole wurde festgestellt, d.aß d.ie Beständig-kelt d.e:r gebild.eten 2-rnino-1 r7r4-ox&iazorine d,rch.
einen aromatLschen substituenten s.bark erhöht wlrd".
Es war zu e.nrarten, d.aß d.ieses verhalten auch dle
2-Inino-5-acyl -1 r7 r4-oxdiazoltne zeigen.

Bei .er sa,er-katarysierben acetylienrng d.es
2-Anlno -t -phe,yI -1, 7 t4-o xdi. aa o1 s ni t E s sl gsäur eanhrJr-
d'rid' biLd-et si-ch größtenteir.s das 2-Acetyramino-!-
phenyl-1 ,7r4-oxdiazol-. Mit Acetylchlorld. jettoch ro&-giert d-as 2-a-nino-5-phenyr-1 131 -oxfliazor sponta.n. rn
exothermer Reaktion bild.et sich ein r.n lrlasser leishtIösliches salz, aus den nit rzuge d.ie in lyasser weniglösliche Base gefällt werd.en ka-ane Die Eigenschaften
d'ieser verbindung slnd. nit d.enen d.er 2-rmlno-]-a11ry1-
1 r7 r4-oxdiazorine vergleichbar. Das Reaktionspro&rlct
ist leicht lösrich r.n organischen trösungsnitteln. Esist stärker basisch ars d.as Ani.nooxd.iazor und. fluores-
zlerb im uv-trichü. Es ist auf Gnrnd. d"er Elenentarangly-
senergebnisse und. der Molektr-largewichtsbestineung iso_
ner nit d-em 2-acetylamino-)-phenyl-1 r] r4-oxd.i azol.
Durch vorsichtige sallre verseifung 1äßü sich d.ie Ace-
tylgrrrppe abspalten. rn gerln$er ausbeute kann d.as
2-Amlno-5-phenyl -1 r7, 4-ox&i. az o1 zurücligewo nnen w erd en oGleiches verharten zei.gt d.as von GTRARD beschriebene
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2-Imlno 4-acetyl-)-neühy1-1 ,7 ,4-ühLod.:lazo1in110 ) .
Auch diese ä-h.nlicnkeit spricht dafür, daß es sich beL
d.er nlt AcetylchlorLd. erhaltenen Verbiadung un eln
fmi,no-oxd.:laz o1 la hand.elt.

Es bAld.et sich also aus 2-Amlno-l-phenyl-1 ,7 rtt-
ox&tazol nit Acetylchlorid das HydrochlorLd des
2 -Inino -7 -adyl -§-phe nyl -1 t 1 t 4-ox d.l az ol i ns .

N.
tl

N-N t- §tl ll +cH-cocl I it

CGE5-C\ /C-IIEZ 
2 )iCSEfa..'o' 

t

T-m-oz
c6H5_cr, 

,t=*
0

DLe Arbeitsergebnlsse zelgen,

tlaß es nögLich lst, beLde ieoneren Acylve:s-
bindungen von Ani-nooxdtaz oLen herzust eLlen 3

d.aß die Acylienrng ar der A-uinogruppe (I) nur
d.ann erfolgen kann bzw. erleichtert wLrÖ (bei
ä.uLnooxd.iazolen nit aronatischen Substituenten) r
wenn dle freiwerd.end.e §äure abgefangen w5.ril3

d.aß sich in Gegenrvart starker Säuren 2-Inino-
j-acyL-1r) r4-oxdiazoline (II) biLd.en, d.le nur
bestäind.ig sind, wenn iler heterocyclische lttne
aronatisch substiuiert Lst.

O -ii
- il-co-cErl

.c-IqH2 i tt- -.TCI}
o'j

11O) siehe 108)
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N
ü

R-C

-l[
illi

o-NH-CO-Br r
oIt-N

[il
R-C C.-I{H^+R r -COXr4'o'

/
4,.

\ tll -f;-co-n,l* T-N-co-R\ ln-e C-NH^ lX- +n-C C=NH

q.42 lleitere Re,qhionsprodu}Sq der lqlt Säuxe, kg.talv-
slexten_ Acylierung,

tfird. bei der verhältnlsnäßig exothernen
Realrtion von allphatisch-substitnrLerten A:nlnooxdiazolen
nit Sä,ureanhyctritlen ln Gegenwart von wenig Perchlor-
särre üle Tenperatnr unter 15oC gehaltenr so esbstehen
Substanzen, die sich ilurch thr Ver*ralüen beln SchneLzen

von clen durch kurzes Erwärnen erhal-tenen Produl<ten
(Abschnitt 5.1 ) unterscheiÖen. Sle schnelzen auf den

vorgohäLzten Heiztisch bei 14O-15OoC und. bei weiterem
Erhitzen bild.en sich Krlstalle, dLe d.en Schnelzpunkb
tter bei kurzem E:rrärmen erhaltenen hodu]<te besitzen.
Sle verlieren aber d.ie EJ.genschaft bein Umkristallisie-
ren ocler bein Erhltzen auf 180-2OOoC. Yermutlich han-
rteLt es sich d.abet un Genische von Lnstabilen Zwischen-
procluküen n:lt aerphe:misch beständlgeren EnilproürHenr
Außer letzteren konnten keine einhettLichen Substarrzen
lsoliert werd.eno
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ObryohL also bei der Acylierlng aHphatisch-
sub sb ituiert er Aninooxd.iazole rnino-acyl-oxrllaz o1 ine
nicht nachgewlesen werd.en konntenl ist es d.och auf
G:rrnd. der Reaffilonsbe&ln$ungen sicher, daß sLe prinätr
entstehen. Es ist ausgeschlossen, d.aß &ie isomeren
Acylanlno-oxüt&z ole als Zwisch enproiluHe ar:ftreten ,
d.enn es sind Acety3.- und. Proplonylamino-oxclLazole
und. Gemische von d.iesen nit Anlno-oxdlazolen mit
§äureanhydrid.en in Gegenuart von wenig perchlorsäiure
unter Ld.entLschen Reaktionsbedlngungen behand.elt
word.en, ohne d.aß eine ümsetzung erfolgte.

Daß allgenein dle Bildung d.er höherschmelzen-
d.en Acetylierungsprodulrbe durch eLne gerlnge Menge
starker Mineralsäure be§änstlgt wird., zelgb cLie [abel-
le X' Der begünstigend.e EinfIuB ist bei d.en ersten
vier Verbindungen deutlich. {irs dem 2-A.nlno-)-phenyl-
1t7r4-oxd.ia.zo1 wLrd ohne Säure1 wie schon elwähnt,
das 2-Aeetylani-no-)-phenyl- 1 r) r4-oxdiaz oI gebild.et,
d.essen Ausbeute d.ureh d.en Perchlorsäurezusatz herab-
ged.rücffi wird. Das Verhalten d.er A,nino-oxd.iazole ni.t
aronatj,schen §ubstltuenten ist also in Prinzip nicht
abweichend. von d.en d.er Ani"nooxd:lazole mit aliphati-
schen Substituenten. Gnrndsätzlich wird. durch starke
Säuren d.ie Bildung der Acetylamlno-oxdi-azo1e behin-
dert i weniger stark bel aronatisch-subsbittrierten, to-
tal bei aliphatisch-s,rbstituierten. And.ererselts wlrd
bet letzteren d.ie Blldung d"er höhersch"nelzend.en Ver-
bindung durch §äurezus*z exürem begünstigü, währead.
di e se au s aronat i sch-sub stltui ert en ä-uino ox Oia z oL en
unter gJ-eichen Versuchsbedlngungen noch ntcht ent-
stehen.
:' Bei d.en End.produlrben d.er sauer*katalysierten
Acylierlng hand.elt es si.ch nicht, wie es auf Grund.
der Analogie zu d.en Inino-g!]5g!-oxd.iazolinen zu er,-
warten wäre, un d.ie djseren Inino-ox&lazoline, sond.ern
es nuß bei der Bildung dteser Substanzen noch eine
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fabeIle X

arur.1)Z)

Einge-
setzte
Menge

B-=
Ohae särrre

Ausbr §chmeLz-
ber.

llropf . HCIOI
Qo16) '?

Schmelz-
ber.

utr 1

Ausb.

Or4 g 2?O-2?5o

g

I
I
6

g

g

I
I

I
g

I

g

g

g

I
I

1r0 g Methyl-

äühyl-
i-Propyl-
a-Propyl-
Benzyl-

Pheryl-

1}r-?.bo
25?-2600

2V1-2+2o

258*'€600

222-2240

29,t1-295o

26)-265o

2?4-|2?60

24r-24?a

25&i2600

219-2240

111

112

112

1r?

116

or7

or1

or2

o, 85

0rg

1rO

or7

or85

ar7

o rBV

o12

lnr.1)

Ann.2)

B = Substttuent Ln stelJ.ung ! d.es Z-An1.no_
1 ,J r4-ox&tazole

Dlg. ang-egebetren Melgen der entsprechend.ea Ä.uiao-

Ffrr*"rEää8"ä"ffi3,.ülo* trim*iädf" -
I[acht stehea gelassen. Die Auib;üt;"rrsäb; b;_zleh! sich auf d.en abgesaug.üü-"nä-;fr' armnofund Ather gewaschenän-Ni;aä;;äh1uä.--'

üi§1 tii{ürff :":äi}"H"ä:T;"*}ü;f :'§äH"dann die Reaktigasprqdulrte *eaigär-äEiärut
und. venrnreLnlgt sind..
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Acylgmppe elininlert werd.e.trr

Der Vergl eich d.er EI enentaranalysenergebni ss e
honologer Acetylverbindungen führt zu d.er sunmenformel

cloEg0rl{6.n,

wobei R tler §ubstltuent des zugnrn<le liegenöen A:nino-
oxd.lazols ist" Da aber d.as Molektil dle stickstoffatone
von zwel }trolektllen des ArainooxÖiazols enthäIt, muß

elne aus den Anlnooxdiazol, stanmend.e Acylgnrppe ab-
gespalten werd.en. Dies entspricht d.eu experimentd.-
len Befund.. In d.en tr'iltraten kann d.ie aus d.em Aus-
gangsstoff stanmend.e Säure nachgeweisen werd.en.

Bei d.er sauren Yerseifirng werd.en ] Acylgnrp-
pen abgetrennt. Durch alkalische Verseifung können
stufenweise nur 2 Acylgnrppen eLeniniert werd.en, &le
stets aus d.em Acyllerungsmittel stannen. Die Strumen-
f orneL kann d.amit folgendernaßen aufgelö sb werd.en:

clOHgorN6.R = (g,/,l.CO)2(R.CO)CZr{lNA

= (ffi1. C0 )2.CrHroN6. R

Es war unnöglich, unabhänglg vom eingesetzten Ämino-
oxd.iazol d.le aus den Oxdiazolrest stanmende Acylgrup-
pe vor d.en aagelagerten Acylgnrppeh abzuspalten. Die
Gmppe i.st also wesentlich fester gebund.en und. liegt
vermutlich als [eiJ, eines heterocyclischen Ringe" vor.

Die bei d.er sauer-kataLysierten Acylierung
erhaltenen Verbindungen btLd.en sich nach folgend.er
Bmtto-Glei.chung:

,o-NIIa+ 
(R r -CO ) rO .-.- ( R r -CO ) rCrUrOtUa-R+B-COOH

o

Der Reaktionsmechantsmus konnte n5.cht ge-
klärb werden. Es ist aber anzrrnehmen, daß er d.en

häufig bearbeiteten Ringspaltungen von A"uinooxd.lazolen

N
il

N-
lt

2 R-C



N
I

N-
ft

R-C
o

_75-

nLt Ä.ninea ähnrlch i.st. Bet d.teser Reaktion bLld.en
sich Aninoguanid,ind.erivatel 11 )112) .

_C-Me + R'-NHA 

-f 
R-CO-NH-I[H-C-MI-{RI

/LLll
NE

Dalbei der Aoylierung ls Realfionsgenisch aIs
ZwischenproduH Inino-oxd.lazoline vorhand.en sind.,
Lst die Mö6lichkeit einer Ringspaltung noch wahr-
schein-Iicher, d.enn es ist bekannt, da3 d.iese verbi-n-
dungen ztenlich unbeständ.ig sind.. rflegen d.leser Eigea-
schaften werden sie als td.eares AusgangsnateriaL fär
die llerste"Llung substituierter Senicarbazid.e be-
zeichnetll'). rn elner kärzrich erschienenen Arbelt
ist über dle lotchte lxi.ragar:fspa-1üug und RinsueLqge-
ruüg von oxoiaaoliaen benlchtet rord."Jr+).

Dle BLlörg Oer Verbtn&rng (CEr.CO)20383O§5R
könaüe durch &ie an:tagenrng des a&ino6x&lazois-an das
glelchzeltig vorhaadene bzw. gebild.ete 2-Imiao-}-
aeetyl-1 rJ r4-ox&laa olLn er'}rlärU werd.en.

N-
il

R-C
o

N
,l

B-C

- N-CO-R|
I

C=IllE +
o

Rr-co N -
rll

R-CO-NH-N-C-iW-C
tl \I{H O

Rr-eo N
II_> R_C0_I{H_N_C_I{H_C

§H

§
ll

,C-NH2

-N
lt

C-R
0

N R,_CO N

,[-* {*ffitr R' -co-Nu-,1,-g-*-ä.l,\
I{H

-N
,l

c-R
o

'!11) Hl Gehlen, Jo Dost, J. Ceroak:
112) slehe 20)
117) A. Stenpel, J. Zelauskas, J. A.

_Qrgr Chen. 20, 412 (1955)
114) H. Beyer, A-Hetzbeinz Z. Chem.

L.6VBr 141 (1960)

Aescblln&nn 3

1962, 152
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Der aus d.en o:rd.iazol stemnende Acylrest nüßte
d.ann gegen eine Acylgmppe d.es acylienrngsnlttels 8us-
getauscht werd.en. Dafür sprichü, daß d.as Realrbionspro-
duH aus 2-a.uino-5-ätiry}-1 r), 4-oxd.1 azol. und valeri.an-
säurery'thyd.rid. erst analysenreln erharten wurd.e, nachd.en

es nehrnals au s valeriansäureanhydrid. unkrlsta-llisiert
wurcle r wiilrend. eln unkristallisteren aus and.eren rö-
sungsnitteln zu kej.nen Erfolg ftihrte.

Die Verbiadung (e\CO)rCrfrOm5.R könnte sich
auch durch Dtnerisleruog äen lcätäte-aer 2-rmino-]-
acetyl-1rJ r4-oxd.lazorine unter abspaltung vön Essig-
säureanbydrld. und. Carbonsäure bild.en.

Dte experinenüeIIe Bestätigung dj.eser Betnach-
tungen war jedoch ia d"er zur verfügung stehend.en zelt
nicht nögrich. Das glIt auch ftir d.ie aufklärung d.er
struffiur d.er Acyllenrngsprodulrbe. Es ist ürchaus rnög-
lich, d.aß d.as formullerbe aninoguanid.ind.erivat selbst
nun eine zwlschenstufe d.arsüerlt. Rtngunlagenrngen
sind. an d.i.esen lvlobek[il sicher mögllcho Auffallend. ist
&i.e Jlhnlichkeit nit rlen Ergebntssen einer Ärbeit von
GEHIIDN und. BENAIZKT.. Danach erfolgt dle Änt sgelrung
von schwach bastschen A.uinen (AniJ.in) an a:ni.nooxdiazoLe
ebenfalls nur ln Gegenwart von starken säuren. als
Reakbioaspro&rHe wurd.en friazolöerivate erhalten r:nd.
als zwischenurodulrbe substituierbe a"ninoguaniütne an-aac\'genommen"", die später auch gefaßt wurd.en.

Es sind. bel d.er Bearbei*tung der Acylie:rrng ver-
schied.ene verbi.ndungen her6estelLt word.en, d.ie offen-
sichtlich a1le d.ie greiche Gnrnd.struküur be*zen. si.e
werden in folgend.en Teil kurz beschri.eben. Dabei wird.
nur die uit sicherhelt bestirnmte surosrenformgl an8ege-
ben, d.a eine Aufhlärung der struktur nicht mögrich r08.To

veraLrgenei.nerb man d.ie sich aus d.er llydrolyse
d.er Acetyltenrngsprodulrbe ergebende Summenformelr so
haben d:ie Reaküi.onsprodulrbe von aninoox&i.azolen nlt
Säureanhydrld.en d.ie Zusarnnensetzung

115) H. Gehlen, E. Benatzki, A.o 615, 60 (1gr})
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(Rr. co)2c1IJ,oN6.R R = Srbstituent d.es
Amlnooxd.iazoLs

R' = AlEtrl-(Aryl-)-rest
des Acyllemngsmittels

Un d.le Allgeneinetiltigkelt dieser Forrael zu
beweLsen, slnd. zahlreiche Auinooxd.iazole uit Acet-
anhyd.rid in Gegenwart von Perchlorsäure uugesetzt
word.en. Die fabelle Xfa zeigt, daß d.lese Verbindung
ln teilweise recht guter Ausbeute erhalten werilen
und. d.er angegebenen FormeL entsprechen. Gestützt
wird d.ies durch d.te Werte der fabelIe Xfb, d,ie er-
kennen lassen, d.aß für d.ie Propionylie:nrng d.as gleiche
zutrifft. Es konüte auch eine analoge Acetylverbindung
aus d.en 2-A.uino-l-phenyl-1 r] rA-oxüi azol hergesteLlt
werden (Tabelle Xfa) und. schlteßlich war auch eine
Umsetzung nlt l-ValerLansäureanhydiid ([abelle XIc)
mög1tch. Eine d.er allgeneinen Fornel entsprechend.e
Benzoylverbindung läßb slch in brauchbarer Ausbeute
erhalten, wenn Benzoylchlorid. als AcylierungsmttteL
ver:wenilet wird. (Tabelle Xfc).

Danit hat d.ie Reakti.on, d.le zu Verbindungen
der Formel (Rt.co)ZCrH3ON6.R fühxt, einen recht brei-
ten Anwenclungsberei.ch. I{ur für den FalL, d.aß R = Rr =
AITI ist, konnte keine Unsetzung erapungen werd.ea.

Ist R = Bt = Alkylr so ve:rlär:ft &ie ReaktLon
zienlich stark exotherm. Bei Ansätzen nlt 4-5 g
Aninooxdiazol steigt die temperatrrr in kurzer Zeit
bls auf eüwa .?OoC. Dabei geht d.le Substanz zunächst
i.n lösung, und. häufig beginnt kr:rz d.arauf eln Nied.er-
schlag auszufallen.

Ist jed.och R od.er R, = AryI r so nruß elnige
§tuad.en unüer Ri.icld1uß erhltzt werd.en.

Die Verbindungen (R rlCO )2CgArottr.R und auch
d.ie Derivate d.avon sch.nelzen aIle zienlich unscharf.
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Auf Gmnd. d.er geringen Löslichkeit geben sie kaun
Schnelzpunktsd.epressi.onen mit and.eren Subsüanzaat Es

ist schwierig, sj.e zu reinigen bzw. ihre Reinheit zu.

kontrollieren.

Erhltzt man das GemLsch von A,ninoox&iazo1en,
Säureanhydriden und. einer katalybischen Menge Per-
chlorsäure 8-10 Stund.en auf BO-lOOoCr so erhäIt man

elne Yerbindungr <tLe sich von d.en bisher besehriebenen
(Rt . CA)ZCTHTONG.R - in d.en physikalischen Eigenschaften
kau-n unterscheidet. Sie btld.et aber in U&rschied.
zu d.iesen beLn Erhitzen nit Säureanhydrld. eine nied.ri-
ger schmelzend.e Substanz, &ie unbeständ:lg ist. Nach
mehreren lilochen zerfallen clie Krisballe und d.er

SchneLzpunH steigt wied"er.

Beid.e unter versohj.ed.onen Bed.ingungen her-
gestellten Substanzen l.assen si.ch zu id.entischen
Verbj-ndungen hydrolysleren,
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fabelle XI a

( Acetyl- ) r, C 
TW.TONS-R

R= Ausb.
%

Sc4{e1zp. Beroy6,oC Gef . lrn /rN

Wass€rstr-

Met§l-

Äthyl-

J.-Propyl-

n-Propyl-

i-Butyl-

n-Butyl-

n-Pentyl-

n-8eryl-

a-Eeptyl-

Clrclohexyl-

Benzyl-

PherqyläülryI-

Pheno:qrnethyl-

Phenyl-

2Ut-286

287-290

266-268

268-270

264F265

267-269

259-261

257-258

25+-256

252-254

277-278

267-269

255-258

248-25O

294-256

+r42 -
4 r7z
5, oo 75 ,o
5 rO7 74162
5 r52 V7 11
5 rM V7 rO9

5 r97 71 ,46,10 V1 ,11
5§7 71r4
6 r14 70 r77
6 rVB 29 r8
6 ,96 29 168

29 rB
29 r57

6 ,7O 28 r79
6 rg2 27 ,85

27 ,1
26 

'92
25 19
25 §1
27 t7
ZZ ,61

5 106 25 16
5 161 27 ,06

Zj r4
25 rZ9

4r8O -
4 r71
4164 27 tg
5 r11 27 ,71

9

82

67

B1

55

67

54

51

51

56

7o

75

41

76

29

77 ,l
17 r55
/{O rO
40 r47
42r5
42 r98
4r7
4+rB9
Mr7
&r4o
tt6 r8
47 ,77

:
48r5
48,8/l

:

:

5111
52 r94

50, 06
50 r27
5116
52r18
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fabelIe XI b

( Propi onyl - ) 2. CrE, 0N6-R

R= Ausb.
% n§ffitr; Hä:r" la %x

Wasgerst.-

MethyJ.-

Äthyl-

L-Propyl-

n-Propyl-

i-ButyI-

n-Butyl-

n-Pentyl-

n-Eexyl-

n{eptyI-

Cyclohexyl-

Benzyl-

PhenyläthyI-

Phenor;nnethyl-

272-274

260462

270-272

254*.256

255-257

268-271

249-251

274-276

227*27A

212-215

266-267

250-251

2t+4-2t16

256-258

7Vj
tr rVB

5 196 7114
5 r7o 71r97
6 r18 29 ,8
6 15? 70 )22
6r75 2814
6 r82 2gr+9

2814
29 r25
27 11
ZZ rO5
2? 11
26 

'98
25 t9

- 25 r97
2419
24 r87
27 19
27 rB1
ZS to

- 25 rO5

5 r71 2414
5 166 27 r87

27 t5
- 27 r42

27 t7
- 27 r11

16

89

58

7V

5'

7a

7a

57

B9

92

55

68

59

4B

&rB
l+llrr67

%rB
ILD 7A,I ,/v

48 r7
48 r9v

:

:

55 rB
56 r19
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[abe].Le Xf c

(Acy1- )rCrUrOtu A.C*5

Acyl- = ufr,ro. schmelzp. 
ä3ä: %c % w %x

1-C4HgCO-

c6E5co-

259-261

287-291

57 12 7 ,69
5r,2V 7 ,46
60 ,4 4 17660,4/| 5 tO9

47

50

24rB
24 r99
22 r25
22 
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Tabelle Yff

Acyl- ClH40i{6-E

Acyl- = R- = Ausb. §chnelzp.E.f:W, /,s. ,q"N

v6 14 5 ,06 42 14
76 r74 6 r19 42164

79 15 5 t65 79 ,O
79 r25 5,78 VB r77
45 rO 6 16? 75 rO
45 r18 7 ,15 74 r8O

5' ,V 5,o7 70 11
55 ,82 5 rO2 VO r21
50, B 4 162
50 r11 5 §1
4215 6119 77 rZ
42 r87 6 r5B 77 ,25
47# 7rO8 77J
47 ,42 7 ,64 7r r5O

glrrco- 71 310-V11

?7 7a5-Vo6

67 710-712

e\-
C^H--12

1-C4rrg

c6g-5w"2- 82 291-293

cafr5- 7o 7ao4o1

czHS- 82 7o2-7o1c2H5co-

i-o4Hgco- c*z- 57 70+-745
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llabeLle XffI
========E=====

c-H-0N--B22 0

R- = o,.äo' 
§.:m"- 33ä: rt fl*i %w

oo

a) Merhyl_ ,e a6o-z6z 
Z1:2" ZllV ZZI?,

a) Äthyr.- ,7 272-275 
Z?:7, Z:12 ?r3:2,

b) ÄriiäLr- 22 271-276 
7?:2, ä:33 tl:t,

a) i-Brityt- 61 248-25a 4215 ?ro? !?r2_4],o5 7 ,07 42178

a) Benzyl- 77 ?t14-248 51 ,5 5 r17- 26 11_
51 ,98 5 r78 15 r87

a) aus Acetß-CrH4ON6-R

b) aus Propionyl-CrH4oN6-R
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5.47 llydro1Ese der Acylienrnesproduküe

Werden Substanzen der 3orne1 (CmrCO)rCrUrOttU.n

nit konzentrierter Arnnoniaklösung zu-n §j.eden erhitzt,
fäIIt nach eini.gen Minuüen eine Verblndung aus, dle
elne Acylgnrppe weniger Ln Mo1ekäI enthäiLt und danit
dj.e Zusanmensetzung

(Rf-co)crH40N6-R hato

=34=

Ist R'-CO- = Propionyll rrüß nanr um d.en

gleichen ReaktionsabLauf zu emeichen, wesentllch
Iänger erhitzen. Miü A'-CO- = VaLerS.ony1 Lst in
annonlakl ösuag kann noch ei.lre Eydrolyse nöglich.
Erst, wenn in §odaIösung verseift wird, können
auch d.i.ese Acylg:rrppen abesp&lten werd.en. Auch üie
PropS.onylverbtndung wird in Sodalösung wesentlich
schneller hydrolysiert. Die entsprechend.e Benzoylver-
bindung kaan hicht mehr partiell hyd.rolysierb werd.enr

Zrlr Abspalüung der Benzoylgnrppe sind Be&ingungen not-
wenü.:ig, die zvr Zevstö:nrng d.es MoLeküls führeno In
folgender Abstufung ist also die Hydrolyse nögltch:

Acetyl > Proplonyl >Valerlonyl > Benzoyl.

Tn der Tabelle XIf (Seite Bl ) slnd dle in
d.ieser Tleise hergest eIIt en §ub sb anz en zusanmengefaßt.

Eine Abspalüung d.er ersten Acylgruppe ist
auch mit verdünnter lauge mög1ich, doch ist ln
d.lesem FaII die Reaktionsd.auer sehr kritisch und.

die Ausbeuten sj.nd. schleöht, vreil al.le I{yd.rolysepro-
dukte nebenelnand.er entstehen. Nur venn d.ie Ausgangs-
substanz und. d.as A1ka1ihyd.roxyd. in äqulvalenten Men-

gen angewend-et werden, ist das l{ydrolyseprodulrb in
besserer Aubbeute zu fassen.



84-

Mit überschüssiger Natronlauge Iäßt sich
bei vorslchtiger Verseifung auch die zweite, aus

d.en Acyli.emngsnittel stammend.e Acylgnrppe abspal-
ten, und. nan erhält &[e Verbtndung

C-I[-ON-.R"22 ()

In der Tabelle XIII (§eite 82) sLnd dle
hergestellten Verbindungon zu finden. Dle and.eren

Substanzen mit d.er Zusammensetzung (Rt. CO)C7H+0N6.R

wurd.en ebenfa.Lls verseift, aber es konnten keine
analogen Hyd.rolyseprodulrbe lsoliert weld.en. Die zvrei-
te Acylgnuppe ist gegen Amnoniak- od.er Sodalösungen
verbältnisnäßig beständ.ig. Da bel d.er Verseifung
mlt trauge d.ie Hydrolyse ntcht stehen bleibt, sond.ern

dj.e entstaadenen Produkbe zun TeiL weiter gespalten
werden, sind. die Ausbeuten tn dieser Stufe geringer.

Die llydrolyse d.er Acetyl- und. iler Pro-
pionSrlverbindung des gleichen A:ainoox&lazo1s ftihrtt
wie e::r,vartet r zt identischen Sr.rbsbanzen.

( GIT.CO ). Crttoot{6.c2H5 __

( tr*5. co ) . crII+oN a.c§5

Da MischschneLzpunkb sbesüinmungen d.ie ser
Stoffe kein sicheres Kriterlun für dle Id.entltät sind,
d.iente d.as Ergebnls d.er Elementaranalyse u-nd- die Re-

aktion nit Acetanhydrid., d.ie zu glelchen Verbindungen
fährt, a1s Bestätlgung (siehe [abelIe XfII).

trlI e bj. sher b eschrlebenen AcyJ. ienrngsprothrffi e

uad. d.eren Dertvate reagleren mlt konzentrierter Salz-
säure unter Abspaltung sämtlicherr Lm Ii,[o1ekül gebund.ener
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Carbonsäuren. Nach lnrrzem E::wärnen fäi].lt eLn kristal-
liner Nied.erschlag aus, d.er d.as Hyd.roehlorid. eines
stickstoffrej.chen Kohlensfl.äured.erlvates ist. Behand.elt
man d.as ReaHionsgenlsch von Amlnooxdiazol und. Säiure&r-
hydrid ohne fsol-ierung d.es Acyliemngsprodulctes nit
konzentrlerber Sa-lzsäure, slnd. rund. 90% des Gesa.mt-
stickstoffs d.es Aninooxd.iazols i.n Hydroctrlorld. gebun-
d.en. Das Dedeutet aber, daß alle S'bickstoffatone d.es

Aminooxd.:iazols ln d.er Base des Reaküionsprodulrtes ent-
halten seln müssen. Die Bildung and.erer §tickstoffver-
blndungen als Nebenprodirkte lst nach der Stickstoff-
bilanz nicht nögIich. Auf Grund.'d.er Ergebnisse der
EL eme nt aranalys e und" der lttoL elm1 argewi cht sb e stJ.nnaung

d.er Benzalverbindung hat dieses llyd.roch1crid. d.ie
Zusammensetzung

(cifi6N6) . 2 lrcr.

Die Ergebnisse der Hydrolyse sollen noch einroal
schematisch wied.ergegeben w erden.

( cT{7co )rcruro|a.n
NII--aou.?-- ( clrrco )cra40N6.R(cErco )20

\
c2H6N6.2HC1

/

lt cL..-- crrI5oN6.B

Na200z-aqu._

Tcd#ol,9

/

,4"
(c*5.co) 

ZcTHroN6cR ( ciH5co )crROon . n
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5.44 Eigenschaften und. Seaküionen d.er Hydrolyseprodul*e

Reaktionen d.er Verbin&rng (AcyI )CTEUONa_.R

Auf d.en eben beschriebenen $Ieg stnd. d.iese
verblndtrngen durch Hydroryse herzustellen. si.e unter-
scheid.en sich nur wenig von d.en ausgangsstoffen. Die
lösllchkeit in organischen lösungsnitteln, in vfasser
und verdiinnten Säuren ist ähnlich. sie sind. jedoch
nicht nehr in Arunoni.aklözungen lösrich und. werd.en
auch bei längeren Erhitzen darin nur unwesentlich
weiter hyd.rolysiert. sle schnelzen aIle un Toooc und.
geben untereinander nur unbed.eutend.e schnelzpunHs-
d.epressi.onen, so daß nur d:le Eleuentaranalyse eine
brauchbare Unterscb.eid.ung ermöglicht.

Durch Erhitzen uit &n, d.em vrohand.enen Acyl-
rest entsprechend.en säureanhyd.rid sind. d-ie Ausgargsvex-
blndungen wied.er herstellbar. l[ird. d.ie propionylver-
bindung acetyliert, tritt eine Acetylglarppe in *ie
verbindung ein, d.ie bei d.er Ilydrolyse auch wied.er zu-
erst abgespalten wird.

(c*s@)crnoouu.n
(sH3co )2o.

(cdiSco ) ( clrrco )c7Er0N6. R.
I{Er.aeu

Daneben erfolgü noch ein Acylgnrppenaustausch. Es
wurce in geringer Menge auch dj.e entsprechend.e Diace-
tylver§indung lsoIiert. sie ist id.entisch mit d-er in
d.er fabelle XI a angegebenen Substanz.

( ciu5co )crnuom..n 
ffi.o*-..- 

(cn7co) z. cru5or%.R

Bei d.er Proplonyllenrng d.er Acetylverbj.nürngr
üle zu einer id.entischen od.er isoueren verbindung
ftihren solIte, wurile der Acylgnrppenausüausch leid.er
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zur Hauptreaktion.
Eine ln geringer Menge anfallend.e Substanz €rrt-

sBricht in d.en Blementaranalysenwerten ebenfalls d.er

Fornel (GIrCO)(cf:m).CrttrOttu.c*5, sehmilzt aber etwa
10'C höher und. gibt nit d"er isorneren eine geringe
§chmelzpunffisd.epresston. Da.nit isb berniesen, d.aß d.ie
bej.den bei d.er llydrolyse abspaltbaren Acylgnrppen
nicht gleichwertig sind..

( Grrco ) . c/r4ou5. R U#äP ( curco X c;urco ) . crirron. . n

3p: ?54-255oC

( c2u,co )oruuom.. n :ffi#*tl ( cinsco ) ( curco ). crnrou6. R

3p: 267-265oC

Daftir spricht auch, d.aß dle Bed.:lngungen zur sür.rfen-
weisen Abspaltung sehr untersciuiedlich sind. Außerden
ist nur die erste Acylgmppe veraltwortlich fär die
Löslichkeit tn verdrinnten laugen. Eine Unlagenrng des

Molekäls ist kaun anzunehmen, da d.ie Reacylierung zur
Ausgang sverblndung führt.

FarbreaHlo!.en darten auf eine Aninognrppe hln,
sind. aber recht unsicher. Elne Benzalverblndung wurd.e

nicht erha].ten.

ReaHionen der Verbindung CrHSO%.R

Verbindungen dieses fyps slnd. irn allgemeinen
etwas besser Iöslich als die vorher beschriebeneno Ein
Unterschied. d.er löslicbkeit in Wasser und" ia L,auge ist
nicht festzustellen. Die Säure1öslichlceit ist wi.e bei
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den vorherbeschriebenen Substanzen groß, ftihrt aber
schon naeh lmrzer Ze5t zur Hydrolyse.

Die §chnelzpunlrbe f.iegen etwa VOoC niedri.ger
als d.ie cler Ausgangsstoffe und. danit im Schnelzbereich
der Diacetylverblndungen. ftn Unterechied. zu d.iesen
zersetzen sie sich sehr lebhaft bereits bein Schmelzen.

Diese Verbinduns isb nicht rnehr alkalisch zu
d.efinier'ben Substanzen hyd.rolysierbar. Das Ergebnis
d.ieser Verseifung tst neben Ammoniak und. I{yd.razin die
d.em Aninooxd.iazol- zugrund"e J.iegend.e Säure.

L{it Acetantrydrid. bild.et sich vermutlich eine
Diacetylverbindung, dle slch aber von d.er bereits be-
schriebenen ([abelIe Xf a) Oeutlich in Schnelzpunkü
unt ers che i det . Eine [ioI e]rulargewi.cht sb e sti nmung

scheiterte an d.er geringen l.lösllclrlcelt, di.e nur ge-
rtngfügig größer ist, als bei der isomeren Substanz.
Auf Gnrnd- d.er fatsache, daß nlcht d.ie ursprüngliche
Diacetylverblndung entsteht, darf gefolgert werd.en,
daß bei der Eyd.rolyse mit verdtinnter trauge nicht nur
d.ie Acylgr:uppe abgespalten wird-, sond.ern gleichzeitig
eine Unlagerung oder eln Ringschluß d.er pri-när ent-
stand.enen Yerbindung erfolgt. Dle letztgenannte Dlace-
tylverbS.adung is'b nlcht weiter untersucht r,vord.eno

Auch unter unterschiedlichen Bedingungen konnten
von der Verblndung C,H50N6.R keLne Benzaldehyd- und

§al izyl aI d.ehydlcond.en sat i. o nspro dukb e e rhal t en w erd-en.

Deshalb scheint es unwalrrschein-Ilch, d.a3 d.ie Verbin&rng
ej.ne freie Hydrazingnrppe enthält. Die Farbrealrüionen
nit l{itroprussldnatriun und. Aceton rrnd. mit }Tatrj.r:m-
pentacyanofemat welsend.a rauf hinr claß nj.nd.estens
eine prinäre Arninogruppe vorhand.el j-st.

Elgenschaften d.es. Produktes der sauren Hyjrolyse

In organischen lösungsnitteln ist 01e Base

wenig und. d.as Hydrochlorj.d. 8n1ös1ich. Beid.e sind. sehr
leicht Iöslich in I[asser. Das Hyd.rocirlorid. ist in
Salzsäiure jed.och wenig Iöslich. Drrch mehrfaches
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Unkri st all isieren au s verdlinnt er SeJ.peü ersäure 1 äßt
sich d.as chLoridfreie Nitrat herstellen. Die wäßrigen
lösungen aller Salze reagieren stark s&ll€rr Das Ni-
trat zersetzt sich bei 14OoC, das Hydrochlorid. bei
18OoC unter starker Gasentwicklung. Dabei bild.et sich
reichlich Stickstoff , etvras Koh-1end.ioz;7d. und CLloruräs-
serstoff. Der Rückstand. besbeht zun Teil aus Anmonirr.n-
chlorld. und. unter prrd.ereu aus einer wasse:rrnlöslichen
Verblndrrng, die gegen konzentrierte Schwefelsäure be-
ständig j.st.

fa acetatgepufferber lösung reagiert d.as fly-
d.rochlorj.d. auflerord.entltch glatt nit aronattschen
Ald.e§d.en. Die Kond.ensationsprodukte sind l-n VerhäIt-
nis zu ähalichen Kondensattonsprodulrben schwer 1ös-
lich in d.en üblichen orga.rii schen lösungsnitteln. ürrch
Erhitzen nit verdünnten §äuren werd.en sie gesp,alten,
ohne ds.ß d.ie Stlckstoffver§indung veränd.ert wird..

Annoniaka-lische Silbernitratlösung wird. ln
d.er l$ärne reduzierb. Kupf ersulfatlösung färbt sich
grtin, während. die ammontakalischer Eupfersulfatlösu.ng
unter Gasentwlcklung (Stict<stoff) ein violetrber
Nied.erschlag ausfäLlt. Diese Realtion ähnelt d.er d.es

Aminogualid.ins.
Mit anmoniakal i scher Kobalt chl oriÖlö sung bildet

slch ohne Gasenüwiclclung ein rosa Nied.erscbl4g, d.er

nit Wasserstoffperoxyd. braun wtrd..
Mit Natriumhypochlorid. erhäIt man bfaunrote

FLocken, d:[e nit dem anschlleßend beschriebenen Oryd.a-
tionsprodukb ld.entlsch zu sein scheinen, d.a d.er gleich-
farbige Sllberniederschlag ausfäIlt.

fn verdünnter Salpetersäure blId.et sich nlt
Kaliunpernanganat ela rotbraunes salpetersaures' Oryd.a-
tionsproduH. Es löst slch gut in Wasser uad. Aruaoniak-
Iösung nit iütensiv rotbrauner Farbe. In verdünnter
Salpetersäure i.st es wenj.ger löslich. Es beginnt sich
bei 16OoC za zersetzen.

Ltit ammoniakalischer Silberni-tratlösung fä1It
ein rotbrauner, flockiger Nied.erschlag *o".
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Das gleiche Orydationsprodukt, allerd.ings nrm
in trösung, wird nit Blei(fV)-o>ryd in verdünnüer sa1-
petersäure erhalten.

Das Eydrochlorid kann in Pyrid.in nit Säurean-
hyd.rid.en acyliert werd.en. Durch Behand.eln mit phosphor-
orychlorid. blld.et sj.ch aus den Acyllenrngsprodulrten eine
neue Substanz, d.ie nlt d.en Aeylienrngsprodulcten d.er
a:ninooxd.iazore nicht ld.entLsch ist. sie Iäßt si.ch durch
Erhitzen nit konzentrierter salzsäure nicht zum Aus-
gangssüoff §d.rolysieren. Nach den Abstumpfen d.er Säure
LäI3t sich aber mit Benza-ldehyd. ej-n Kond.ensationspro-
dukt fäI1en, d.as anscheinend höher nolei«rlar ist. Es
tst wenig löslich i.n d.en §ebräuchlichen lösungsmitteln.
Das Versei.fungsprodukt und. d.essen Benzalverbi.ndung
fluoreszieren im W-licht intensiv weiß.

Slird d.as Hydrochlorid. uiü verdännten lraugen
versetzt, bild.en si.eh rot bis blaurot gefärbte lösun-
BeDr in d.enen schon nach kurzer Zej.t l{ydrazln nachzu-
vrelsen ist. Gegen sallre Hyd.rolyse ist clie Sticksüoff-
verbindung außerord.entlich beständi.g. Erst nach 24-
ständigeu Erhitzen unter Räckflu8 Ln S%j.eer Schwefel-
säure ergibt &Le bronatometriscl,re Hydrazlnbestinrtrng
arurähernd. konstante [Ierte Anm'1 ).

