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1. Elnleltung

Stlckstoffhaltlge ileterocyclen mit; fünf ,:iingatomen wer-
cLen rielseltig a1s Ä:.'zneimittel elngesei.i--i'u. So slnd.

Pyrazolone lang bekanate, hochwirksa:ne :rnalgetica. IIy-
dantolne und. 0xazcl.j.di.ndione werden ais Psycbosedatlva
elngesetzt. Imld.azole s:Lnd Sympatbioolytlca und Thyreo-
statlca. [htodiazole r.;tgnen slcb als Diuretica und slnd
a1s N-Substltuent wesent].lcher fei-l ln Sul"fonalrlclen.
Von der großen ZadJ_ blstrer bescb.riebener 113t4-Oxrllazole
werden Jedoch nur wenige praktlsch genutat. Von Bedeutuug

1st dXe lillrksamkelt a1s Nltrlflcatlonshemmer /++/. Sehr

lntenelv 1st 1n cten Letzten Jahren dle Gruppe d.er 1 ,r r4-
0xd.lasolln-5-one bearbeltet word.en. Nach den ersten Yer-
öffentltgbungen ilber d.le bacterlctde und tuberkulostatl-
sche ltrIlrksamkelt t[1eser Yerblndungen rrurclen an den Rlng-
atomen 2 und 4 dle unterscbledLlohsten Substltuenten
elngebaut. Dlese Derlrrate zelgen e1n breltes ttflrkungs-
spektrw, Es slnd. fu::g*:cj.d.e, analgetj.sci:.e, antlpyretlsohe
uncl antlphloglstlsci:e Effekte beschrleben.
Da dle Oxdtazollnone tiber dle Reaktlon von Carbonsäure-
hydrazlden mlt Phosgen verhäItnlsmäßlg leicht augänglg

slnd und flle Anwendungsbrelte dleser Unisetzung kaum

begrenzt,lst, wächst d1e ZahI der hergestell-ten Oxcllazo-
llnone ständlg. Dex Elnsatz des Phosgsns erfordert aber
erhebllche Slcherhelis:laßnahmen und. rlesbalb bI1eb d1e

Entwloklung phosgenfreier Synthesen nicht äüsr
Berelts 1926 wurde von PEIÄIZZI.F.I d.as 3e5-Diphenyl-1 ,3t4-
oxcltazollnon-(2) durch llydrolyse des 2-Imlno-3 fi-dlphenyL-
1 t1;A<xdl,azolins be:rgasi;el.1t /l+/ ;

N * N-,R

ill
R-C C=0

\/
o

N-N-R
ltt

R-C C=NHto'
+ Hrt (nci)
-. M{:
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Diese Reaktlon 1st aber nur sehr begrenzi anwend.barl da
Rlngspartungen paraller laufentrnd. bej. aliphatisch-sub-
stltulerten rminooxdiazcllnen ü'berwie.qe:r, Auf d.em rtrrege

über tlle Nltrosoverbi::d.u.ngenp o.1e in A;k.;nol- melst schon
be1 zi.mmertemperatur zerfallen, slnc u:"1 5e5-substituier-
ten 0xdj.azollnone aus rmlno-oxrliazol-ilen seb.r bequem her-
stellbar /13, 19, 2A/;

19_ 1g_j.

ltt
R-C CgMI

\/
c

rf 
- 

1g-j r

iii
R-C C=N-NO

\/
0

N_ N_R.

ill
R-C C=0

-N^ \ /zo'

+ HNO^

- Hzo

Dtese Methoile lst weltgehenclpt trnabhänglg vom Substitueaten.
Die Herrtellung von oxd,lasortapqen auf diesem lyege let d[a-
mLt nur üurch Synthesemöglloh\elten fiir Iminooxdlazollne
begrenlt. aus dlesem Grund.e trsf e{ne Erwelterung der blsber
bekanaten synthesen filr rmtnog{dtazoline wünschenswert.
And.erereelts 1st es auff,allend;" {aß trotz d.er Brelte cl.er
btochentsohen Testung von 0xdtazollnon-d.eriyaten nle dLe
analogeh rnlno-oxtllazcrine elabqrogen wurd.en, obwohr dle
Hydrolyae rler Imlaegruppe auoh Ün Rabmen der ZelLfunktloren
mög1t ch seln elürfte und damtt qxdlazolonäb.nliohe lillrkungen
zu etrwar'ten slnd. sloher war el ner Entwj.ckrung ln d.leser
RlchtUqg ille aehr geri.nge ZahI btrsher beschrlebener Verbln..
d.ungen und dle Unkenntnis über dle Anwend.ungsbrelte bekannter
Synthesemethoden hlnderlioh.
Mlt der vorllegendeh Arbelt w#d d.as zie]- verforgt, dle Eer-
stellung von 5e5-dlsubstituterten 2-Imino-l t3 sA-oxdiazoLlnen

zu erweltern und. neue Synthesevorschrl-ften zu entwlckeln,
dle diese verblndungeii la vlelfäItlger Komblnatlon d.er sub-
stltuenten zugängig ma:hen" Dabet werd.en dle Syntheseprln-
zJ.plen so ausgedehnt r daß 1n d.en einzernen substltuenten-
gj'uppen elne ausrelcbcr:cl.e zabl rron yerblndungen beschrle-
ben und hergestelLt w:rd r urn Zusammenbänge nwischen struk-
tur, Elgenschaft und Yri-rkung untersuch.er., zu können.
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Dle llersteliung yon Deri.vaten wifd nirr sl wt:Lt besohrlebent
wLe es aur Ableitung r;"erallgemetrnerunsrrfäiiiger Aussa,gen

erforiterllch J.st.
Dle Sroblene der Rlngauf§paltung von li;ii'l1c-oxd:iazollnen
werüen ntoht behanüel-t, Es liegen d.azu hol'alts einige UnteS-

suebUngen vor. Danacb arwelsen sloh d.i-o im:Lr:o-oxülazol-1ne

als sehr geelgnete Ausäa:lgsv€rbludunge* r:.;r Herstellung
neugs lly§azt nüerlvate unü beterooyclJ.§sber §tinfrl,ugves-

Dte Uubeständlgkelt manch,er Imlno-oxdiazol-t-ne tst aber auf
Rtngaufspaltungen aultickzuführen. Durch d"en Austausoh "Yon

CaC-OrulPOn cle§ Furanringe§ geEen C=N-Gruppen ln clen 0xd1-

aaolen vfsrüen dtese Verblnüunges d,eutLtch stabller untl tlte
Polymertsgtlon wLr0 urterclrück! /1/, Ii{äLrenil 5-AmLno-

o:cazols belm §rwärmen nit verütt§Ften Särrren beretts hyd"ro-

lyslart werüea /$t 11/z

§ -c-§llll
R-{ C-l'lll^

\./ I
o

+ Ero (n*)
R6Cnlll{-cnr]-*,

00

erLetrlen dle 5-Intao-l ,3 t4-oXd{aaoJ.Lne r.::s't nach )-ri;geren

Erbltaen Bl.t konzentrtertor Salusäure oder 5(Y"tgev §ehwefeL-

säure elAe hydroLytlsche RlngspaLtuug. lYobel Zwlschen-

produkte §aw lsoll.ert w,:rC.en können / 4'5/ "
Ee wirü q,Dgeno§tmen, das dtese Hy*rolyse i:ach d'er ?roto-
nlsLerpqg des Rlrgstickstoff,.sr d.er rron YAIE und f,O§§E

bewleaen wurcle /641 durch elnen nucleophllen Angrlff der

I{ydroxylgruppe erf olgi ./2, 3 2 36/ "