Iilit Wofatit \ l5O kann eine lösrng d.er freien
Base hergestellt wer€eno §ie ist sehr luftenpfindlich
und blauviolett gefärbt. Durch Einengen auf d.en li[as-
serbad. im Vakurrm kann ej-ne dunkel gefärbte Substanz
isoliert werd.en, die nach lfaschen mit Alkohol farblos
lst, aber an cLer truft sich schnell wieder verfärbt.
Mlt §a-Izsäure erhäIt man wied.er d.as Hyd.rochlorid. und.

miü Benzald.ehyd. rlie schon envähnte Benzalverbindung.
Auf Grund. d.er Elenentaranalyse i.st d.em Hydro-

chlorid die Irornel (gHrNr.Htl)n zuzuschreiben. Das
ltlolekulargewicht d.er Benzalverbindun5; wurd.e nito 315

Ann.1) Die Hydrazj.nbesti.mmung d.er nicht
ten lösung i.st zienlich ungenau,
tlonsmitteln die Iösung gelb bis
wlrd. und d.er Unschlagspunkb d-es
schwerer zu erkennen i.st.

hyd:rolysier-
da nit O:<yda-
braun gefäirbt

Ind.ikators
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eüwas zu hoch.gefund.en. Dennoch ergibt sich d.araus,
d.aß n = 2 i"tfu'1 ), Das lrtolektil enthält zwei reaktions-
fähige Aminognrppen, vermutLich aber l{ydrazingnrppen,
die einanCer gleichwerüig slnd, d.enn es ist nicht nög-
lich : ge\:resen, nur glg Benzald.ehydnolekril anzulagern
od.er abzuspalten.

Eine Aufldärung d.er Stnrlrbur d"es in Salzsäure
erhaltenen Hyd:rolyseprodulöes war j edoch tn Rahnen der
Thenatik d.ieser Arbeit nicht nöSlich. Das VerhaLten
d.er Base d.eutet d.arauf hln, daß es sich um ein DiamL-
no-clih.]drotetrazin hand.eln könnte. Vergleiche mtt den
Sigenschaften d.er blsher beschriebenen Verbindungen
mit d.en §unnenforioeln (C[IrNr)o und (CE+]Tf )o reichten
zwar aus, um einige Stmkturen auszuschlleßen, um aber
eine sj-chere Identität festzustellen, ist eine weitere
experinenüelIe BearbeLtung d.ieses Problens nötig.

ArE.1 ) Eine !,lolekuLargewichtsbesüimmung d.er Salizyl-
aldehydverbtnduns war rregen d.er geringen Irös-
lichkeit nicht nögLich.
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oxdiazolen

Bei der Al§ltemng von Anlnen enüstehen sbets
Gemische von verschied.enen A:ninenr die zwar tm alIge-
meinen gut getrennt werden können, aber für d.ie Dar-
stellung eines bestl.nnüen Äl§lamins tst dieses natär-
lich nachtellig. Iilur wenn quarternäre Annonlrrmsalze
hergestellt werd.en sollten, briagt die dlrehe Alky-
J.ienrng d.es arnlns vorteire. Aus pri.nären a:ninen btlden
si.ch also nebeneinand.er sekundäres und. tertiäres Amin
und. quarbernäres Ammonirr-msalz.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, d.ie Reak_
tioa so zu lenken, d.aß d.as gewänschte Amin als l{aupt-
produlrb entsüeht, aber d.ie beschriebenen verfahren sind.
nur für spezielle A1kl.lierungen gültig.

Die Benzyli"e*rng eines a.rainooxd.iazols ist von
H. GffiIEI'T beschrieben word"enl1,6) . Das Reaktionsprodulrü
ist auf Grund. d.er Eigenschaften ein 2-Benzylamino-ox-
diazol. Es bild-en sich aber, vrie e::wartet, reichlich
llebenprodukte, die die Ausbeute herabsetzen. Eine
Llethylierüng d.es 2-Arnlno-t-phenyl-1 ri, 4-oxüiazols war
unter ährr-liclren Bedingungen nicht mö§Iich.

Die Alkyltenrng d.er Carbonsäure- od.er Ari,fsul-
fonsäureanide primärer Amlne fi.ihrt zu einen eirrtreit-
lichen Reakti-onsprodulrb und. nach d.essen Hyd.rolyse
erhä1t man ausschließlich sekund.äre A-mine117-119) .

B-Ma Sf? ;)* Si§, 1;-'R' 
+RrE,

siehe 1 )
C. Rud"olf : B. L2, 1297 UBTI)
ü: fu"3; "Iäi"mäj,' rl&) t'rgi )?sz6)

[1,,-.1:J. '

116)
117 )
118)
119)
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Die bei d.er Acyliemng d.er Aninooxdi.azole ge-
wonnenen Erkenntnisse boten eine ausgezeichnete Grund.-
lage fi.ir d.ie Entwicklung eines neuen Verfahrens zur Her-
stellung von Al§laninooxülazolen, für d.eren Synthese
die ln d.er [abelle XfV (Seite 94) zusaümengefaßten
Methoden bekannt sind; Die Verfahren VI bis VfIf haben
ei.ne große Anwendungsbreite und. liefern gute Ausbeuten.
Die präparatLve Bed.eutung der übrigen ist d.engegenüber
gering.

Dennoch wird. d.ie MögLichkeit, aus A.minooxdiazo-
len d.ie Alkyld.erlvate zu gewinnen, mind.esbens für d.:[e

Eerstelluhe d.er Methyl- und Äthylaninooxd.iazole Vorteile
bringen, da in Dimetbyl- und Diät§lsulfat billige Alhf-
lierr.ngsuittel zur Verfügung stehen, während. d.ie für &1e

Synthese YI benötigten Al§lisocyanate (zur Herstellung
d.er Ausgangsverbindung) kaum handelsüblich si-ad.

Es ist berelts beschrieben word.en, daß d5.e Allty-
lieruag der Natriunrrerblnduagen der Aninooxd.j.azole ohne

Schwj.erigkeiten und. nit guten Ausbeuten nö§lich ist (Ab-
schaitt 5,21. IvLLt d.en Zie1, d.ie A1$la-uinooxdiazole her-
zustellen., war es nun noch notwen&ig, öie Hydrolyse der
Reak;ionsproduffie zu untersuchen. Es zeigte sich, dd
auch hier die Relhenfol.ge

AcetyJ. > Benzoyl > ßosy1

ftir dle SelchtLekelt d.er AbspaLhrng St1t. Obwotrl auch
grlndsätzllch öi.e IlerstelLung d.er Al}eil,ani,nooxdlazole
über d"ie BenzoyL- und llosylverbindung nöglich lst, so

wlrd man d.och stets die Acetylaminooxd.lazoLe umsetzen.
Es sprechen folgend.e Gründe d.afür:

Die lösungsnittel können lej-cht regeneriert werd.en.
Die Acetylienrng isb nahezu quantitativ nög1ich.
Die Eerstellung d.er Alkaliverbindungen ist nicht
umständlicher als bei d.en and.eren Acylverbindurgene
Die Allylierung erfolgt leicht.
Die Acetylgruppe läßt sich sehr leicht abspalten.

Dj.e Herstellung üilr Ailqylaninooxd.iazole ist da-uit auf
verhältnismäBig elnfache Weise mögl-ich, d.enn d.as aIs
Ausgangsverbi.ndung d"lenend.e .A.minooxd,i.azol 1äßt sich
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labelle XfV
=======3=====

Venfa4ren zur,IlerPlgllune von 2-(AlFrfl-. aqyl )-amino-
1 .7.4-gx&i.azo1en

T 12o)
N
il

C-NII^/c.

rr121 )
N-N
illl

R-C.. /C-BO}-CTL.'
o

+ RT-NH

TTT122)

N-
il

R-Cto

R-C-Nltlt
NN
\Nd

Iir127)

v121)

v1124)

vrr125)

vrrr126)

H^N-C - N-R'c'll 
r

NN
\/t
Nrt

{i

R'-M-C - IIIIllt
INtN"

R-CO-NH-N=C-NII-B t
,
BJgr,

R-C O -NII-NI{-CO -IiiII R'

R-CS=N-NH-C0-NH-R t

R-CH=N-NH-CS-NH-R t

+(R-Co )

Erhitz en

N
rl

C-NH-E'

N-
r

R.C
\/
0

120
121
122
127
1?4
125
126

siehe 'l)
siehe 9)
R. Huisgen, H.J.§üurn, M.SeideI z B g!,
R. Herbst I J.E. (.| ingbeil: J. orgom-eü.
siehe 19)t 21)
si.ehe 18), 21)
sj.ehe B), 21 )

1555 (961)
1958, lgtZ

+ Rt-X
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ohne Schwierigkeiten herstellen.

N-N N-N N.N
ullllllll

R-C C-NH^ +. R-C C-NH ---.-> R-C C-N- Na ..--*
\/1\/l \21\ o, 0' co-cu, o' co-ffi.,

N-N
lltl

.--+ R-C C-N-R t ---+'
t 

o ' öo-w,

N.N
illt

R-c o-I{H-R tto'

Die Hydrolyse ist nit Arnnoniak- und- Carbo-
natlösung, nit verdünnten laugen und Säuren nögIich.
Die Ausbeuten sind nahezu quantitativ, dennnai3 AfWf-
ami.nooxd.iazole sind sehr hyd.rolysebesbändig'-' '. Da

auch d.ie Umsetzungen in d.er ersten und. zweiten §tufe
annähernd. verlustlos .erfolgen, ist in diesem Fa1l d.ie

Alky1 i enung der A1kal iverbindungen au sb eut ebe sti mr"n end.

Für optinale Realrtionsbed.ingungen in &ieser Sürfe
gelten die in Abschnitt l.] beschriebenen Unterso-
chungsergebnlsse über Herstellung der AcyJ-a}lcy1amlno-

oxdi-az o1e.
Nachtejlig bei dj.eser lleuen }.tethode zur Her-

stellung von Al§lauinooxd.iazolen ist die Zah,:. d.er

Zwlschenstufen. Es ist jedoch mög1lch gewesenr diese

Reaktionen zu einem . Xinstufenverfahren zusalnmenzufas-

sorro Es ist lediglich notwend.ig, das lösungsmitteL, Es*

sigsäure und überschüssiges Anhydrid., zwischendurch ab-

zud.estillieren. Die Prorlulrte d.er einzelnen §ti.rfen
brauchen nicht isoliert werd.en. Die Ausbeute ist dabei

kaum geringer.
Dieses Verfahren emeicht zwar nicht die An-

vrendungsbreite d.er von GtrIIIEN und. I'[ÜCi(il beschrlebenen
Iiethod.el2B), da AUylierun6en nicht mögl1ch r{&r€or Da

aber gerad.e die dort notvrend-igen fsocyanate mit
nied.rigen C-Zahlen unangenehmer herzustellen sj"nd und.

hier die Al}rylaninooxüiazole mit nledrigen Aflqylgl:tlp-
pen besse.r erhal-ten werdenr dürfte diese Lfethocle eine

127) siehe 21 )
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brauchbare Ergänzung d.arstellen. And.ererseits ist
es vielleicht d.urch ausgedehnte systematische Unter-
suchungen mög1ich, auch Arylienrngen durchzr:führen.

Die l{ergestellten Allrylaminooxdiazole sind- in
d.er Tabelle X\I zusa.mnengefaß'b.

[abeIIe X\I

2 -A1 };vl- an 1 no -5-arryI -
1 -1 .4-oxd-iazole4

N-N
ilrt

R,r-c c-NH-%11./
o

Rl= R2=
ä3ä: r*

tt,t.t"/üL frtlAusb.
f,

rrp
oc

Phenyl- L,leth;'l- 59

Ätnyr- 41

p-Tolyl- §Iethy1- 87

p-[tethory- I{ethyl- 65
phenyl-

m-l{itro- }.tlethyl- 98
phenyl-

15q (T{)tu'')
154
149-150
171-172
(\r/A)
1?8-129
178-179
(lu/A )
178-1BO
(1fl/A )
214-216
(A)

+)
a)
b)
+)

c)
6115
67 r50
58 t5
58 156
49'1
49 r21

5 rB1 2212
5 ,61 22 r28
5 176 20 ,45
5 r21 20 ,78
7r* 2515
v rB2 25r*

Ann) fn K.arnmern i.st d.as zum Unkrlsballisieren be-
nutzte lösungsmittel angegeben
A = Äthanolr !U = lVasser

+) Die Verblndungen ergaben keine Schnelzpunkbsd.epres-
sion nit Subsüanzen, die aus cl.en  -substitulerten
Benzoylsemicarbazid.en durch Cyclisierung.nit Phos-
phoroxychlorid. erhalten unrd.en (siehe 19)

a) siehe 9)b) slehe 41)
c) siehe 19)
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7. Zur Realrbion von ?-Aryino-1 .]._4-gxd.:tazolen mit
A.lkrl ienrngsmitteln

Obwohl es schwierig i sb, d.ie Al§lienrng d.er
prlnären Anine so zu lenken, d.aß eintreitliche Rea}üions-
produk-be entstehen, gelang es jed.och nach ausged.ehnten
Versuchsreihen aus Arninooxüiazolen mit Dimethyl- und.

Diäthylsulfat einlieitllche A1lrylverbin&rngen in teil-
wei-se quantitativer Ausbeute herzustellen. I[ach d.en Er-
gebnissen d.er Eleraentaranalyse sind. monoallqrlierte Deri-
vate der Aninooxd.iazole entstand-en, die mit den bekäDtr-
ten 2-Alky1anino-1 r]r -oxd.iazolen nj.cht id.entisch sind..

Das i\'iethyli erungsprodulct d.es 2-A-mino-Fphenyl-
1 ,7 rl+-ox&iazols besj-tzt aber die gleiehen Eigenschaften
wie die Verbindung, die von WERBER und II,TAGGfO aus 2-
Anino-!-phenyl-1 r1 r/F-oirüiazo1 miÜ }.'Iethyl jod"id. herge-
steIlt ,r,r"d.u128). Auf Gruncl d.er Bande bei i725 "{1 in
UR-Spekürum, die nach Untersuchungen von ANGYAI und.

das Met§ld.erivat von ihnen aLs 2-Inino-]-nethyl-5-
phenyl-1 rJ r4-oxüiazo1 bezeichnet word.en.

Bein Erscheinen d.d.r oben zitierten Arbeit
lagen berelts Ergebnisse über d.as §tnrlrburproblem vor,
die d.ie Angaben d.er Autoren bestätigen und. wesentlich
ergänzeh.

. Es war gelungen, durch d.ie fd.entifiziemng
d.er llyd.rolyseprodulrte und durch elae Gegensynthese d-ie
Struktur ztt bewetsen. Außerd.em ist nicht nur clas IIR-
SpeHrum d.es Methylierungsprodulctes aufgenonmen word.en.
Da über d.ie Beelnflussung von Lrage und. Stärke d.er =NI[-
Bande d.urch heterocyclische Systene doch verhältnis-
näßig wenig bekannt ist, wurd.e es nit d.en Spekbren d.es

2-Inino-} r5-&phenyl-1 11 r4-oxdiaa ols und des 2-Methyl-
anino-t-phenyl-1 r) r4-oxdiazols verglichen (siehe Ab-
schnltt 7 .5).

siehe 41 )
C. I,. Angyal, Co R. I. Werner: ü. Chem. §oc.
1952t 2911

128)
129)
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Bei der Hydrolyse des 2-Inlno-]-meühy1-5-
phenyl-1 r7r4-oxd.iazoLs wurd.e Ammoniak und. trtetbyl-
hyd.razin einöeutig als Benzanid. und. Dibenzoylmethyl-
hyd.razin bzw. a1s BenzaLverbindung d.es 2-trtethylsemi-
carbazid.s nachgewiesen. Das setzt voraus, daß sich
d.ie l,,[ethylgnrppe an llydraainstlckstoff befind.et.

Es sind. verschied.ene MögHchkeiten einer
Gegensynthese versucht word.en. Ein Ringschluß durch
O:rydation d.es Beazal-2-nethylsenicarbazons war nicht
zu eilwtngen17o). Auch versuche zur Cycllslerung des
1 -Benz oyl -2-Ill6t§1-aemi carbaz id.s durch Dehydrat i sle-
lung ntt Phosphoro4ychLorid einer nebrfach beschriebe-
nen Reaktion zur Blldung d.es oDKdiazolrl- n6es171-175)
rvaren ergebnislos. Die bisb.er noch nicht bekannte
Umsetzung von oc-Wanalkylhydrazj-nen mit Benzoylchlo-
rid (ReaHion I.) ernöglichte es schließIich, 2-üuino-
,-alkryl-1 r}r4-ox&lazoline herzustellen, die sich mit
d.en A1§Iie::ungsprodukben d.er 2-Anino4 r7r4-oxd.iazole
a- 

-E 
\(Reaktion fI) id.entisch ervuj.esenr

H2I{-I.T-R +RtQ9C1'

0w

-J-N.R I'

ü=$r^ L,-/' 1l 
.

\N
\ *,-ä

I w-lrt
ln'-c1..lo

rI
N-N
llll

R'-C.. ,C-M2
o

Itt
Rx r I u,-äL.

- p-R
I

C=NHto/

1Vo)
171)
1V2)

1V1)
1V+)

N-R I*
J=Rr^l*- // ')

siehe 21 )F. Ebe1, R. Randebrock: DBP 955 1?4
4t.P. _Grekovr E: !: Nesynovz Z. obsc. Chim. 8.,
7240 i I.c. 31, 1122
B. Iri: Krasoäläky u.a. 2 Z. obsc.Chin. 71, 2259
A. E. Siesrist:- DBP 1094757 (959) t DEP- 1094755
(1959)t E.e1. P. 746a47 (951)
siehe 19)115)
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Bel d.er Realcbion von A.uinooxd.iazolen mit
Alkylierungsmitüeln bild.en sich d.emnqsS Z-Tnino-1-
aIl;y1 -1 rJ r4-oxdiaz o1 j.ne .

Dte Realrbion I entspriclrb d.er Synthese von
Aminooxd.iazolen aus säurehydrazid.en und. Bromcyarl
(Realrblon rrr). Es ist anzunehmen, d.aß beide verfatrren
(fII, fV) über das nicht faßbare Acylcyansdrazl"n ab-
laufen und danit zur glei.chen Grtrndstrulrtur fähren
müssen.

N-N
R-co-NH-Mr2 :trF [ *-9=*-F J--..+ *-ä.. i-*, rrr

L oH cN.l o.

N.N-B
H2N-I:R' Silg* [",-?=N-i{-R,l *,-ä.. 1=* rv

cr{ I oH 0N j 'o'

Denzufolge nüßte aber auch d.as 2-Inino-J-ally1-
1,1,4-oxd.iazolin aus ß-Acy1-a1§1§d.razin und Broncyan
herstellbar sei.n (V).

N-N-R
lll

R'-CO-NH-NH-R + BrCt{ 
=H,Brf.* 

Rr-Cr ,C=NII V

o

Dlese Realcbion würd.e sicher glabt ablaufen, aber d.ie
Herstellung d.er Ausgangsverbindung Lst schwierig, denn
Alkylfrydrazj.ne werd.en leid.er in d -Stellung acyl Le*176-178),
Präparativ wertvol-ler ist d.ie Al]<yliemng d.er Säulelry-
d"razj-d-e am ß-Si;ickstoffatom. fn d.ieser Ri.chtung wurilen
d.ie Untersuchungen jed.och nicht ausged.ehnt, d.a mit d.en

beid.en vorh.er err,vähnten synthesemöglichkeiten die rmino-
aI§loxdiazoline leicht zugänglich si-nd..

17-il Uichaelist, Ilg{angk , B H, 72Bs
177) Brünign: A. 257, 12
178) Die1s, vom D@i B. 76r j1BS
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Es ist eigentlich erstaunlicir, daß d.iese
nicht uninteressanbe §toffklasse bisher so wenig be-
arbeitet wurd.e.

1g9O erschj.en eine Arbeit von trBltrlifiD und K[JI-I,

in der d.as Reaktionsprodukt aus 2r2-Dicirlor-7-pher1yl-
l-meth;-l-1 ,J,4-oxcliazolin und. Anmoniak als 2-fnino-
]-phenyl-5-methyl-1 r] r4-ox&iazolin bezeichnet wur 6s119) .
PELLTZZA.Rf hat 1926 lm Rahmen seiner Untersuchung der
Reaktionen d.es Phenylhyd.razins rnit Ilalogencyanen ein
Rea}tionsprodulrb aus 0L -Cyanphery,lhyd.razin und Benzoyl-
chlorid als 2-Inino-J-pheny1-l-methyl-1 17 r4-oxd.iazoIin
beschrieben, das offenbar nicht mit d.em von f,PlE'tli'TD und.

KUII erhaltenen Stoff identisch ist und die Richtigkeit
deren Angaben bezvreifettl&)t Es steht fest, dd d-er

Weg von WTLIZZÄRf zum fminooxdiazolin führen muß,

aber erhat diese Verblndung a1s Ö1 erhalten und. dar-
aus erst nach langer Zeit eine hoehschmelzend.e, kri-
stal1i.ne Substanz isoliert, in d.er er ein Po3-yneres ver-
mutete.

Iiese Verbindung ist, wie ich feststellte,
d.imer. Es bleibt aber noch die Iföglichkeit offen, daß

die tr'REUi{Dtsche Verbindung das reine l,Ionomere d.arstelIt.
Seine Angaben über die Eigenschaften sprechcn d.agegen;

allerd.ings sind sie verhältnisnäßig dürftig. Erst eine
neue Bearbeitung könnte d.ieses Problem klären. Das

scheint sogür recht sinnvollr vleiI sich daüit eine
weitere li,lethorLe zur Darstellung d.er fminooxdiazoline,
aus6ehend- von den leicht zugänglichen Oxd.iazolonen
entwickeln ließe. Anhand von Formeln sollen Cie Ergeb-
nisse beid.er Arbeiten noch einnal- gegenüber g;estellt
rverd-en:

2821 (r89o)
(1926)

179)
140 )

Tifrla

tre

Freuncl, F. Kuh: B. H,,
Pe\lizzari r G. 56 r 695
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T-1n*u'5o^, il-T-:fo5*,o= il-T-c6I{5
cH,-c\ 

orr=o 
] "*5 - ffir-C.. 

or.(öi 
ffir-C.. 

o 
rt=r*

Fp.l 11Zo
empr r_noJ.1cn ge8en
Wasser

{ crnrorr ),

crrzcocl t t-1t-cro*ll- -IT-oÄHq

H2Nrrrr-c ,rr, L l*r-ö, .c=ffi2 I 
,r- -Hcl> cr{f-t ,ü=o; 

'
cN L - 'o' ) o-

öIie. bei-u Kochen#:-rnL-t saJ-zsaure zaT-
setzlich

(nach ei.nem
Jahr)

Ip.: 2150

Bei d.en oben ervsähnten Method.en zur Darstellung
von fmlnooxüiazolLnen sind. dlese Ieöiglich im Rahmen

der Untersuchungen d.er Realrbj-onen bestimnter Ausgangs-
verbindungen erhalten vrord.en. Das Fehlen von allgenein
anwendbaren Darstellungsrnethoden wirö wolul der Eaupt-
grund d.afür sein, daß diese Stofflclasse bisher so

wenig Beachtung fand.. Es vuurden d.eshalb beid.e neuen

Realrüionen verhältnismäßlg breit bearbeitet und zu
allgeneinen Verfahren entwickelt.
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7. 1 §rmtEese von 2-Inino-7-alkv1-J .7 .tox.diazoline.q
durcF .L4tplierun§-von 2-Anino-1 . z -4-glcdiazolen

lllird. ein 2-Anino-1rir -oxd.iazol nit einem ge-

rlngen fberschuß ei nes Alkylienrngsnittels bis zur I{o-
mogenisi.emng erhitzt r 3o bild.en sich d.abei quarrtita-
tlv d.ie Salze der 2-Imino-r-a1ky1-1 r7r4-oxdl&zoline :

- S-n'
ll

N-N I w
lltllrl

R-C C-I{H, + RtX -+ lR-C\/ulrOL
C-üä, +"+ R-C

/u\o- 0

N-
ll

-r {-N-R Ire I _
C=NHz I X
,)

Abs Alkyli.enrngsnittel eignen sich besond.ers Derj.va-
te der §chwefel- und. Phosphorsäure. Bei &l}yllerlngen
danit erhält nan ntur d.ann reine Reakbiollsproduküer wenn

d:le Unsetzung ohne Lö zungsoittel durchgefiihrt wi.nd.

Mit d.en Metioyljodid wird das 2-Aniao-t-BhenyJ--1 ,7rb
oxdiazol auch in Alkohol oder Dloxan Bethyliert. Es

stnd. aber lange Reaffiioaszeiten notwendigr und dle
Ausbeuten der oben ersähnten Methode wird. nicht elreicht.
Da ej.ne Attrylierung in analoger Weise nocb. schlechter
abläuft, würd.e &iese präparativ unbed.eubende Methode

nicht u,reiter bearbeitet. sie lst von IIERBffi, und.

&IAGGIO beschrieben word.enl41). Von d.en Auüoren $,urd-e

nur Oie Unsetzung d.es 2-Arnino-)-phenyl-1 r7 r -ox&iazols
nait Methyljodid. durchgefühxt. Sie haben üiese Reaffiion
nicht weiter untersucht und auch kej.ne Angaben über

die Ausbeute genachto Die von nlr entwickelte Methode

zur He3stellung von 2-Inino-]-a11ryI-1 r7 r4-oxdiazollnen
aus 2-Aroino -1 r7r4-ox&lazolen und AlkylierungsmitteLn,
d.ie slch von sauerstoffsäuren ableiten, ist in jed.en

Falle vorteilhafter. Es können preiswerte .Ll§lierungs-
mittel ve::wend-et werden, die ausbeuten sind Sutr d'i.e

Anwendungsbreite ist groß, lösungsmittel sind überflüs-
sigr d.:[e Bea]rblonszeiten sind kurz und. d.er apparative
Aufwand ist gering.

141) siehe 41)
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Die Bea$ionszeit ist abhängig von Al§lierungs-
mlttel, dem Substituenten am Ox&iazolring und. ,d.er Ö1-
badtenperatur. Sie beträgt etwa 2 bis 20 Minuten. Bei
Alkylierungen mit Dial§lsulfaten erstamt d.as zäh-
flüsslge Reakti.onsgenisch neist zu ei:rer festen Kri-
stallmasse d.er allrylsulfonsauren Salze d.er Inlnoal§l-
oxdj.azollneo Aus aliphatlsch-zubstituierten A.mtno-
oxcliazolen erhält man nach dem Abkühlen nur kIare,
kaum gefärbte, glasige Massen. Die freien Iminoal§l-
oxd.iazoline gewinnt man aus d.en wäßrigen lösungen der
Salze d.urch Neutralisation nit lratrgonr Arnnoniak- od.er

Carbonatlösungen.
Die A1§lienrng d.er 2-Ä:nlno-1 r] r4-oxcLiazole

mit Diallcylsu1faten i.st im gew5.ssen Maße von Substltu-
enten an Kohlenstoffatom I abhängig. Aliphatisch sub-
stituierbe Aninooxd.iazole reagieren Leicilber a1s aro-
matisch substituierte. Bis-aminooxdiazolyle setzen
sich beim Errärraen sehr lebhaft um und. bil-d.en nach dem

I{eutralisieren d.er r,väßrigen lös.rng öIige Reakbionspro-
dukte. Das Bis-aminooxölazoly1 reagiert energisch uit
Dimethylsulfat, und. in Unterschied, zu seinen Homologen

ist das Realrtionsprod.ul* amorph und in traugen IösIlch,
währenÖ sich d.ie Ininooxd.iazoline in §äuren 1ösellr
Diese Verbindung ist deshalb nicht weiter untersucht
word.en, d.enn die Reairbion verläuft offenbar nicht in
üblicirer l'treise.

Es ist, ebenso wie bei d.er Alkylienrng d.er

Natriurmrerbindungen d.er Acylaninooxd.iazole, &L€ An-
wendbarkeit einiger Alkylierungsmittel untersucht und.

verglichen irord.en. Für die Reaktionsfreud.igkeit gilt
d.1e dort aufgestellte Reihe. Besonclers gut eignen sich
die Dial§1sulfate. lloluolsulfonsäureester reagieren
etnvas träger" Phosphorsäuretriallqflester sj-nd. ueniger
leicht zugänglich und- ergeben geri-ngere Ausbeuten.
Alkylnitra'be sied.en zu niedrig. Bei l[ormaldruck wird"
d.ie Realrbionstenperatur nicht emeieht. A1§1sch-'.';efe1-
säuren erford.ern zur Umsetzung so hohe femperaturen,
d.aß bereits Zersetzungen erfolgen. L{i-t Dial§lsulfiten
war kelne Allrylierung nöglich. Gut reaEieren aber d.ie
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ar.rs §ulfurflchLorid und A1koholen leiclrb erhäItlichen
Chlorsulfonsäureester. Sie können ohne Rei-nigung als
Rohprodulrte mit den Aninoox&i-azolen ungesetzt vterden.

Das vereinfacht das Verfahren erheblich. Es d.nd mit
d.en Rohproduk;ben Methy1iemngen und At§Iienrngen
durchgeführ't worden. Da aber die entsprechend.en Dial-
kylsulfate hand-elsübIich sind., bietet d.iese Varialte
kej-ne Vorteile. Es war jedoch d"amit die Benzylierung
d.es 2-Anlno-)-phenyl'1 rVr -oxÖi-azols nnög1ich. Der

sehr unbeständige Chlorsulfonsäurebenzylester reagiert
Itur, Ohne sich za zeTsetzen, rr,enn er unmittelbar naoh

der ilerstelLung zun A.minooxd.iazol gegeben lvird..
Alkyliemngen nlt Dial§lsulfaten verlaufen

außerordentlich rasch. Die Ausbeute wircL nur wenig
beeinflußt, wenn 1änger als notwenÖig erlr.itzt riqird..

Bei d,er Anwendulrg von ToluolsuLfonsäureestern ftjhx.t
ein Überschreiten der optimalen Realrbj.onszeit dagegen

ztt stärker verulnreinigten Produlcten und da-mit zu

nie d.rigeren Ausbeut en.
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7.2 Zur Herstell"ung *er ?-I-nino-7-g1}$-5-aminophenrrL-
1 .].4-oxdiazoll.ng

Die .0,l§Llenrng de:r aronatlsch-substituiezten
ä-ulnooxd.LazoLe nit A.nlnogruppen an Benzolring dürfte
kaun zu einheitlichen Verblndungen ftihren. Ox&lazolet
beL d.enen dle AnLnognrppe a.ro aromatischen RinS d.urch
Acylienrng geschützt ist, nüßten jedoch bei der .L1§-
U.erung die entsprechend.en Iminooxd.iazoline liefern:

N

R-Co-NlI-c6H4-co-M-ffia Sx.* R-co-NH-tu*u-\

. N-RT
I

C=NH

o

N

S#* R-co-NH-ceH+-c..

N
+ HoO trI

=B-rEö-o5*Er;-C6;i+-C

Diese Reaktion i.st aber nicht versuchi word"en,

da dj.e Redulrbion der i{itroverbindung günsiiger schien.
Ausgegangen wurd.e d.avon, d.aß d.ie entsprechend.en Nitro-
benzoesäuren aIs Ausgangsstoffe billiger sind-, und
daß d.ie fninooxdiazoline verhältnisnäßig säurebeständ.lg
sind. Dadurch bot sich die l,föglichkeit, die 5-l{itro-
phenyl-ininoalkyloxd.iazoLine ln saurem lu[ed.j-u-u zu redu-
zj.eren. Die Synihese verläuft d.amit über folgend.e Stu-
fen r

I,T

o2IT-c6H4-c0-M1-Iffie S3* o2N-cGH--\

-IT
ll

v-r\rr2 

-
o'

-N
I
c-NHp

o'

. N-R'
!

C=ITH'

o
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N-N-R' N-N-R'

*#I*o2N-cGHu-ä.. 
^,ä=t''m 6-H2N-c6Hu-ä.^ 

o=NII .
oo

Die Redulrbion lie8 sich leicht mib Zinn(II)-
chlorid. od.er Zinnfolie in SaIzsäure durchführen., und.

sicher sind andere Redulrbionsnittel wie Eisen,/Salz-
säure , Zisk/Essigsäur€ o.äe ebensogut 6geeignet.

Das 2 - I ninlo -}-methyl -5- (  -aninoph enyl ) -1, 7, F
oxd.iazolin ist elne farblose Verbindung, d:[e heI]. grün-
lich fluoreszlert. Beim Lagern wird sie bald braun,
und. d.ie Fluoreszeaz verschwind"et. Di-e Verbindung Iäßt
sich leicht acetylieren und. benzoyli.eren. Eine Reak-
tion mit p-Acetylauinobenzolsulfoohlorid. zum §uIfon-
auld fürfte ohne Sehwierigkeiten nöglich sein. Dle
acylierben Verbindungen sinö wesentllch beständ.igerr
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7.1 Über d-ie Herstelluqg von 2-Inino-7-alkvl-1'
öxdi,azolinen .aus a -ChranaJ.kvlhv4razinen uld §äure-
d.erivaten

Die Synthese der 2-Imino-1-a1ky1-1 r], 4-oxd-:lo"zo-

line aus 4-Cyara§d.razinen war zunächst lediglich aIs
§tmkturbeweis von Interesse, da d.j.e i{erstellung d.er

d.-Cyanalkyllrydrazi.ne nicht gerad.e bequen ist. Es war
jed.och möglich, d.ie Reaktion auch zu einem Einstufen-
verfahren zu eni;wicke1n. Dabei konnte direlrb von .0"1§1-

hydrazin aussegangen werd.en. Es ist also nicht notwen-

digr d.as oc -Cyanalkylhydrazin zu j.solisreno Man ver..'

neid.et dabei alle ln dieser §üufe mögllchen Verluste,
und. die Ausbeuten sind demenüspxechend. gut. Dieses Ver-
fahren wurd.e etwas an Rande d.er Thematik bearbeitet.
Es stellt aber eine wertvolle Ergänzung d.er vorherbe-
schriebenen Spthese d.a-r. Dort setzen sich d.ie höheren
Honologen d.er foluo1sulfonsäu]eesber ner]<IÖüh schlechter
ur,.Wäh-rend. üie Dialkylsulfate zwat gute Ergebnisse
lieferh, sind. d.avon aber die höheren Homologen schtürerer

zugängig. Bei d-ieser luietirod.e dagegen, ausgehend. vom

A1§lhyd.razin, wird. d.ie Ausbeute nur üenig von d-er Art
des Alkylrestes beeinflußt. Voraussetzung fi.ir d-iese

[lethode j.st natürlich, daß d,ie entsprechend.en ]{yd.razi-
ne gut darstellbar sind.. Da aber die Synthese d-er

Alkylhyd.razine in letzter Zeit wi-ederholt bearbeitet
wutd.e, nangelt es nicht an braucb.baren Vorschriften 142) ,

Die guten Ausbeuten beruelsen, d-aß die Alky1-
hyd.razine nit Bromcyan ausschließlich in d-er oa-§teI-
lung reagieren. §j-e verhalten sich unüer d.en Realrbions-
bedingungen normal, d.a auch and.ere Substitutionen
(Anlagerung von Acyl-, Nitroso-, Carbaming;mppen) guund--

sätzlich an &-Süickstoffatom erfolgen. Aus cliesem

Grunö viar auch ein d.irektes Übertragen d.i-eser pinstu-
fenrealrbion auf d"ie von PI]f,;LI7,ZLRT. beschriebenen
§ynt he s en d.er 2 -fmi no -7 -pheny L -1 r1, 4-oxd'i a, oL in 1 47 )

1+2) Scharnow : Disserbation Pobsd-agr (Lj-teraturzusa.illtr€D-
fassung)

1+1) siehe 440)
l

l
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nicht mögIich, da Aryl§d.razine abhängig vom lösungs-
nrittel in 4,- und. ß-Ste11ung reagieren. Würd.e ln gI-eicher

$lej-se gearbei'bet, so entstehen erhebliche .il'lengen des

ß-Cyanpher--n'lhyd.rqzins. Es zeigte sich, d.aß in wäßriger
Lösung d:le Reaffiion zum größten Teil z:u.ß. oc-Cyanphenyl-

hyd.razin fülrrt. Das entspricht den Angaben von PEIT,AZZXIRIi

llrryl-lrn-rffi2 l+t$L lriwr-|r-Iffie
CN

Aryl-N-i{H2
alarvr'i

i.n Tiasser,
.A'1lcohoL,
BenzoL

Ary.I-lffi-iHe

Aryl-ffi-I{I-I-CN in Äther.

Nach d.er von thm veröffentlichen Vorschriftl44)
ruird rlj-e }Iälfte d.es Pherlylhydraz ins zum Bind-en des

Bronru,rasserstoffs benötigt. Es v,rurde gefund-en, daß in
rväßriger f,ösung in Gegenwart von Natri-umacetat das

gesante Phenylhyd.razin reagiert und- sicharm größten

Ieil d.as cü-Cyanpherrylhyd-razln biId.et. Da d.as Realrüions-
produffi wasserrnlösIich ist, kann es leichü. abgetrennt
und. ohne Reinigqng arr d.er entsprechenÖen Stelle d.es

Einstufenverfahrens elngesetzt werden. Die Ausbeute

ist geri.nger, als wann vom reinen o(dyanphenylhyd.razin
ausgegalrgen wird. Bezieht man sie aber ln letzten FaIl
auf dEs Phenylhydrazin, so lst der Unterschled. unbed.eu-

tend., denn ü[e Rei.:riCpng des rohen d-Cyanpherrylhydrazins
j.st zienlich verlus'breich. Die Arbeitsersparni.s bei
d.em eben beschriebenen T{eg ist in Vergleich zur iriethocle

von PET,L],ZZjIRI erhebl ich.
Die Synthese der Iminooxd'iazoline verläuft

nach folgend.en Gleichungen:

\r.
55

li

1t+t+) ?ellizzari: G. ,7r l, 617 (9o7)i 1.c. !-, rt
(1911)) - \



R-NH-NH2 + BrCN + NaoH 
---+ 

R-l,T-l\TlI2 + NaBr + HrO

CN

/
Rt-co + I{^iii-}T-R 

-

4,
gN

o
- N-R

lr

C-}TH^
\./1

o
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lNlrt

l*,-'

+

cI-.

Der ltingschluß zum Oxd.j.azo1in erfolgt nur
ln Lnnerben vlasserfrelen, organischen I,ösrnE;smitteln.
Es ist deshalb notwend.i6, d.as ln d.er ersten Gleichung
erschei.nend.e Real<tionslvasser zu entfernen. tr)s genügt
aber, rienn d.as organische lös.rngsnittel lmrz mit ge-
pulvertem lvasserfreiem Calciunchlorid. behandelt lvird..
Da eine frocknung in jeden FaJ.l notuuend.i-g istr karul
bequemerleise d"ie Brouulasserstoffsäure auch nit ej-ner
äquivalenten I',ienge Alkalilauge gebund.en werd.en. I.[an

vermej-d.et danit das Iästige Pulvern d.es llydro:ryda.
Beid.e feilreaktionen verlaufen exotherr,n. ltTur bei d.er

zwej.ten ist es areckmäßig, krrz zu erwärmen. Dabei
biId.e$ sich neist sof ort ein Krj.stallbrel, der sich
leichlt weiter verarbeiten Iäßt. Bei d.er ersten d.agegen

ist es vor Lllen bei größeren Ansätzen notwen&Lg, d.as

Reaktibnsgemis ch zu kühlen.
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7.4 Beziehungen zwischen 2-Inlgo-1 . z.  -oxd.iazolinen
unö 1 .7 .t-Oxüiazolig-2-gnen

Irtit beld.en entwickelten Synthesemö glichkeiten
sind. d.ie 2-Inino-oxd.i.azoline leicht zugängliche Ver-
bindungen gewoxd.en. Besond.ers gut d.arstelfbar sind. die
2-fmino-}-( nethyl - , äthyI - )-5-arfl - 1 ,J , t*ox&lpzollne .
Die hergestellten Verblndungen sind. i.n d.er fabelle Xi/I
zusammengefalSt. Diese Oxdi.azoline sind. also uind.esteng
ebenso leicht erhiä,It1ich, wie die stnrkturel-I ähn] öüh
auf gebaut en Oxd.iazolone

I{ - N-R'
It

R_C §=NH'\ ./
0.

2-fmino-1 ,i ,4-oxd"iazolin

0

1 r7, 4-Oxdiazolin-on-2 .

Itr - Id-R 'ill
R-C C=O\/

Dieser Vergleich seheint vor allen in pharmako-
logischer Hinsicht interessantr denn es sind. i.n d.er
letzten Zeit verschiedene O:cdiazolond.erivate als
therqpeutj.sch wertvoll erkannt word.en. In d.iesem Zusan-
mentrang J.st d.ann auch d.ie Darstellung d.er Oxd.iazolone
in zunehnend.em ftiaße behand.elt word.e n1145'1+9). präpara-
tiv bed.eutend. i.sb nur d.:ie lilethocle d.er Umsetzung von
Säurehydrazid.en r:nit Phosgen

R-CO-ivE-Iffie + C0C1, 
--.;

+ 2iICI .
N-NH
ltt

R-C C=0\/
o

1+5
146
147
148
149
150
15t

152)

157)
154)

155)

siehe 179)
Die1s. Okad.a:
s[;11 6, 

-G';nki;,3B: it:' Ä]Zt?)rrr>
siehe 1ti€)
Dornov, Bmnken: B. 82, 121 (1949)
Lieser, wischk: B. %- yzr (g4g)
VI.iiI. Rodinowl W.K. ffioriki.na: fsv. Akad.. i'lauk.

i:§: #ir33"(33??t, sci 11e. 514 (1e5Dt u.s.-patenr
2 758 117, Schweizer Pff771 BO9
J.A.Aesch1iuann, A.Stempel U.S.-Paü,. 2665279 (95+)
Iale, loseel Pemy, Bernstein: Jo Ar0. Chem. Sco.
76, 22OB (1954)
1T-Stempei r J. Zelauskas, J.A.Aeschlimann: OSg.
Chem. 20, +12 (1955)
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fabelle X\rI
=============

2-Ini no :1 -alkyI -5-a,ry1-1 . z . 4-ox01 az oI ine

ü-
u

AryL- g \.,
o

Ur'aUXr

c -* i,H

A1§1-= Arti-= ofr,,o. si*ffiää- ä3ä: %c /rU {x

Methy1- Phenyl- 1O2-1A+ 61 ,7O 5 r1B 27 r98(A) 61,78 5,67 24117

157-160 49 ,10 1 ,64 25 t4
(w / A,) 49 ,17 7 ,92 25 t51
157-159 25 t4
(A ) 25 ,62
162-164 25 r4(A) 25 tVB
1O7-1O4 51 ,6 7 r82 20 11
(tvlA ) 5l ,az 4,o5 20 )11
79-80 2A 15
(w ) 20 ,16
1+1-147 58,5 5 116 20 15
(w'lA ) 5A ,72 5 ,41 20 ,50
1BO-182 18 r7(w/A) 18 r92
58-62 67 ,4 5 ,82 22 12
('rV//A ) 62 r79 6 r55 21 ,92
119-120 2119
(A ) 24 ,11
96-10C 19 12(\vlA) - 19,28
84-85 17 16(w/A) - 17 ,1,7

115-119 71 ,6 5 r1B 16 r7+
(A ) 71 ,52 5 G7 16 r52
122-125 56 r8 5 r27 29 ,5(,:trt'!r) 66r12 5r09 29r11

a) 99b) 97
a) 56

Atrryt-

Benzyl- lhenyl-

L[eth;.I- p-Amino-
PhenYl-

o-Nitro-
phenyl-
m-Ni.tro-
phenyl-
p-I{itro-
phenyl
p-chIor-
phenyl-
o-lJethory-
phenyl
p-Irlethoxy-
phenyl-
ß-Naphthyl-

Pherlyl-

p-Nitro-
phenyl-
p-Uetho:ry-
phenyl-
ß-lTaphthyl-

a) 56

a) 97

a) 84

a) 46

a) 84

a) 56

a) 71

a) 80

b) 82

c) 52

a) 99b) 98
a) 92

a) aus Arninooxdiazol
b ) aus Al§l§d.razin
c ) aus 2-Inino-)-nethyl-5-G-nitrophen;'1-)1 11 r4-

oxd"iazoLin
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L{j-t [hipphosgen erhält man analog 1 ,i 14-
-fhlod.ia zolin-2-orr.160). Die anceren Syntheservege sind-

wesentlich ungünsti-ger. ITach PEIIIIZZARI sind. zwar d.ie

Oxd.iazolinone durch I{yd.rolyse aus den 2-Inino-Exdia-
zolinen herstellbar, d.och d.iese Rea1cL-ion verläuft
anscheinend. nur bei ]-Aryld.erivaten mit brauchbaren

ausbeut 
"r1 

61 ).
Ijs ist jed.och die iilöglichkeit gegeben, d-aß in

vivo die hydrolybische Abspaltung d-er Iminogruppe er-
folgen kann und d.amit d.ie 2-Imino-1 ,1r4-oxd.iazoline
d-ie trYirkung der entsprechend.en Qxülaz,ollnone zeigen,
eventuell nit einem nicht unervutinsclrten Depoteffekt.
Daß die 2-Inino-1r) ,4-oxiliazoline i.n Ünte::schj-ed. zu

den Oxdj-azo1i.:ronen säure1ösIich sind, kann in gewis-
sen Fällen Vorteile bringen. Es isb aber durchaus mög-

1ich, d.a8 unabhän§ig von dieser §ydrolyse und- d-amit

d er Beziebung zu d.en Ox&iazoLLnonen d-ie 2-Inlno-1 ,114-
oxdiazolj.ne pharuakolÖglsche Wirksankelt zeigen.

Auf Grund. der Unter§u.chungen Yon OFIE und- Mit-
arbeite rnl62) sina von DORI{oW und. TIUPI'ERS die 0x&idzo-
linone auf i.hre tuberklrLostatischen Eigenschafüen unter-
sucht word.en167) . Mit der gleichen Voraussetzung können

auch die 2-Imino-oxd.iazoLine in Betracht gezogen Iser-
d.en. Nach OFFE und. Mitarbeitern wirken Verbi.nd.ungen

nit d"er G:rrpplerung

q-?-MI-N=ca?
x -*,

tuberkulostatisch. Rl und. R, bzv{. R7 können d.abel

elnen RinS bjLd.en. 'iYenn für Q-, R2- = -O- und. X =
=NH gesetzt wird., liegt die Iminoform d-es 2-Anino-
1r) r4-oxd.iazols vo1.r Daß d.iese Stoffe in vivo unvrirksam

157 )
1 58)
159)

150 )
161)
16?)
163)

J. org. Chem. 26, 88 (1961) 
-

§mlthr-Arch. PhEÄ. 295, 455 (962)
Snith; E. Fronnel: Dff5. Ites. 12, +85

157)

il.Älött" ri,l.Siefken, G.Domagk : Iiaburr.v .- ^fr, yq (p-22)
A - T)o::non . s.Iüpf erb i Arch. ä.Pharm . 286]-111 (1955)

',[. Shermann:
A.Eo lTilder
A.E. trVild.er
(1962)
siehe 179),
sieire 140 )

;:il";;w, §.rtipf erb i nrcl.. ä.Phi:.rm . §1ll (1955)
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sj.nd", ist schon erwähnt word.en154).
Durch die Substitution d.es Wasserstoffatous

am Stickstoff durch aliphatiscire od.er aronatlsche Reste
wird. jed.och dle fminoform festgelegt, und. d.amit sind.
üie fminooxdiazollne Verbindungen, d.ie d.en von OFIE

angegebenen Strulrburnerkmalen entsprechen :

t{ - N-H*fca(. 'c=x
'Re Rt

R1-rR2- = -0-
1r - _T.TLT

^ - -J.Yrl.

H = Al}yl-

s57

N - 1.I-A11(yI
Il

R-C C=NH
\/

o

fm 0xd:iazoltnon nit R = 4-hrcidyl- liegt eine
Verbindung vor, d.ie mit S 57 bezeichnet wird. und. wlrk-
samer aJ.s d.as IwH ist165).

IT - N[i
-_\ li IN )-c C=oto'

Sie sol1 auch eine hohe Aktivität gegen lepra besitzen.
Mit PAS bild.et diese Verbi.ndung nach Angaben von $/fT.rDffi

SiliI[I{ ein Salz od.er eine salzäha1j.che, orangegefärbte
Verbind.ung, d.eren Darstellung in zwei ?atenten ge-
schützt ,,ord."166). Die Verbindung soIl in der Anwendung

vorteilhafter sein, als üLe an sich schon aktiven Be-
stanöteiIe.

Das Senlcarbazon d.es 5-Nitro-2-furaldehyd-s
wird. seit Iängerem aIs Pharmazeuüikun ve::wend.eü. üs lst
in der DDR als SNlfucin'r i-n Handelt und wird. zur Desin-
felrüion von lllunÖen benutzt. Die von d.er tr[or1d. Health
Organisation (WHO ) enpfohlene Kurzbezei.chnuag dafür
ist [Niürofuraltr.

Von SHERhfAt{ sind. analoge heterocyclische Struk-
turen hergestellt unö unterzucht worden167). Das

Oxd.iazolinon wirkt stark bactericid."

10)
152),
152)

16+)
165)
16q)

siehe
siehe
si.ehe

158)
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1[-N
,t,,
C C-NH-R

S

5-( 5-I{itr ofuryl -2) -1, },  -oxd.:i az o-
lin-2-on
[lfi-fura.nf,iptt

Es wird. a1s Eaurdesinficiens eingesetzt und. isb in d.er
DDR a1s [Nj.furantintt (i.nternaüionale Kurzbezeichnung
ttNj-tmfurantoinr ) bekannt. Das analoge

N-R t 5-( 5-Nitrofnryl-2)-2-fu1ao-lr
C=NH l rj rtl-oz&iazolLn

wlrd. höchstwahrscheinlich ebenfalls wirksan sein und
hätte d.en Vo:tei3-, in schwach saurer lösung angewend.et
werd.en zu können. Bei den ebenfalls Bepräften [hiod.ia-
uotun167 )

EC - gji
litt

o^N-c c -1 to'

nahm die lTirksankeit in der Reihe R = I{-, &I7- , C§5- ,

C5Hr- ab. Es scheint nög1ichl d.aß bei den Iminooxd.ia-
zolinen eine ähnliche Abhängi6kei'b auftritt und. aus
diesem Gmnde ist es nicht uninteressant, dd gerad.e

d.ie Derlvate mit nied.rigen Allrylgruppen so leicht her-
stellbar sj.nd.. Es sind. ferner von WEDI'R §MflH nit $r-
ten Erfolg antipyretisch und. analybisch wirltsarne
Verbind.ungen in d.en Oxd.iazolinonring eingebaut word"en.
So lst ztB. dle aus Salizyl-säurehyd.razid und. Phosgen
erhaLtene Substanz (WS 112) ebenso wirksam rvte das
Aspirj.n, reizt aber das Gewebe weni-ger. Das anal.oge

Derivat d.er 2, 6-Dihydroxy-7, l-d.ich1or-benzoesäure (1{S

179) ist halb so toxisch, aber genauso antipyretisch
wie d.ie Ausgangsverbindur,gl68).

Vor allem auf Grund d.er letzten Arbeiten kann
al.so festgestellt werd.en, dd pharmakologisch aktive
Gruppierungen im Oxcliazolin-on-Rlng wirksaroer sind und.

weni6er störend.e, vor allen weni.ger toxische Neben-
wirkungen besitzeD.t Es ist durchaus nög1ichl d.aß d:lese
Tatsache auch für d.ie 2-fnino-r-al}y}-l rJ rtl-oxdiazollne
:i1t"

oEo \
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7.5 Eiggnschaften und Reaklione-n der 2-Iuino--7-a11§r1-
1 .1 .4-oxülazoli.ne

Die Untersuchungen in dieser Richtung sind. nur
so welt durclagefüh.rt word.en, wle es zur Isolierung und.

fd.entifiziemng d.er bei d-en beschriebenen Darstellurrgs-
neth.od.en erhaltenen Produkbe notweadig schlen.

2- Inino -7 -a1}y1 -5-gryl - 1 rJ, 4'oxdlaz o1 ine s ind
größtenteils gut kristallisierend.e, farblo se Verbindun-
g€oo Nitrogruppen enthaltend.e Arylderivate sind. stärker
S$b tis gelbbraun gefärbt als die zugrund.eliegend.en

Ä.urinooxdiaz ole. Die 2-Inino-]-a1ky1-)-g!§1 -1 r7 rb
oxdiazoline sind. unbeständi.ge ÖIe (siehe Abschnitt 7'7).

A11e Iminooxiliazoline sind in erheblichern l,,1a0e

leichter lös1ich a}s d.ie AmlnooxdlazoLe. Ein Arflrest
verri n;'ert d.j-e llasserlöslichkeit beträchtlich. Die j ,

löslichkeit in orgalischen lösungsmitteln änderb sich
d.agegen lcaun. Sie schnel zen abbrängig von d-er einge-
führben .0-1§1gra1ppe wesentlich nied.riger aIs d-ie Aus-
gangssioffe.

Die Verbj-ndungen haLten harbniickig Wasser fest.
Besond.ers d.eutlich ist d.ies beim 2vfmino-7-äthyl-5-
phenyl-1r3 rll-oxüiazolin und etvas weniger beim ]-I[ethyl-
d.erivat. Ils ist außergewähnlibh schwer, d-iese Verbin-
oungen, ,,'lenn sie scb.arf getrocknet vrurdenl älls wasser-
freien lösungsmitteln umzukristallisieren. Ileist tritt
auch nach trVochen lteLne Kristallisation ein. Vtrird. aber
zur lösung eine Spur lflasser gegebenr So erstarrt sie
zu einem Kristallbrei-. Werd.en helße alkoholische lösun-
gen bls zur [rübung mit heißem ltlasser ver§etzt r fa]-Ien
d.ie Imlnooxdiazoline in farblosen Schpppen aus. Bein

Stehen an d.er Lufb verlteren sle den G]anz, unfl §ie
ve::wittern, ohne d.aß das \tiasser vo11ständ.ig abgegeben

wird.. '!IJird. aber clas gevraschene und- scharf abgesaugte,

also noch feuchte Proclulrb der i\'lethylierung od.er Ätfrytie-
rLlng des Pheqylaminooxdiazols in d.er gerade notwend.igen
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I\lenge Alkohol heiß gelöst, fallen bei.n AbkiArlen ziem-
lich große, spröde I'Iadeln aus, d.ie an de:: luft ebenfalls
verrn'itterrlr Ltißt man d.ie 24 Strrnd.en an d.er Luft 8e-
tro ckneten Kristallnad.eln über Phosphorpentoxyd. mehrere

'Iage stehen, werd.en pro L{o1 Ininooxdiazolin d-rei Il'1oI

'[Tasser abgegeben.
Diese Verbindungen schmelzen vernutlich wesen

d-er noch enthaltenen §puren von lfasser zien-llch unscharf.
Das lst bei d.en höherscbmelzenden tnino-oxd.iazoLi-nen
nicht zu beobachten, d"a d-ort die [emperaturen ausreichen,
um d.as Wasser auszutreiben. Es ist nach scLrlecht re-
prod.zierbaren Ifuistallisationen gelungen, das 2-Iurino-
]-methyl-5-phenyl-1 r], 4-oxd.ia.zolin bei 102-1040 und-

d.as 2-Imino-,-ättryl-5-phenyl-1 r) r4-oxdiazolin bei 58-
62oC schmelzend. zu erhalten, wäh-r:end. nach üblicher A,uf-

arbeitung und. frocknun§ Schmelzintervalle von 9?-lOOo
bzw. +5-5Oo gefund.en werd.en. Äfrntici:.e Erscb.einungen
wurd.en an d.era von PEITLTZZART hergestellten 2-Ininoä
], 5-diphenyl-1 r jr4-oxd.iazolin nicht beobachtet. Die

naheliegend.e [rocknung d.er Substanzen bei erhöhten [em-
peraturen fährt za Stnrlrburänd.erungen und. ist deshalb
nicht möglich (siehe Abschnitt 7.7).

Ej-ne der auffallend.sten Eigensehaften d-er fmino-
oxd.iazoline ist ihre starke Fluoreszenz in W-Ilicht.
Die meisten Verbinduügen fluoreszieren he11blau bis
blauviolett. Da die Anj-nooxd.iazole bis auf v;enige Aus-

nehmen nicht fluoreszieren, Iäßt sich d-arnit leicht
feststell-enr ob ei-ne Al§lier'rng erfolgt j.st. Die Fluo-
Tesz,enz der Realrbionsprodulcbe, die bei der Al§lienrng
der 2-Amino-!-g!lEg!-1 r7r4-oxÖiazole erhalten werd-en,

verschuiind.et nach elnigen 0agen und. damit darf angenom-

nen werd.en, d.aß auch d.abei zunächst Inlno-ox&lazoline
entstehen. Dle Farbe und Stärke der X'luoreszenz ist in
gewissem ir,laße abhängig vom Substituenten am Kohlenstoff-
atou 5. Bei den Nitro-phenyl-derivaten ist sie schwächer,

und die Farbe ist 6elb1lcheI Sewo1'den, das Phenylen-114-
b i s- ( 2-inino-7-nethyl -1, 1, 4-oxd.laz olinyl -l ) f luor e sz i eIt
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besonders stark grünlich-weiß und. zelchnet slch durch
seine geringe Lrösllch.keit aus. Dle Fluoreszenz des
Styryld.erivates ist ähn1ichl aber d-leses ist wie alle
a1 lphati s ch- sub stitui ert en 2- fmino-}-a1}ryl -1, 1 14-
oxd.iazoline vueaig sbabil'

Der Elnfld, d.en d.er Substituent an Stickstoff-
atom 5 ausübt, scheint geringer zu sej-n. Derivate nit
Met§l-, Ätnyl- und ?Lrensrlgrlppen an Oieser Stel1e
unterscheid.en sich kaum i.n der F1uoreszeoz. Bet d.er

entpprechend.en Benzylverbindung i-st die Sarbe aller-
d.lngs etlqas ins Gelbgrünliche verschoben.

Die Fluoresz,esz ist bei den Salzen d.er 2-fmino-
}-alryf -1r7 r4-oxd.iazoline kaun noch wahrnehmbarr und.

d.as rnacht es nöglich, sie aIs Fluoreszenzindikatoren
in d.er Acidinetri-e zu benutz€no

Angaben über d-ie Fluoreszeaz von Ani-aothiod.La-
zolen bzm. Ininothiodiazolinen wurd.ea nicht gefund.ene

Es wurd.en deshalb auch diese Verbindungen unterzucht.
und. f estgestellt, d.aß d.as 2-An:lno-!-nethyl-1r7 ,4-
thioüiazo1 nur sehr schwach aber Oas 2-Inino-]-acetyl-
5-uethyl-1 r, r4-thiod.iazolin, äihnllch wie das 2-Ininoö
J-ac etyl-5-phenyL-1 ,], 4-oxdiaz o1 in, hell gelbgrün
fluoresziert. Bei d.en 2öAcylimino-1 rir4-oxd.iazolinen
tst d.ie FLuoreszeuz erheblich geringer.

Die starke Fluoreszenz bei Oiesen heterocycli-
schen Ftinf-Ringen ist also von d-em Vorliegen einer
freien =Nfi-Gruppe, aber nicht von d.er Art d.es I{etero-
atoms abhängig.

Es ergeben sich auf Grund. der Sluoreszenz weitere
Perspelrbiven für die pralrbische Anwend.ung d.er 2-fmino-
1r7r4-oxd.i.azo1ine. So sincl z.B. in zahlreichen Paten-
ten die verschiedensten Verbindungen in ihrer Anwen-

dung aIs optische Aufhel-Ier geschützt. Die Ininooxdlazo-
li.ne si.nd d.avon nicht betroffen. Sie würd.en slch aber
d"urchaus eignen, obnuohl der Grund.körper keinen ausge-

sprochen substantiven Effelrb gegenüber Bauuurolle zeigt
und. &ie Verbindungen nicht in ied.em FaII thermostabil
sind.. Die leichte Zugänglichkeit gleicht uanchen l{ach-
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teil aus, d-enn das phenylen-1 r4-bis-(2-1mino-3-rnethyl-
1 r7 r4-oxd.iazolinyl-!) kann, bezogen auf [erephthal-
säureester, über a1le Stufen niü nehr aLs 95% Aasbeute
hergestellt werd.en.

Die salze d.er 2-rnino-1 r]r4-oxd.iazoline werd.en
als Realrbionsprodurrbe bei der synthese erhalten od.er
aus d.er Base nach üblichen [tethoden hergestellt. sie
sj-nd. beständ.:lger aIs d.iese, Iösen sich leicht in lvas-
ser und. schmelzen im allgeneinen unter Zersetzung.

Dle 2-fnino-1 rJ r4-oxdiaaoline sind. gegen die
saure Hyd.rolyse verhältnisnäßig beständ.ig. xrsü nach
mehr a1s 70-stünd.igen Erhitzen unter Rüclcluß i.n
2o%L6er §alzsäure vrar in d,en neutrarisierten proben
keine Ausgangssubstanz durch Fluoreszenz mehr nachzu-
weisen. Es liegt d.ann ein Genisch von carbonsäure und.
<1en Hyd.rochlorid-en d.es Ammoniaks und. des lfetraylhydrazins
vor, d.as nach bekannten Yeriahren getrennt wercen kann.
Ias Arnmoniak Iäßt sich rrrit Benzoylchlori.d ars Benzamid.
id.entifizieren. ivleth.ylhyd.razin ergibt anaiog 1 r2-Di-
b enz oy1 methylhyd.razin.

Es sei in d.iesen Zusamnenhang nocir auf eine
weniger bekannte, aber vorzügliche Realrbion zur l{erster-
lung von llarnstoffen aus Ani-nen nit llii;roharnstoff auf-
merlcsan gemacht. Di-ese zur I{ersbell-ung von einseitig-
substitulertcn'l{arnstoffen patentierte l1ethod.e n1o9 )fia)
kann ohne schvllerigkeiten auch für d.ie Darsterlung von
senicarbazlclen aus ilyd-razinen benutzt l,;,:rden. unter den
Reaktionsbedingungen zerfällt der llitroharnstoff in
cyansäure uncl ilitramid., aus d.en sich Dis-biclcsboffmon-
oxyd- und- ',,llersser bild.en, währenc cl-ie cyansäure in glat-
ter Realrbion angelagert rvird:

ll2N-C0-till-tr0a -.....+ HIrCO + I{ri{öirIO,
+

NeO + HrO

169) f .1. DavLsl K.G. Blanchard.: fun. soc. .!], 1?,q?(1929 )
17c) LI.[. IIaryaI, q. Cgrlanl Chem. Abstr. ]5, 626??9a1); A.P: z z+?- 495 (gls)
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R-IIII-I{H2 + HI{CO 
---* 

II2N-1I-CO-Ma
R

[Ian erhält also d.as Senicarbazid" frei von jeglichen
NebenproduLc-ben. Die Realcbion verLäuft mit aLiphatischen
i{yclrazinen raeis'b spontan und. führt quantitativ zu 2-
substitui.erten Senicarbazid.en. Aus Säurehydrazid.en ent-
süehen 1-Acy1-semicarbazid.e. ldach d.ieser eleganten lietho-
d.e sind Oie zu d.en Versuchen d,er Synthese d.er fminooxdi-
azoline d.urch Oxyd.ation benötigten 2-A1iryI-senicarbazid.e
hergestellt word.en. Nur das 2-lJeth;,lsemicarbcrzld. ist
aus d.em vorhanCenen l,{et}rylharnstoff über das i[itroso-
d.erivat durch Reduirblon becluemer zugängig gewesen. Tm

vorliegenden FaIl ]<onnte aber aus d.er L{ethy1}qvdrazln
enthaltend.en I'raHion mit }litroharnstoff leicht das 2-
IJiethylsemicarbazld gebild.et werd-en, und danit ist es
mögJ.ich gewesen, das L,Iethylhydrazin aIs Benza1-2-wetlqyl-
senicarbazon zu identlfizieren.

Es ist bekan-nt I d.aß sekund.äre Amine aber auch
cycltsche Verbindungen nit einer Ininognrppe nit Nitro-
prussid,natriun inr.'Gegenrpart von Acetaldefiyd blaue bis
violette Färbungen ergebealTl). Tn dieser Hinslcht
reagieren d.ie Ininooxd.iazoli.ne eui;sprechend. Das Reak-
tionsgenlsch färbt sich vlolett.

Mit Bleidioxyd ln EisesstglT2) ergebea eich
ttef orange gefäi:rbte lösuagen, aus d.enen mtt Wasser ein
rotbraun gefärbtes ö1 ausgefällt werden kanno Krista.l-
line §ubstanzen lle8en sleh daraus nlcht lsolLeren.

Die Ininognrppe an Oxd:Lazolring 1äßü sich
leicht acylieren. Ton PEII,IZZARI sind d.ie Benzoyl- unö
Acetylverbindungen d.es 2-Inino-], f-öiphenyl-1 r7 rk
ord.j-azolLns hergestellt word.en177). Von IIERBER, und
MAGGIO lst d:Le Acetylverbindung des 2-Inino-]+ethyl-

171)

172)
177)

Fr {gigfr V. 4a6er: Mlkroch. Acta 1, 178 (1977)
c.19]1 rr,1751
ch.- th I - c, T. 1l , 975 ( 1890 )
siehe ltt0)
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5-phenyl -1 r7r4-oxüiazolins beschrieben vlord.enl'4) .
Die Acylverbindungen bild.en sich sehr leieht, unab-
äängig von Substituenten arn Ri.ng, aus d.er Bsse und. den

§äureanhydrlden bzw. d.en Säurechlorid.en. Die Sa1ze

d.er fninooxd.iazoline reagi-eren nicht roit den ßäure-
d.erivaten.

Bei d.er Methylierung mi'u Dimethylsulfat ent-
steht aus d.em 2-Imino-7-methyl-)-pher5'1 -1 r7r4-oxüiazo-
1j.n eine gelbe Substanz, d.j-e pro Ox&iazolinri-ng eine
l,[etirylgruppe uehr enthäIt. Die ]'tolekulargerviclhtsbe-
stimmung ergab jedoch, dd nicht d.as 2-lllethylinino-7-
methyl-5-phenyl-1 r1r -oxülazolin vorliegt, sondern das

Dimere dieser ocier einer isomeren Verbindürlgr Die
gleiche Substanz entstand auch bei d-er l',letbylierung
d.es 2-Amino-5-phenyl-1 ,]r4-oxdiazols in Gegenwart von

Natriumhydroryyd a1s 1[ebenprodu]<t in schlecht repro-
duzierbarer Reakbion.

1?4) siehe +1)
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7.6 Diskussign der UR-SpelclSren

Es sind von folgend"en Verbindungen dle Ultra-
rot-§peffiren aufgenom.uen worden:

N-N
illl

c5E5-c\ ,c-IiH-tIi''o
I

2-lrlethylami.no-t-pherryl-1ti t -oxd.iazol I
2-Inino-]-nethyl-5-pheqyl-1 r7r4-ox&i.azo1ln II
2-Imino-} r5-d.7phenyl-11J 14-oxdlazoLin IIf

fIf besitzt eine starke Bande beL 7255 cm-1, die elne
schwache Schulüer bej. 7?75 .*-1 hat. Sie kann d.er NH-

Va-lenzschwlngung d.er rminog:rrppe zugeordnet werd. ea175) .
&Iit einer itrlet§19;ruppe ln Stellung , des Ringes vaf,-
schiebt sle sj.ch nach höheren Frequenzen und. llegt d.anrt

bei 711CI cr-1 mit einer schwäcberen Schr:-lter bei TZgAcr-l .
Dle fntensität ist geringer geword.en. AIs Konstitutlons-
bewels ist d.iese Baad.e nicht geeignet, da d.as 2-lJlethy1-
amlno-l-phenyl-1r7 rA-oxd.iazoL (I) Ln diesem Bereich
ebenfalls sehr stark absorbiert. Das L'laximum ist breit
und lie6t bei 3220-7240 "*-1 

o

Die =CII-Valenzschwlngungen d.es aromatischen Rin-
ges bel 7A70, ,060, ,O8O "r-1 sind. bei der Diphenylver-
bindung schwach und. beLn 1-Methyl-5-phenyl-derivat gera-
d.e noch an den gleichen 8te11en erkennbar. Die =CH-Va-
Leazschwlnerrng üer trÄet§lgtuppe, d:[o nach FOX unÖ MARSfN

bei 2962 uncl ?tS?Z "r-1 liegen soIIte, sind. nicht vor-
hand.enr Den därfben aber die sehr schwachen Band.en bei
2gr5 und. zBSz cm-1 enüspre.h"o176)177). Bei r flndet
man zwar bei 2S7B urnd, 2955 .r-1 d:ie Schwingungen d.er

CH,-Gruppe, die Aromaten-CTI-Valenz lst jed.och verschwund.en.

175) siehe 129)
176) sieire 75)
177) tr'ox, Iuiartin: J. Chem. Soc. 1979, V1S

N - II-CT{rt7
C6I15-C. 

,C=NII

N - N-C.H-
ll I o2

C-H--C C=NHo 2 to'

rrr
0o'
rI
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um 17OO "r-1 
li.egen sehr starke Bandenl die

offenbar c.er c=N-schwingung zugeord-net werd-en müss€Il.

Die substituenten an Ring haben einen gerirrgen Ein:fluß

auf &ie trage, aber keinen auf &Le lntensität. für die

lage gil"b fol6end-es;

Nachliteraturangabenverursachendiec=C-Jtra.Iery.
schringungen absorptionen bej. 15oo udd 16o0 cn-'. Das

trifft fi.ir die untersuchten verbi-ndungen ebenfalls zllo

f t 1620,
1I : 1690 ,

fII : 1580 ,

I z 1590,
1I t 1596 t

rII r 1599 ,

-41675 cm-' sr stark
-41710 cm-' so stark
-41710 cB-' sr stark.

1+g1 c*-1 nittel
1495 "*-1 mittel
15oo rr-1 stark.

AlleÖreiVerbindungenabsorbierenmittelstarkbel
-41+51 "' ,'o*, elne starke Bande bei 1420 "*-1, 

dle bei

rI etwas schiryächer bei 1428 "r*-1 
ersCheint. §ie wirÖ

zweifellos d.er CHr-N-BindunE zuzuord:;" sein'
l,,,tIL3NS nait eine bej- 11BO cn-' J-iegende Absorp-

tj.on a1s charalrberistisch für 6en Fünf-Ring r/o) t Das

dtirfte zwar auch für oxdiazoline zutreffen, d'enn fr 
-n

besitzt eine Bande bei 1v88 und fIf eine bei 1784 cn ''

Allerdln8eistbeilkeineAbsorptionl.ndieserNäihe
festzustellen. Dlese Zuordnung isb also unsicher'

IuanschließendenBereichliegenulttlerebis
starke BanÖen, die C,$-lVagglns- bgw. C-N-Valenzschv'lin-

Sungen zugeordnet werd-en können"

r 175A s 1a9O e 12?O st "*-1 
Arr§l' )

II 176A n 12gO schw ' '1260 n 1270 n On-1

fII 1V6O §b 1290 schw 126A st

1?B) siehe 77)
iffi: )-liä-lbii=rr*sen. kelnzelcnnen clie Tntensitllt der
"#eL I'uäo"p{il;--Gi;ne Auschnit-b r'5)
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I 1160 m 1090 schw o 1O?O st' "*-1
II lfl1l schrr,. 1O8O u' 1O?O st' "'-1

III 1145 st. 1O9O m' 1070 n' cm-1 '

Nur in oxdlazoLen und. azoximen fand l'JtIIoNE eine

Barrd"e bei 1O5O cm-1, dle er einer C-0-Sch'ningun6 zuord'-

nete. Ii.e d.rej. spekbren bestätigen d.iese ausnahme. sie

wurd.en gefund.en bei:

I 1O2O "*-1 so stark 
1

II 1015 "*-1 s.barl<, schulter bej- loVo c!0-',

-4fII 1025 cn- | schwach'

Diefürmonosubsti.bulerteAromg.tenlYPischen
CH-$lagging-Schv'ringungen bei 7o0 und 750 "*-1 

find'en

slch auch in den spelrbren der 0x&iazole und oxd"iazoline'

Die genaue lage üer Band'en ist folgenüe:

r ?5o st. 695 t*-1 st'
II ?59 st. 69CI cn-1 st '

ffI ?5o m. 690 "*-1 
st'



-121-

7.7 lLer §ie Dinerisierung d.er 2-Iminoj-a1hr1-
'1 . 3 . 4:oxd.iaz oI,i.n?

Ylerd"en 5-Algl-2-arn i no-1 r7 r4-oxdi a z a1.e i n
d.er vorher bescl:.riebenen il'Ieise a11qy1iert, erhäIt man

beim §eutralisieren d.es Reakbionsprodulrbes zunächst
ein 01. lTur bei leicht löslichen verbindungen bleibt
die wäßrige lrösun5 k1ar. ldach eini-gen TaSen scheid"en

si ch aber a§u dem Ü1 od.er d"er wäßrigen lösung l(ristal-
1e ab, die d.as clIN-verhältnis eines monoal§lierten
Aminooxdj;azols besj-'bzen, si-ch aber von clen fnino-
oxd.iazolinen ln ihren chemisciren H.ealt'oionen und. im

IIR-§peIrb rum auf'fall e nd. unt ersche i C.en . 1,'lo1 ekul arge-
wichtsbestirnmungen in car,:pfer sinc. sehr genau und,

be,r,veisen, d"aß eS sich um d"imere l,lionoal§lverbinclungen
handelt.

Die bei-m tfeutralisieren erhaltenen Üle sind
zueifellos d"ie monoüer.en Imino-oxd.iazoline, d.enn sie
fluoreszieren iu Unterscl:.1ed. zu d.en dimeren Verbi-ndun-

gen cleutlich in llV-I,icht. Dj.e um,'randlung des öJ-igen

2-rmino-)-methyl-!-styqyl-1, ),4-ox&iazollns läßt- sich
d.ad"urch gut verfoLgen.

Bei dcr Synthese d"es 2-Imino-3-äthy1-5-pherffl-
1 ,7 r4-o:cd.iazolins trat nach dem Heinigen gelegentlich
in geri-nger Lfenge eine bei 2O4o schmelzend"e Verbj-nrlung

auf , d.ie ebenfalls aIs d.as dj-mere rmlnooxüiazolin
identlfiziert wüId.eo Da <liese Verbindung n{cht unmit-
telbar a1s Healrbionsprod.ukb anfieln sind die Bed:Ln-

Sungen zur Bildung d.ieser §ubstanz emaj.ttelt rvord.en.

Dabei wurde festgestellt, dd clas wasserbaltige fnino-
oxd.iazolin und d.essen Salze verhältnisnäBig bestänäig
sind.. Bein [rocknen bi]-det slch jedoeh von d.en äußer-

sten, also trocknen Schichten Langsan nach tnnen

drlngend. d.as Dinere. Die UmwanöLung verläuft ln Untor-
schied zu den an C 5 allphatisch substitulerten Intno-
oxd.iazoLj.nen sebl langsa.m. Nach ''ltrochen hatten sich
nur wenige Srozent der d.ineren Verbindung gebild.et.
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Wtrd" das 2-Ttlpe-]-ät1fy1-5-phenyl-1, i,4-oxöiaz ol-in
azotrop nit Benzol in alkoholischer Lösung entwässerb,
erfolgt d.ie Dirnerisierung schon schnelLer. sle ist in
kurzer ZeLt beend.et, wenn d.as Monomere j.m offnen Ge-
fäß im ÖIbad. auf 160-1800 erhitzt wird..

Das d.imere 2-Imino-,-äthyl-5-phenyl-1, 1 14-
oxd.j.azoli.n läßt sich lelcht i.n großer Relnheit her-
stel1en, obwohl sich belm Erhi'bzen noch l{ebenprod"ulrbe
bild.en. Aus d.ero schmierigen Rltcksband. l.ronnte noch
eine höherschmelzend.e Substanz i-soliert r,verd.en. Da

sie nichl; d.as CHN-Verhältnis des Ausgangsprodulrtes be-
sitzt, lcann sie keine pQlynere Verbindung sein. Sie
wurd.e nich'b wel'ter untersuch'b.

Die Dimerlsation d"es 2-fmino-)-meth;,1-)-plienyl-
1 r) r4-oxcliazolins erfolgt im Unterschj.ed- zur entsprechen-
den )-Äthy"lverbirid.ung wesentlich träger, unci. es ist
schwieriger das lleak"bionsprod.ulcb au reinigen. Das gilt
auclr f ür das isomere 2-fmino-]-phenyl-)-methyl-1 ,i 14-
ortd.iazolin. Von PELtrIZUARI ist beschrj-eben word.en, daß

er aus clem ölig;en 2-fmino-3-phenyl-iraetir;1-1 r1 14-
oxd.iazolj-n nach eineu Jahr eine krisialline Verbindung
isolieren lconnt e179). Er nahm an, (laß es sj-ch um ej-n

Polynerisationsprodulrb handelt. trVird. d.as Ö1 nur 10

l,tinu'üen lang; erhi'bzt (160-1EOo), kann in guter Ausbeu'be

eine feste Substanz abgetrennt werd.en. Das Rohprodukt
sciruilzt bei cier von PETTLTZZAITI angegebenen 'Ienperatur.
§ine &lolekulargevrichi; sbestimmüog bestätig"üe &1 e Ver--
mutung, d-aß sich auch ln d.iesem tr'alI d.ie dimere Ver-
bind.ung Sebildet hat.

Das 2-fmino-} r)-&LphenJL-l r] r/l-oxd.iazolin kann
ciurch Erhltzen ni.cht d"imerisiert werden. Die labilität
d.er fminooxd;lazoline ist also deutlich von d.er Art d.er

§ubstituenten ablüngig. Irtir d:le fendenz d.es Grund.-

körpers (I), das Dimere zu bildenr 6i1t folgende Reihen-
folge r

179) siehe 140)
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S - N-R^
ll t1

B1-Cr 
,C=MI

o u
a2

grtißer ale
= A§FI

= ALIryI
wesentLLch
grö8er al§I

180 )
181 )

q !B RA E ALkyI

Al}ylt
AryL t

q=%=Arrr

Auch dle Größe des [L§Lre§tes lst von Bedeu-

tung, Oenn ctLe MethyJ.verbtnürng ls:ü bestäindLger als
aas Ätnylder{.vatr Auf Öen eLnzeLaen §ubstttuentea be-
zogen kann also festgestellt werÖen, &aß Ote §babtLiüät
ule folgü abntunnü!

A3Jrl- ) lfiethyJ.- I Athy].- .

Dle Abhänglekett vom §ubstltnenten am BenzoL-

rlng Lst ilar wentg ÖeutLlch.
DLese Elgenschaften dürften für &le Eerstellung

der Iniaoox&LazoLlae ntt höhexen Alkylresten von Int€l€s-
se gels. DLe öLlg anfall-enden Substanzen können so Ln

leicht anaLysLerbare Dlnere ungemandel.t werd.eno

DLe Untersgchung d.ieser fllneren Verblnürng konnte

in Eahmen üer llhenatlk dteser Arbeit ebenso wi.e bel Öe+

äbnllchen Aoylienrngsproduküen Dur in bescheldenen trfiaße

behand.eLt werflen. Es war ntchü nög}lchr die §t:nrHur
aufzulrlären'

Eine d.en cyclischen l-ninen &ihnliche Polymerlsa-
tion ist unwahrschelnllch* Dlese Verbi.:rdungen slnÖ l-m

Uaterschted. zu d.en Ininooxd"iazolinen nur in Abwesenhelt

von Säuren bestän019.
§chon d.i.e schwache Kohlensäure führb zur sehr

lebhaften Polymerlsation. Es.lst aber auch dabei nöglich,
d.as Dünere 

"ul*r*ogenl8oXBl 
).

II. Bestlan; A.. ffi1I[. Ulrich, W. HaYzt
(19V5)

22s (1950)
C. 19Vs TI, 4756i Dm 665 791

q
q



*'?tNH 
+ 
*'?)*

Hrö' -'- Hzc'

Auch an stlcksboff substituierbe verbindungen

reagieren Ln gleicher $Ieise 182). Darin unterscheiden

sich öle isocyclischen Inine von d.en IminooxÖi'azolinen,

d.enn das 2-Benzoyliulno-3-nethyl-5-phenyl-1 , ] , -oxdi azQ-

}ln konnte nicht cl:Lneri-siert werd'en'

ÜterträgtnanÖenRealrbionsmechanismusauf&le
Iminooxd.iazoline, uürd.e die Polynerisatlon zu folgender

Verbfr.nüuag führen:
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...---r4>. 
*'t 

) N-c*a-csa-Ma
Hzc'

N-
ll

.-...--!> R-c 'o'

N - N-RI
llr

R-C C=NII\/oHN

N - N-8t
lit

B_C C=NII\./
o

0

R I-N
I

+ iI§=C\

=C C-R
lll

d-§-N
c-R
ll

-N

-N
tl

C-R

o

D; Rt-N
'il

- 

R-CO-ffiI-§-$-§=Q.
NH

J. oPSo Chen. !r 125 (9lt4)
115), 20)

-N
li

C-R

o/

182)
1sv)

G. D. Jones:
sieh.e 111)

N-R

c 
, NIIa 

,0,.\N - C
I

RT-N

Abgesebenvondenr:nterschte&LichenBildtrngs-
bed.lngungen wLrd. dlese §tnr!*ur wed'er von ÜR-Spelsnun

nochvondenchenlschenReaHionenbestätigt.Eswar
nicht nögllch, Öie AnJ'nog:rrppe naehzuwej-sea'

Esietanzuneh"nen,dasdleDtnerl.satlonähn-
lichabläuft,wiedieBil&rnsvonArninoguanidind,erlva-
ten aus Anlno-oxd:iazolen bei der Anlagel:ung von

Aninenl al) 
z

DieVe:mutungwird"ÖadrrrchSestützt,daßder
oxdiazolinrin6verhältnisnäßiglabll.ist,unddaßü[e
Ininooxdiazoltne gegenüber den anLnooxdiazolen stärker
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basisch sind..
Dte .Lltyliening und. d.le Acylierung d.er Anj.no-

oxütazole slnd. sich iu Ablauf und in d.en Produkben d"er

Reakbion auffalLend. ärnlich. Es isü ln Abschnitt 5.4
berelts d.arauf hlngewlesen word.en. Es besteht deshalb
&le Möglichkei.t, claß d.ie dineren Ininooxd.iazolJ.ne un<l

öie Acyllerungsproduffie nit der §\::nnenfornel
(R.CO )aCrUrOtrl..il dle 91 eiche Grrrnd.strr:lrttr besit zaa.e

Dle herge§üellten &imeren VerbLndungen stnö
in der [abe1le X\rü zusatnülengefaßt.