Gegenüber alkalisohen l{ydrolysen und ri.cr ,linwtrküng von

Amlnen stnd dle 2*J1n1::r;'""1 15rA*oxdlazu::n; ':'r'l'ch'1"'ch erirpfincl-

lieher ale gegen Säurel. Iie l3tab111tät der J'rc'iao-oxdia-

zoLlne ist dabel starl; v'r-,,ir d.en Substitt:,l1f i;gi] abhärglg, §le
yon GäEKOY/ und" ASE§ geiur;§ene BezLeb.r.:r.B 'r'','r:'i.sohon äyürolyse-
gesohwlndlgkeit und Subr;t:Ltuent an 2e5-o:isubsij-"i",ulerten
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'lt3t4-0xc11azo1en wurcle von HETäEflll auch durch tll.e Un-
tersuohungen der 5-substltulerten 2-Imino-5-aroyla1ky3.-
1t7t4-oxdlazollumhalogenid.e bestätlgt /3+, 36/ . Dlese
Arbelt zeLgte, äaß d.er vcn GEIII.,0N und lUitarbeltern be-
wlesene Ablauf von Ri.ngaufspaltqpgen der 2-Amlno-1 e314-
oxd.lazole auoh auf 2.-Imino-1 t5 s$-oxdlazollne llbertragbar
1st. Es wurde nachgewJ.esen, ilaß 6er nuoleophlJ-e Aagrtff
am C-Aton 2 der 2-Imlrrci-'l t3 t4-g)cdlazoltne erf olgt /10/ z

@

a*r*ro,

il- t{-cHz-co4 Ofrr
lr

c-Me

,\r-
}I
I
E

Dl.e Hyürolysegescbwlndlgkelt v;n |isubstltuterten
1rf r4-Olcdlaeoleu tst 1n folgen$lerTltfelse vom Substltuen-
ten abhäneLe /3+/ t

arYtr
=AryIlflasserstoff Alkyl

H2N-N- C-E

"oJ', )*r*,

Alky1 >>
Alkyl

AryI
Aryl

In analoger Beziehung steht rlt,e Best&indigkelt d.er Intno-
oxdlasoLlne. Während slch dle plarylverblndungen nlcht
veränd.ern, elnd d.le melsten Aryl-atkyl- und dte Dlalkyl.-
tlertvate tlber Läugere ZeLt nur a\s Salze haltbar. Dle
Protonlslerung erschwert dle nugleophlle Rlngaufspaltung
ileutllch. Da Imi.no-oxd.i-azol1ne ärheblloh baslscher staat
als dle Amlno-oxd.lazolerdi,irfte tilte elgene Nucleophllle
elne wesentllche Ursache fijr 01e Zersetzung d,er freLen
Basen bllden.
Da aromatische Substi.tuenten d$e BaslzLtät ernledrLgsDr
läßt slch dle auffallend höhere StablLltät aromatlsoh-
substltulerter Imlnoox.llazoltne erklEi;ren. Aus d.lesem
Grunde slnd blsber nur Imlno-oxdlazoli.ne bescbrleben
word.enl dl.e mlt wenigstens elnem Phenylrest am enÖocyc-
ltscben Sttckstoffatom substitulert wErreD.
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2. Allgemelner tell-

2.1. Stluktur der 2 irni.no-l ,1t4-,oxd.r.azol-ine und. d.eren
§alze J

D, ln lea 2-Anj.no-' ei .l..*oxdlaqqlen tias Sirukturelement
des J,ndf{ps auf}rii'ü urir.l fiir .d1"""r d.ic Tautomerle eln
typ{,pgheF Merkmal i.st, slnd. analoge Protonenumlagerungen
a9?h filr dlte 2-Amlno-1 ,3r4-orülazole denkbar:

l[-N
ilfi

--*-_5

--'

N - I[.H
ilt

u'*a 
,ceN-R,

c

II

t*a /C-NII-R2
0

WEBEß qnd MAGGI0 sahe::; ln Sleqer tautomerle ttle UrsaCbe
fär iltc Alky]-lequug des 2-J.m1ng-5-pheayl-1 , 3 r4-oxdtazole
am RtRgstlokstoffaton /62/, Gf,UpICELLI, MENIN und NAJER

haben &uroh das verglelchen physlkalischer Daten elnlger
ausgerählrter tautomerlcfählger Oxdlazole nit ModelLver-
bttfu3elenr bel fenen elne Ta,U{onorle nLcht mögJ.lch l.st;
zuferiasstg bewiesen, oa6 {n dlreser tautomeren Bezlehung
elnpeut{g dte Amino-Fcrm tiberwtegt und sle unabhäi.ngtg
von $ee &rt des Substl'tuenten j,st /ll , 32, 50 - 52/,
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sie fauden firr d.l.e Mor: e l-lverblndupgen f orgend,e pK