7.8 Rea4tlone+ und. Eigensclraften d.er &lneIen Imtng.
oxd.lazoline

Dte d.lmeren Verblndungen schnelzen verhäLtnis-
näßlg scharf bei wesentllch höheren Temperaturen aLs
d.:Le mono&eren fninooxd.iazoline. Die lösllchkeit in
Wasser und organtschen trösr:ngsmiüüeIn Lst erhebLtch
geringer. Dle d.ineren InlnooxdiazoLine Iösen sich
ln verÖännten Säuren nlcht besser als in lJfasserr Eire
Fluoreszer'z in TIV-I.,icht isb nlcht nehr zu beobachten.

Die Verblndungen slnd. alle rnehr od.er wenlger
gelblich gefärbt. Darln unterschelden sie slch auffal-
lend. von d.en Mononorenr Dae Produkt aus 2-Lmlno-]-
ätyh1-5-phenyl-1 r7r4-ox&iazolin ist d.eutlIch gelb ge-
färbt. tsel den 5-lqitrophenyl-derivaten ist dle Farbver-
tiefung noch stärker. tr'tir die Farbverti.efung nacht me.n

in allgemeinen Konjugationseffel$e verantwortLich, und.

es fäIlt ln der Tat nicht schwer, mesouere Grenzzustän-
d.e cler oben a&gegebenen Forne1 aufzusbellen, bel d.enen

nehrere Doppelblndungen konjugj-eren.
Die d.lmeren Verbindungen sind gegen saure und.

vor a-llen al.kall.sche Hydrolyse empfinöLicher a1s die
Iminooxülazo1lne. Es wird schnell d.ie Carbonsäure abge-
spal.tenl während. der Grundkörper ::echt stabil ist. Wird.
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tabelle XVm
======E======E

Di.:nere 2-Inino -1 .1.  -oxdlaz oline

T - T-*,,l
R^-C 0=NII I1\/l olz

R1- = Ra- = Me ä:f: *fro. 
Fp äEä: r& w w

Methyl- Atf,hL-

i-Butyl-

+)

+) Ätnyr-

Benzyl-

§tyqyI-

Phenyl-

Phenyl-

P-Nltro-
phenyl
p-Methoxy-
phenyl-

254 ra
260 15

7_1O t7

VTB rz
178 r5
40?r2

750,?
77o ra
77BG
lBOr9

f *,,
778 r2

1 BOo
(\ry )
1940
(ac)
lggo
(Pv)
2240
(A)
2420
(A)
2050
(A)
24go
(Drvß')

2510
(*)

47 ,2
47 r59
54 rZ
54t&
6V t9
61116
65 t6
65 r89

:
6V 15
67 r57

19

,2

7,08 lV j
7 ,VB 77 r14
Brl8 27 11
B ,49 26 r71
5 r82 2212
6 r21 22 126

5 r47 20 19
5rBB 21r45

24ro
27 tV4

5 ,82 22 12
6 r3Z 22 r19

27 t9
Zr rgl

a 19t2
19 to1

B1

51

56

5O

60

59

+)

+)

+) Dlnerisiert Ourchprhitzen im Ölbad.
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das dimere 2-Imj-no-r-äthy1-)-phenyl -1 r1, 4-ox&1 &zoIi.n
50 Stund.en in ZO%Lger Salzsäure unter Rüe}<fluß erhltzt
und. d.as Real$ioasprodulrb, wle bei den Ininooxd.j-azolinen
beschrLeben, aufgearbeitet r so kann relchlich Anuoniak
als Benzarnid. nachgewiesen werden.

Es sind dabei aber nur §puren von 1r2-Dibenzoyl-
ät§lhydrazinfrorhand.en. Der alkali sche Destlllatlons-
rückstand. färbt slch an d.er Iruft rot bis violett. Die
Färbung verschwind.et bei d.er Re&rHione Es j.st &rlZll-
nehnem, d.aß d.as schwer hyd.mlyslerbare, stickstoffhal-
tige Molektilgerüst sich zu ei.neu Tetrazln umlagelt.
Das gleiche gilt für die Hydrolyse d.es dineren 2-fmino-
]-methyl-5-äthyl-1 r7r4-oxd.iazolins. Auch d.abei wurd.en

nur sehr geri-nge Mengen des Dibenzoyl-methylhydrazins
isoliert.

In Filtrat des neutraltsierten Hydrolysats ist
ln sehr geringer ll{enge elne fluoreszj.erend.e Verbindung
enthalten, die vermutltch das monomere Imlno-ox&tazolln
ist.

Aus den acetaügepufferüen Hydrolysaten lassen
sich BenzaLverbindungen fäiIIen. Auf Gn:.nd. von Mo1eku-
largewich'bsbestinmun6en leiten sie slch von d.en d.imeren
Verbindungen ab.

Durch Erhitzen mit Benzoylchlorid in Pyridln
treten zwei Benaoylgrxuppen ins Molelri.il ein. ll.trter
ähnltchen Realrbionsbed.ingungen wj.rd. ein Molektil Phenyl-
isocyanat angelag;ert.
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7. 9 Di slqrssion der URl.SPeH.ren

Es sind &ie SPeküren einiger
zolLne aufgenonnen word.en. Dabei ist
ForneI

N

§*r

Öinerer Inlnooxd.ta-
in d.er allgemelnen

Rt
I

R-Co-lrH-N =C C-B\"/

R T-N
I

-N
tl

-c-
il
NH

bel
T

II
ITI

Rt=
Rt=
Rr=

c§5-
W7-
ffil-'

Das vorliegende Materlal reicht natürllch nicht
aus, uIB eind.eutige Aussagen tiber. dle §truktur zu machen

od.er bestinnte Banden als charalrteristische Merkmale

dieser Verbindungen zu erklärenc AnÖererseits könaen

aber d.iese Betraehtungen Öazu d.ienen, d.Le Kenntnts über

den Etnfluß üieser Grupplenrng auf d'ie tra6e und. &i-e

§tärke der Band.en zu vertiefen.

In allen d.rei verbindunsen treten j-m Bereich von

V|OO-}+QO .r-1 vier nicht besond.ers scharfe mitülere bis
starke Absorptionen auf , d.eren Sorn so ähnllch ist, d.aß

sie es eventuell nög1ich machen, Aussagen über die lden-
tttät unbekannter Verbj.ndgngen zu treffen. Ihre ltage

ist ein:lgernaßen konstant'

m cm-1 Arnl )
.-18.8 Cm

-1scm

I V195 s 777a a V245 sehw. 7185
Ir fi\, s V17o n 7250 n 1215

III 7420 § 2226 Irosr 7260 n 7215

ADIrr. ) Die Ablcilrzungen
AbsorptLon. §oso

sehr schwachr s

konnzeichnen dle Intensität der

= sehr stark, m = ml-tte1, §oschwr

= starkr schwo = §chuach

R = CGES-

ft = c6E5.cII2-
B = Cf5_
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Die =C1f,-Valenzschwingungen, Ote im Bereish 1O00 -
VilOO cn-1 a.ngegeben wercten, verusa'chen bet r wenig
d.eutliche, bei'fI jed.och gUt erkennbare, wenn auch schwache

Banden. III absorbiert in d.iesem Bereich nicht.

I V\OO (§chwaeh6 Schulter) SOGA

11 7080 7A60

Die C=C-Ringschwingungen können in üLesen FäIlen
nicht zur Erkennung d.es aromatischen Ringes benutzt ü,or'-

d.en, d.a auch fIl in Bereich, ln dem sie llegen (15AO -
1600 "s-1), d.rei stahke Band.en hato Sie zetchnen sich
nur als seh.r flache §chulter bei Oen Band.en der §ubsban-

zen f und fI ab. Ätrnlicfres gilt für den BereLch zwLschen

950 uxit 1225 cr-1.
I[ied.er d.eutllcher sind dle c,$-luaggingschwingungen

d.es monosubstituierten BenzoLringes

r ?65 c{1 st. -4fI 765 cn ' st.

Die aliphatischen cH-valenzscbwingungen sind bei
d.iesen drei Yerblndungen als schwache bis starke Banden

ln den Speltren zu find.en. Dle lage entsprlcht d.en Ln

d.er llteratur angegebenen Werteh.

T W7t298O m 28?5 c.-1schw. ffi2 t2915 n 2B5O cm-1schw

TT W.;t2965 schw. 2890 
"r:lschw 

. ffi;22925 n 2855 
",-1tsr§chwITI CTI;I2984 st. 28?A 

"r;lschru 
. ffi.;t2925 n 2855 cr-1so§chrr

2945 ß. (281U 
"r-1) s.schw 

L

Dle zweite *"*ort*t:Llppe von III lst also mlnd.estens

nLt einer Band.e d.eutllch erkennbar. Die Untersuchungen voa

TQX und MAR[fN1&) tiU"r d:!e Cll-Vatenzschwingungen wird
da.mit ergänzt, und. es kann bestättgt werd.en, d^aß &le f1age

-47O1O cn '

-47421 cn '.

184) Fox, MartLn: Proco Royo §oce a 1?5t 208 (1940)
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der BanÖen wenig beeinfluß ulrd..
Das gilt auch für Ote Wr' und Cll2-|eformations-

schwingrngen, die zwischen 1450 ,ttra fZ5 "r--' bzw.

1465 "r-1 angegeben werden.

r ffil-c
II ffi,-N

rrl ffi,-N
cll7-C

a
a

a
a

a
o

i
a

1450 cn-1 IIre 1V8o cr-1schw.
1421 "*-1 st. 1145 cm-1st.
1+28 c&-1st.

-4 -41+5O cm- ' IIU 1760 cn 'st.

n #?5 c*-1r.
-4t 1455 cn 'm.

185) Pickard., Polly:
186) Lrieber, treveringt

(1951)
187) Gou1d.ens J. Chem.

J. A&. Chem. §oc.
Pattersont AnaI.

Soc. 195Vt 997

76, 5169 u95+)
T'Eem. p, 1594

Gg2
gHz

CHe : 1460 cr-1r.

Dte Verschiebung d.er Cllr-Schwingung nach niedrige-
ren Frequenzen bel fI und. fIIl Lst für d.l-e an elelcbrone-
gativere Elemente gebund.ene Met§Igruppe t;pisch.

Der Berelch zwischen 15OO ,and 1?50 cn-1 ni.i3Üe für'
üie angegebene StruJrtur d.er d.ineren InLnooxd"iazoline cha-
rakberistische Absorptionen zeigen. Zu ernarten sind:
eine CO-Band.e (Aniöbande 1 ) r elne Bande d.er NH-Defor&a-
tionsschwingUng und. d.rei Band.en der C=N-ValenzsChwingun-
g€l1r Die Anidband.e 1 wird als ziernlich lagekonstant bei
1610-1680 "*-1 

beschrieben. Die Zuordnung &er Arnidbande 2

ist noch sehr urostritteno Es steht jedoch fest, daß bei
Verblndungen alt d.er Gnrpplemng -CO.NH- eine Absorptton
lm Bereich 1 515-1570 cm-1 gefunden wird..

Dle Untersuch.ungeÄ von ?ICIK.ARD und POLrlI 185) or-
gaben, ala.ß &ie C=N-Freguenzen in Guanld.inen und. Ketininen
zwischen 1590 und 1718 cn-1 auftreten. IIXBER und. MttarbeL-
ter fand.en sie ln Guanj.d.:lnüerj.vaten zwischen 1657-1687
cn-1 185). Kann d.er §rbstituent an §Ulckstoff polaren
Charalrber annehmen, ernied.rigt sich die Froquenz beträcht-
lich (1ya-165g 

"r-1 ) 
187 ) , Das ist in d.er zugrundeliegen-

d.en §t:nilrüurformel bein Ox&lazolinring durchaus uögLich.



-114-

Dantü kann lm Rahnen der wenigen vergleichbaren §pek-

tren eine Zuordnung versucht werden.

r II ITI
1?11 st. 1?11 st. 1?28 cn-1 §ü. C=N- (nfne)
16?5 st. üA5 str 1?O5 cm-1 st. C=N- (C=Nfi)

1655 st. 1655 rrr§t . 1655 c!r-1 st. -Co.NH- (Anid.band.e 1)
1580 rrr 1590 st. 1595 cn-1 st. C=N- (an 02 d.es ILlnBes)

15+1 st. 1555 st. 1555 cn-1 §b. -CO.NH- (Anidbande 2).

Dle von MIIOIm in sauerstoffhaltigen Fünf-Biagen
bei 1070 cm-1 gefundene und. a.ls C-O-SchwingUng angespro-

chene Bande 1BB) trat, wte elruähnt, in öen §peffiren d.er

Ininooxd.iazoline mittel bis stark auf. Sie ist an d.er

gleLchen Stelle in al1en drei unter§uchten DLneren als
sch1eache Absorption zu finden. Das Lst eine weitere Be-

stättgrrng ftir ü[e Annahner daß ln Mo]eküL ein OxÖllzol-
ring enthal'ben ist.

1BB) sieheTT)
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8. lber-§ine .Nachwe§realrtion f§r ü[e garbagilen.ppe

BeL d.en Arbelten zur Herstellung d.er 1-ücdlazolyl-
}-phenyl-uretdione entstehen sehr zähe, sehulerige Neben-
produlrte, von d.enen sich &te Glasgeräte, ab6esehen von
organiscben I,özungsulttelnl rltr mit Cbromschwefelsär:re
gut reinlgen lteßen. Dabei wurd.e ich auf eine Reakbion
aufmerksaln, die schon ln einer and.eren Arbeit sehr nütz-
lich zur Reindarstellung bestiruoter Substanzen ur., 149).

Es wurd.e gefund.en, d"aß Diphenylharnstoff in nlt Cl:.rom-

säuxe gerade gelb gefärbter konzentrierter Schwefelsäure
eine tief blaue tr'ärbung hervorruft, während. &Le aus 2-
Anino-1, ) r4-oxüiazolen nit Phenylisocyanat er:{räilülichea
N-Oxülaz o1y1-N t -phenyl-harnsboff e das Reagenz int ensiv
purpur färben. Es ist eigentlich nur mit dieser Farbrealc-
tion möglich Sewesen, d$. 1-0xdlazo1yl-]-phenyl-uretd.ione
rej.n herzustellen, d.a bei dl,esen thernolabilen Substanzen
d.er §cbnelzprrnH keln wesentlLches Reinheitskriterirr.n ist.
Da zunächst zrpischen der schon er:wähnten .A'rbeit und iler
Jetzigen [henatik ketn elgentlicher Zusa.mmenhang bestarldr
und. and.ererselüs zunind.est fär diese Arbeit d.ie Farb-
reaktion so außerordentllch nützlich warr slnd ü{e Unter-
suchungen i.n d.leser Rtchtung etwas ausged.ehnt word.en.

Die Reaktion von §trychnin nit Ch-nomschwefelsäure
bzw. von Strychnj.nchrornat mit konzentrlerter Schwefel-
säure tst a-ls qualltativer Nachwej-s bekannt. Es bild.et
slch dabei ej.ne sehr ähnllche Färbung. Dlese von J. OO[0

gefund.ene Reaffiion lst von R. 0{If0 189O beschrieben wor-
d."o 190). Von BAUMIIRI wurd.e später darauf aufmerksa.E ge-
nachtl d.aß süie nicht spezifiseh-lsb, sond.ern daß d.as

Acetanilid. ähnlich reagiert 191). Angaben über d.en Zusam*

nenhang von Färbung und. Molekülstrulrbur uurd.en nicht
genacht.

ffi
M. Just r §tüatsexanensarbelt Potsdan
19O) R. Otto; Anleitur\g zur Erniüb1ung der Glfte, Braun-

schwei 1896
191) G. Baume:vbr lehrbuch d.er gerichtlichen Chemie,

Braunschvreig 1907
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Die Realrbion ist nichü ldentisch nit dem von
AGIIIHON und. THOMA§ 192) br*. MURnAY. 197) beschriebenen
Nachweis von aliphatischen, aronatischen und. cyclischen
Aminen. In d.er oben beschriebenen Weise wird von eln-
fachen Aminen d.te Chromschwefelsäure nicht gefärbt.

Diese zunächst zur ld.entifizterung von N-Ox&i.azo-
Iyl-N t -phenyJ--harnstoffen und. Diphenylharnstoff benutzte
Realrü'ion ist sehr enpfind.lich. §ie elgnet sich zuu §pu-
rennachweis sowohl in Reagenzglas als auch auf der |}tipfel-
platte. Die Frirbung lst jedoch zienLich unbestän&lg, be-
sonders wenn ej.n Chromatüberschuß'vorLiegt. §ie v6r-
schwind.et bei-n Errärnen und Verdünnen. Es bllöen si.ch
d.ann scheutztg grünlich-braune lözungen. Auch ln etva
?Ol6Lgec Schwefel.gäure Lst dte Faibrealslon nocb durch-
füh:lbar, vorteilhaften lst Jeüocb 01e Versendhug d.er koa-
zeaürieltea. Es sLnü verschLed.ene and.ere O{fdstionsettteL
ln koazentrterüer §cbrrefeleäune ztrr A.urcenchrng gebraoht
word.on, und. es zeigüe slch da.bel, dLaß dcr 0er(Itl)-$rlfat
dLe gIeiche Färbung erzielt :hä$. trfiit Mo1ybdän- od.er Sal-
petersäure bild.en sich nr:r gelblLche Verfärbungen, Anno-
niunpersulfat reagiert nicht.

Es sind. weiterhin zahlreiche Verblndungen mit
ähn-llöhen Strulrburen hergestellt und. untersucht word.en, ün
einen Zusannenhan6 zwlschen lvloLekülstrulcturen und. d.er
3ärbung zu fLnd.en. Die tabelle X\rffI eibt einen Überbllck
über die Ergebnisse. Es läßt sich leicht d.araus ablelten,
d.aß d.ie purpuuote Färbung nup von Verbindungen hervorge-
rufen wtrd, die die Gruppierung C6H5-NH-CO- enthalten, un-
abhänglg vom Substituenten an der C0-Gruppe. Es i.st also
gleichgältlg, ob &leser Rest ln llarastoffen, Semicarbazi-
d.en, Biureten, Allophansäureestern od.er ährrl ichen Verbin-
dungen enthalten lst. Mit and.eren Substituenten ansüelIe
d.er CaH5-Grtrppe entsüehen keine od.er d.eutlj.ch abweichend.e
Färbungen (§OmI, )OOtrIff). ZweL An:ilLnrestean d.er gleichen

192) H. Agulhon, P. Thomas: Frr 52r 229 (917)
19V) H. D; Mumäy: Fr. 86, 262 (7911)
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Tabelle N\rffI

Farbreaküi.ongn mit Chronschwefel säure

I

II

rII

rot

rot

rot

I/

v

o6H5-NH-Co-NH-C7H?

c-H--NH-co-N tffiTo 2 _CHz

ffi5-M-CO-NIr-NHz

CH2 \O
cfrz"

vr

VTI

VTII

'6H5-NH-CO-N 
1:§,,

N-N
c-H--Itrr{-co-Nrr-ä ä-n02 .0,

ry-T
CII,-NI{-CO-NH-C. 

0 rC-R

c6E5-NH-CO-N-NH2
cH.,

c 
611 5-NH-CO -NH-NH -C0 -CH7

c 
6H 5 

-NH-CO-NH-NH-C0 -C 6H5

c 
5H 5 

-I{H-Co -NIr- C O-NH -gfi Z-c Afr 5

xrr c dt-m-c0-I{-co-NE-c2H5
coHS

c 
6115 -NH-CO-N-Co -NH- C4rr g

IX

x

xr

rot

rot

-kelne Reakbioa

rot

rot

rot

rot

dt, sehnell bratrn

rot

xrTr
coE5

rot



c 
611 5-NH-CO-NII- 

CO-o-C # 5
c 6H5 -NH-Co-N-C o -O-CiH 5

coHS

XXIr C6H5-NH-C0-N-C0-0-C5H11 (i) rot
ceHS

UIfI C6H5-NII-CO-NH-1[H-CO-Iffi-C6H5 rot

UIf C6E5-NH-NH-CO-I\THA lmrz rot-bfaun
N-N
il rl

0
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xrv c6H5-It'II-.Co-fiI'

xv o5H5-NII-CO-C6H5

c6H5-NH-Co-o-ciH5

C6H11-NH-C0-0-C2fr5

NH2öC0-O-C2H5

xlx ctrr-NH-00-o-ciH5

xrI

xulr

xvlrt

Ttr

xxI

rot

rot

rot

- keine ReaJ<tion

- keine Realrbion

- keine Reaktion

rot

r.ot

langsa.m gelbbraun

langsam gelbbraun

braun

keine Realrblon

braun

N-N
illlnrvr c6H5-c

Efl/rr c6H5-M{2

)o§rrrr 06II5*§H4'

ffirx c-H--N " 
ffij

o 2 't*,

)oo( 0H7-NI1-C0-1{H2

)ürYf C6E5-CHA-NH-CO-NHa

0-NH-CO-NH-C0-CH." kelne Reaffilon
t/2
o



]MCTI

rccrmr

ffirr

xLl

XIII

XTTII

-1Vg-

c10fi7-NH-CO-MI-GI,

(", ) - C1 OHZ-NII-C0 -NH- C I df

c 6rr5-r,{H-c0-NH- c I #z

braun-violett

braun-violett

rot-violett

kurz blatr

blaugrün

blauvloLeüt

rot

braunrot

keLne Realrüion

lffiV C6II5-Iü{-CO-NI{-CAH5 blau

§0flII C6H5-NH-C6H5 blau

C.H:nlxrrrr "6"5) r-co-m -c§> brau
csr
c-H

IxCIffrrr "u'-5)w-co-lrn-c+H9 (1) bLau
caH5

rfrlE C6H5-O\
-§ il

,C-NH-C5I[5
o

xL 06II5-NH-CS-NH2

N
II

C5S5-NH -CO-I[II-C§-NiI-C6H5

CGH 
5-NH-C0 -NH-NE-CS-NE2

C6E5-IIH-C§-NH-CgH5

- CO-O-C2Eq
Ew c5E--s' r '2 - co_o_c;u,

N-N,, ,,mv R4,, ,c-mt-co-N-c0-o-R 
t keine Reak'bion

o ceH5

ErVf COES-NH-CN
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C0-Gruppe ftihren zur Farbänd.erung lns tiefe Blau
(§ubstanz m0ff). Auch das Diphenylamin unö d.essen Deri-
vate Cpfivr - )coftllrf) färben die Chronschwefelsärrre
tiefblauo Sle entsprechen aber nlcht d.en oben geford.er-
ten Stnrffiurtylt. Es ist jed.och leicht nögli.cJ:, Verbin-
dungen nit der Diphenylanln-stru$ur von Diphenylharn-
stoff und ähn}ichen Yerbindungen zu urterscheid.en, d.a

erstere bekanntLich schon nit Salpetersäure in Scbwefel-
säure reagleren und. sich dartn also d.eutIlch von d.em

Dlphenylharn Etoff unterschej.den.
tr'är d.ie tr'ärbung ist offensichtlich d.as Vorhan-

d.en^seln elner selnrnöären Ami@ruppe notwend.lg, da der
N-Phenyl-lmino-ülcarbonsäurediäthylester und. die 2-
Phenyl-4-oxdlazolyl-allophansäuree st er (&I\I, nV )
ke lne I'ärbung verursachen.

Verblndungenr d.j.e analog aufgobaut si-nÖ, aber
Oie =CS-Gruppe enthalten (lG,,, XIrI), rufen nicht d-ie

charakterj"stische Purpurfäirbung he::rror. Das gilt auch
ftir üle §ubstanzea, üLe ej-ne llydrazingruppe anstelle
d.er Aminoslruppe zruvischen d.em Phenylrest und. der CO-Grup-
pe enthalten (]Xfff, l§f[).

Illenn vorher festgestellt wurd.el d.aß &leser
Nachrveis f iir dj.e C6HS.NIIICO-Gruppierung chsralcteristi sch

ist, schelnt der positive AusfaII der Reaktion belm

Phe4ylcyaaamid. ()GYI) und. dem 2-A-nilino-!-methyl-1 12rt+.-

trlaaol (fJVfI) ein Widerspruch zu sein. Die erste Ver-
bindung wirÖ jedoch sicher rasch zun Pherylharnstoff
versetft , d.er d.ann die 3ärbung hervomuft. Das üür:fte
eventuell auch für üas Sriazol zutreffen, otruuohl üLese

Verbindung wesentlich schwleriger sauer verselft wi.rd..

Das 7-Met§'1-t+-phenyl-1 12 rtl-trLazolon ()GJVfIf ) Sabt
dle FarbreaHion nieht. Dle saure Verseif\rng nüßte
d.abel aber auch über d.as 1-Acetyl-t{'-phenyl-semicarbazid
ablaufen, d.as, wie bereits festgesbellt (D(), posttlv
reaglert. Deshalb scheint es nögllch, d.aß d.er §auerstoff
in d.er CO-Gruppe auch durch elne Iminogrtrppe ersetzt
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wexd.en kann, und. &[ese d.ann auch cyclisch gebund.en vor-
Iiegen d.arf.

N
ll

N-
ll

ffir-c..
N
I

E

/c-NH-C6H5

N-IVH
lll

CH--C C=02\/
N
I
caHS

lcLvrilE;TTI

In der Stmffiur des Stqychni^as Iäßt sich eben-
falls d.ie Gnrppiemng C6II5-N-C0- feststellen. Sie wird.
auch hier ftir die Farbreaktlon verantwortlich sein.

In Unterschied zu den bisher beschriebenen Ver
blndgngen ist jedoch ein tertläres Sbickstoffaton vox-
hand.en.

Es Lst aber durchaus nöglichr d.aß unter den

Reaffi ionsbedlngungen eine R:Lngspalürng erfol6t.

R=H-;Strychnin

R=-O-CHrrB:rrcln

Das Bnrcin reaglerA nit Ce:r- ocler ChronschrefeL-
säure nur uater Blldgng el.ner gelben big lelbbranrnen
Färbung. ELne SrrbstttrrtLoa an Phenylr{ ng fiih.S algo auch

zu eLne:s erhebltchen Sarbverschietnrag.

Es kann sssemm6pfassond fesü5csüelIt weldGtrl

dlaß &lLe Strbsüanzen., dle la kalter Schwefel-
Eäure, d.Lc nLt werdg Chrouschuefelsäure vor-
ectzt ururöc, eLne purpurrote F&inhrrg voEErEs.-

cben, die G:nrppienrue CeE5 I[81- (X = O oder I{-)
besr.üzen' X
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o. zur Agaiybik aer z-Anino:'l i2.4-ox&laz.oLq

oual ttative Reakbionen

a:nlnooxdlazole sLnd ln allgemetnon lelcht zu

relnlgend.o, gUt krlstalliEierend.e untl scharf sch.uelzsn-

cle §ubstanzen. SLe lassen eich also verhä].tnlsmäßig
Leicht Ld.entlfizieren. Ilenn d.eqnooh der Analytik einlge
Beachtulrg geschenffi leurd.e, d.ann gescbah d.as unter d.em

Gesichtspunkt, daß die Bedeutrrng dleser Verblndungen

stän&|g wächst qnd da.mit auch d.iese Untersuchtugen an

We,ryt gewÖnnen.

9.1 Farbreaktionen

Da §ubstitutionen an der Anolno8ruppe der a.uino-

oxdiazole nur i.n Gegenwart von Basen möglicb sj-nd (Acy-

lj.erung, Alkylie:rrng)r war zu e:5qarten, dd slch von d-en

zahlrelchen I'arbreaktionen zum Naehweis der Aninognrppe

nur d.ie ei.gnen, d.ie j-m alkali-schen Bereich durchgefählt
werd.en können. Es wurd.e festgestellt, daß folgende

Reaktlonen zun Nachweis der Aninognrppe am Oxdiazolring
nicht verwendet werd-en kön:renl

mit 2.5-Dichlorfluoran

Die an sich sehr elegante Methode zur unterschei-
dung prinärer und. sekundärer aliphatischer unÖ aromatischer

194) siehe 192) 197)
Ärm:)-iiene äu.if. H6üuen-WeI1r Band 2 Analyb1sche l'flethoden

Dtchronat - Schwefelsäure
Bleldioxyd - Essigsäure
Molybdat - Schwefelsäure
Chinon - Eisessig
Bindon - Eisessig

19+ Arn. )
19r)

196)
197)
198)

C. 1916t f, 1O95i

122, 119 (9+1)

195)
196)

197)
19s )

Seite 672 ff
c[.-r,aut6.i c. rr 111, 975 (1890)
Raynond-Hamet - c.ffil II: 7ZZZ,
M. tr'oucry: Fr. 1§A (J27q) -G. Wanagi Fr. lrw-411 (1940); Fr. 122,
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Aulne durch Verschnelzen d.er Probe mit 2r6-Dichlorfluoran
(Fluoresceinchlorld.) und. wasserfreiem Zlnlcchlorid 199)

Iäßt sich leld.er auf ü[e Anlnooxdiazole nicht anwenclenz0O)

Ss btld.et sich eine braune, im W-tricht gelbgrän fluores-
zierend.e Irösrng. Da d.ie gleiche Färbung erhalten wirdt
wena statt des Amlnooxüiazols Aru0onir::nchlorid. elngesetzt
wi.rd., darf angenommen werd.en, daß sj-ch das A.mlnoox&lazo1
thermisch zers etzt und d.as abgespaltene Arr.uoniak reagiert.

Das 2-Phenylanino4 ,Vr4-exd.iazo1 gibt etwa die
gleiche Beahion wie das AnillnhydrochlorlÖ, währed. d.ie

d.es 2-Methylanino-oxdlazols weniger d.em Methylanin ähnelt.
Zun Vergleich werd.en die Färbungen in stark ver-

dünnter lösr:.rrg noch einmal gegenüber gestellt:

\

I

Anin Farbe Fluoreszenz i-u
W-Iricht

Blindprobe
cfir.NH2
(ffi1)2:lru
c.H-.NH^o2 I
2-Anlno-5-nethyl -oxÖi az ol
2 -Anino -5 -phe nyl -oxd.j. az o I
NH7

2-lü ethyl amlno-5 -phenyl oxöi az oI
2-Ph e nyl am i no - 5-ph enyl oxdi az ol

schwach gelb
ro§a
rot
rotviolett
braungelb
braungelb
braungelb
orP.nge

rotviolett

gelbgrtin
orango

geJ.Ogrun

gelbgrün
gelbgrün
Eelborange

mlt Chlorka1k

Von Süo116 wurd.e beobachtet, daß sich 2-Aroino-
1r7 r4-ot6üi-azo1e mit Chlorkalklösung gelb bls rotgelb fär-
bur 201 ). Die Färbung beruht auf dta Bildung von Azover-

199)
200 )

201)

F. Felgl, V. Angerr R.
2, 6-Dichlorfluoran Iäßt
herstellen, slehe A. v.
siehe 4)

Zappert: Mikroch. 15, 67 (97+)
siör, leicht aus trIlüörescdin
Baeyer t A.. 1BV, 1 (1876)
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bi-ndungen , und. SIO]fO U.t d.as 2 12, -Azo-5, ! , -Dtp$-ny1-
1.J 14-oxd.iazol 1solleren können. A1s q\ralltative Farb-
reaktion, ähnLich d.er von SIIF,PARD Ue"cUriebenen 2O2)

1st C,-ie Umsetzung auf Grrrnd der geringen Färbung kaum

geeignet.

mit Nitropnrssidnatriun und" $cgton 
2o7)2o4)

Aminooxdiazole geben ueder in Gegenwarükon
Brenztraubensäure noch Aceton nit Nitroprussidaatrtun-
3.ösung d.ie fiir prlnäre Amlne cha:rakteristische violette
Fä rbung. Mit Ac etal dehyd un d. Nitropms sidnatiiun reagi e- -

ren Oie Imino-oxdiazoline jed.och wie sekundäre A.nine "o5)
und. färben d.as Reagenz blauvlolett.

nit X'urfuro1, nit Glutag_onaldghJrd

Die von vielen pri-uären aromatj.schen Aninen
gegebenen Realcbionen mit Furfr:ro1 206) od.er Glutacon-
aldehyd. 2o7) j.st auf A-minoox&iazole nicht übertragbar.
Der aronatische Charaffier d.ieser Verbindungen ist so

gering, daß d-ie sonst sehr leicht eintretend.e Bil&mg
von §chf,ff rschen Basen nit Glutaconald.ehyd. unüer üb-
Ij-chen Be&ingungen nicht nöglich lst.

nit 1 . 2-Na,ohthochinon-4-srrlfonsaurem Natrium 2oB )209 )

Diese Reaffiion isb zwal nicht streng spezifisch,
elgnet sich jedoch ausgezeichnet zum Nachvteis prinärer
Aninognrppeno p{aj-e Reaktion iro alkalischen lv1eüiun ab-
Iäuft, reagieren d:ie Aninooxd.iazole wie aIle primären
Anine unter Rotfärbürrgr Über d.iese Reaktion nit Amino-
oxd.iazolen ist bereits berlchtet word.uo 210). Unter den

1e,

202)
201)
204 )
205)
206)
207 )

208)
209)
210)

N. A. Sehpard.: An. Soc. 78, 2507 (916)
E. Rimini; C. 1898. If,732I. sinont c.r.T, >Z+ (897)
T. Feigl r lüikroffi- Acta 1 , 127 (917
J. A. §anch*: C. 1926, ai, 278-
3. Feigl: QualitatTüE-*nalyse nit l{i1fe von Tüpfel-

realrtionen, Leipzig 1975
IvI. Böniger; B. 27 , 23 (199+)
F. Feigl , C. Frehden: Iuli-kroch. Acta
siehe 21)

79 Ugrg/15)



-145-

d.ort angegebenen Be&Lngungen j.st d.er Nachweis von
erürem schwer löslichen A.minoox&iazolen sehr schwach,
Man kann dabei aber d.ie Farbe erheblich vertiefen, wenn
nicht ln wäßrig-alkoholisctrer I.lösrne od.er Suspensi-on ge-
arbeitet wird., eond.ern das Amj.nooxüj.azol in Dinetbyl-
formanid. geIöst od.er suspen&iert wird. und. marr dann &[e
ReagenzJ-ösung und. ssbließItch wenigd{atronlauge zusetzt.

n it Nat riun-»entacyqpsr -a q uo -f emat- I rI 21 1 )

Die Anwendung d.ieser Realrtion auf A:ninooxd.lazole
ist ebenfalls schon untersrrcht wor d"o 212) . ilIit Leicht
in ltlasser Löslichen AnLnooxüiazolen erhält nan intensiv
grtine Färbuagen. 2-Amino-5-phenyl-1 r]r4-oxd:lazol färbt
selbst in alkoholischer l.lözung al,as Reagenz nur noch
schwach. Iliit d.en wesentli-ch schwerer löslichen Aminoox-
dlazolen wi.rd dieser Nachweis noch unsicher€ro Führt nan
d.ie Reaffiion wle üblich &:.rch und. versetzt dann nit rei.ch-
Lich Dinethylforma^nid, bild.et selbst d-as 1 r4-Phenylen-
bis-(2-anino-1 r] r4-oxd.iazolyl-!) nach d.en §chütrbeln elne
d.eutlj.ch grüne Xtirbung.

nit Dinethylsulfat

Die bisher beschriebenen ReaHionen eignen sich
in allgemeinen zun Nachweis der Aminognrppe. Der Bereich,
d.en aber jed.e Reahion auf funktionelle Gnrppen unfaßt,
ist relativ groß. ns ist d.eshalb wertvoll, d.aß Nachwelse
gefund.en wurd.en, die für d-ie Anlnooxd.iazolstnrlrtur spezi-
fisch sind..

Wle in Abschnitt 7.1 beschrieben wurde, reagleren
A-ninooxdiazole leicht nit Dtnethylsulfat und bIld.en d.a-
bei 2-Inino-1r1r4-oxd.iazoli.ne. Da d.iese im Ir[-I.,icht f1u-
oreszieren, istänögIich, Aninooxüiazole von vielen
and.eren A.minen zu unterscheid.en.

V. Anger: Mikroch.
siehe 21 )

211)
212)

Acta 2, 7 (9V7)
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1 {lropfen DlnethylsuJ.fat wird ln Mikro]eeagenz-
glas nit der Probe zu einem Brei verrührt und.

kurz bis zur Homogenisierung a.m besten im flgoC
heißen ÖIbad. od.er vorsichtig über dic Flamme er-
hitzt. Man läßt etwas abkühlen, verrtiJrrt nit
elnigen [ropfen Wasser und. nacht nlt konzentrier-
ter Aromoniaklösung a1kalj.sch. Das Reaktions-'
produH bringt man am besten auf FiLterpapier
und. prüft ln W-L,icht. Meist ist nach den [rock-
nen di.e Fluoreszenz stärker. Bei schwacher
Fluoreszenz vergleicht man nit elner Bltnd.probe.

Die AbSrenzung d.i.eser ReaHion gegen die 2-A.uino-1 ,714-
thiod.iazole ist jedoch unsicher, da auch dj-e fni.no-
thiod.iazoline fluoreszleren. Aromatisch substl-tuierbe
A-ninoox&lazo1e lassen sieh eindeutig naehweisen. Nitro-
gruppen arn aromatj-schen Rest vermind.ern Ole Fluoreszenz
erheblich. Sie können aber, wie sehon beschrleben (Ab-

schnitt 7.21, in sauxel lösung reduziert word€nr Is
braucht d.azu nur vor d.er laugenzugabe das Realrbionspro-
dukt nit uenig Zinn(II)-chlorid., Zirurfolie oder Magne-

slungrie§ e::wärnt werÖen. AnschLießend. wird. mit verdünn-
ter Irauge alkalisch Bemacht. Dj.e nun eine Arsinogranppe

enthalten& Verbindung i st zwar gnbeständ.ig, fluores-
ziert aber wesenüIich stärker.

aliphatisch substitulerte Aninooxdiazole fluores-
zieren schwächer. Die entstand.enen llinooxdiazoline slnd.

sehr unbeständ.i-g. In diesen FäIlen ist d.er Nachweis

kritisch.

nit 4-Pyridlrl-pyri dlni,gln-d igh.lo.rt d

Ilit diesen Reagenz is1; der Nachweis der 2-Amino-
1r7r4-oxd.:iazole und. allerd.i-ngs auch der analogen 2-
Amino-1 rr r4-üblo&lazo1e mit einer Empfln&Lichkeit mögllctt,
öie a1le and.eren blsher daftir beschrlebenen Reaktionen
übertrifft. Damlt ist ein Spurennachweis d.ieser Verbin-
dungen auch in A"uilngenisch.en mög1ich.
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Einige Krisballe d.er Probe werd.en mit wenis 4-
Pyridyl-pyridlnium-d.ich1orld. versetzt und- im

Reagenzglas oder auf d.er Tlipfelplatte loit etwas

Dinet§lforna-mld. verrührt. Dann werd.en elnige
llropfen Natriunalkoholatlösung zugegeben. Es

bild.et si.ch eine tiefrote Färbungr vrenn 2-A.nlno-
1 r) r4-oxdiazole od.er 2-A.mino-1rV r4-thiodiazole
anrensend sind.o Der Nachweis lst auch a1s [üpfe]-re-
akti.on auf Papter nöglich'

Die Rea}:bion ist nur in wasserfreien lösungs-
mitteln durchführbar. In .[lkoho}en lst d.ie Färbung we-

sentllch heller, and.ere rilasserf rei.efl lrösungsmlttel wie

Aceton, Di.oxan, Pyridin und besond"ers das Dimethylform-
anid eignen sich besser. Beim Verdünnen nit Wasser

bleibt d.ie Farbe, wenn auch aufgehelltr erhalten. Bei-m

Ansäuern wird. d:le !ösung 6elborange, und. d.ie Färbung

ist d.urch Zugabe von Trauge nicht zu regenerieren. Die

lösung eerhäIt si-ch Öann wie eine Probe ohne Aminoox-

d.iazoI.
anstelle von .4"1koholat kann auch alkoholische

Hyd.ro4r&Lösung oder auch wenig trauge Senommen werd-en.

Die Färbung ist d.ann heIler.
4-Pyri dyI -pyr i d.inium-di chl o rl d. w ird ansü ell e

d.es unbeständigen Glutaconald.ehyds zun }Tachweis pri-närer,

aromatischer Amine benutzt, d.a mit laugg eine Ar:f spal-
tung ln d.en Glutaconald-ehyd erfolgt 217).

Es ist weiter oben erwähnt word.en, daß 2-a.nino-

1 r7 rA-oxd.iazo].e nicht nit Glutaconald.ehyd reagieren. Das

gilt nicht nur für d.ie von FEIGtr besch::iebenen Realrbions-

bed.ingungen 214), sondelrn ebenfalls für die hier angege-

bene Ausführung. Auch in wasserfreiem Trözungsmitbel bil-
d.eten sich aus Amj.nooxdiazolen kelne Schiff t schea B[sen.

Aad.ererseits erhält oan nach d.er beschriebenen [iethode

mit Anilin kei.ne FEi.rbung. §rst nach d.en Ansäuern, bei
d.en die Aninooxdiazol-Realrbi.on verschwiadet, tritt d.ie

o3&Bg€-rote Farbe der Anil-Verbindungl auf. BeLde Reaffiionen

unterschej.d.en sich also grun&legend.

211)

"14)

siehe 2O7)
siehe 2O7)
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Bei d.iesem Nachweis han«Lelt es sich un elne
Reakbion von Aninooxdiazolen nit d.en zt-p;rrid.y1-pyrid.i.ni-
un-d-ich1orid.. Da die Reaktlonsbed.:rngungen etwa d.enen
d.er Alkyltenrng entsprechenr liegt es nahe, ej-nen ähn-
lichen Mechanismus zu vermuten. Gestützt wird. d.ies
durch die Tatsachel daß d.ie tiefroten rrösungen im lrv-
licht prächtlg orange fluoreszieren, ein verhalten, d.as
d-en 2-rmino-1r]r4-oxd.iazorinen ej.gen lst. ITie bei dlesen
verbindungen ftihren Nitro8ruppen arn aromatischen sub-
stituenüen an c 5 d.es 2-Amj.no-1r]r4-oxdi-azo1s zu einer
d.eutlichen rrarrrertiefung und. einer Abschwächung d.er
Fluoreszaazt

Charalrb eri st i s ch e Realrbi onen quart ernärer
Pyrid.ini.unsalze sind. d.er Aninausüauseh und. d.j.e zincke-
spaltungr d-ie nit 2-A.mino-1 r7r4-oxüiazolen zu folgend"en
Verbindungen führenwürd.en :

a) -zincke-spaltune 
215)216)

N-N N-
llllI

R-C C-N=CH-GII=CH-CH=CH-IüH-C\z\OO

b) Aminaustausch 217)

N
ll
C-R + N }M{ 1̂

N-
ll

R-Cto'

N
ll

o-NHC{ + ry)

Die zlncke-spalüung einer d.em Reagenz ähnlichen
verbindung verläuft mit d.en Methylanin unter greich
nild.en Bedingrrng"o 218). Anilin wird. bej. lrurzen Erhitzen
ungesetzt 215). Daß Aninooxd.iazole so glatt reagieren,
ist weniger wahrschein-lich. Dos entstehend.e oxd.iazol-
derivat würd.e zurar d.ie Färbung erlirären, aber es ist

215)
216)
217)
218)

(9a7)
(1904)
624 (1957)

Ans. Ch. §9, 152 (1956)

[. Zincke: A. 14O. 461f. Zlncke: A. B: 2go
F. Krönke : Ans::-eh . 65,
S. Htinig, K. RequardEi-
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nicht einzuseb.en, warun dann aromatische A.noine sicht
in gleicher Weise reagieren. Der Aninaustausch ftihrte
zu einen Pyrldyla.uinooxÖlazol, das sicher nicht d.iese

tr'ärbung verursachen würd.e. Außerd.em sind. ftir d.en Anin-
austausch nj-est energlschere Realrtionsbed.ingungen not-

wend.ig.
Es wj.rd sich bei den gefirnd.enen Nachweis also

kaun um einen, d.iesen beld.en ReaHionen analogen Mecha-

nisuus handeln. Vermutlieh reagiert das 2-A.n:lno-1 ,7 14-
oxdiazol ähnlich wie bei d.er Alkyliemng nit d.en §tick-
stoffatom d,es Ringes. Es i.st aber nicht 

"ttrlrlshmenr 
daß

an Ringstickstoff nr:r ein Pyridylrest angelagert wird.t
obwohl guarternäre Amnonir:.urrerbindungen berelts zu

ähnlichen präparativen Aufgaben eingesetzt word-en

sind 219)220), denn es ist unwahrscheinlich, daß ]-Pyri-
dy1-2-imino-oxdiazoline so intensiv gefärbt sein solIten.

Dle Realrbion wird. von allen A.minoox&lazolea

6egeben. Aliphatisch und aronatisch substituierte Ver-
bindungen und. all,e Bisamj.nooxüiazo1yle unt erscheid.en
sich kaum. Auch in d.ieser Beziehr:ag ist d.er Nachweis d.en

vorher beschriebenen eind.eutig tib erlegen.
An d.er Aninognrppe substltulerte A.minooxd-iazole

und. 2-Inino-1 r] r4-oxdiazol,i.ne reagieren nicht. Aoylver-
bindungen können aber verseift werd.en und. führen gegebe-

nenfalls zu ei.ner sich alfunählich verstärkend.en Färbung.
Aninothiod.iazole (II) unterscheiden sich bei ülesen Hach-
weis nicht von d'en Anluooxüiazolen (r)' Die Realrbion
lst aber für d.:iese Stoffgxuppe spezifisch, d.enn 7-Anino-
112r4-triazoL (I1I) und 2-A-uinopyridin (ff) ergeben keine
Färbung.

N-N
llll

B-C C-ITE^
:./1.
o

N-N N
rrlllt

R-C g-NHc R-C\/,\
S

-N
ll

C-NH^
./1

NE

zrffi:.
HCN

I
C-NII.,\cH - z

I

HC

IrJITTIV
Es ist also n:tchü, wie zunächst vermutet, wurd.et

nur d.ie Grrrppienrng -ä-,v,r. fi.ir den positiven Ausfall des

Nachweises verantwortllch. Oxazole und 'IhiazoLe si.nd.

nicht untersucht woröen.

Ht
Iü.

219) W.
220) W.

KLötzer,
KLötzer:

scbneider: M. §2, 176 (1956)
576 (1955)

Bret
B?I
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9.2 SaLzbildunE

mtt angJ:ganlschen Säuxen

In verschied.enen Veröffentllchungen über d.ie
A.ninooxölazole sind. auch d.eren Salze mit starken anor-
ganischen Säuren beschrj.eben word.en. Hergestellt wurd.en
d.ie llyd.rochlorj.de, Ilydrcbromi.d.e, Niürate und. Sulfate
nach allgemein bekamten Method.en. Die Reind.arstellung
ist nicht imrler elnfach, dle Ausbeuten sLnd. näßigrr:ad.
die Eigenschaften sind. neist so ungünstige d.aß sich
d.iese Verbindungen nicht zur ld.entifizienrng d.er
Aminooxdiazole eigaen.

nit organj-schen Säuren

Dle styphnin- 221-225) , Pikrln- und Plholon-
säure 226'228) werd.en in organischen Analysen häufig
benutztr uE aus Substanzgeuischen Amine auszufäI1en.
§s konnte gezeigt werd.en, daß d.ie Aninooxüiaaole nit
&iesen §äuren ebenfalls schwerer Iösliche Salze bilden.

Die StyS>hninsäure hat den Vorteil, daß sie
sich leicht in Alkohol Iöst und. damit sehr konzentrie:r-
te lösungen hergestellt werd.en können. Die Krlstalli-
sati-onstend.enz d.er Salze ist etwas geringer a1s bel
den beid.en and.eren Säuren. Je nach cier löslichkeit
d.es Aninooxd:iazols werd.en helß od.er kaltgesättigte
tröstqon in Alkohol, Dioxan o.ä. nlt einem geringen
Überschuß cl.er gesättigten Säure1ösung versetzt. Lrleist
fallen die Sa-lze unrnittelbar nach d.er Säurezugabe ix
guten Ausbeuten aus.

221) R. 0pfer-.Schaum: Ivlikroch. 91, 724 (19t+4)
222) R. Opfer-Schaun, ivi. PiristTi-[,li.kroch. 32, 148 (19t+t+)
227) E. NöIting, E. ü. Sa-lis z .8. 15, 1858 ff882)
224) o. Dinrorfi.i A. 799, 1 (1917)--
zz5) r.r. Ruzlcka t A.. Wt; 21 (1929)
226) w.. H..lllarren, E:3; Weisst J. bloI. chem. ], 127

(19O7)t C. 1907, II, 1745
227) A. Ileli z c.nfrT, ri, 527
Zza) r. KnoE: B.l§ 909- (s97)i B. 7?t 772 (1899)



- 151

Da d.iese §aIze nehr einfach herzustellen slnd.
und. verhältaisnäßig scharf schmelzen, eignen sie slch
ausgezeichnet zur fd.entif izierung.

Die folgend.e [abeIIe gibt einen l]berblick über
d-:ie hergestellten Derivate.

[abelle XIX

Salze d.er 5-subrstj-tuiept_en 2-Araino-1 . x . 4-oxd'iazolg

Säure §ubstituentanC5 Bp.

§typhninsäure Ätnyl-
Benzyl-
Phenyl-

151-5520
149-1570
1g1-1g1o Zels.

Pikrinsäure Athyl-
3enzy1-
Phenyl-

118-1200
146448o
2a5-2o?o Zers.

PikroLonsäure Ätfryf -
Benzyl-
PhenYl-

186-1880 Zers
1g8-1gga 2""u.
202-2O4o Zeys.

9.7 Acyli.enrngen

Da Acylienrngsprodulrbe sich zur Charakterisie-
rung von Aninen gut eignen, so11 in di"esem Zusnmr,renhang

noch einmal lilrz d.as experlmentelle L{aterial d.es

Abschnj-ttes ! betrachtet werd.en.
Von Beöeutung sj-nd. nur d.ie mit Acetanl4yd-rid,

Benzoylchlorid od.er p- toluolzulfochlorid bzw. Phe81-
isocyanat her§estellten Verbindungen. Es ist anfangs
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gezei6t word.en, daß sich in Pyriüin aus a1len 2-Anino-
oxd.i.azolen d.ie entsprechend.en Acylamine herstellen las-
se.rr. Da vor allen die Aminooxd"iazole nlt höheren ali-
phatischen Substi-tuenten schlecht zu rei.nigende Acetyl-
und Benzoylverblndungen bild.en, sj-nd über d.iese Deri-
vate nur d.ie aronatlsch strbsbituierten Aninooxd.iazole
gut id.entifizierbar. Ele Arylsulfonanide haben günsti-
gere Eigenschaf*ben.

Besonoers gut zur Charalcterisienrng altphatisch
substituierter Aninooxüiazole eignendsich d.ie bei der
AnflSenrng von Phenylsiocyanat entstehenÖen N-Oxd:lazo-
lyI-N'-phenyl-harnstoffe. Sie bild.en sich quantitativ,
lassen sich leicht rei.:rigen, kristallisieren gut und
scb.melzen scharf.

$Ienn es notwend.ig ist, ein Aninooxd.iazol ztl-
sätzlich durch Oen §chnelzpunl<b e#i€€ Derivates zu j-den-

tifizieren., wird. man uöglichst die Salze d.er Pikrolon-
säure od.er d.er Pilcrinsäure d.azu verwendenr d.a d.eren

Herstellung einfacher ist. Adylierungen werden dann

notwend.ig sein, wenn es sich u.m sehr schwer Iösliche
od.er sehr hoch sch.melzend.e Amlnoox&iazole hand-e1t. }'Iit
Ausnahme d.es Bis-amj.nooxd.iazolyls r:nd. des 1 r4-?henylen-
bis-aninooxd.iazolyls bild.en alle übrigen, nicht d.urch

d.en SctrmelzpunH zu id.entif izi.erend.e Bis-ani.nooxidazolyle,
eini.germaßen scharf schmelzend.e Acetylverbindungen
(Tabelle Vfffc).

Die analytische Bed.eutung d.er Acyl- bzw.
Carbanil-d.erivate ist danit aber noch nlcht erschöpft.
Es üst über d.iese lerbindungen nöglich, Anlnooxd.iazole
aus sonsü schwer trennbaren Substanzgenischen zu lso-
lieren. Irr wäßrig-alkoholisehen traugen Iösen sie sieh :

leicht und können durch Ahsäuern aus den Filtraten wi.ed.er

ausgefällt werd.en. Dieser Unterschied. besteht gegenüber

vlelen Särrreamid.en und. Pher4ylharnstofföerivaten. Die
Arylsulfonsäurea.nicle sind. zu dieser frennung weniger
geeignet. Die A:rwendung d.er Acetylverbinürng hat d-en

Vorteil, dd d.araus durch Verseifen d.as Aninooxd.'j-azoL

lelcht regeneriert werden kann.
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. Aus elnen Gemi-sch von gleichen Teilen 2-Anino-
5-phenyl-1, ], 4-oxd.i aa oL und. N rN r-Diphenylharnsboff 1äßt
slch nach mehrmaligeru Umkrlstaltrisieren etwa tt0-6O{a des
Aninooxdiazols rei.n abtrennen. Wlrd d.as Geuisch in Pyrl-
d.ln nit Acetanhyd.rid. Iu.:rz er'wärnt, und. nach einiger Zeit
nit V{asser versetzt und. mj.t L,auge dlkalisch gemacht, so

kann vom Diphenylharnstoff atü.1triert werd-en. Aus d.en

Filtrat Iäßt slch durch Ansäuern d.ie Acetylverbindung
ausfäl1en. Duch kurzes Erhitzen wirtL sie verseift. Da

die Abspaltung der Acetglgruppe so leicht erfolgtr ort-
häLt cler Diphenylharnstoff noch etwas A.nLnooxd:iazo1.
Es slnd d.ennoch in dieser Weise etwa 9@ Lsolierbar.
Wird aaalog ntt Phenylisocyanat ungesetzt, lst nach
gleicher Ausfühmng nahezu d.as gesante Anlnooxüiazo1 aIs
N-Oxd.iaz o1yl-N' -phenyl -harn st of f abt re nnbar.
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9.4 Suanttt ativ.e _Bestimmungeg

hr quaatia.tiven Bestimmung d.er leicht Iöslichen
Aninooxd.iazole ist mlt mäßiger Genaui.gkei-t &le Fäl1ung
mit Pikrolonsäure j.n Essigester nög1ich. Die entsprechen-
d.en Pi.krate sind. eüwas leiehter Iöslich.

\fiesentlich brauchbarer sind jedoch Method.en,
d.ie sich auf &ie Ernittlung des Hyd.razingehaltes der
to'bal hydrolysierten Prroben stützen. Dazu ist es not-
wen&i-g, d.i.e §ubstanz längere Zelt nit 5O-6OVoiger Schwe-
felsäure zu erhltzaao Zweckmäßig setzt raan Proben mit
unterschieüLichen llyd.rolysezeiten an 229) .

Bei Einwaagen von etwa 500 rng und möglichst ge-
ri-ngen &lengen §chvrefelsäure karn aus d.em Hyd.rolysat nit
A1kohol d.as schwerlösliche I{yÖrazinsulfat gefällt werd.en.
Elne d.ireHe gravirnetrj.sche BestJmnlung ist so nit näßi-
ger Genauigkeit nögIieh.

I*Lt einer Genaulgkeit von +0r2 und. -Ar4% 1äßt
sich d.as Hyd.razLa in Hyörolysat naßanalybisch bestiuroen.
Dazu wird. d.as Hydrolysat nult der 7-5 fachen Menge Was-
ser verdünnt und" mit einer eingestellten Bromid.-Bromat-
Lösung titrrierb, bis d.ie Färbung d.es L[et§lrots zer-
stört wird. 21o )2'1) . Die von VuIJIEBIN beschriebene Metho-
de, bäi der bromidfnei gearbeitet wlra272)r oürfte
sieh gleich:flalIs gut eignen.

229) tlber Hydrolyse von 2-Anlnooxülazo1en siehe Schmidt
Dissertation Potsdan

27O) H, Wojahn: Arzneinittelforschung 2, 724 (1952)
271) J. ,Iancik, O. Clnkovä, ü. Körbl: cöl1 . Ciecb. 

-Chern.

Conmun. 24, 2695 U959)
212) .I. VulteI[n: ColI . Czech. Chem. Conmun. 2§, 1771

(1961)
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10. Zusatrmenfassung

Übsr d.ie Reahion vop §äurehyd.razj-d.en mit Hal.ofiencyan

Das von II. G!,TIIEN 237) entwickelte Verfahren
zur Herstellung von 2-Amino-1r7 r4-oxd.i.azo1en aus säure-
h),drazid.en und Broncyan wurd.e vereinfacht. Es konnüe
gezeigt werd.en, daß &te Isolierung d.es Broncyans nj-cht
unbed.:lngt notwend.ig is'b. Das bei d.er Umsetzung von
Cyaniölösungen mit Brom entsüehende Reahionsgemisch
kann ohne vemingerung d.er Ausbeute d.irekt mit säure-
hyd.razid.en zur Reaktj.on gebracht werd.en. Die in nahezu
konzentrierter lösung vorliegend.en Bronld.e stören d.ie
Realrüion nicht. Dureh geri.nge abänd.erung d.es verfahrens
ist es nög1ich, d.1e in Wasser leicht Iöslichen Anino-
ox&iazole ivie üblich durch Absaugen abzutr€lroeoo Im
Vergleich zun bekannten Verfahren ist üie Arbei.tser-
sparnis d.abei erhebllch.

Die Anwend.ung d.es Chlorcyans zur Synthese C.er
aninooxd.iazole war bisher noch nicht untersuch'b word-en.
Es konnte festgestellt werden, d.aß di-e Reaktion von
§äurehydrazid.en mlt Cblorcyan ebenfalls zu Aminoox&ta-
zolen führt, d.ie mit ähnlichen Ausbeuten rrqie nit Brono-
cyan erhalten werd.en. fn .Anbetracht d.er zunehmead.en Be-
d-eutung d.er Aminoox&iazole d;tirfte besonders d.iexerlfieg
wertvoll sein.

{m bekannten Verfahren vrurd.e zur Blndung des
f reiw erd end.en Brornwas ser st o ff s Flyd.ro gencarb onat benutzt .
Es zeigüe sich, daß d.j.eses mlt Vorteil durch llydroxyd.e
bzw. Iraugen ersetzt werd.en kann, d.enn d.as bei größeren
Ansätzen sehr lästige §chäumen wird. d.abei vernied.en und
d.ie exotherme Reaktion kann d.rrch d"i-e Regulierung d.es

laugenzulaufs leieht behemscht werd.en.
Es wurcl-e gefun<len, c1aß bei d.er Anwendung eines

lzugenüberschußes und- meh.rstlind.igem Erhitzen d.es Realctions-
gerai-sches 1 ,2r4-Triazolone erhalten werd.en, d,ie d-alait

217) siehe 1)
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aus Säurehydraziden ohne Isolierung d.er aIs Zwi-schen-
produlcte gebild.eten Arninooxdiazole ln brauchbaren Aus-
beuben hergesrellt werden können.

Wird die Realcbion mit alkoholiseher lauge
durchgeführt, erhält man d.ie entsprechenclen llthoxy-
triazole. Durch saures Verkochen können daraus d.i.e

1r2r4-'IriazoLe her6estellt werd.en 214). xs wurde fest-
gestellt, daß zu d.eren larstelLung d.ie ÄtfroqrUriazole
nicht- isoliert werd.en brauchen. Der Vüeg über die Äthoxy-
trj-azole ermöglicht d:ie Syni;hese des !henyl-1 ,2 rF
triazolons nit besseren Ausbeuten.

Über d.ie Reakti_on von 2-A.mino-1 .7.4-oxd.iazolen nit
Tsocy.anaten

Es wurd.e festgestellt r d.aß aliphatische und.

aromatische fsocyanate gleich gut nit allen 2-Amino-
1r7r4-oxd-iazolen reagleren. Es btlden si-ch dabei nahe-
zu quant it at iv d ie N-( 0xdi azoL yT--?) -m' - ( aryl-' dktl - )-
harnstoffe"

Die starke eleHrophile Wirlnrng d.es Oxdiazol-
ringes begünstielt die Abspaltung eines Protons d.er

Anidgruppe. .[)s bild.en sich öeshalb sehr leicht die A1-
kaliverbindungen der Oxd.lazolyl-harnstoffe, dle auch
in Alkohol beständig sind..

Iu Unterschied. zu Cen freien Oxdiazolyl-harn-
stoffen lassen sich d.eren Alkaliverbj.nd.ungen leicht
al§lierooo Dj.e Reaktionsprod.uJrbe si.nd j.dentisch nit
d.en Verbind.ungen, die sich aus 2-41§lanino-1 ,1rb
oxd.iazolen mit Isocyanaten blld.en. Danlt isb bewiesent
d.aß bei d.er AJ.}yllerung d.er Ox&lazoly1-harnstoffe
N- ( Ox&l az o1yl -2 ) -l[-al kyI -N ! -( al1ryl - r aryl - ) -harns to ff e

entstehen.
Die Oxd.iazolyl-harnstoffe sind- thermisch ver-

hältnismäßig IabiI. Bei-n Erhitzen über den Schmelzpunlrb
wird. fsocyanat abgespalten.

2r4) siehe $), 21)
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Oxd.iaz olylpherryl -harnst off e reagieren nit
Aninen. Es erfolgt eine Umauid.lerung bei d.er der Oxd-ia-
zolrest iru &iolektil blei.bt, aber Anilin gegen d.as A.min

ausgetauscht wird..
Es si.nd. ferner zwei neue Verfahren zur Hersüe1-

lung von unslmnetrisch substituierben Uretd.ionen ent-
wickelt word.en. Synnetrisch od.er unsymmetrisch substi-
tui.erte Uretd.i.one werd.en nacl: bekaru.,nn'ber, Verjuh:ren aus

fsocyanaten unter d.em katalybj.schen Einfluß von llri"-
äthylphosphin od.er Pyrid.in hergestell-t. Dj-e in d-leser
Arbeit beschriebenen Method.en haben d-a6egen den Vortell,
d.aß von einem Amin und. einem leicht zugängllchen fso-
cyanat ausgegangen wfud und. danr{t auch §ubsbituenten an
d.en Uretd.ionring gebracht werd.en köunen, d.eren fsocyana-
te nicht oder nur sehr schlecht irerge,si;ellt wettei.i lcö.tttic:)1,

N-
il

R-Cto'

N
ll

N-
ll

R-Cto'

N \N-
lt

R-C\
il

c-Me

-N
ll

.c-i{H-co-clH,
o'

II
\N

\1r
\ R-C\

Der tleg über d.as Acetylamiaooxd.iazol (II) isb
zwecknäßiger, da d.abei nur 2 MoI Isocyanat pro Mol
Aminooxd.iazol umgesetzt werden. Über d.en OxdiazoJyJ.-
harnstoff ist d.as Uretüion jed.och in einer Stufe aus d.em

Aminooxdiazol herstellbarr wenn man d.ieses nlt etwas
mehr als d"rei MoI fsoeyanat zur Reairbion bringt.

I

N
ll ^^

,c-Niää)I{-c6H5

c-r{H-c0-Nrr-c6H5
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UretÖione sind.'bhermo1abil.
Erhitzen erfolgt eine Rtlckspaltung
die d.ann in bekannter i{eise wei-ter

Bei. stärkerem
in d.ie fuocyanate,
reagj.eren können.

./CO,R-N: ) m-n -----+ R-NCo + R, -NCo rII\ co,

Aad.ererseits ist aber auch eine Anlagenrng von
Aninen od.er Alkoholen nöglich. Diese für Uretd-ione cha-
ralrberistische Ad.dition erfolgt unter verhältnismäßig
nilden Bed.ingurgeno Wenn zur Anlagerung 1än6er r:nd. stär-
ker erhLtzt werd.en muß, lcann tlle Rüekspal'bung nach

Gleichung fIf zrr Hauptreakbion werd.en.
Bei der Anlagerung von Aninen, Alkoholen od.er

ähn'l js6en Verpi.ndungen an unsymnetrisch d.isubstituierte
UretÖione ist die Bild.ung von zrvei fsomeren d.enkbar.

CO
R I{./-co

, R-1'{i1-CO-1{-CO-NH-R"1

-/ Rr\ N-R r + R.-I{H^ ^/
./ t 1\t-

\t Rr-NII-co-N-co-ffi-Rt
R

rV

Oxdi azolyI-phe rryI -ureü &i one I i ef e rn abe r e j-ahe it-
1iche, in tLen neisten Fällen quantitativ entstehende
Reaktionsprodrrlcbe. Es wurde festgestellü1 d.aß d"er

Oxd.iazolring sich in d.:lesen Verbindungen an der sekun-
d.ären Anidgnrppe befind.et, während. der Phenylrest a-n

tertiären Stickstoffatom gebunden ist.
Die Reakbionsfähigkelt der Uretd.ione ist bekannt t

aber besond.ers d.ie Unsetzung von unslanmetri.sch d.isubsti-
tuj.erben Uretdionen lst bisher wenig untersucht word.en.

Es sind. deshalb zahlreiche Amine, Alkohole und. btfunk-
ti o ne11 e Verbj-nd.ungen mlt Oxd.iaz oly1 -phenyl-harnst off en

zur Reaktion gebracht word.en.
Die folgend.e Aufstellung 6ibt ej.nen IJberblick.
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Sabelle )ff

Uns etzun$en Ae r Oxdi az ol yI -phenyl quet§i one

Realrbions-
partner

R-Me

f;> nn

0xd.-NH-CO-tiLC0 -]H-R
I
c-H-o2

0xd-Nl{-co-i{-co-m<§
csHS

Oxd-NI{-C0-N-CO-O-R
I

^Lru6"5
R-OII

Oxd-I'1H-CO-N-CO-I\I-fI-NII-C*i5 S. 41
nrr
"6"5

c6H5-ÄT{-§fr2

OX d-TIIH - C O-NH -NFI - C 
AH 5

§. +3

C6H5-NH-C0-NH-NH2 0xd-I'TH-C0-1r{-CO-i{H-NI{-C0-}IH-C6H5 S. 41

c6115

H2N-C}I2-CH2-}'{FI2 0xd-l{H-C0-N-C0-NH-CH2-ffie-Me S. 44

a dal
( 0xd-i{H-c0-N-c0-}iH-cH z-) z s. tw

ö-H-o2

H2N-CH2-CH2-OH 0xd-M-C0-][-C0-1'IH-CH2-CI{2-0H S. 44
C.H-o2

Oxd-NH-C0-i[-CO-NII-I{H2 S. 45
ATJ,,6t,5

fab. V

Tab. V

fab. Vf

H21{-NB2

Ä
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Übär &le ReaHion von 2-A.mino_-1 .2.4-oxüiazolen nit
Sälrrea+hyd.rid.en unä säurehai ogenlden

Aus der ReLhe d.er aliphatisch substituierten
Amiaooxdj.azole Lst arrr von 2-Anino-5-pethyl-1 ,V rb
oxd.iazol dte Acetyl- und. Benzoylverbindung hergesüelrt
word.en 2V5). Das dort angewendete Verfahren zur Acety-
J.ienrng lst wenig 6eeigaet und. nicht d.irekü auf dle
HomoJgen übertragbar. Ee wurd.e deshalb üie Realtion
untersucht r:nd. festgestellt, daß Acylverbi.ndungen ali-
phati"sch-substituierter A:ninooxdiazole nur dann er-
halten werd.en, wenn die aus d.en Acylienrngsmittel frei-
werd.end.e Säure vollständig abgefangen wird. Bei d_er An-
wendung Von §äurean§driden genligt d.azu Pyrid.in. Säure-
halogenj.d.e werd.en zweckmä$iger in Gegenvrart von Pyrid.in
und. d.em wasserfreien Alkallsalz d.er Carbonsäure unge-
setzt.

Ohne d.iese Zusätze unö besonders bei Armesen-
heit von starken iriineralsäuren i,-;ird- die Acylgruppe an
d.as Stickstoffatom ] d.es Oxd.iazolri.nges angelagert. Da-
bei bild.en sich d-ie Salze d.er 2-fmino-1 ,]r -oxÖiazoline.
Ds war möglich, d.as 2-lnino-7-acetyl-l-phenyl -1 r7 rF
oxd.iazolin abautrennen. Aliphatisch-substituierte A.mi-
nooxüiazole ergeben Realrbionsprod-ulrbe, d.ie sich höchst-
wahrschej-nIich aus den prlmär entstehend-en sehr unbe-
ständ.igen Imino-acyl-oxcliazolinen bild,en. Die fi.b'nlich-
keit von Acylienrng und. Allcylienrng berechtigt zu d.ieser
Annahue, d-a bei d-en A1§Iie:rrngsprod"ukten Ciese Sekun-
d.ärrealcbion eind,eutlg nachgewiesen wurd.e.

l'[it zienli.cher §tcherheit kann d-ie Sumnen:formel
der bei d.er sauerkatalysierten Acyllenrng erhaltenen
Reaktionsproduküe angegeben lverden. Der Grund"körper d.ieser
Verbj-nclung'en nuß sich d.urch Dimerisierung zweier Inino-
oxd.lazolinmoleklile bild.en. Di.ese Dimerisation vlurd.e
auch bei d.en 2-Imino-]-alykl-1 r] r4-oxd.iazolinen beobach-
tet. Hier !?aren ebenfalls d.ie aus aliphatisch-substitu-
j- e rb en Anino oxd.iaz o1 en erhalt enen /-lir;rl ierungsprod.ukü e

275) siehe 4)
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so unbeständigq daß sie nur a1s &inere Verbtnd.ungen

lsoliert werd.en konnten.
Es sind verschied.ene AcylienrngsproÖrkbe herge-

stellt vrorden, um di.e Zuverlässigkeit d.er aus d.en Sun-

menformeln entvrickelten B:rrttogleichung für die sauer-
katalysierte Acylie:rrng zu bestätigen. Durch saure und.

alkalische $erseifung isb d.ie Anzeikrl d.er Acylgmppen iro

[1o1eki,il bestim.rnt word.en. Eine elndeutige Stnrkturauf-
kIän::eg war jed.och nicht möglich.

Ebenso wie d.ie oxdiazolyl-harnstoffe bilden d:Le

Acylaminooxd.iazoLe in Alkob.ol beständige Alkaliverbin-
drrngen, die sich mit üblichen Al§Iierung§InitteLn leicht
alkylieren lass€I5 §s ist die Reaktionsfreudlgkeit ver-
schied.ener Al§lierungsmittel untersucht word.en, und. e§

zeigte sich, daß Diallqßsulfate arn geeignetsben sind-L

zur Realcülon von 2-A.uino-1 .1.4-.oxd.iaz9len nit All§vlüe-
rungsnj-tteln

I[ie bei der Acylie:rrng ist auch bei der .[Lk5r1ie-

rung die §nlagerung eines elelitropbiLen Realrtionspartners
an der Aninogmppe od.er am RingstLckstoff uög1ich.'

I,äßt man aminoox&lazole mit al§liemngsnitteln
ohne säurebindende Zusätze reagieren, erhäIt nan meist
in sehr guter Ausbeute d.ie sa-lze der 2-Inino-]-a11ry1-
1rJr4-oxd-iazol-ine, aus d.enen sich leicbt d.ie freien Basen

gewinnen lassen.
von H. GEI{LEN ist Öie Benzylienln8 eines Amlno-

oxdiazols Ln Gegennarb von Natriunalkoholat beschri-eben

worden 216). Es bild.et sich d.abei d.as Z-fienzy]amlno-1 ,7 rt+
oxd.iazol. Wie bei der Acylienrng isb eine Reaffiion an

der Aminogruppe nrl-r dann mögIich, luenn dle frej-werdend-e

Säure gebr:ad.en wird (f).
alkylierungen an Ringstickstoff erfolgen aber we-

sentlich leichter lxld. es bilden sich kaum Nebenprodukte

(rr).

216) sLehe 1 )
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N-N
ilil

n-c c-]{H-Rtto' I
N-N
[[

R-C C-NHr+Rr-Xto' u

\L.i o1f- N-R' 
I

c-NH^ I r
o/ 1l

N - N-Rr
ill

_Ef R-C .C=wnto'

Da &ie Imino-oxd.:lazoline bisher wenig untersucht
word.en sind., ist d.eren DarstelLung grün&richer bearbei-
tet word.en, um diese VerbLndungen leicht zugängLich zu
machen. Es gelangr dle Imino-a1§L-oxd.iazoline ar:f zwei
nellen f,tegen herzustellen.

Methyl- und Ät§lclerivate bilden sich fast quan-
tltativ aus aninooxd.Lazolen und. .A-1§liemngsnitteln, d.1e

sj.ch von sauerstoffsäuren d.es schwefels od.er d.es phosphors
ableiten. Besond.ers geelgnet sj-nd. d.ie Dialkylsulfate.

Dle zunächst nur als Stnrkturbeweis d.i-enend.e

Reaktion von o( -cyanal§lhyd.razinen mit säurechlorid.en
konnte z,u einem einfachen präparativen Verfahren ent-
v,tickelt werd.en. Auch d.abei sind. üie Ausbeuten sehr $rt.

2-Imino-]-a1ky1 -1 17, 4-oxd.iazoline sind. leichü
1ösliche verbind.ungen, d.le stärker basj.sch sind. aIs d.ie
aminooxüiazo1e. sie fluoreszieren stark in lf\r-lieht. rn
d.en salzen und. den acylverbind.ungen d.er fninooxdiazollne 

1\ist die Fluoreszenz stark abgeschwächt. (t

Ininooxd.iazoline sind. verhältnisuäßig beständ.ig l

gegen saure Verseifufigr Es lassen sich d.esha]_b d.ie 2-
fmino-j-a1ky1-5-aninoaryl-1, ] r4-oxd_iazolj.ne le icht durch
Reduktion d.er entsprechend.en I'{ltroverbj.ndungen in saurer
lösung herstellen.

Die Salze der fninooxd.iazoli.ne sind im Unter-
schied. zu d.en freien Basen recht beständ.ig. Die rabilität
d.er rninooxdiazoline lst stark von d.en substituenten ab-
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hängi.g. 7, 5-dlaJ"iphati sch- subst iüui ert e fmj-no oxüiaz o1 ine
sind nicht rein d.arstellbar. Sie d.inerlsieren in kurzer
Z eit. Aromat i s c h-al iphat is ch- sub st ituie rt e Inino oxd-iaz o -
line dimerisieren schnell bein Erhitzen, aber langsam
bei Zinroertemperatur. Di-aromatisch-substituierte Imino-
oxd.iazoline sind. d.agegen auch bein Erbj-tzen beständ.ig.
Atnyld.erivate d.inerisieren leichter a1s d-ie Liethylver-
bind"ungen.

Die Dinerisation erfolgt vermutli-ch analog d.er

bei d.en Aminooxd.iazolen intensiv untersuchten Ri-ngspal-
tung ni-b Auinen. Es würd.en sich d.emnach Derivate d.es

Aninoguanid.ins bild.en.
Da sich d-ie .Llkyllerung in Gegenwart von l{atrium-

alkoholat wegen d.er nöglichen Nebenrealrbionen nicht zlrr
Iviet§lierung eignete, i.st eine fulethode entwickelt rvordent
die es ermögIicht, Ir"l§lamino-oxdiazole aus Aminooxdj-azo-
1en in befried.i.gend.en Ausbeuten herzustellen. Dazu werd.en

d.ie Natrlunverbindungen d.er AcyLamino-ox&iazole al§Iiert
und. anschließend. vrird d.er Acylrest durch Verseifung abge-
spalten.

Über eine Farbrealrbion zum Nachweis d-er Carbanilgruppe

Es wurd.e festgestellt, d.aß die zun Strychnin-
nachrveis benutzte Farbrealrbion geeignet ist, d"ie Carba-
nilgruppiemng in Verbindungen nachzuwej.sen. Es wurd.en

zahlrej-che Substanzen mit dieser und ähnlichen Gruppi-e-
nrn§en hergestellt unÖ untersucht. Es zeigte sich oabei,
d.aß d.iese Farbrealrbion sehr zuver.Lässig d.en l{achweis er-
mögöichto
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1 1, Ver-aLlgeneinenrng der experime.nt-e]1en Erg_ebnirsss

Die A.minogruppe d.er Aminooxd.iazole bildet mit
d.en heterocyclischen R.:ing ein mesomeriefähiges System,
das nit folgenrlen Grenzstnrkturen beschrieben werd-en

kann:

._@i{-N
ll lo

R-C C=IIH
L̂to'

o

# R-C

N-fil
ll lo

<t-.-+ *-C.. 
O 
rt=r*,

rrr

N
il

- i\T

tt

c-Ni{ /̂\/
0'
rI

Der prozentuale Anteil d.er §t:rrktur ff am

Grund.zustand. rvird. am gru.ßten sei-n, d.a d.abei nur kova-
lente Bindungenvorliegonr Der Arrtell von TIf wird.
a.:rclererseits größer sei-n als d.er von f , d"enn d.er 0xd.ia-
zolring wirlrü stark elek'brophi1, und. es ist naheliegen-
C.er, d.aß er d.ie negative Tra&rng trägt.

Dip elektrophile \rVirlnrng d.es Oxd.iazolri.nges
zeigt sich an d.er leicirten Blldung d.er ALkaLiverbindun-
gen von Acylarainooxd.iaz,olen. Da die Carbony-lgruppe
ebenfalls elelrbrophil wirH, wirC. die Bind.ung des A$id-
wasserstoffatoms so vueit gelockertr d.aß es leicht a1s
Proton abges;ralten werden kann.

ld-1{ H
ilti /\R-C C> 1{< Co-Rtto'

-o+ RI-C}I^-O|1-

- Rrt-cH2-oH

I{-N
ll ,l 

-OR-C C-1{-
\z

o'
CO-R '

Der Oxd.:iazol- und d.er, fhiod.iazolri-ng,'sind. sich
in ihrer lVirkun6 sehr ähnlich. Beim Globucid. (2-p-A-mino-
benzolsulf onylanino-)-äthyl-1 r7 r4-ühioül azo\) ist die
fend.enz zur Abspaltung d.ieses Protons so groß, d.aß d.ie
wäßrige lösung d.er Natriumverbindung annähe.::nd. r:eutral
reagiert. Dieses Sulfonamld" ist deshalb in Unterschied.
za d.en meisten anderen gut spritzbar.



- 166

Wird. an d.ie Aminogruppe ej,n proton angelagert,
ist d.ie li{esomerie nicht ne}:r mögIieh. Da der stickstoff
nicht fünfbind-ig ist, kann die positive ladung n:icht
vom Ring übernommen rverden:

N-I'[
il .il 6R-C C-NII= o
\z/

o

Aninooxd.iazole slnd aus d.iesem Grund.e sehr scirwache Basen.
Die Ausbildung mesomerer Grenzst:rrhuren d.er

fminooxd-iazoline ist r,vie bei d.en a.ui.nooxd.iazolen (r -
fff ) nur d.urch eine ladungstrennung mögIich (I1I - Vf ) r

o
N - N-R'll il _.eR-C C-NH

\7
0

rv

rn d.l-esen FalI wtrd. aber druch d.ie an] agerung eines pro-
tons d.:le Mesomerie begänstisü, d.enn nun führt bereits
eine radungsurn"lagenrng zu einen konjugierten systen
(VrI, VIII) I

N-fr-n, N-fr:-R,
lt I ,, ,,o

<ts--.> n-C C=§II +--.- R-C C-§H .to/ to'
vvr

N - §-Rt
1 lO

R-C C=NH^ <----)
\7 I
o'

vrr

o
N - N-R'
,, 

"R-C C-NH^ .
'o

VTTT

Die gegenüber rlen Aninooxüiazoren <ieutlich stärkere Ba-
sizität d.er rninooxd,iazoline ist d.arait erklärbar.

Bei elektrophllen Aclclitionsreal:ti-onen kann c1i.e

Anlagerung ei.nes carboniumions au freien Erektronenpaar
des Ringsticks'boffatoms od.er an cler Aminogruppe der
strulrüur rr bzvr o än d.en elektronegati-ven stickstoffato-
men d.er Grenzstmlrburen r und" rrr erfolgen. lie Acety-
d-ierung d.es 2-Amino-)-netiryl-oxüiazols zeig'b, ci-aß beid.e
RealrL-ionen nebeneinand.er ablaufen.
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Da, wj-e vorher begründ.et 'wurd.e, d.er prozentuale
Anteil von lff größer a1s der von ffi isi,-, erfolgen elek-
trophlle Add.itionen vjuyiegend am Ringstickstoff .

fn Gegenwart von starken Säuren wird. d.as freie
Elelrbronenpaar an der Aminogruppe d.urch d.ie Anlage:rrng
eines Protons blockiert. ]ls entspricht den experimentel-
1en Ergebnissenr d.aß d.ann ele}<trophile Add.itionen n-ur

noch am Ringstickstoffatom erfolgen
In Gegenwart von starken Basen vrird. d.ie Aktivi-

tät d.es frelen E1elrüronenpaares an d.er Aminogruppe er-
höht. Realrüionen an der A.minogruppe werden d.adurch be-
günstigt od.er ers'i; ermöglicht. Bealrbionen in Gegenwart
von i{atriunalkoholat laufen vemutlich über das nach
folgencler Gleickrung gebildete Anion ab:

N-N }T-N
llllsllllg

R-C C-NH^ + Rt-Ol -T----------+ R-C C-lf-U + R t-OH
ao, 1 .o'

Beid.e j-m Gleichgewicht stehend.en Anj.onen können
bei d.er Benzylierung mit d.em Katj-on CUHT.CH2+ reagieren.
Deshalb entstehen bei d.er Umsetzung von Arninooxd.iazol
mit Benzylchlorid. Benzylamino-oxdiazol und. Benzyläthy1-
Ather aebeneinand.er.

Aromatisch sub stituierte Äuinooxdlazole werd.en

durch d.en sich über bei.d.e Ringsysteme erstreclrend.en Kon-
jugationseffekt stabllisiert, Dqs ist bei den Ininoox&ia-
zolinen besond.ers deutlich fu').

Di.ese Mesomerie äußert si.ch aueh in einer Ib,rb-
vertiefung d.er Nitroverbindungeno lfiäbrend die l[itrobenzoe-
säuren kauro gefärbt slnd.r besitzen &ie entsprechenden
AninooxcLj.azoLe eine gelbe und clle InLnooxöLazoline eine
gelbe bls gelbbraune X'arbe. Bel der §alzbllduag wircl
durcb die Anlagenrng eines Protons die Mesomerj.e zwischen
aronatischem und. heterocyclischeu Rtng behlnclert. Die
Salze cler aitrophenyl-substituiertea ArnLnooxd,lazole und.

InlnooxdlazolLae sind deshalb farblos.

ADDo ) stehe Abscheltt 7,7 (Dinerisiemng {s3 Tmlne-
oxd.iazoline)
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N=N
glto

{r:---} O2N=.'-'=C C=iilH^\:. aO, C
gelb

-N
lt

C-IT-CO-R + R-C00H

a'ü

ilofl(-,}c ll
C-NE^to/ ä'

I tv-r l*
I --rr rlo 

I

[o**--t o,**r]
farblos

Der beid.e R:Lngsystene beüreffende KonjugatLons-
effekt desalrüiviert das freie §Leffironenpaar des RlnS-
stLckstoffatous r:nd. begünstigt Reaffiionen aa der A.m:i-ao-

gruppe. Während. bei aliphatisch substituierten Anrino-

oxdlazoLea die Anlagertrng eines Acyliunkations an d.er

Aninognrppe nur nögIlch ist, vrenn durch eine starke Base

die'Ablösung d:leses Protons erlelchtert wi-rd.r erfolgt bei
aronatisch substituierten AninooxLdazolen mit Acetanhyd-rid.

nahezu quantj.tativ eine AcyJ.ienrng aIl der Aninogruppe.
Die Basizität d.es Acetations reicht in d'iesen I'all aust
rrn d.as Proton aufzunehil.e^I.rr itiit Acetylchlorid. v,'ird. jeÖoch

das Acyliunkatj.on an Ringstickstoff angelagefb r d.a d.as

sehr schwaeh basj.sche CLlorld.ion cl-ie Ellminierung des Pro-
tons nicht bevlirken kann'

N
tl

Aryl-C

{\
N-N
lt ilO

Aryl-C C-N-H + R-C=O\o' 
H

@

N - N-CO-R
llll

Aryl-C. C-MZto' cl-

Elelrbrophile Ad&ltionen, d.enen eine l[asserstoff-
unlagerung folgt (Anlagerung von Isocyanaten), sind. auch

bej- unterschiedLichsten Bedingur.6*en und. unabhä.ngig von

Substituenten a& Oxd.iazolring nur all der Aninogruppe
mög1i-ch gewes€.nr
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Ifucleophile Realrbionspartner werd-en an die
Kohlenstoffatome des Ringes anselagert. Dieser Ad.üition
folgt stets eine Rlngspaltung und. egentuell erneut ein
Ringschluß.

sich

N
I

R-C

Durch Cie Anlageruns eines Hyd.roylions bildet
Anion des Acylsemicarbazid.s 217) .

Bei d.er Reahion d"er Aminooxd.iazgle ni'b Aminen vuurd-e

festgestellt, d.aß d:ie Anlagerung an beiCen Kohlenstoff-
atomen nöglich ist. ltrs bild.en sich acylierbe Amino-
grranid.ine od.er II-Aryl-N'-ureid.o-amid.ine, die als Salze
abgefangen tlierd.en können. Die Verbind.ungen lassen sich
zu fria zolen bzw. [riazolonen cyclisie r"o 218) . Der
Anteil der Reakti-ons1:roclu1cüe, die C.urch eine nucleophi-
Ie Ad.d-ition am Kohlenstoffatom 5 eni;stehen, j-st bei-m

2-Anino-5-methyl-1 ,i rt+-oxdtazol größer als bei d.en

höheren Homologen Anm' ).
lTerber und. Maggio konnten durch physikalische

und. chenische Iüethod.en kei.ne krino-Anino-fautomerie
d.er Aninooxd.iazole festellen 219)' Auch bei den in

slehe 1B)
H, Gehlen, J..Dost, J. Cer"mak: A. 679t 1OO (1961)i
s*he auch 111)

Anm.) gei d-er Realrbion cles 2-furino-)-nethyl-1 ,]rA-oxd.ia-
zols miü Anilin entsteht gleichzeitig das 7-Ani1i-
no-)-methyl-1 r2 r4-triazoL und. d.as zr-Phenyl--5-methyl-
1r?r4-rlriäzo1on-J 24O). §s wurd.e angenonnenr d.aß
sich das Triazolon aus d.em durch l{ydrolyse gebild.e-
ten AcylsemicarbazLd. ableitet. Später ist fest-
gestellt worÖen, daß das [riazolon auch in guter
Ausbeute entsteht, wenn öle ReaHion in Abwesen-
heit von Wasser drlrchgeführt wird 241). Es lst
deshalb wahrscheinlicher, daß nicht d.as Acylseni-
carbazid, sond.ern das N-Aryl-Nt-ureid.o-an:id.:ln a.Ls
Zwischenprodulrt auftritt.

239) siehe +1)-
240) siehe 115)
2+1) siehe 188)

&qC-I'IH^ + 0H

o/1
f 
a-c=rv-rv=g-riH2l

I r0,o OII I
L_J

d.as

öt-l
-N

l!

277)
218)

/
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d.ieser Arbeit beschriebenen Umsetzungen reagieren die
Aninooxdiazole nur in d.er Ä:uj.noform, deshalb ist j-n

öiesen Abschnitt eine mögliche Prototropie nicht berück-
sicb.tigt word.en.

Das Verhalten der Aninoox&i-azole gegenüber

elektrophilen und. nucleophiJ.en Reakbi.onspartnern ist
auf der folgend.en Sei"be schematisch zusaüInengefaßt

word.en.
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Zu Abschnitt 1

§llgeneine Darstellungsmethod.e von Estern Arn' )

1 Mo1 Säuro wj.rd. ln '1OO-250 eI Tetrachlorkoh-len-
stoff unter Räckfluß zum Sieden erhitzt und. d.ann Ote I,ö-
sung von 75 nI [hionylchlorid pro Carbo4ylgruppe in 100

n-L TetrachLorkohlenstoff zugetropft. Es wi-rd. so§, lange
zum Sied.en erhitzt, bis die anfangs lebhafte Gasentwiek-
lung abgeklungen i.st (etwa 2-4 Std.). fn d.ie sied.end.e

Lrösung werden nun pro Carborylgruppe 1 ,5-2 MoI absoluten
Alkoho1s getropft (60 m.1 Iviethanol od.er 85 n1 Äthanol).
Das Gemisch wird. anschlleßend. weiüere 2-4- Std. erhiüzt.
Nach den Abktihlen wäscht nan wied.erholt mtt ltTassert

schließlich mit Carbonatlösung, darauf wied.er uit Wasser
und. d.estillierb aus der möglichst gut von Wasser 6etrenn-
ten lrösung den 'Ietrachlorkoirlenstoff ab. Dabei gehen

auch clie Reste d.es Wassers über, und. ei-ne vorhergehende
Trocknung der trösuag erübrigt sich damit. In den meisten
tr'äI1en ist d.er zurückbleibende Ester so reinr d.aß er ohne

Destillati-on zun lIyd.razid. r::ngesetzt werd.en kann. Die
Ausbeuten sind. fast quantitativ.

AllHeneine Darstellun8smethode von SäureLwdraziden

Zur unter Rtieldluß sj"ed.end.en lösung von 75 ml
S5 %Leem Hyd-razinhydrat und. 70 mI ltlethanol pro Estergrup-
pe w5-rd 1 I'[o1 Methyl- oder AtiryIester getropft. Der an-
fängliche Alkoholzusatz bewirkt eine schneLlere Homoge-

nislerung und. beschleunigt damit Oie Reaktion. Anschlie-
ßend. läßt man noch 4-B Std, sied.en. Erhitzt wird. im VIas-

sex- od.er in höchstens 14OoC heißen ÖIbad., um Überhitzun-
gen zu vermeid.en, wenn sich schwer lösliche llyd.razide
schon raährend. d.er Realrb j.on abscheid.en. Zrtr Isoli.enmg

Anm. ) Angaben über d.ie EupfinüLichkeit fun]<tioneller
Gruppen gegen [hionylchlorid findet nan i-n l{ouben-
Yüeyl, Iüetho<len d"er orge Ci:.emj-e, Band. 8, S. 468
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d.er lej.cht lösliciren, niedrig schmelzenden llydrazid.e
(Acet- bis Valeriansäurehyd.razid. und- Pherq,lacet§d-ra-
zid.) r,vird. aus d.em Reaktionsgemisch lm Valuun Wasser,
Alkohol und. überschüssiges llydrazinhydrat abd.esbilliert
und. d.er fIüssige Kolbenintralt in eine stabile Schale
gegossen, in d.er er d.ann zu einer festen f'ristallmas§e
ersüamt . Zur Abtrennung d.er schv,ter Löslichen ll;rdrazi-
d.e Iäßt man das Realri;ionsgemisch über lTacht abl«ihlen.
Dabei kristallisieren d.ie i{ydrazid.e z. T. aus und.

können abgesaugt werd.en. Iilan wäscht d.as anhaftende Hy-
d.razin§d-rat nit wenig Wasser aus. Filtrat und. Wasch-

llasser werd-en vereinigt und. j-n Vakuum a1les Flüchtige
abd.estilliert. Der Kolbeninhalt v;ird. zerlcleinerb und.

mit einen Alkohol-Äther-Gernisch (;a) verrührt. Dann

wird abgesaugt und. mit Äther gel'{aschen. Das Hyd.razid
kann über Schvrefelsäure od.er im Abzug an d.er luft ge-
trocknet werd.en. Es wird. in Ausbeuten von mei-st mehr

als 9O7ä er]naLten.
Die Rückgevinnung d.es im Überschuß eingesetzten

Hydrazinhyd.rates aus den Destillaten erfolgt am zweck-

näßigsten d.urch Fällung mit Schwefelsäure. Das Hydra-
zinsulfat scheid"et sicir sehr rein ab.

Darstellung d.er 5-subs!![uierten Z-Aei@
im Einstufenverfahren

a) Hj-t Broncyan

Beispiel 1 (Leicht ln 'rrfasser lösliche Oxd.iazole )
51 ,5 f, Bron (1r1 Inol ) werd.en mit ,O ßL flasser

'überschichtet und. unter Rtihren wi.rd. d"ie trösung von

54 g Natriuucyanid. Ln 75 m.I Wasser zugetropft. Dabei

wircl dr.rrch Küh1ung nit Eis-Eochsalz-Genisch die Tenpe-
ratur unter 25oC gehalten. Die letzten m-I Cyanietösung
werd.en stärker verdünnt, und. nan beendet das Zutropfen,
wenn nur noch eine schwache GeLbfärbung sichtbar lst.
Jed.er Cyanidübersehuß ist zu vermeiden. Nach cter Zugabe

von 60 g Bornyl§drazid uud 95 g Natriun§dmgencarbonat
wirrt aoch eine §tunde gerährt. Dann wtrd d.er l{led.ersch1ag
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scharf abgesaugü und Setrocknet. Das Rohpro&rkt (etwa

17O ü wird nit 7OO nL Butylalkohol- auf etwa IOOoC er-
hltzt unö heLß voa Öea anorganlschen §alzen abgesaugÜ.

Aus cLer alkobolischen Lösung lassen sich 60 15 g 2-Anlno-
1rl r4-<;lxd.lazo1 gewinnen, das ELqÖ 71%t bezogen auf das

Fornylhydrazi.d..

Beispiel 2 (wenlger gut lösliche arninooxd.iazole)

5115 g1 Bron u.uüer 50 El WasEer werd.en nlt 54 g
Natripncyanid. in B0 nL Wasser wie bei BeispLel 1 umge-

setzt. Da11n werden BB g (1 Mol) Propionylhydrazid- zuge-
geben, und usber Rühren wird. unraittelbar d.anach 2o -
l}f6ig,e §atronlauge zlgetropft, bis das Beaktionsgeni.sch
gerad.e schwach alkaliseh bleibt. Es wlrd. noch elnige
Zeit gertihrt und dann abgesaugt. Aus 1O0 g Rohprodulrb

werd.en durch Unkristall-isieren aus $Iasser 91 g 5-Ätnyl-
2-amino -1 ,7r4-oxd.iazol Sewonnen (81% Ausbeute ).

Beispiel 7 (schwer j.n lfasser ].ösliche Arainoox&iazole)

5115 nl Bron lflerden unter 200 nl Wasser nit 54 A

Natriuncyanid in 2OO mI tr{asser wj.e in Beispiel 1 unge-

setzt. Nach der Zugabe von 116 g Benzoylbyd.razld wird
wie in Beispiel 2 die gerade notnvend-ige I'{enge l{atronlauge
zugetropft oder nach und nach dle Aufschvrenaung von 60 I
möglichst reinem Caliunoxyd' ln 150 mI Iüasser zugegeben'

Es wird. anschließend- noch elnige Zeit 5erüirrt unÖ dann

abgesaugt. Das feuchte RohfproduH rvird nit 25A nL §{asser

versetzt und mit Salzsäure schwach angesäuert. Idach kur-
zem Rühren i,lird erneut abgesaugt und. mehrnals mit $Iasser

gewasci:en. Das 5-Phenyl-2-aruinoö1, J r4-oxi.iaz o1 erhä1t

roan in einer Ausbeute von 90-96%. Als Rohprodukt schurilzt
es bei 24O-2+2oC nach dem Umkrista[isieren aus Dinethyl-
fornamicL bei 2450C,

't ) mit, C,*orcyan

Bei-spiel 1

In eine nit §j-s-Kochsa1z gekühlüe Aufschuemmung

von 6l g Zinkcyanid ocler dem äquj.valenten Gemisch eines
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Zinksalzes und- .Llkalicyanid. in 700 nl trTasser wird. mj-t

mäßlger Geschwind.igkeit Chlor eingeleitetl bls d.as

Reakü j-onsgerni sch gerad.e honrogen ist. Zur Beseiüigung
des überschüssigen Chlors wird etwas l[atriurnhyd.rogen-
sulfitlösunS zugegeben. Ilan rtihrt nun 176 e Benzoylhy-
d.razid. ein und- stunpft die Säure wie im obigen }3eispie1
mit l{atronlauge od.er Calciumoxyd. ab. Die Ausbeuten be-
tragen etwa 9O%.

Beispiel 2

75A ü 1-Zfoi-ge idatriumchloridlösur,a* r,verd.en mj-t
1 n1 konz. Salzsäure versetzt und nit Eis-Kochsalz ge-
kühIt. Dann wi.rd. bis zur §ättigung Chlor eingeleitet.
Vtrährend. man wej.terhin einen mäßigen Chlorstron zufi.ihrt,
tropft man unter RLihren langsan d"ie lösung von )6 g

Natriuncyanid. ln 120 mI Wasser zu. Kurz vor Beend:Lgur:g

d.es Zutropfens wird. das Einleiten des Chlors unterbrochen.
Ein Chlorübersclluß wi-rd mit Natriuohyd.rogensulfitlö sung
beseltigt. Nach der Zugabe von 176 g Benzoylhyd.razid
wird. mj-t lauge das Realrbionsgeuiisch gerade alkallsch ei-n-
gestellt. Man rührt noch einige ZeLt und. entfernt dabei
das Kältegemisch. Nich'b ungesetztes Chlorcyan wird. durch
einen luftstrom ausgetrieben und. d.ann - wie schon be-
schlieben - aufgearbeitet. Das A-minooxd'iazol wird. mit
85-95% Ausbeute erhalten.

Darstellung d.es Formylhvd.§azj.ds

20O ml Bo-90%iee Hydrazinhydratlösung werden
mit etwa 50 e Kaliuntrydro>qyd versetzt und. in Kolben mit
absteigend.en Ktihler vorsichtig zun Sieden erhitzt, bis
ungefähr 110 nI Destillat übergegangen sind.. Es wlrd
eine 1O-AWoige lösung von Hydrazin j.n l{ydrazinhyd.rat
erhalten. Diese wlrd in einem nit Eis gel«ihltem Becher-
glas ln Verlaufe von 50 min unter Rtihren mit 17O I
Ameisensäureäthylester versetzt. Bei Zimrnertenperatur
wird d.ann noch eine weitere §tunde gerührt. Lu Ölpunpen-
vakuum in einem lOoC warmen tflasserbad destilliert nan
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2-i Stund.en lang al1es tr'lüchtige ab. Der bei Zirnnerteu-
peratur bereits erstaruend.e Kolberrinhalt wird noch warü
in eine Sehale gegossen und. über Nacht über konz. §chwe-
felsäure aufbewabrt. Ss reerden 128 g schwach rosa ge-
färbte Kristalle erhalten (97F Ausbeute). tllenn erforder-
Ltch, könaen sie du:reh Sasoben weiter gereintgt werden.
Dazu verrlihrt nan sie nlt einen gut gekühlten Alkohol-
Äther-Genisch (1t2) zu einem 3rei, saugt ab und. wäseht
zweL- na]. nit etwa 20 mI Ather nachr Die nun farblosen
Kristalle werden noch kurz über konz. §chwefelsäure auf-
bewahrt. Sie sj.nd. dann trocken, riechen nieht mehr nach

Hydrazi.n und. sind kar.ur noch hygroskopisch. Es bleiben
91 g reines Foru;'Ihyd.razi-d-.

Darst ellung d.Ss f erephthal e st erhyd.razid.s

+6 g [erephthaJsäured:Läthylester wurd.en nit
1215 g 86'/oiAeu Hydrazinhydrat am RücHlußktihler 6 §tunden
auf d.eu lTasserbad erhi'bzt. Das Reakblonsgemisch wurd.e mit
10 nl Alkohol zun Sied.en erhltzt und.abgesaugt. Zurlick
bleibt d"as Dihydrazid (17 S) r das noch dreinal nit 20 nl
Alkohol zun SieÖen erhi'bzt und heiß abgesaugt wurder uü

das Esterhyd.razid. herauszulösen. Die vereinigten Filtrate
wurd.en eingeengt, und nach dem Abküblen ist das Esterhy-
drazid. abgetrennt woxd.en. Es vrird wied.erholt mit Ather
gewaschen. Aus den I'iltraten uiurd.en 9 t5 g zurückgewollnelS

Die .A.usbeute an Esterhyd.razid. beträgt 1115 g mit eineu

§chnelzpun}* von 165-166oC. Ilach dem Unkristallisieren
aus Alkohol erhöhte sich d.er Schnelzpunkü auf 16?oC.

Darstellung der I'Iaphthogsäure aus Acetylnaphthalinen

126 g Natriunhyd.rorqyd werd.en in 600 rnl lTasser
ge1öst und. nach'und. nach mit 45 nL Bron versetzt. Dann

wird auf 4OoC erhitzt und die lösung von )4 g Acetyl-
naphthalin in 4{0 nI Dioxan innerhalb von 70 Iviinuten
zugegeben. Dabei wird. energisch gerührt. Das Rütrren wird
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fortgesetzt und üie {lenperatur innerhalb von 4l Iilinuten
auf 7O-BOoC erhöht rrnd. etnva eine Stund.e beibehalteno Da-

nach gibt man zur Entfernung des überschüssigen H;4robro-
mid.s die notwend.j-ge Meng;e Natri-un§d.rogensulfit hinzu.
Bein Einengen auf d.ie Hälfte des Volumens ln Vakuun werd.en

Dioxan und. Bromoforra entfernt. Der Kolbeninhalt wird., wenn

notwend-i.g, filtriert od"er mit Kohle behand.elt. Dann wird.
mit Salzsäure angesäuert und. nach den Abküh1en abgesaugt.
luian erhält 79-tfi g Ro[iprodukt. Durch Unkrista]lisieren
aus Ben?o1 lvird. d.as noch enthaJ-tene Natriumel:-1orid. abge-
trennt, und. nach d.em Abdunsten d.es I,özungsmitüels ist
die Seiure für &ie Veresterung genügend. rein. Es rvurd.en

erhalten: aus 1-Acetylnaphthali-n 72 S 1-Ifaphthoesäure,
rr.3 1+o-155o, lit.: 1600 i aus 2-Acetylnaphthalin 11 g
2-1(aphthoesäure, F. ; 1g2-197o , L,it. z 1B2o .

Darst e1 1 ung d e s o-Ileth o:ryl'b en z o e s -iur e-qetir.I]§S3ry

152 g Salizylsüuremethylester werd-en in ei-ne lö-
sung von 60 g Kaliuuhydro:qyd. in 700 rnl Ytrasser gerührt und.

nach und- nach 170 g Dirnet§lsu1fat zugegeben. Dann rverden

wied.er 15 I Hydroryd. und. anschließend- r,"reitere 20 g Di-
methylsulfat eingerlitrr"b. Dad. Rrihren rvird- noch etrqa eine

Stund-e f ortgese-bzt und- d"er gebild.ete o-hlethoxybenzoesäule-,
ester in Scheidetrichter abge'ürennt. Er rvird. nun Bo lange
mit verdünnter lauge ausgescn-ü"bte]t, bis ein [ropfen nit
Eisen(Iff )-chIoridlösung lceine Färbung mehr ergibt. Dann

wird gründ.Iich nri-b lflasser gevlaschen, mit 'r,vasserfreiem
Calciurnchlorid. getrocknet und in \Iakuum in 15OoC heißen
ÖIbad. d.estilllert. Nach d.ieser Vorbehan&Lung ist d.as Pro-
dulct frei von Salizylsäureester und. d.estilliert bei an-
nähernd. kons'banter Tempera'bur über. Ein geringer VorLauf
rvird. ve:rvorfen. Ds werden 14o 8r d.as sind B6%t o-i,lethoxy-
benzoe sä.urenethyle ster erhalten.
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Darstellung von [riazolonen aus säurehydrazid und Bromcyan

Wie in BeispieJ- ] auf Sei.'üe 174 wird. eine Brom-
cyansuspension hergestellt (od"er d-ie entspredhend.e L,lenge

räinen Halogencyans in tr[asser suspend.iert) und mit 1 MoI
§äurehyd.razid. versetzt. Unter Rühren und. Ktihlen tropft
man zunächst langsara dle HöLIfte der lrösung von B - 10 lllol
Allca1i§d.ro:iryd. in 1 - 2 I Wasser zu, d.en Rest kann man
d.ann rasch zugeben. Es wird. noch etlvas gerlihrt und. d.ann

7 5 Stund.en zu& Sieden erhitzt. I{ach d.en Abkühlen vri::d.,
wenn notwend-ig, mit Airbivkohle behand.elt und. filtriert. Es
wird. angesäuert, nach einiger Zejb d.er Niederschlag abge-
saugt, uit Tfasser und- schließIich nit Äther gewasehen.

Zar fsolierrrng der im $Iasser leicht löslichen
Triazolone wird. d.er filtrierte Ansatz mit salzsäure reu.-
tralisiert und. im valcuup eingeengt. aus den trocknen Ri,ick-
stand- rvirci d.as [riazolon mj-t Alkohol ausgeriogen.

DaJ:stellung von [riazolo,n§.n aus säurehyd.razid.S]. über
Äth.o>flbriaz o1e

§-iurehydrazid. und. C.ie äquivalente l,{enge Bromcyan
werd.en in rler J-J fachen ftienge Alkohol verri.i-hrt und. unter
Ktihlen nach unö nach die lösung von )0cJI00 g lkliumhydroxyd.
pro Ho1 Säurehydrazid. in der 5-1A fachen l,ienge Alkohol
zugegebea. Zuu §chluß wird. d.er im Alkohol nicht gelöste
Rest d.es i{ydroxyd.s zugesetzt und. }-5 Stund.en unter Ei.ick-
f1uß zum Sj-ed-en erhitzto Anschließend wird an6esäuert und.

d.er Alkoho1 abdestillierl;. Der Rlicksta.nd. r,;ird_ nit ö.er 7-5
fachen i:lenge konz. salzsäure 4o lvlinuten gehocht. Es wird-
wie bei der obigen Beschreibung aufgearbeitet.

Darstellunpr von itthosr-briazolen aus Säurehlrd"razid.en

In d.er oben beschriebenen DarsteLlungsmethod.e
erscheinen clie Äthoxytriaz§le als Zvj.schenprod.ulrbe. Sie kön-
nen abgetrennt werden, ii/enn d.er alkalische Ansatz nit
Salzsäure neutralisi-ert und. nach d.em Abd.estillieren d.es

Alkohols d.er Rückstand. mit tr[asser versetzt vri-rd.. Die
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ÄtnoxyUriazole scheiden sich gelb bis braun gefärbt ab

und. können durch Umkristallisieren gereinigt werd.en.

Zur Darstellung.d.er j.n Wasser lej-cht löslichen
Verbind.ungen wj-rd. auf d.em lflasserbad. in Vakuun zur Trockne
abd.estilLiert od.er der Rest d.es wäßri"gen Alkohols mit Ben-

zol. azeotrop übergetrleben. Aus den Rückstand 1äf3t sich
d.ann öas Äthoxybriazol mit einem geeigneten lrcisungsnittel
extrahiereoo

Zu Abschnj.tt 3.1

H erst elIung vo n N- ( 0xüiaz olyl-2 ) -N t -( a-1hv1-. aryl - ) -harn -
stoffen

Zu einer heiß gesättigten Lözung des Arninooxdia-
zols in einem geelgneten innerten lösungsniffiel (ein ge-
ringer ungelöster Rest kann noch vorliegen) wi.rd. etwas
nehr als die berechnete Menge des aliphati.schen od.el äIo-
matischen Isocyanats gegeben. In den neisten FäI1en be-
glnnt h,ttrz d.anach ein Nied.erschlag auszufalleii. Lian Iäßt
einige Stunden stehen, saugt ab und. wäscht mit dem reinen
lösungsnittel nach. Die vereinigten Filtrate rverd.en bis
zur Kristallisation d.urch Vakuund.estillation eingeengt.
Es wlril wie übIich aufgearbeitet.

Bei größeren Ansätzen muß d.as fsocyanat vorsj-ch-
tig nacir und. nach hinzu6egeben trerd.en, da de Realrbion

exotherm ist und. sehr heftig werd.en kann.
Es ist d.arauf zu achten, d.aß von d-en isocyanat-

haltigen lö$rngen Feuchtigkelt ferngehalten wird.. Nur

d.ann ist das Rea$ionsprofulrü fret von NrNr-Dipheqylhara-
stoffr Un das lösungsntttel zu trocknear versetzt man es

am besten nit wenig fsocyanat und destilliert.
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Zu Abschnitt 7.2

fhe rm i s ch e SpaLtuq$js r. Ii- ( 0xd.iaz.o1y1;2 ) -Ii' -phe nrrl_-harn-
st-off e

Au:fl dem f.iikroheiztisch wird. unter d.er Vakuurn-
gloclce etvas Substanz erhj-tzt. Die Spaltprodulrbe werden
durch Watte gesaugt, ciie mit Anilin benetzt wurde. Diese
wird- d.ann mit Alkohol extrahierb. Die Lösung engt man

rveitgehend. ej.n und. verse"bzt d.en Rest mit stark verdünnter
Salzsärr-re. Der ausfallend"e Ni-ed.erschlag er\,!,eist si-ch als
reine r l{1 1{'-Diphenyl}rarnstoff .

§aure_ Hyd.rolyse d e s N- ( 5-.Fenzl, 1 -1 . j . 4-qxd iaz o1y1-2 ) -l'T-' -
phenyl-harnsüoffs

7 g Substanz vuerd.en drei Stund.en mit 15 mI ZO/ot1er
§alzsäure unter Räc1cfluß erhi-tzt. Anschließend. wi.rd. i-m

Vakuun eingeengt und. der Rückstand. nit 5 m1 abs. Alkoho1
ausgezoge"rro Die zurückbleibenöe llristallmasse besteht aus
Äm m o niumchl o ri d. und. I{ydraz inlryd"ro chL ori d .
Untersuchung d.es Rückstancles I

a) Annoniak mib lauge ausgetrieben, a1s Benzamid. nach-
gewieseng

b) Hydrazin in der acetatgepufferten lösung als
Benzalazin nachger,vie sen I

c) alkalische Iö$ung d.estilliert, kgin Anilin im Destll-
Iat.

Untersuchung der alkoholischen lösung:
a) trösung eingedunstet unö aus d.en Rückstand mit Äther

Phenyle ssigsäiure herausgel ö st ;
b) alkalische lrösung destllliert. Spuren von Ani.Ltn nit

der Chlorkalkreaktion nachsewiesen.
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Zu Abschnitt 3.2

The rm i s ch e §paltu4$. _4 e r IL- ( 0x*ijrz.o1yl:2 ) -i'I I -phe nlil, :Lrarn-
stoffe

Auf d.em L[ikroheiztisch rrrird" unter der Vakuun-
gloclce etrryae Su.bstanz erhitzt. Die Spaltprodulrbe werden
durch Watte gesaugt, clie mit Anllin benetzt rvurde. Diese
wird- d.ann rnit Alkohol extrahierb. Die lösung engt man

weitgehend- ej.n und. verse"bzt den I?est nit stark verdünnter
Salzsäure. Der ausfallend"e Nied.erschlag e::T,,'ieist sich aIs
reiner l[1 1§ t-Diphenyl]rarnstoff .

§aur e_ Hxhro hr srs de s N- ( 5-B e r{,i'l -1 . i . *-.qxdi az o1yl -2 ) -§,' -
phenyl-harnsto{fs

7 g; Substanz werd.en drei §tunden mit 15 nl ZOfloiger

§alzsäure unter Riickfluß erhitzt. Anschließend. wi.rd im
Yaku'um ei.ngeengt und- der Rücksternd- mit 5 m1 abs. Alkohol
ausgezogeär Die zurückbleibenÖe llristallmasse besteht anrs

A:ruoo n iumchl o ri d. u nd l{ydraz i n}ryd"r o chl o ri d",

Untersuchung d.es Rückstandes:
a) Anuloniak mib lrai-rge ausgetrieben, als Benzamid. nachr

gewiesen3
b) itydrazin ln d"er acetatgepufferten trösung als

Benzalazin nachgerni.esen ;

c) alkalieehe trösung d.estil1iert, l.efp Anilin im Destil-
lat.

Untersuchung d.er alkoholischen lözung:
a) Iösung eingedunstet und. aus d.em Ri.ickstand nit Äther

Phenyle ssigsäure herausgelö st ;
b) alkallsche L,ösung d.estll-1iert. §puren von Ani.lin mit

d.er Chlorkalkreaktion nachgewiesen.
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Qarste[uns der 4]Fa:liverbl+flIrnsen d.er N-(1 .].4-0pcg.ia-
z oIfI -2 ) -N t :phe r\wL-harn srt,of f e

Eine heiße, gesättJ.gte Lösi:.ng des Eamstoffs Ln
.LlkohoL wird nit etnae mehr als de:r äquivalenüen Menge

Alkoholatlösung versebzt, Nach den Abküb1en wtrd abgesaugt
und. nit wentg Alkohol gennaschen. Wi.rö eine lrtisung von
Alkalihyd.ro:ryd ansüe116 von A1koholat zugegeben, Lst clLe

Ausbeute etwas ger{.nger.
Die Realtlonsproüulrüe schmelzea unschart unten

ÄelfAe?zllD$o

Darstellung cl.e s N-MethyI-IiP ( 5-phenyl-1' 7 . 4-oxö1 az olyl -Z )-
IV r -phenylharnstoff s

a ) aus 2-MetLvlanLno-5.-phenyL-1, 5. 4-oxdLaz91

Or9 g Met§lanlnophenyJ.ox&lazol ür Or5 n1 $rr1-
tlirr und Or5 EL Pheryltsocyanat werd.en 15 Minuten lm 17Oo

heißea Ölbact e:märmt. Das EeaffiionsgenLsch bleibt über
Sacht lm verschlossenea Gefäß stehen uncl rird d.ann niü
2 nl Ather yersetztr l{ach eS.nLgea uüu'$en kann abgesaugt
weröeno Der Rtickstand. vrlrd mtt Äther gsraschoa.

Ausbeuüe: 1141 B (9716 d. sh. )
Ben.r C 60125 fi
Gef.: 0 60118fr

Ep. t (auo &Lkoho1 ) 1r1452o}
creEr+ofl+
(29411)

b ) _aqg ltt-( 5-Phery1-1 . ] . 4-oxölaz olyl-2 )-N t -phenyl-harns'b of f

1§7 g d.er §atrtunverbtndung Oes Earnstoffs
(Eerstellunge Seite 181) sLrd nit der MLschung von 1 El
abs. Methanol und. O165 g DtneühylzuIfat versetzt und 20

Mlnuten ln 17Oo heLßea Ölbad (AbzWt ) erhitzt. Das etvas
abgektiblte Reaffiionoprodulcb l,öst man fn 5 nl Methanol
und gießt ln 25 n1 Carbonatlösung. Es setzt sich ein
schnieriger §iederschlag ab1 der über Nacht fest wlrd..
Er haftet an Glase und. kann Eo nehrere Ma-le gut nit $as-
ser 6ewaschen weröLen. Den noch feuchten R[icksbanÖ löst
man in d.er gerad.e notwenüigen Menge heißen Alkohole. Beln

fi 4176 16

fi +rVV %

N 19rO5 %

N 19121 %

I
r'l
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AbktihLea scber.den slch die schuppenförntgen Krista.U.e des
t[ct§llcrungsproörftes abc Dtuch Oas Aufarbetüen des F11-
trateg erbäLt Ea! nocb ctwa 0r1 §o
Augbonter Or5 g (519l, A, [h') 8p. s 171-112oC.

Bp alrt tpn vo a N- ( q-Ätl$r!-:l.. z . A;SEAI aF, oLll -3) -§_r rp§eqvl -
berasüoff pit rFButylanLtr

1 g Harnstoff rLrd. nlt sovte.l amtn versetzt, ELe
cich ela dtinner Bnel blldet. Daur rlr«t bls zur HouogenL-
eicnrn6 errännt. Daa RcatütoarBnochrkü blctbt zseL tage
offen stcb.ea. Der Räcksüanö rl,r0 Elt Äther verrührt rrnd.

abgoaaugt. Es rlrd nlt Ätber 6mascbca uad. aus wentg A1-
kohol r:ulul,srtalllslert.

Ausbeutcr Oß I (2& A. [h') 8p. s 151-152oA

cfreod+
(212 12)

Die Verblnduag lEt tÖcntl.ech nlt d.er aus 2-AmLno-5-äthJrl-
l rV rtl-ax&Lazol und a-But'yLLaocyaaaü crhaLtenen §ubsüBllzo
Das IsooSragat rurde &üB !-Btrtylantn rech §. B0SSf bergr
gtellt 242).

Ber.r C frr9 fr
GGf.r C 50ra9g

fr 7t55 fi
E, 8111 *

§ 2614 fi
§ 26129 fr

2t+2) S. Rossl, A. River B.' E, 124' (19@) [cf.
Ptantanldar Cbinica c

Eü.l?rro ,24 (1961) E. ts7,
Inelo
s. 189



Zu Abcch!ütt

-197-

Verf aärea zur Ecrlsü,otrIgrar vo$ i -t Oiaiiä öivi-2 )-7 -phcql-
uretdl.oacn

a) rur 5-au,bsültutcr*ea 2-Arlnoordlazolea

Dac AnLaooxdi.azol wlrd. nlt ücr 2 - Zt5-facbea
lfienge Pynldtn und. eineu überocbu,ß Phcnylirooyanet (ctwe

7 r5 MoL pro lloL a'nlnoo-dlazo1 ) kuru blr zur Eomogcnl.sie-
nrng erwäroü und de.nn ln clncn vcreob1oaaonen Gcfäß 10 -
12 SüuaÖen bci 8O-85oC ln l[roe,kcasch.nenh gehalten. D8-

nach blclbt öas grän-braunc Gsnleob 2 |Iago rtchm. lfian

raugt atarrn eb uaÖ räsoht nlt Alkohol. Etnc .[trfarbclttrng
«l.cr FIltrater Lst La Ocn ncLstcn §ällen mock-los. Der

Rückstaact rlrd sua rleölrholt nlt hcLSon trct§lät§lketoa
oöcn Ectre\yd:rofiua.u gOraechen edcr aus der goraÖo notise!-
dtLgen lficngo hel8on Dlnet\ylfornanLclr un]elst&U.1s1ort I
btr elsc Probc drvoa nit claer cürar Ohroneäure onthaltca-
üca konz. sehwcfelränrc (rebraoh Scrb) kcLne Bl'atlfär'bu.ae

mEhr ergibt.
Br'lrltzen uateq I[ic]CIu.B fübrt zrar Ln ]cärzetrel

ZsLt zrrn glelchen Ergrbntr, tsü ebcr rentgcr giinsblg. Er
onpflctr.lt sLch, d.ann d.azu eLn 01ba0 mr Y.rterrücgl da ola
[emcrbad oLnea vLel eorgf,ältigeren Feuohtlgkeit sebgcLluß
vcrlangf unö l,n lrrfübaÖ odcn übcr öen Arbcatacüz prtlellc
überhltzulg nlcht zu, verncLd,on let. Dlc AuEbante 3tn}Ü
Ln dLeeen FaLlo bcürtichtlich.

Dea ffyrlüln rolLtc vorbehanÖelt rcrÖeao Uen

1ä8t cc eLnlge [agc über Kaltuu\ydrcryÖ rüchenl Stc8t
voraichttg ab und Slbü pro Xritcr 1-2 nI Pbcryltsocya::at
zuo Daur wlrd, ücrtllliert.

b ) eur l{-(gtdlezo}v1-2 )-N r -ohcnvl:bernetoFfca

Uie bel a) rlrd dLc Unretzung &rrohgcführt und

der Bcaküionrgcniech aufgcarbeLtct. für 1 l[o1 dLnrbrtJ.tu-
Lertea EernE:toff alad. aber nrrr 2,2 - 2§ ltol Fhcny1lso-
cyeaat cinzurctzcDo Ausbcutcl clehe Erbclle IIIo
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§eoh dLercr tlethodc mrd.on eucb $t3-1p1neordla-
zoly1c ungorcüzt. §ie ruröen ln d.er Sabellc III ntcht
aufgcaonnonl rciL tllc Srgebnlsrc öcr Eloselta.rrna§ro
ntcht öcr 'llbconLr catrprcohea. Dlc Auebeutr botnrg euf
Urctdion bcncchnct beln El,aratz voat

lctrrnct§1on-bl.s-auLnooröl,azoly1 8# W.r tlbcr 20OoC Zert.
Ootraet§Icn-bls-lmlnooxdlazolyt 42.* tp.s }t+ta-zry?og.

c ) eug 2-Acetyltmiro-l .7.4-oxd-iaaol,en Ann. )

Glclchc ltengen A.ocWlsnlnoo;d.La72! 
"pnd. 

$mldla
rerdcn mtt elnon gcrlngcu tlbclrchnS" (6trC 2r5 uoL pro 1 üol
Acet5rlanl.aooxdL azol) 1 §tuäd.e La lr}o heiScn 0Lbe0 cr-
hltzto ![an lä[ßü gut vcrocLlorsen übcr treobt süohon u.nd. vcr-
rähst öentr das Baelrül.oasproÖult nlt trockeneu Athcr. Er
rLrd, ebgoraugt uatt nit hotßcn A,lkobol gcrarohonr bir tlLc
bci a) errährüc Farbrcalttoa aogetlv eurf€illt. Dio Relal-
$rng Oen Robpro&rkte, OLc nrch d.lescn Yarfahrea hcrge-
r:üelIt srrrÖcns lst wcscatltoh gilasülgcr aLr dle Trcnrung
öcr UrotÖloa-Dlpbcnylbaraoüoff-Gcnlachcr dle bcl öotr

uatcr e) uad b) bsschrLcbcnca Vcrfahren erhaLtcn wurd,ca.
Ausbeute: rlcho tabellc IIIo

Br_olo:Ehlnse& zur EerrtGl1rüß dcs 1 . 1-Dlphcny.Lu:lctü1olr8

Dic DLnerfuienrng deg tbcnyllrocyteater ia rtcdcn-
don Pynldia a$V) ub aLn präparatlver Vcrfabren wenLg Bo-
elgncto Das für dlc Upsctzung bcaöttgtc DlphcnylrrrctdLon
l,Et nech EorruAllls ?.t+4) dt [rt äü\yrphocphls eur PbcnylL3o-
c5raaeü guantltatlv güsonnon wor{.sn.

Atrf etn rBozlcLler DarsteLluagwerfah:ren, dlcr
Bcaktloa vor 

,üIäi*rTt*cthan 
&lt [hl,orylchlorld, rel nooh

btngol"""r 2

A.Er. ) Dlc Horstcllrrng cles Aeetyl.anlaoor&lazols will'd. auf
§clte 19V bdtchricbenr

24r) rlehc 55)
^,t1) clchc 62)
2t+5) flüren. Wüeoa: B. 68. 957 O9r5)
at+6, Balforä, Frcycrutrthfi. org. chbn. §1 174 (194r)
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EriätbylphoEphln surde aus Ättayl.n4gnesLr:mbronid.
und Phosphortrlbronid hergestelrt 2+7'249). Da fär üLe

Katalyse aru ger!.nge lfiengen benöttgü rerd.en, kann öag

Verfahrea erhebllch vereirfacbt werd.gnr Dazu slrö das
Ree&loasprochrkü vonotchtlg nlt E:[e rrrrct Wasser versetzü
und dle Säure ntt lauge abgestnrnpft. Dann slrd. nlt Äthen
ertrahiert. Der MraH lst meJ.et Eo Aonzentrl,ertr daß

er nach den llrocknen dLrel# zur Kata.lyae benutzt werÖen
kanno,

Zu. Abschaltt 3.4
I

Ejllste1lunß vo n }-Pheqw1 -q- ( o=diaz olwl-2 r-biuret en Ann' )

a ) nLt qrlnärea uarl sekundären aLlphatlechen A#laen

Das 1-(0xöiazo1yl-2 )-)-pheryl-ExetdLon und. eLa
gerlnger tlberachuß des ä,ELnE serden Ln renlg &Lkoho1
bls zur EoaogeaLsierrrng exüitzt. Bel. langsam reagLerea-
den Aninen kann clLe Unsetzung clurch eLntge Tropfen Pyri-
d.ln beschleunlgt wer.d.eno Eg kann aber auch Pyrld1a gl.eich
als lxisungsrittel verweadet werrleno Dle AuEuahl des Irö-
srrngsnittels tst uakrJ.tisch, da ctie Beaktion davon
nicht beeinflußb rirÖ (nlt Auenab,Be Yon PJrridia). AIko-
hoI rurd.e au neisten benutzt, wetl dle Biurete da.mue
verhäLtnienäßlg Sut krlstalllcLeren,

FälLt beln Abktilr.leu bereits etn Niederschlag aust
wLrd abgesaugt und. nlt A"lkohol una Äthelr gssaschen. fst
aueh nach llagen ketne Krtstalltsatlon errtol.gt, emeicht
nan dles häuflg, lnden nan bi.E zur Iräbung Äther zuglbt
nnd einige ZeLt etehen läßt r od.er uaa gteBü in &le 5 -
1O fache !flenge Wasser und. säuert nlt Salzeäute ano Es
blldeu sich meLst zunächst §ohnLeren, 01e aber belm

stehe 70)
Slotta, l[Echeeche:
Iltbbert g B. ,9. 161

Eiehe Eabellä-V a

B. 60, 298 (1927)
(1906 )

-d

2t+7)
248)
249)
Ann. )
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Bährea oder §tehea ta eine feete, HinelLge l[asse über-
geh,ono Er rtrd abgegossen unÖ el+tge trfia.Le nlt SaEtor 66-
raaehea uaö aus eLnen geelgnetea lxier:.ngsmltüel r:rnlri-
rtalli,siertr Evenüuel1 Euß auch dsbel rteder nlt Äther
gefäLlt werdenr

b) nlt AnILin

Äqutvs.lente llengen Uretdion und. Aplltn rerd.en
ntt Pyrl&la zu elneu dilnnen Brel verrtihrü uad ]O - 6O

trlnutea tn etue lOOo heißen CILbaÖ erhlüzto Sacb lnuze:r
ZeLt wird Aaa Gentsch honogen unÖ nLt 1-(!üethyL-1 tltb
oxdlazolyl-2)-7-phenyl-uretdloa bllcLeü slch berelts naoh
10 !fi.auten elae krtstalLine trfiasse. Itach öer Bea]rüLon
Läßt uan abkühIea uad. verrtihrü ntt Äther, öäßt elatge
ZeLt etebea u.nd eaugt d.aan ab. üa& kann eucb nit Alko-
hol verriih:ren und. ia verd. Sa1zsärrre gießene Es wlr«t
wLe übILah aufgearbeLtet.

c ) ntt Annonl.q&

Das UreüOion wlrd ln "L1tsobol od.er wenlg P;rridtn
att etaea tlberschu8 koazr ADnoetaklözuag bls znn Eonoge-
atoLenrng örrärntr 3s kann aber auch La ctie hetße Suspea-
ston gesföroiges ÄnuonLak elngelettet werden. §ach Oen

Abküblea ncheld.et eleb der grr58te [eLL des Blurets ab.
Durch AufanbeLtea der Blltrate kana aoch eLae gertnge
llenge §ubsüanz edralten verdenr ![En krLstal].LsLert aus
.LIkohoI u.u.

0) ntt Äthano]"a4in

Es mlrtle wie beL a) gearbeitet. Da aber ln d:Lesen
8&11 aur ntt beetLerüea lözungsnLtte],n uad Aufa:rbelüuago-
nethod.en krl,stalIlne VerbtnürngeD erhalten wurÖenl wendon
spezlelle A.qBaben geßlachtr
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O rI g Beazyloxdttazolyl-pheaJrl-ruetdion rerden
nlt 1O nl &lkohol unö 0r1 EI Äthanolamln 1O ltLnuten zun
Steden erüitzt. übe:r §acht ccheLden cl.ch O.25 g srbstanz
ab (6716 d. llb.).'Ea wlrd aua 15 nl AIkohoI trrlmLstalll,-
sLettr

O, 26 g G:fol oheryl oxrLtaz o§1 -Bhenf,I -rrret Ot oa
rerd.ea mtt 1O nI Alkoho1 und Or 12 S ÄtheaoLautn 1O ![lntr-
ten zu-n §Led,en er.hitztr lllaoh <len Abkäb1en sLrd ln 25 nl
I[asser gegoolen unÖ ntü Sa,Lzaäure neutralLgielt. I{ach
flagen können O)12 g BLuret abgesaugt ssrden (r{ a. ,[b.)o
Es wlrd aua renlg AIkohoI r:nkrtstalLlglett.
Sp. s 212-21VoC.

Or15 g Pheryloxütazo1yJ.-phenyl-uret&toa tn 15 uI
.0'lkohol werden ntt 0106 g Ätnanolanin 2O trtrtauteo, zun
sj.ed.eu erhltzt. Dnnn wtro ta 10 ur wasser gegosgonr sach
eiatgen llagen können Or18 g Blrrret Cggl6 d.. [h.) abge-
trennt werÖea.
Ep. r (eue Alkohol ) 16s-1?oo0.

Eengü ellung von 2-Phenv1 JS-( oxdi az olyl-2 )-a11 ophansänr, er-
estern

In reichltch raecerfleien [Ikohol (1O-7O fache
lfeage dtea Uretclions) 1örü nan sehr wenLg §atriun (für 1 g
Uretd.Lon 2-10 ng Natrdum)r etbt dann dae 1-(kd.1aao1y1-2)-
]-phenyl-rrr.etdlon dazu und. erhLtzt unter Räckf1uß zun
§Leöear bLs dlag Genlsch honogen wird.. trfia.a d,egtIl1iert d.en
größten lleLl d.eg A1kohols auf d.ea Waeser- od.er ölbadl LB

Vaktnrn ab. Der RtickEtanÖ wirö nlt wenlg Alkoho1 geraschen
uad. rrnkrlstalltslerü. Bet nLcht krlsüalllsLerenden A11o-
phaneäureesüErn wlnd zrrn Büoksüand Äther gegeben. Melsü
aetzt da.nn die Krlstelllsatl.on nach §tnraclen od.er {Iagen
eLno Ausbeute und. Seh"uelzpunlrb: tabeLle VI.

ir,
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Aninolvse d.er Allophansäureester

O ß5 g 2-Phery1-4'-(5-benzyl-1 ,] r4-oxÖi azolyl-Z)-
allphansäurenet§Ieter werden ta 7 mI abs. Alkoholt
Or25 nI n-Butylani.n und. 1 Tropfen Natrfunätby1atJ.ösung
6 Strrnden uater Räckfluß erhLtzt. trfian desttlllert ln
Wasserbad weitgehend. ab, gibt zum Btickstand nooh etvas
Butylarnln uad zieht nach eintger ZeLt a-l.les F1üchtige
Ln Vaktn::n ab. Den bräunlLche Rilckstand wlrÖ nit 10 n1

Z%Lg,Et Salzsäure verrtihrt. Ss wtrd. abgesaugü, nit [aE-
ser säulefret gemeechea und, aus A.Lkohol u:uEllstallLEiert.
Ausbeute: Orzt+ g (86% ct. |[b.) X'P.t 241-2420A.

Die Substanz ist ldentisch nit 1-n-Buty1-7-phenyl-5-
(5-benzyl -1 r|r4-oxd.lazoJ.yL-2)-bturet, d.as aus 1-(5-Benzyl-
l rj rt*ox&laz o1 y]-z) ü-phenyl -uret di on uaÖ a-Butylan in-
hergerüellt srtrd.e.

Beakt ion von 1 -( Oxüigjz oIFI-2 )=7-pb.eqv1.{uet dionea nlt
PheqwlLw(LnazLn

a) Or5 g 1-( 5-{Phenyl-1 r} r4-oxd-tazo1y1-Z)4-phen5r1-uret-
d.lon wLrd. mit Or4 g Phenylhydrazln J.n 2 nl Pyridln
2'l/2 Stundea zu& schwachen Sieden erhltzt. Nach dem

Abkäh1en gibt uan 5 nI .A.Ikoho1 d.azu und saugt an

nächsten fag ab. Ss werden O r7 e Subsbanz erhalten,
&le atrs 7 nL Pyrtdln unkrista.lllslert bel. 288-29OoC

unter Zersetzung gchmelzen.

Ausbeute: ofi g (6r% d. [h.) 1-PherylJs-(5-phenyl-
1 ,7 ,tbaxd.iazolyl-2 )-senicarb azlö'

cr5E17ozN5 Ber. t 295r14
Gef. z V1O

c 6110 % fi, +rtß%
C 60 l5/o H 4r94ÜA

Analyset Ber.t
Gef.:

N 27 r7%
N ?7J/O

D.1. ln §asser und. Ätberi wolo ia Alkoholl 1. ln $1rl-
din und. Methylforna"nlöo
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b ) Mit O,5 I 1-(5-Benzyl-1,],4-oxdi az,olyl-2)-I-phenyl-
uretd.ion wurd.en Ln analoger ReaHLon Ort g Substanz
erhalten. Das Rohprodulü Echnilzt beL Z?O-Z?ZoC unter
Zersetzlrng, nach UnkristaLLisleren aus $rridla beL
26?-1690}. Dle Analysenwerte liegen &Lcht an d.en

Fehlergrenze (es lot die uukrlstallislerte Verbindung
verbraant worden). Sie deuten darauf hln, d.aß Phenyl-
hydrazin addiert wurd.e und slch 1r4-Dlphenyl-6-
( !-b enzyl -1 t7, A-ox ilj.a z o].:y].-2) -anlnobluret gebil d.et
hat.
Ausbeutec O§ g (7516 d. [h. ) 1r4-Dlphenyl-6-(5-benzyl-

1 r), tl-ox&l az oJ.yl-2 )-anlnobl.uret

c2vflzool§6 Berr z 428r21
Gef" z t*6O j

Be.r. r o *r4 % §, 4166% II 19 ,6 %

Gefo: C61r82fo E4r65fo N1912116

trob. in Waeser und. Äther; rflrlo in Atkohol, Dioxaa;
f . in Pyridin, D5-nethylfo:mamid..

Aus O t5 I 1-(5-Ueth.y1-1 ,]r4-ox&lazolyl-2)-]-phenyl-
uretd.lon nlt Or7 nl Phenylhydrazin Ln 4J nI Dioxaa
und. eLuigea Tropfen Pyridla blldea sich nach p-st{ii-
d.lgen Erhitzen unüer Rückfluß Or7 I (Eft aufgearbel,-
teten Filtnatea) RohBrodul$, Oas bei- 261-2UroC
schnilzt, Nach Unkrlsballtsteren aus $rrid.ln err-
nledrigt sich d.en §chnelztrnrn}* der ersüen Fralrbion
avf 25tl-255o} uad Oer de:r zwelten Braffiion auf 258-
261oC,_ Also auoh d.lese Substanz zersetzt slch beLn
Unlristalllsieren, und. d.as §ubstarzgenlsch ist darrrr

echlecht zu trenrr€Dr PrLmär hat sich sicher eln eLn-
heltLlches Produlrb gebtld.eto
Ausbeute: Or7 I (971ö a, [h.) 1r4-Diphenyl-6-)5-nethyl-

1 ,J ,tbox&taz o1y1-2 )-aninobLuret
Cl1#'rcoT$a (15212) Aaalyse d.er 1. Fraltlon (tr'po27b55ol)

Ber.t N 2719% Gef.z N 22r9/o
schwer löslich ln Oen neisten orgr Ixizungsnitteln uncl

ia l[asser; wenig Iösllch ln Pyrid.in und Dlnetlaylfornam-id..

c)
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4eaktlon vog 1 .7:Dleheq$ru:etdlglr nit n-Butvlhrrtlrnzla

Or24 g Dlpheryluretdton wertlen nit 14 §ropfen
n-Butyl§drazin tn 5 nI ALkohoL bls zur Honogenislerung
erwärmtr M&It läßt über Nacht stehen und6gießt d.ann unüer
Bähren la 10 nL &oLg,e §alzsärrre und, saugt nach 5 ![inuten
ab. Es nrird das'l-n-Buty3.-216-d.lpheny1-a.ninobLuret er-
halten.
Ausbeute: Or15 S (45% d. [h. ) Fp.: 1g2-1g4oC aus Aceton

cr#aaofl+ Beror C 6612 lb fr 6fi5% N 17 12 %

Gefrr c65rs916 fr6J9% N17)86%.(7?6 rz)
leLcht 1ösltch Ln organischen lösungsnittelnl nlcht Iös-
lich in Wasser und Äther.

Mtt 0xdiazolyl-phenyl-uretd.Lonen bild.eten slch
Ln analogen ReaHtonen kel.ne kristallinen Stoffe.

DarstJEllu ng voa 1 -AalI id.of o rEvl Jl-phe nyl -5- ( oxöl az olyl-2 ) -
anlnobiuneten

Ä quiva-lent e Meng eo Oxd.iaz olyl -phenyl -uret Oione
uad. 4-Phenylsemicarbazid werden nit elnigen llropfen P;mL-
din ln reichllch .Llkohol (rO nI pro 1 g Strbstanzgenisch)
,0-60 trflnuten reate:r Rückfluß erhitzt. Wird Phenyloxdlazo-
1y1-phenyl-u:retdion u-ugesetzt, vennend.et nan PyriÖtn ale
lösungsnittel. Aus ALkohol erhält nan bein Abktihlen dte
Reaktionspro&rküe gut krlstalltn. Aus Srld.in wlrd. dle
§ubstanz mLt Äther gefälJ.t.

a) §ubstituent an OrÖiazolrlnsl Fe+zy1-

Ausbeute: 1oo% d. Tho Fp.: 2o2-2o+oO (Rohprodukt)
Fp. : 2O7-2O4oC (aus Pyrictin

. nlt AlkohoL eefä].lt )
Ber.: N zAtA %

Gef . r l{ 20 r21%

cz+Hzlo+N?
(471r2)
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b) Substiüuent a,p oxdiazolring: MetLvl,-

Ausbeute: aXA a. [h. 3pr s ?,42'2470 C (Rohprodulrü )

H +rro%
§, 4185%

N 2418 %

N 24156u

Fp.: 272-214oc (aus 
triläf;*f,

Ber.: C 5416%
Gef.z C 9+146%

ct#tra+Nz
O95 12)

Rea$ion voa 1-( 5-ü[ethyl-1 .] .4-oxüiazoLyl-2 \-z-phenyl-

uret&ton ntt 4thylendLa.nin

O r48 g Methyloxdiazolyl-phenyluretdlon werd'en

nit O'OS g Ätnylenfliamlnhydrat ln 1O nl .Llkohol 2O MLnu-

ten schwach zun Sleden erhitzt. Das hornogene Beaffiion§-
prodr:Jrt bleibt über ]{acht offen stehen. -A-n nächsten [ag
wird. d.er zäJre Räcksüand rnlt etwas Meübailol S{löst uacl

bls zur Erübung nit Äther vers etzi. Nach einiger Zei!
feült ein Nlederschläg aus (nf ), der abgesaugü nnd' ntt
weaig Methanolr/Ather (121) gewasclren wurcle. Nach llagea

Iäßt sich aus döm Siltrat plne zweite Substanz absaugen

(nZ), dte ebenfallg nit Methanol,/Ätber gewaechen wlrÖ.

Ra a or0Tog trb. t 282-28go}, ab 28OoC Zersetzung

Dle Anatysenwerte wurden für Äthyten-bis- 7-pbenyl-
5-( 5:nethyl-1 ,J ,tt-oxdiazolyl-2 )-bluretyl-1 berech-

net.
cz+Ez+oeNto Ber. I c 5118% frarv?% N2516%

G€for C 52114% H4r?9% N25161%ot+8r7)
8p. t Zerso ab ZVOoC

Die Analysemerte wurd.en für tLas Eri§drat d,ee

1 - ( 2-A.minoät§l ) -7 -l»he nyl -y(5-ne thyl -1, ), t}- oxdi&zo-

Lyl-2 )-biuret berechnet.
o1AH16OVN6.7H.2O Ber. z c 4vr6 % fr, 611r% N 21$716

öie:>)' eCIto3 c tlt+roo% E 5ro5% N 22 r97%

Mlt einem Überscbuß Äthylendianin bilclet slch bein Aus-

fälIen nit Ätber etne a1lnäh1ich kränlig werdenÖe Massel

dle bein AufbEnahren über Phospho3-(5)-orycl sch:nierig

wi-rd".
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Beaktion d.es 0xgtazolyl-p!.eqv1-uretöions nlt Erdxazln

Dars:t elluaF d.e s 4-Phenwl-5- ( q-beüzyl-1 
. 7 . 4-oxdiaz oIJrI -2 \ -

aminoblurets

0 , 16 I 1-( 5-Benzy1 -1 ,7 I l$-oxdia zolyl-2)-]-phenyl-
uretd.lon werd.en in 10 nl Methanol suspend.:iert und d.ann
nit einem [rotr»fen Hydrazinhydrat versetzt. Nach ]nrrzern
smvärnen bild.et sich .ein lfttsta"llbrel, d.er abgesarrgt und.
nj.t wenlg Äther gewaschen rnud.e.
Ausbeute : O r15 g Gg% d. [h. ) tr'trr. I 272-27?oC Zens. (Roh-

prodr.r.Irt )
Fp. : 228-272oC (uukrist. )

Cl7s.leOrNO Berr; C 58tO fo H 4155% N 2719 %

O52ra) Gef. t C 57§7% fi lrt*+% t\ 27§916
Die §ubstanz ist lösltch Lü, Wasser, Ä,Ikohol; leicht lös-
ltch ln verd.. }auge.

Mtt einem tfberschuß an llydrazinhyd.rat unrd.e nach
folgend.em Verf'ahlen elne zwette §ubstanz. erhalten:

0116 g d.es Benzyloxülazo1yl-phenyl-uretd.iöas
werd.en aach und. nach zu elner warxlen M:tscbung von 1O nl
Methanol und. 7 Eropfen Eydrazinhydrat gegeben. Das Uret-
d.ion wird, sofort ungesetzt. Dte }ösung bleibt 2 [age
stehen und. wird. dann auf d.en lilasserbad. elngeengt. Der
glaotge Rückstand. wlrd. rnit wenig Aceton heiß ge1ösü uad.
nit elnigen nI $Iasser vers etzt. Dabei bl1d.et sich ela
Lfi.ederechlag, d.er abgesaugt unÖ nlt WasEer geraschen
untrd.e.
Ausbeuten O'1Z I Fp. ! 2oO-2O2oC

Fp.r 2O2-2O4oC ZerE. (aus Alkohol)
Gef.t c 72)1016 fr 615üo N 1615116

Re akb i on ile s O5«llaz oIIl -phenyl,-al 1 ophansäure e st ers
nit Eydrazin

Die oben beschriebene Verbinduag erhäIt man
auch r w enn 2-Pheqyl Jl-( 5-benzyl -1 r), tl-oxd!.az o1y1-2 )-
allophansäuremethylester mtt einem tlberschuß an llydra-
zinlyd.rat in abs. Methanol 1O M:lnuten uater Räc1cfluß
erhitzt wird.. Das Methanol wird. auf d.em Wasserbad. in
Takuun abd.esüilLlerü. Den Rtickstand. versetzt nan nit werrig
Itlasser und. saugt abl
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Zu A,bss,hnltt 4

Herstellulg von verbindungen aus Triazolonen u:rd pheq,,r-'
isocyanat

--
Das frLazoron wlrd. in weaig pyrid.in heiß gelösb

uad. nit elnem gerlngen Ilberschuß an pherryl.isocyanat ve!-
setzt. Dann wlrd. noch künz erwärnt und. nach elnlgen
stunden sarrgt nan ab. Der Räckstand. wird. miü Älkohol
und. ÄtheJl gewaschea. atls d.en Genlsch von Firtrat r:nc[
waschlösung fäLlt nach etnLgen süund.en weltere subsbEnz
&lrso Ma.a erhält clas Addukt

"o" nLt 9V/6 Auebeuteo
Beln Erh ltz en zcrsetzung uater phenyr Lsocyanatabsp,J.ürrngo
Zuräck b}etbt d;as reLne llriazoloa.
ctsEraod.g
(28or1) I

Berr:
Gef. r

d,

g

H

Eit

?c
c 6417?16

c 64rV1%

1o

32 4 ,1.1?

4r8% tt Aorgqg
5 t*16 t{ 20 ,14%

?üfr luabeute

I

?t{
I

i

l

2n
I

I

l

i

ctt\zo§q (212,1) Beroz N 24j16
25OoC

Gef. z N Z4rJfi

Zu Abschnttt 5.1

Eerstellun8 von Z-Acy1a.uino-1 .] .4-oxd.lazolen

1rl MoI Säirueanhydrld rird nlt etwa der g!.elchea
bis ctoppelten Menge pyrldln genlscht und. d.anach nit 1 tr[ol
2-anlnooxd.lazol versetzt. Dann wird. 15 bis Go MLnrrten
unter Rückfruß erhitzt. Krisüa.lrisiert aach den AbkühLen
d.le Acylverbindung nicht aus, wlrd. Lrn vakuun arrf d.en
wasserbad. eingeengt, Das hat gegenüben d.en Ausfälren
nit l[asser d.en vortell,, daß öte rösuagsnitter relcht
regeneriert werd.en. können. Der Destillationsrückstand.
sird nit wenlg Äther verrtihrt und. abgesaugt. ausbeuten
und. §chnelzpunkte sind. fär d.ie erhaltenen verblndrrngen
la den Tabellen VIII a-c zusp.rnrnengestelltr

thyl-1
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Man kann aueh das ä-n§drid-P;aidin-Gentsch uit
öer gleichen Menge Aceton od.er Methylät§lketon verdtin-
nen uad 5O Minuten unter Rüclctluß erhitzaqo Die Bea!üions-
produffie sLnd. Oann neist etwas reiner.

Elae BenzoylJ.enrng niü Benzoesäureanhyd.rid lst
in glelcher Weise nögJ.ich.

Zrr BenzoylS,enrng nit Benzoylchlorld wlrd. das

AnlnooxdLazoL in Pyridin gelöst (fti;r 10 e §ubstanz 10 -
70 nL Pyridia). Bei aromati-sch substiüuierten A.mino-

oxdLazolen wlrd. dabei erwärnto Dann tropft na.n urEer
Rühren die äquivalenüe Menge Benzoylchlorid. zu und. er-
hitzt noch lurze ZeLt 1n Wasser- od.er ÖIbad. Ss wird'
nit wasser gefälrt und abgesaugü od'er dekaatiert und' nLt
I[asser säurefrei gespüIt. Der scharf abgesaugte Rück-
stand. wird nit weatg Äther nachgewaschea, r:.n eventuell
vorhand.ene Benzoesäu.re zu entf€xll€ru 01i5 axfaLlende
ReaHionsprodrrkbe kristallLsleren neist naeh einigen 1[a-

g€no Das Kristalllsieren kann evenüuel1 beschleunigü
werd.en, werul das nöglichst von lflasser befreite 01 nit
wenig Äther versetzt wird.

Die Reaktion nit P-{lo1uo].sulfocblorid. ist in
gleicher Weise uöglich.

Zu Abschnitt q.3

Ee rst eI lune d.e r Nat rlu-ryeJnbt nduns Lon Stgvl anigg oxüi9.?91 en

DLe AcyJ.verbtndung wi.rd ln d.er gerad.e noünenülgen
Menge absoluten &lkohols hei.ß gelöst. Dann gibt nan die
f,1ösung öer äquivalenten Menge Naüriun in wenig AIkohoI
d.azu. Bein Abküh1en fäI1t üie I{atriunverblndung in guter
Ausbeute äüstr EVentuell muß d.er größte Teil des L,äsungs-

nittels in Vakuun bej. niedrS.ger l[asserbadtenperatur ab-
d.esti[iert werd.en, od.er nan fäIIt nlt trockenen Ätherr

Mit a.lkoholischen Hydrorydlösungen bild.en sich
ebenfalle d.ie Alka-Iiverbindungen, d:le Ausbeute j.sb dabei
etwas geringer.

l
rti

l

l
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I{atrlunverbLndulg d.es 2-Aoetylanino-}-phenyl-i r7,b
oxdtazols Ausbeute: 981ü (ö. Th.) lb. t IOO-1A7oC

Kaliu:nverbindung Ausbeute I 98% (d. [h. ).

loluolsulf onylaminoox&i.azo1e werrlen in einen
geringen tlberschu8 heißer 1O4%Lger lauge elngerährt
und. unter Rühren noch elni.ge ZeLt erhitzt. Nach d.em Ab-
ktihlen wird. d.le Alkaliverbindung abgesaugb und nit .Au1ko-

hol genraschen. Die .&lkalLverbJ.ndung kann aus d.er wäßrigen
[iisung auch nit Alkohol ausgefälIt werd.en.

Zu Abschnitt 5.3

.Llkrl {em.ng d-er Acylauinooxd:la,zole

ÄEuivalente Mengen d.er l{atrl,unverbinrlung tler
Acylaninooxdia zol,.e und Al§ylienrngsni.ttel werd.en ln 17Oo

heißen ÖlUaa etwas 1änger a"Is bis zur Homogeatsierung not-
wend.ig lst erhitztr Dabei wlrd. die schnell zäh werdencle
Masse gelegentlich gertihrt. Man läBt eüwas abktihlen
und. gießt i.n Eisw&sssrr Man hann auch das warme Reakblons-
genisch mit wenig r,vasserfreiem A1kohol, Aceton, Dioxan
L.ä. lösen. Es Iäßt sich dann besser ausgießen. §ofort
od.er nach kruzer ZeLt fa1len d.le Acylalkylani.nooxd.iazole
&uso Un Eyd.rolyse zu vermeid.en, wird schon nach lnrrzem
§tehen abgesaugt. Aus den Biltrat kann eventuelL nicht
umgesetzte Acylverbind.ung mlt Säure gefäI1t werd.en.

treichüer bösliche Substanzen können von d.en

Natriunsalzen nit Kohlntasserstoffen oder Äthern ge-
trennt werd.en. "[lkoho].e etgnen eLch nicht inuer. §ie lös-
serl zrBo auch d.ie Natriumealze der .el}y1sulfonsäürsrrr

Man kann aber auch <lire1rü von dem Acylanino-
oxdlazol ausgehen, Dazu wlrd'&1e notmend"ige Menge Natrir:m
in weni-g absoluten Ällrohol gelöst und die Acylverbi-ndung
zugegebeh. Es wird. eini.ge ZeLt erhltzt und. das Alky1te-
rungsnittel eingerührt. Dann wird. wie oben erhltzt, bei
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k1elnen Ansätzen l.u offnen Gefäi8, beL glößeren aE ab-
ateigend.en Elihlero

Dle Beaktlonazel"ten betragca etwa 10 - 2O ltLnu-
tea nit Di&lrylsulfaten und. 10 - 70 lLtauten nLt «ten

llosylestern.

EinweLse zur Eerstellu!ß von A].Xryllerlrngstrttteln m. )

DtalryIsulf ate 250-255)

ArylzuIf onsäurea1§Iest en 256)

CIdL or sulf onsäurealkyl e s t r, ?57 -261 )
Allrylhydrogensulf at e 262-264)

SalpetersäureaL§Ieste | 265) 6grttrg, explosiv ! )
Dia1lryI sulfit e 266-268 )

Zu Abschnitt 5.41

4-Int no-i -ac etyö - q 
-p, 4entrI T! 7, . 4:oxü1 az o1 ia

Feingepulvert e s 2-Anino-5-phenyl -1 ,7,  -oxdtaz o1
wlrd. nit so viel Aoetylchlorid. verseüzt, daß sich ein

Ann
250
251
252

"57254
255
256
297
258
259
260
261
262
26'
264
265
266
267
268

) ns werd.en nur allgeneln anrend.bare verfahren zitLert.
Ro trevatllant: C.ro 1g-8, 261 (1929)
C. Barkenbus, JoJ. 066-a; AD. Öoö. 

- 
56, 1zo4 (1974)

C.M. Suter, H.I,. Gerhart: org. SFEE. 19, zi Üglg)A. Sementsov urao: J. orgo Chen.- 4, 2@0 (1919)
C. Maj.rneri r E. P. 21 5ooo- (192q) I 6 ' 1925 ri. - l2z+B.l!. Brooks3 3.oP. 1885585 (9VO)i C.@2 T,i, 2171
slehe 95 - 1OV)
O. lfl. lflillcoxr Arr. V2, t*6 (1904)
F. Wo Bushongs Arnr V6; a1z (19oV)
R. t,evaillanl : A. ctr-,( 11) , dr- +>g ,4?6 r5o? (1916)
ü1. SteJ nkppf , W.Mleg, J.i{eröId. z B. lll 11t* (1920)
M. Miillerr B. e, ZAZ OBZV) --P. Claesson: ,fl-pr. (2) 19. 271 (1879)
F. Ullnana: A. V_27, 1O4 -O7OV)
R.K. 3atr, C.M.-ffite:r: Ai. Sbc. 54. 19?8 (1942)
O. Wa11ach, E. Schulze r B. 141 +n- (1881 ) 

-

A. Eo Vogeir D. M. Cowan: ffi: ,lgIV; 16
E. I. Brglilg_err_ tr'o E. Kg!e: 46Eör-§,gr z15A (19+?)
W. Vossr E. B1anke: A. !fr., 258 (19117
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gerade noch rührbarer Brel biId.et. Man erhitzt vorsichtig
einige ZeLt arrf etlea 40oC unÖ läßt über Nacht stehen. An

nächstea llag wird. vom überschüEslgen Acetylctr-lortd abge-

saugt. Eg wird. uit trockenen Äther od.er Petroläther gewa-

schen. Es hat sich nahezu quantitativ das Hyd.rochlorid.
d.es 2-Iml11s-)-acetyl -!-phenf,I -1 r 3 r4-oxülaz ollns gebildet.
Es kann durch Urnlcistalllsieren aus Alkohol o{er durch

Irösen in AlEohoI und FäIlen elü Äther gerelnlgt rfloldaro

Das SaIz lst elne farblose Verbindung, dle sich
Ieiöht in Wasser mit stark saurer Realrbion Löst. Es Iöst
sich sehr gut j-n he!äen Alkohol und. $ridin, näßig in kal-
tero &Ikohol uad. wenlg In Äther und. Kohlenwassersboffen.

Die verbLndung kann nit gleich guter ausbeute in
wasserfreiefo Benzo1 hergestellt lrerd€tro

Wird. die wäßrige lösung od.er Suspension des §a]zes
mlt Iarrge schwach alkallsch geeacht, fällt ein farbloser
Nled.erschlag aus, d.er nach den Absaugen ult wenig ü""""r
gewaschen r:-nd. über konzentrierter Schwefelsäure getlocknet
wi-rd. Das 2-Inlno-1-acetyl-l-phenyl-1 r] r4-oxd'iaz olin wird.

zur Reinigung in wenlg hei§en AIkohoI gelöst und bis zur
beginnenden frübung uit heißen Wasaer ver setzt. Dann Iäßt
nan abkühlen, saugb ab unÖ trocknet uie vorhero

Die Verbindung fluoreszLetfi stark lm lff-f,ichtr Sie

Iöst sich näBlg in WaEser und. sehr gut ln d.en übllchen
orgaaischen Ii5 zungsnltt e1n.
Fp. l rrnscharf ab 115oC

H 4147%

rr 4rgr%
Ber.t C 5911%

Gef., C 5919%

N 20 16816

N 20 ,74%

Zu Abschnlf,b 5.42

Ilersüe1luag der Verbindungen (Acyl )ACrErON6.R

R = Al}ilrlr Acyl = cErCO-r CIIT.CS,.CO- (tabelIe XI a, b)

a) Das §äqreanhydrlÖ wtrd git elner katalyüischen Menge

?voigpr Perchloreäure versetzt (fär 10 mI etla 1 Trop-
fen). Dann rähxt man so viel Ä.ninoox&tazoL eipr d.aß

eln Brei entsteht (ftir 10 nl etwa 7 - 10 b)o Das G€-
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nlsch ernärnt sich nach einiger ZeLt und. wird. honogen,
gegebenenfalls muß noch kurz er{ritzt werd.en. Man 1äßü

abkühlen, 'verrlih-rt nit Äther und. l.äßt 24 §tund.en stehen.
Dann wlrd abgesaugt I nit lfasser, AIkohoI und. schlleß-
lich nit Äther gewaschen.

b) Gleiche I'fengen §äureanhydrid. qiit Perchlorsär:re r:nd Ani-
nooxcliazol werden in der d.reifachen Menge Aceton 1 - 2

Strrnden unter Riic1dluß erhitzt. Es wird wie oben auf ge-
arbeitet.

Die Verbindungen sinÖ wenig Löslich in kaltem
I[asser und. Alkohol, 1ösL1ch in beißen Slasser und" .Llkohol,
gut Iösllch ln Pyri&in, Dtmethylformanid und Elsesslg,
nehr leicht Iös1ich ln §ä,uren und. traugen. Dabei erfolgt
in kurzer Zett Zersetzung. Sle slnd un-lösIlch ln Äther
und. Kohleuwasserstoff en.

R = A1kyl-r Acyl = i-C4E9.CO- (tabelle XI c)

Gleiche Mengen §äureanhyd.rid mit Perehlorsäure
und Aninooxülazol werden in d.er doppelten Menge Methyl-
äthylketon 7 §bund.en unter Rückfluß erhitzt. Es wird wie
oben aufgearbeitet. Das trockene Reakülonsprodul* wlrd. in
sehr wenig §äurean§drid. helß gelösü und nlt Aceton
gefäilIt o Es kann aus Alkohol wkristallisiert werd.en. Dte
löslichleit &ieser Verbindungen glelcht d.er der oben

besehri.ebenen. In organischen lrösungsnitteln sLnd. üle
etwas besser löslich. Das Unfällen aus i-Yaleriansäure-
anhyd.rid. nuß eventuell mehrnals wied.erholt werd.en.

R = Phenyl-, Acyl = GErCo- ([abelle Xf a)

G1ej-che Mengen Säurea.nhyd.nld. (nit wenig Perchlor-
säure) rrnd 2-Anino-5-phenyl-1 r7r4-oxd.lazol werd.en in
der 5 - 7 fachen Meage Methyläthylketon 7 Stund.en uuber
RücHIuß erhitzt. Dabei wird. d.le lrösu::g rot. Man läßt
einige [age stehenl saugt ab und. wäscht mit wenig Alkohol.
Es wird. aus d.er gerad.e notwend.lgen Men6e Dinethylfornamld.
oÖer viel Alkoho1 unkristalllslert.
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B = Äthyl- r Aeyl = C6H5CO- ([abeIIe Xf c)

2r2 g 2-Amino-§-äthy1-1rV r4-ox&iä.zol in 20 x0.1

Acetoa oder Methylät§Iketon werden nit 1r5 ml Pyrldia
und. 7rO g BenzoylchLorid 7 §tund.en unter RücHIuß zum

Sleden erhltzt. Dann wlrd abgesaugt u:rd nit Aceton ge-
waschen. Es werden 1r4 g §rbstanz nit Fp: 26O-26goC er-
halten. Das Rohprodulrb wird ln 15 n1 sied.end.en .Llkoho1
gerührt und abgesaug§. Der Rticksüand wird. aus 7 - I nl
Dinethylformamid. unkristalllsiert. Dle gereinigte Sub-
stanz schnilzt beL 287-2g1o}. §le lst schwer 1ös1ich ln
kalten Wasser und. Alkoholl wenig 1ös1ich in heißem Was-
ser, unlös1ich ln Äther und. Kohlenwasserstoffen, nä819
lös1J,ch ln Pyridin und. Dinethylformamid.

Acylienrpg urit langen ReaHioqszeiten

Werden 7 g 2-Anino-!-äthyl-1 t1r4-oxüiazol nj.t
1O nl Acetaahyd-rid. unä 2 flropfen Perchlorsäure B - 12

Stunclen auf BloC erhitzt (frockenschrank), können nach
eintägigem Stehen ] ,5 g elner Substanz abgesaugü werd.ent

d.ie bei 26f.*2?10 scheiLztc Nach Urnlcrista[l,sieren aus
P;rrid.in erhöht sich der §chnelzpunH auf 2?2-Z?5oC, nach
UnkrlstallisLeren aus Wasser llegt er bei 262-265oC,
Die Blementaranalysenwerte entsprechen nicht d.er Fornel
(Acyl)rcrttrora.n"

Wird. d.iese §ubstaaz in der gerade notwenüigen
Menge Acetanhydrid heiß gelöstr so bild.en sieh beln Ab-
kählen größere klare und spröd.e Krlstalle, die bei 150-
157oC schmelzen. Die analoge Verbindung aus 2-Anlno-5-
nethyl-1 1j 14-ox&[azol schmilzt unscharf bet 185-189oC.
Ftir ( csrco ) 7.c7H2oN6. 6H' trb. : 187-18901 (unscbarf )

Ber.:
Gef. l

Bero 3

G€f .3

c 4215 %

c 4v$9%

c +?-16 f6

c 42J5%

H 5r5 %

g l r12%

E 4t95%
g. 4rBO%,

N 1511 %

N 
'1 

J1%.

N 29rB %

N 29;gw
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fär ( cE 
rCO) r.CeEao%.02p:
Bere t
Gof .:

Zrt Abschnitt 5.47

Herstellung Oer Verbindung Acy1.CrE40II6.R ([abelIe XII)

c tt4r7 %

c +5fl8%

Fpr t 15o-15ro}

N 2814 %

N 28 jV%
E

H

5r4 %

5rß%

10 g der Verblndung (Aoyl)rCrUrOUarR werd.en in
50-100 nI lOfotg,er Natrlumcarbonatlösrng etwa 7O }finuten
zun §ied.en erhttzt. Beln Abktihlen fäIIt fein kristallin
d.as Reaktionsprodulrb 8.üso AcetyJ.ierungsproduHe können

ebenso leicht In konzeatrlerter Anmon:ialclösung hydroly-
sj.ert werden. Es wird. abgesaugtr nit Wasser Sewaschen
unö anschlie8end. nit A1kohol. Aus d.en Flltrat kann durch

NeutralLsation nihht hydrolysierte Ausga.ttgssubstanz än§-
gefäIlt wexdeDr

Das Reaküionsprodul* ist in orgaatschen lrösrngs-
nitteln nieht and.ers lös1lch als üie Ausgangssubstanz,.

Es lst aber in heLßeu llaeser leLchter löslichr dagegen

Iöst es si.ch la A:nnonLak- und Carbonatlösungen nicht
besser a1s in Wasser. In §äuren Iöst es sieh unter Zer.'
setzung. Kurz vor d.en Schnelzen subliniert es in aadel-
förnigen Kristallen. Es sch.BLlzt unter Zersetzung.

Acylieren der Verbindu"e A"yI.C#+O%t

Die Verbindung wird ia An§d-rLd., das eine Spur

Perchlorsäure enthäIt, Ourch Erhitzen gelöst. Man läßt
einige }trlnuten sleden und. d.ann einige Eage stehen. Es

wird. abgesaugü und nit l,lkohol gewaschen. Aus den FILtrat
kann ntt Alkohol, Aceton od.er Äther noch wel,tere Sub-

stanz gefäIlt werd.en.

a) (curcp).cr&roNo.c^H5l (cs,rco)ag 3 lrP. : 2a2-264oc

ld.entlsch nlt (C,HrCO)rCrUrOw A.C*53 tr?. t 261-,2670C

Gef. I
Ber.:

c t+2 161%

c +2r5 %

H 5 r92%
H5§%
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b) (cHrc,§rco)c}HooNa.CrH, + (cHrcrirco)ro : Fp. z 2?5-2??oc

identisch niü (CTIICE,Co)rcrarON5. c#y : §-p. r 275-z?60c
Gefoz Ott6r\6% H6122%
Ber.l C MrB% H6rt8%

c) (cHrsHa0o0.crE40§..CaI, + (cur00).o

Es bilöet sich dabel die Verbinürng
( cffi lm ) ( cfr.lw. 2(ß ) c 

VH VoN6 
. c * 5,

Aus den Filtrat kann e i-ne geringe Menge

( ffIr0O )rCrHror AC§y abget:rennt werd en.

cr#roorNo Bero: C t*r? % E 5196% N ,1 ,1 %

Bef .: C Mr49I6 H 5r59fo N ,2 rO1%(268,2)

Wird das Reak'bionsprodulrt 50 Minuten nlt 10%iger
Natriuncarbonatlösung unter Rüc1cfluß zr:-n §leden erhitzt,
spaltet slch d.er Acetylrest ab. Nach den Ergebnissen der
Eleraentaranalyse blelbt die Propionylgruppe im MoleküI.
Hyd.rolyseproC.ulcü; Fg». t Z94*l297aA (aus {rasser)
(cHlcHzCO ).CliI4ON a.C§5 Gef . : C 42177% §. 6r47%
(22612) B€rr 3 C 4215 f, fi. 612 üA

d) (s$,co)rcrH4oN6.c2E5 + (sHrcfi2col20

DabeL bild.et eich neben der Verbindung
(C$,üHeCO)ZC/ü.'ONGOAH5 eine geringe Menge elaer Strb-

stanzl dte nit der bei c) erhaltenen atcht ld.erülsoh,
wohl aber isomer Lst,
Bea&tionsprodus: X'p. t 267-2a5o} (aue .A"lkoho1)

CtOHtoorNS Beri: C &r7 % H 5fi6% N ,1 ;7 %

(268)2) Gef.r C WfiO% fr. 6r?5% N 71187%

DLe Verblnduns (CHrCgACo) ZCVESo§6.CäH, biJ-d.et

sich als einziges Realrbionsproürkbl rverfl die Ausgangs-
eubstanz ait der d.oppelten Menge Propionsäurea-uhydrlÖ
und. wenig Perehloreärue ln der 5-fachen ll{eage Dioxan 60

[f,inuten unter RäcHluß zr,r-m Sled.en erhitzt wird..
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Herstellung der Yerblndung C7H5ONq.R (Tabelle XfIf)

1 g öer Verbiadung (Acyl)'CrttUOwa.R wird' ia
50 n} 176iger Natron-Iauge 1-2 §tund.en ur:ter Räclcfluß er-
httzt. Die ivlischung wird nach kurzer Zeit honogen. D&-

nach wird. nit Essigsäure neutralj.siert. Mit 3 = Butyl-
und- Ben zy\- fäIlt nach einlger ZaAt ein Nled.erschlag &llclo

In diesen §'älIen wird. Öas Filtrat, sonst d.ie Lrö2n9, auf

d.em Tlasserbad. in Vakuun eingeengt. Den Räckstand. ninmb

nan nit werüig hejien lilasser auf , flltriert (wenn notwen-

eie) und läßt über Nacht abktihlen. Dabej- fällt dle Ver-
bindung C7H5ON6.R in kleinen farblosen Kristallen 811§r

In der tabelle XIII sind. Ausbeuten und. SchmelzpunHe an-
gegeben. Dj-e Verblndungen schmelzen unter lebhafter Cras-

entwicklun8' §ie Sind. ln Wasser d.eutlich besser löslich
a-Ls die Ausgangsstoffe. Die lröslichkeit in oryanischen
Iösungsmitteln Eleicht rf iesen.

Die Verbindungen Aoetyl.CrII4ON6oCf5 und-

Propionyl.ClH*ON. .C*, worden zu einem id.entischen Reak-

tionsproduffi bydrolysiert

aus ( C,$rC0 ).CTUUON A.C§5
HydioLysefrodurbt Fi. t 2?2-2?5oC zers. (aus'ffasser)

Gef e t c 75r7O% ff, 6r16yö N 49 16116

alrs (üL7WZC0 )C,H4ONO. CAHS

Hydrolyseproduffi i Fprs 2?7-278oC 2"r". (aus Wasser)

Gef. t a 15r6ofo fr. 6106% § 48 §2%
Ber. t C 1514 % fi. 6116% N 49 14 /ofür CTHSONO.C*5

Acetylierung der Yerbindung C,H5ON6..C2Sq

1 I §ubstanz werd.en mit 2 nL Essigsäureanhydrid.
und 2 [ropfen ?A%Lger Perchlors§.ure ln B ul Methylätfryl-
keton 90 Minuten unter Räcld}uß erhitzt. Irlach den Ab-

kählen und übllchen Aufarbeiten rerdan 017 g Rohprodukb

erhalten, Fpr I 21O-22OoQ.



-2A7_

Nach d.eu Urnkristalllsleren aus 15 nnl &Ikohol ech.milzt
d.ie erhaltene Verbinduns bei 21V-214oC.

Gef. t A 4i$7!6 H 5 r7V% N 75 160%.

IlersteLlung der Verblndung C#6N6.2I{C1

AIle Produkte d.er Acyllenrngr 6leichgültigr von

weLchem A.uinooxdlazol ausgegarlgen wurde, und deren par-
tlelle HydroJ-yse liefern beln Erwäruen nj-t konzentrierter
§alzeäure die gJ-eiche stickstoffreiche Verbinäung als
Hydrochloriil. Dle Herstellung lst leicht nögltch ohne

die fsolierung d.er Acylierungsprodukte. Ätfrytanlnooxdlazol
lst lelcht herstellbar, und. Äcetan§drid. lst blIIig. üan

geht deshalb an besten von diesen Substanzo[ &llsr
10 g jttnylaninooxcliazol werden ln d"as Genlsch

von 1 2 nL Acetanhydrid und. 5 tropfen Perchlorsäure 5e-
rührt und bis zur Homogeni.sienung enrärmt. Man läßt
einige Stund.en etehen und. versetzt dann mit 2O ml konze!-
trle:ter Salzsäure und e::wärnt schwach. Es blIdet sich
eine klare lrösung., aus d.er nach krrrzer ZeLt ein Nieder-
schlag auszufallen beginnt, bis sich plötzllch in oft
sehr lebhafter Beahion ein KristaLlbrei bildet. Ma.n

Iäßt elnige §turd.dn im verschlossenen Gefäß ln Ktiltl-
schrank stehen und. saugt d.enn ab. Es wlrd. mit Alkoho1
una Atner gewaschen. Das tr'iltrat wird j-m Yakur:m alrf d.en

Ifasserbad. eingeengf und. d.er Rtickstand, nit wenig konzen-

trlerter §a1zeäure verrührt und. wie vorher aufgearbei.tetr
Ausbeuter 7§ I (94% d,. [b.)
(CII,N.i{C1)A Ber. a ü 12155{rc H 4r?8Fo N Mr9 % CL 17 r95%

Gef. t c 11119% II 4, 57% W 4216510 CL VSrO fi
w 7zr2 %

a) gravlnetrisch als AgCl
b ) nit n/lO §aOH gegen Pheaolphthaleln
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Herstellung der Verbin&rng C,HON.

Aus den Eyömchlorld kann nlt Silberoxyd. eine
wäßrige Lösung d.er Base erhalten werd.en. Besond.ers bequeü
ist d.eren Darstellung rnlt l{l1fe eines fonenaustauschers.
Ee wird. Wofatit L l5O nach der übllchen VorbehanÖlung
verwendet. Man läßt eine |O-WfoIge f,ösung d.es Hyd.rochlo-
rj.d.s durch d;Le Austauschersäule laufen und spüIt mit üae-
ser nach, bis eine Probe d.es Durchlaufes amrnoniaka§sähe
Silbernitratlösung nicht mehr reduziert. Man erhält eine
blaugefärbte lösung mit eigenartigen Gerushr §i.e wird.
im guten Valnrun auf einen 50-600 heißera lfiasserbad. einge-
d.anpft. Dabei Iäßt man nicht truft sondern Stiekstoff durch
dJ.e Kaplllare einperlen. Der Rückstand ist schrwach violett
gefärbt. §r wird. an der trufü branrn. Naoh d.en Auswaschen
mit warmen Alkohol bLeibt elne fast farblose Substanz zv-
rfick.

Aus ihr erhäIt nan mit Salzsäure das mit d.er Aus-
gangssubsteaz id.entlsche Hyd-nochlorid, mit verdünnter
Salpetersäure d.as Nltrat und nlt Benza1d.ehyd. eine Benzal-
verblndung, die mlt öer aus dem Hydrochlorid. gewonnenen

kelne Schmelzpunlrbsd.epression gi.bt.
Ber.: C?1,O7f" H5126%
Gef.r C2114)16 fr5rBB%

N 7717 %

N ZA ,OZ%

I'iir C2H6N6

HerstellungW

Die Hydrolyse d.er Acylienrngspro&rlrte mlt ver-
Otinnter Salpetersäure ej-gnet sich nicht als Darstellunge-
nethod.e. Besser ist &le Umsetzung des Hydrochlorl,d.s loit
§alpetersäure. Daau wLrd das HydrochLorid. in nöglichst
wealg Wasser hetß gelöst und mit deu gletch.en Yo1u.nen

2}-7)76j;ger §alpetereäure ve-rsetzt'. Bein Abktihlen i.n Els
fäIIt daE Nttra* aus, das noch zweL- bLs dreimal- Ln
gleLcher Welse behand.elt wird.. §s isü dann chlorfrel unÖ

beginnt bei etwa 14OoC unter Zersetzung zu seh.tse1zen.

Es Lst id.eatl,sch nlt dm aus d.er Base gelronaenen l{lürat.
cztr806!T8 Bero I

Gef .l
c loro %

c 9§8%
§ 9r7a% N 4617 16

H Vrffi16 N 4712%(252)
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Orydattga des §4tratgr

Das §Ltrat od.er Hyd.rochLorid. wird in weni g, ZO/oJ,g,er

§alpetersälrre aufgeschweunt uaö in einer Eis-Kochsalz-
'MLechung gekählt. Dann wird. so lange konzeatrierte Kaltu.n-
pertna.aganatlösung zugegeben, bls keine Entfärhrng mehr

erfolgtr Das geJ.bbrar:ne Genlsch bleibt etwa 7O Minuten
etehen. Dabel löet sich ddr Rest des Mangan(fV)-oxyds,
und" ein rotbrarrner Nied.erschlag setzt sich ab. Es wLrd.

abgesaugt und. nlt wenig eiskalter, verdännter Salpeter-
säure gewaschen.

Das Orydati.onsprodulrb löst slch wenig in Wasser,
aber ]etcht in verdtianten lrar:.gen, tn A:nnoniaklözungen
und Carbonatlösunge[r

Beln Erhltzen zersetzt ea sich etwa ab 16OoC

ohne üa echmelzen, Die wäßrige annoniakaltsche lxisung
gibt ntt annoni-akalischer §ilbernitratlöflrng einen rot-
braunen, flocklgen §led.erschlag.

Gef.t C 15161% H 7 rta4% N 48 ,98%.

AJdehydverbind![neen

ifird dle wäßrig-alkoholiscbe trösung der Base od.er

01e uit }latriumacetat versetzte lösung eines §alzes d"er

Verbindung Cr$6Na nit elner alkohollschen lösung eines
Aldehyds kurz gerührt oder geschütteltr so fäIIt nach
elnigen Minuten dle Aldehyöverblnüung Bl:sr §te blld.et
sich auch, allerÖingo weniger schne1J., in schwach sallrem

Ltilieu. Durch Erhitzen nit konzentrierter §aIzsäure
werd.en d"ie Kondensationsproduffie hydroLyslert, ohne d.aß

Oie §tickstoffverbindung angegriffen wird.

Benzaldehydverbindungs Ib. t 242-2t+t+o C (Aus Dinet§lfornasid
nit Alkoho1 eefäILt)

ct oHt+§o
( 290,16)

hell gelb
Ber.r N 28t95%

Gef.r N zBrW%.

'tl
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§allzy1a1d.e§dverbindungr Fp. ; 299-VOOoö (aus A1kohol )
gelb

C16H1402N6 Ber. r C g916% fi 4rV5/o N 26 r12%
Gef.z C\Arl}fo fi417116 N26§7%.

Aue schsach oaurer trösung fäI1t eine beL 25V-
254oC schmelzend.e Verbtadung &usr Sie ist in Gegensatz

zu öer oben beschriebenen §a1izyla1d"e§dverbindung nur
schwach gelb gefärbt.

AcyJ.verbindungen

.&c eünlv erbiadune

-

Gleiche Mengen Hydrochlorld. und. wasserfreies
Ifatriunacetat werden vegleben, dann mit wenlg §yr{-ctln
zu elneu Bret verrührt uad nach d.er Zugabe d.es Eestg-
säureanhydrid.s 2-] Minuten zr:.m schlflachen Sj.eden erhttzt'
Man Iäßt einige §tund.en stehen und gießt dann i.a wenig
Wasser. Wenn kei.a Nied.erschlag nehr ausfäI1t r wird ab-
gesaugt und nit wenig Vfasser und ^LLkohol gewaschen.

Es kann aber auch nach d.em anschlleßenÖ bescbrie-
benen Verfatrren zur Propionylienrng gearbeitet werd"en.

Die Acetylverblndung ist räBtg 1ös1ich in kaltent
aber lelcht löslich in helßen Tüasser. Sie tsb wenig 1ös-
Lich in helßen .Llkoho1.
3po: 229-2rOoC (aus 6o%igen Alkoho1)
Ab 22Oo starke [röpfchenblldung, ab 215oC Krlstaltbildung
ohne Zersetzrtnsr ab 2850 Gasentwicklung.
c6Hloo2N6
(198,1)

Ber.: C1614% H5rA6%
Gef.t c76124% 11 5126%

N 4214 %

N 42 ,86%

Propionylverb!4{ggg

2 g liydrochlorid werd.en nit 5 nL Pyridin und 7 mI

Propionsäureanhydrid. bis zur llomogenisierung erhitzt. Nach

d.en Abki.ihlen wird Ln 15 8"1 Wasser gego§$ello §Ian Iäßt über
Naeht steh'en. Dabei bilciet sj-ch ein Kristallbrei, Oer

abgesaugt und. mit Wasser und &lkohol gewaschen wirdr



-ZOZ-

Die §ubstanz besitzt ähn-liche !öslichkett rvie &le Acetyl-
verbindung.

Sie fluo:reeziert im llY-Iicht schwach vlolett.
AusbeuteI 1,7 g tr'p.: ZAüZ1A0C (aus 6o%L3,en Alkohol)
2 Aus der §chmelze*sublimleren Nad.eLn.

Re ah j. on d.er- Proplonyllr e.rbi.nduJrsJait, Pho sp4g ro,xfc, hL oqi.d

1 g d.er Propionylverbindung wird in 4 mL ?hosphor-
orychlori.d einige Zelt r.mter küclcfluß zr.ln §ieden erhitztr
Nach den Abküh"Ien wirö auf etwa 1O e zerkleinerbes Eis
gegossen und. nit lauge volsichtig neutralisiert. Es fälIt
ein farbloser Niederschlag aus, d.er lu üV-trlcht weiß
fluoresziert und bel 245-24900 sch"uilzt.

Ausbeute: OrB I Fp.: 245-24go}.
Gef .: N 29rt+1%,

Durch längeres Erhitzen nit konzentrlerter Salz-
säure wird. nicht d.ae ursprüngliche Ilyd.rochLoriö zurücker-
halten.

Wid. das acetatgepufferte }lydrolysat mit einer
alkoholisch.en Benza-ld.ehydIösung versetzt r so bild.et sich
ein amorpher, farbloser und. schwer absaugbarer Nieder-
schlag, der unscharf schnilzt und. auf G:rrnÖ d.er schlechten
Iös1 ichkeit nicht unnzukrlstallisieren wärr

;

l

ri
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Zu Abschnitt 6

H e rst eI lung vo q 2 -.LlF$amino:,1 n 7 . t-.o,xdi +z o-1 elg

Das 2-Aei.nooxd.lazo1 vrird. mit etwas mehr als d.er
berechneten Menge eine s Acetanhyd.rid-PyrfuIln-Gemisches
(1t1) versetzt und. am absteigenden Ktihler im 1]OoC helßen
01bad. etwa 15 lullnuten erhitzt. Dann wird. vorsichtig ein
Vakuuu angelegt, und. man d.estilllert nun weitgehend. al1es
Flüchtige ab. Das Destillat kann als Lösungsnittel ftir
d.ie nächsten Ansätze ver.lvend"et werd.en. Zum etwas abge-
ktihlten Räckstand. gibt nan einen geringen überschuß an
Natriunalkoholatlösung, schüttelt eventuell und. erhitzt
wi"ed.er eini-ge Mlnuten. Dabei desti.lllert ein [eiI des
Alkohols ab. Sind Alkohol und etnzuführend-e AJ.§lgruppe
nicht ld.entlsch, wird. i.m Vakuun auch der Rest des lösungs-
mittels abgezogen, d.a unter d"en Realrbionsbed.ingungen Um-
estenrngen mö61ich sind.. Nun wird., entsprechend. d.er
I{atrlunalkoholatmenge, d"as elkylierungsnittel A!Jn' ) aog*-
geben, und. nan erhltzb etwas Iänger aIs zur Homogenisie-
:nrng notwendig ist. Die Hydrolyse kann mit Ammoniak-,
Carbonatlösungen od.er §alzsäure erfolgen. Dle AnwenÖung

von §alzeäure hat d.en Vorteil, daß zumindest bei d.er Ver-
seifung d.er schwerer Iöslichen Acylalkylaninooxd.iazole
sich die Realrbion verfolgen läßt, da d.as }lyd.rolyseprodukü
in §äure lelcht lösIich ist. Man gibt deshalb zum Rück-
stand äOWge Salzsäure und er*rltzt 1O-7O Minuten bzw.

bis zur Homogenisierung. Es wj.rd. nach den AbktlhJ.en neutra.-
lisiert. Die aromatlsch substitulerten Al}eflaninoox&lazole
faIlen dabei zun g::ößten Tel1 &llsr Die Ausbeute erhöht
si.ch, werur nan das Gemlsch einige ZeLt stehen Läßt und
ktihlt. Zur Isollenrng lelcht löslj.cher .A'1§ylaninooxdl-a zole
wird. im Vakuun eJ.ngeengt und mtt Alkohol exürahiert.

Bei d.er Umsetrung d.er Derivate der Nitrophenyl-
aminooxili.azo].,e krlstallisie.re"n bein Abküh1en des salz-

Anm. ) Zur Herstelh:lg von .L1§lierungseitteln siehe
250-268 ) i

,ll
rii
,i.l i
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sauren. Hyd.nolysegenis che s geI egentl lch d.i e Hyd.rochlorid.e.
d.er AlkylarnLnooxüiazole Blrso Es wird aber ohne Rticksicht
d.arauf wle beechrieben weiter gearbeLtet, wenn nicht d.e-
ren Darstellung ZLeL der §ynthese w&ro

Bei zu geringen Realrbionszelten fäIIt nach dem

Neutrallsieren ein Genisch von An:inooxd:iazo1 und. d.essen
Al§ld.erivat Büsr Die [rennung ist jedoch auf G:rrnd. der
großen Unterschiede d.er I,rösllchkelt leicht nög1ich.
§elbst 01e Methylverbind.ungen der )-1{itrophenyl-2-amino-
1 r1 r4-oxd.iazole, d.eren zugrund.eliegenden AminooxÖiazole
in Alkoho1 nahezu unlöslich slnd., 1ösen slch d.arj.n so

leicht 1 daß an besten aus A1kohol-Ifasser-Gemischer rull-
krlstallisiert wird.. Die lösllchkeit aer Ätnylverbj.ndun-
gen in organischen Dösungsnitteln lst eüwas größer, in
Tfasser dagegen geri-nger.

Folgende Angaben sollten als Bichtlverte für älese
DarstelJ.ungsmethod.e &lenen ;

Pro Mol Aninoox&iazo1 welden 8O-1OO nl Srid.in
nit 10O mI Acetanhyd-rld eingesetzt. Danach wlrd d.ie Ilö-
sung von 24 g Natriun in der gerade notwendigen Menge was-
serfreien Methanols zugegeben. Da slch Natrlu-n in kon-
zentrierter Alkoho1atlöeung nur sehr langsan unsetzt,
sollte nicht zu wenig A1kohol vemuendet werd.en, anderer-
seits wlr& nLt nehr .Llkoho1 auch mehr Feuchtigkeit einge-
schleppt, Das abd.estlllierte I'{ethanol lst ftir d.en nächsben
Ansatz wied.er verwertbar. Zur A1§lierung wird 1rO5-111
Ii{ol A"lkyllerungsmi-t"L;eI verwend"et. Die fesüen [oluolsul-
fonsäureester lösütrpn in etwas waseerfrelen .Llkohol.
Verseift wird" echließlich nit ,00J1-O0 nL Z}fo:.ger §alz-
säure.
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Zu Abschnitt 7

&rs§§l.}ung dqr 5-substituierten 2-Iüin-o-,-a1ky1-1 . a .4-
oxd.iazoline

Zr+ Abschnitt 7.1
a) agF 2-3,mln?-1,ä,4-ox&i.a?o1en und Alktrr1ieTungmitte1n,

d.le s{.ch von §querstoffsäuren pbls}lteq

Das Anlnooxd.iaaol wird. mit etwas mehr als d.er
notwend.lgen Menge d.es Alkylierungsmitt"l* fu') fu 01-

bad. 1O - 1A lllinuten auf 11A-16OoC od.er vorsichtig über
der tr'lamne bis zur Honogenisierung ertritzt. Man läßt
etwas abktihlen und. löst des zähe Roaffiionsgeulsch mit
lüasser. Dann wird. rult Natmnlauge, A"umontak- od.er Cafbo-
natlösuns neutralLsiert. Dabet falLen dte Iminooxd.iazo-

rrre jrf qzortjt-qt iv a,qs siewevicn q.bc.{ss<}. arri»o{t jcr

Ii-neVmit iflasser gewa§chäri und. wled"er scharf abgesau6t.
Man kristallisiert aus d.er gerad.e notwend.igen Menge

hej-Ben Älkohols llrnr Die an C 5 aliphatisch substituier-
ten Verbindungen bilden nur schwach gefärbte Ö1e, d-le

nicht krlstallisieren.
Will man d.as §alz d.es fmLnooxdiazolins gewinnen,

wird. das etwae abgeklihlte Realc-ti-onsgemlsch nit weni-g

absoluten Alkohol verrührt. Es bildet sich beln Abkrihlen
eln gut absaugbarer Kristallbret des §alzes.
Es wurd.en so erbaltenl

a) metnylsulfonsaure§ 2-fmino-]-methyl-5-phenyl-1 t7 14-
oxd.lazolin

croHrlo5Nls Fp.: 166-1?OCI

(287 r2) (aus .Llkobo1)

Ber.r C41rü?; fr4r5Vfo N141614r §1111%
Gef . 3 c 42124|4,r H 4172% rI 14176% S 11r7y,

An&. ) Zur Herstellung von .Llkylierungsmitteln siehe
250-268)

t T 
- T-l"rl.

Ltt'r-t'o,t=*'-l 
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b ) Äthyl sulfonsaures 2-rmlno-]-methyl-5-phenyl--1 t7 ,4'
oxd.iazolin

' N - N-c+5 
l.

lr*r-ä, o, 
ä=ffir' 

lrnros,
crfrzo:§r§
u15 r1)

Fp.: lO5-lgg' Zers.
(aus Alkoho1)

Ber. I C45r?% H5rV9r' N13114% §1Or1O%

Gef . I c 45r5O% H 5r?5% l{ 1} ,89% § 10 15 %

Die Hydrochloride erhäIt man leicht aus d.en kon-
zentrierten alkohollschen f,öeungen d.er fninooxdlazolLne
nit konzentrlerter §alzsäure od.er nahezu quaati-tatj"v nit
elner gesättigten lösung von Ch.lolrwasserstoff ln ei"nem

geeigneten organischen }ösungsraittel.

Zu Abs_chnit! 7.4

b ) aus Alkylhyd+.azinen

Das Alkylhydrazin löst nan ln d-er 5-1O fachen
Menge Dloxan und. versetzt mit einen geringen tlberschuß
Broncyan. Bei größeren Ansätzen uuß dies i-n ?orttonen
zugegeben und. d.abei gektihlt werd.en. Dann tropft nan &ie

aotwendige Illenge konrentrierter Natronlauge zu und. rühlt
kurze Zeit. Man saugt vom BroniÖ ab und. 1äßt das tr'iltrat
ei.nige Zelt nit gepulverten, was§erfreiem Calciunchlorid.
stehen, saugt ab oder dekantiert und. wäscht den Rückstand

mit vrenig DioxalL &ltsr Dj"e lclare f;özung des ot -Cyanalllyl-
hydrazins uird. nit der berechneten Menge Säurechlorid
versei;zü und eini**e ZeLt er.wärmt (Trockenschrank bei
?ooc). Es bild.et sich bald. ein Kristallbrei, der abge-
saugt und m:lt wen-ig trockenem Äther, BenzoS- od.er DLoxan

gewaschen wird.. I!'ian erhäIt das Sa-12 ües fminooxülazolins
in guier Ausbeute. Es wird. ln \:'dasser 5e1öst und dgrch
treutrallsieren d"ie Base gefäI1t.

tl

,#
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Das l{yd.rochlorid des 2-Lnino -)4enzyl-5-phenyl-
1 rJ rh-oxöiazolj.ne schrnilzt unscharf bel 206 -Z1Zo e, unter
zetsetzung. Es ist schwächer basisch und. wlrd in $Ias-
ser teilweise §d.rolysiert, d.esharb ist es fiLr in tlber-
schuß von §äure lrlar Iösllchr zur rsorie:rrng d.er Base
wird. die Aufschwemmung in Wasser neutralisierb.

Es können auch fl.ie Salze der A1§lhydrazlne ein-
gesetzt werd.en, wenn d.ie laugenJnease entsprechend. erhöht
wird.. Bei d.er umsetzung d.es Metbyrhyd.razinsulfates war
d.ie ausbeute kauu geringer. Iv1an spart sich aber d.ie zeit
für die recht aufwend.lge und. auch verrustrei.che llerstel--
lung d.es reinen Hydrazins, wenn vom Methylharnstoff
ausgegarlgen wurd.e.

Verej,Jrf +-cht e Heret eLlung d"e s 2-:Inl§o-p . 5-d.LBFen"v1 -1 . 3 . 4-
oxd.iazoli.ns

Phenyl§drazin wlrd. in d.er 20-fachen Menge l[as-
ser ge1öst und. nit d.er äquivalenten Men6e Broncyan v€r-
setzt. Nach lnmzem Rühren gibt nan nach und. nach d.:ie
glei"che Menge Natriunacetat in konzentrierber wäßrtger
r.rösung z'o.e ns blId.et slch ba-Id. d.as in wasser unrösliche
a, -Cyanphenylbydrazin. Illan rührt noch etwa 2O Minuten,
d.ekantiert dann od.er saugt ab. Es wj.rd. mlt Wassor g@-

spi,ilt. Das schwach gefärbte Reaküionsproclulrb wird in
d-er 5-1O-fachen ivlenge Dloxan gelöst uno nach d.er [rock-
nung mit Caleiumchlorid. wi.rd., wie oben beschrieben,
weiter gearbeltet.

4.ersLe1 I gne de s 2-Ining-) :! q+zyJ. : q-phenyl -1 . 3, 4-oxdi az o1.ins
aqs 2-Ami+o-5-pheqyl -1 . 9 . 4-ord.:laz oI

7r7 g Benzylalkohol werd.en in 7r5 g sulfuqyl-
chlorid. getropft. Dabei wj.rd nit Eis--Kochsa-12 eekühJ.t
und. zum vertreiben d.es chlorwasserstoffes und. zur Durch-
misehung lebhaft ein innertee Gas durchgeleitet. Das
wird nach d.em Zut:ropf en noch einige ZeLt forbges etzt.
Dann versetzt nan mit 4 ,5 g 2-"Anino-!-phenyJ. -1 ,7 14-
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oxd.iazol. I[artet aa& zu lange, d.ann zersetzt sich d.ie
kl,are farblose lösung schnell zu einer gninllch-grauen
Masser §aeh d.er Zugabe d.ee Aminooxdiazols Lst sie jed.oeh
beständlg. Das Genisch wLrd ln ö1bad 10 Minuten auf 170oC
erhitzt. Es wlrd. danach mit 50 aI Wasser verrührt unö
abgesaugt (& ).

Das I'iltrat wird. nit Natronlauge auf n, 0 elnge-
stellt. Ss fällt R, aus. Nach d.en Absaugen wird. das I'il-
trat miü lauge alkalisch genacht und. R7 abgetrennt. Äus
d.iesen I'iLtrat kann nach einigen fagen R4 ab6esarrgt werd.en,

Rl O ,6 g X'}>. 2tl§-242o C 3 2-l$ino-!-pherryl -1 ,7r 4-oxd.iaz o1

Ra 0,6 s tr!- 2oo-],oocs 
;täHrä"ä:f:ä,"ääiI";f,tHf*Hl:
zol. Es wird mit wenig Dinethyl-
forma.rnid. fast bis zun §leöen er-hltzt und biß abgesaugt. Der
Hückstaad. wi.rd" nit kaJ.tem Di-
äit'{tf, 3IPää* *"H*,rärH:ff äf ,

Or4 g Fp. 7OC-1A5oC 2"r".

RE 1rO g fu. 114-125a1i fminooxülazolin nlt wenig Ani.no-r oxd.iazol. ljs wird. mit helßep
Alkohol verrührt und. abgesaugt.
Zurück bleibt d.as Aninooxd.iazol.
Aus d.en tr'iltrat wlrd. mit iiYasser
d.as 2-lnino-]-be nayl-!-phenyl -
1 ,) r4-oxd.iazolin gefällt. Nach
Absaugen und. trocknen erhäIt Ean:

O r95 S Fp. 118-11go}lkeine Depresslon mit d.er aus den
Benzylhydrazln gewonnenen substa nz.

R+ 0,5 B; 3p. 21a-26oo}i Genisch üleser drei Substanzonr

Zu Äbschnltt 7.5

Hyclrolyqe d.er Imi$oo:LdiaF oline.

a) nit Salzsäure

Da s 2-f-nino-} -met hy1 -5 -phenyl - 1, J, 4- oxd.i az o1 in
wird. mj.t öer 5-6-fachen Menge konzentrierter salzsäure
5O §tunden unter Rtickfluß zu.m sied.en erhi.tzt, Nacb. d.en

Abkühlen wLrd. von d"er Benzoesäure abgesaugt und. d.au

t*j
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Filtrat auf d.em lTasserbad in Vakurln zur l[rockne eing'e-
engt. Dann wj-rÖ nit verdi.i-anter trange bis ,u, qH 5-6 die
§äure abgestunpft und von d.em geringen Ni-ed.erschlag (nl )
abgesaugt. Das I'iltrat wi"rd. in elner Destillationsanlage
mit festem Alkali versetzt und etwa 2/7 der F1üssS.gkeit
überdestilliert. Das entweiehencle Gas fängt man in elner
kleinen wassergefäIlten Vorlage auf. Das Destillat wird
noch etn:naI zum §ied.en ex*:itzt und. etwa 1/7 nbergetrieben.
Diese Frakbion wird. mit dem Intral.t d.er Vorlage vereint
und" uj-t Benzoylchlorid und. Natrj-u.mcarbonat versetzt. [tan
gibt noch etwas 3yrid.ln hinzu und. IäBt über Nacht stehen.
Dabel fäIlt schon zienlich rein d.as BenzamiÖ ällso Es

wird aus l[asser uukristallislerü. Der Desti]lationsrück-
stand vrird. geteilt und. eine l{älfte ln glelcher YIeise
benzoyliert, Es bild.et sich;i1, 2-Dlbenzoylne'bhylhydraai-n.
Die zweite Hä,lfte versetzt nan nit etwas Nitmharnstoff
und. erh|tzta schwach. Danach gibt man eine alkoholische
Benzald.ehyü1ösung hinzu. Nach einigen llagea scheidet
sich die $enzalverbindung des 2-[iethylsenicarbazids ab,
d.ie mit Wasser unÖ Äther gewasehen und aus rarenig lAlkoho1
unkri sbalIi siert rr*i.rd..

Alle erhaltenen Verbi,ndungen geben mit authenti-
schem Material keine §chme1 zpunffi sd-epressioncnr

R1 schrailzt unscharf zwischen 60 und. 14OoC und.

fluoreszierb 1m ilV-Ltcht, enthäIt atso noch ImlnooxÖj.azo-
1in.

Aus d.em 2-Imj.no-ä-ätl4f1-5-phenyl-1 r i ,4-ox.d.iazo-
1in wurd.e erhalten?

Senzoesäure
Benzamld.
1, 2-Dibenz oyläthylhydraz in

Fp.: 117-1r4oO *,r* .&1k.

b ) nit Lauge

2-Inino-1-me'bhyl -5-phenyl -1, ], 4-oxüi az o1 in w Lrd.

mit der 1O-fachen lvlenge l}foiger Kalilauge destilliert.
Das lestillat enthält ölige Tropfen und. wird dreinal
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zurückgegeben. Es wird d.ann uit Benzoylchlorid und.

Natri.u.ncarbonat versetzt. ljber Nacht scheid.en eich kör-
nige Kristalle ab, &ie nach zwelnaligem Unkristallisieren
bei 161-164oC schmelzen. Aus Oe,n' X'l}trat kann nach eini.gen

flagen ei.ne gertnge Menge eines zweiten Nied.erschlages
abgetrennt werd.en. Es ist Dibenzoylnethylhydrazin.
Annoniak war ln der Vorlage nur sehr wenig vorhanden. Die

bel 161-16+0C schmelzende §ubsüanz wurfle nicht id.entifi-
ziert.

I{-e,Tst-eJlung von §e-nicarbaztden aue Irydraztden !zw.
Hvdrazinen und. Nitrobarnstoffu. f

Zuri Sptb.ese von Semicarbazid.en rsird d.as Hydrazln
nit der berechneten Ulenge Nitroharnstoff in wäEriger
§usBension bis zurn Ejltritt der Realrblon e:mäi;rmt. Bei
träge reagierend.en Hydrazinen wird. bis zur Beend-igung

der Gasentwicbluag auf Oen Wasserbad. erhitzt. §chwer 1ös-
liche §enlcarbazid.e fallen bereits bein .lbtünfeo fll.l§tr

§onst wlrd. durch Einengen auf d.en iilasserba& iu Vakuu-n

d.as RealSj-onsprodulrü gewonnen. lflerden d.ie §emicarbazide
später acyllert oÖer zu §emicarbazonen umgesetzt, ist
d.ie vorherige Isolierung nicht notwend.ig, d.a d.as Reak-

tionsgenisch frei. von NebenproÖuJrten ist. Die Ausbeuten

sLnd. in allgemeinen quantitativ.
Aus .Lilrylhyd.razinen entstehen nur 2-Älkylsemlcar-

bazid.e. Pherylhydrazin reagiert in wäßriger llösune gut
und blld.et annähernd reines 1-Phenylsemj.carbazid.. In
Äther und Alkohol sind. d.ie Ausbeuten geringer, aber
auch d.abei entsteht reichlich das 1-Phenylseraicarbazid.

Ac vl i erunq d.er 2-Imino-1-a-1 hrl- -1 . 1 .4-oxd-1 az o1 ine

Das Ininooxülazo1in wlrÖ ia wenig Pyrid1n gelöst
und. nit einem geringen iiberschuß d.es §äurechlorid.s od.er

Säurebydrazid.s versetzt und. einige illinuten errryärmt. Es

wlrd" mit Wasser dj.e Aoylverblndung gefällt, d-ie leicht
aus Alkohol unkrlstallisiert r,terti-en lcalnr

Die Acylverbindunsen sj.nd etwas schlechter 1ös-
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lich als die In:lnooxd.iazoline, und sie leistallisleren
besser. In Unterschied. zu d.en lnlnooxd.lazolLnen fluoro§-
zieren sie in W-Iricht nu.n noch scbwach.

Zur Hyd.rolyse der Benzoylverbindungen muß Länge-
re Zelt rnit Sa1zsäure erhitzt weröen. Die Acylverbin-
clungen sind. etwas leLehter verseifbar.

Es sind. f olgend.e 2-AcyLimtno-7-a1ky1-1 s7 t4-
oxd.iazoline hergestellt word.en

Z-AgyI ln:ing-} -al krI -1 . 7 .t-oxdlazp1 ine

Bt4
N - N-R2
tt lb

0sl[-acylt0'

AcyL n2 Ausb' Fp Hl§:w w %x

Benzoyl-

BenaoYl-

Aoetyl-

68r8
68165
69 t6
7A rO7

-

15'1
15 rät+
1t+r74
17 t92
14r*
1t+r92

cd5- ggf, M,?a

ceEg- 9816 12t+o

c6E5- ,.ffi2- 997 1590

c'fi.,

ciE

c6E

Zu Abschnttib 7.7

Dimerlsie:rrng d.er Iminooxüiazoliae

a) Die Ausgangssubstanz wird 1-2 §tund.en auf 170-1BOo

in offenen GefäS i-u 01Uaa erhitzt. Dann läßt man

etwas abkühlen und verrührt nit wenJ.g .L1koho1. Nach

elniger ZeIt kristallisiert das Reaktionsprodukt allsr
Es wird. abgesaugt und. mit Alkohol und ilther Serrsaschen.

b) Werd.en 2-Anino-5-a11ry1-1 t}t4-oxdiazole nit einem

geringen Übersehuß an DtnetbyJ.sulf,at lnmz erwärmt,

4r66
4r71
5 t12
4r 89

,l
iii i



-217-

od.er Iäßt man d.as Genlech über Nacht stehen, bild.et
sich leicht das aI§lsulfonsaure Salz d.es Inino-r-
a1§1-1 rJ r4-oxdiazolins. ltJird. das ReaktionsprofuH
urit Wasser geLöet und. in Carbonatlösung gegossent
fällt nur bel d.en i-n Wasser schlecht löslichen Ver-
blndungen ein Ü1 &us, sonst bild.et slch eine klare
Irösung, aus d-er nach Tag-;en d.as d.j.nere Iminoox&Lazo-
1in ausfälIt. Auch die öIigen Realrbionsproduküe
d.imeri-sieran nach einiger Zolto Dies kann aber auch
naeh d.enen Abtrennung, lvie vorher.beschriebenr durch
§rhitzen geschehen. Das ö1ige 2-Tmino-)-nethyl-t-
styryl-1 ,) r4-ox&iazolin ist nach einer Woche zlt
etwa 50% dtserisiert.

Eydr_oly,se.

Werd.en d.te d.imeren I-ninooxd.lazoline Ln d.er

bel den Isinooxöiazolinen beschri.ebenen Weise nit
§a1zsäue 5O §tunüen unter Riiclciluß erhitzt, Iäßt
sich zwar reichlich Amnonlak aIs Benzamid. nachweisen,
Alkylhydrazj.n wird. iedoch nur ruenig gefund.enr

il



Es ist mi-r ni-cht nur elne angenehme lflieht,
sond.era ein Bedrirfnis, melnem verehrten treh:er,

HemnProf, Dr. H. Geh1en,
für d.1e Überlassung des Arbeitsgebietes unö

für d.le 
"tute Unterstützung bei d.er Anferti-

gung d.ieser Arbeit recht herzlich zu d.anken.
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