OxdlazOl-Perirate

2 -Ivle t hy[,rph e nyI-ami..: c.-'i, 3 e 4- oxüia z ol
2 -Me t hyX.-p h e nyI -ami n c-- 5 *.p h e nyl,- oxd ta z oI
2 -Dlme t byl-ami n o-I -J:h r: ny.l.-oxd.lazoI

OxdlazöIJ.n-Derlyate

2-Imln or3-m e ttqrl-5-p hc ::y1- oxdl.a z g lln
2 -lil e t hy }lnl n o- 5 -m e t by 1 -. I -p h e ny X- gx$ f 

" 
z o I i n

2 -Ph e nyl"l,nin o-3 -m e t hyi- 5-p be nylr,gx{{a z o ll n
2-?h e ny*lmf.n o-]-me thyl- oxd iazol.{q

Bet dea taptgmerlef,ählgen DerlvatEn der Strukturen
und If wqr_f{en foS.gende pK-lTerte ernlttelt:

-lYerte:

pK

1126
1r33
2r3

pK

6 r31
6 r38
4 roB
4r12

I

Y{asserstof f
PheayS.

Phepyl

Phsnyl

Re

Pheny1

T[asserstoff

Methyl

Phenyl

nrl pK

0 r6,
2t1

2s7

'l ,oo

a)

b)

c)

a)

Dlese Werte J-legen ausr:ahms}os im Befelch cl.er Oxd,iazo1-
Derlrate; Es muß demnach bel rlen verblnd.ungen a bls d
dle AmJ.no-Struktur (f-) liberwlegelr
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Dleses E'rgebnts wurde von den Autoren a.rrch spektrosko-
plsch bestätigt. rm L'T-spektrum Lassen sich forgende
Band.en guprdnen:

0x,liaae|-Derlvate

2 -die thyIl he nyl-amln o- oxd ia z oI

2.Me t hyl-phenyl-amln o-5 -phe nyl.-oxdla z oI

2 -Dlme thyl-amln o-5-phe nyL- oxitta z ol,

0xdlazolla-Derlvate

2 -Inlug-)-me t byl-5-p he nyl- oxdlaXo,{n

2-Me t §l,lntrn o-J-me tbyl-5-phe rlyl- oxfl la z oLln

2-Phely[{@n o-5-me t §t-5-phe qyl-oxdta z o}].n

2-Pheqyltpln o-5-rue t§1- oxdla a ol{n

Taut gmef{efäblge Oxdlazol-De:r:Lyate :

nl 82

Y{asserstoff

fhe.nfl

PhenyJ-

Pheny1

?[enyr

T{aeserstoff

Met§I
Pheny1

c=N ("*-1)
162A

160,

16101 16?0

c=r (cm-1)

1 680

171O

16g0, .1660

1675

c-N (an-{)

161,

1 640

1650r'1610

1610

a)

b)

c)

d)



Zu analogen
IIV-Spektrer:

B-

rgebni.sser führt dle A'uswertung der

0xcLlaz c l"-le' "i.,ri:.te

2 ..Ivie'L byl *.ii o. e ny i*anr:i i: c* r;xi l.a z o i
2 ^M e thy I-p h .r ny.L *amj. ä r,--l *p I c rryl -" o xC i.a z ol

2 -Dtme t §I-am:i. n o-5-p he ny 1- oxdl az ol

0xdlaqoltn-Derlvate

l-'IEt+S0!,.5-me thyl-5-p he nyl- oxdla z oI-1n

2 -l,le thyllmi n o-J-me t L,+ I-5-p h e nyI- oxd ia z o 11 n

2 -P h e ny Ilni.n o-3 -me i; hyl- 5 -p h e nyl- oxd. j.a z o Li u

2-Phe nyllmtn o-J-me ihyl- ;rxd j.a z oIlu

)
'" ma.x

252

293, 245, 219

290

Ä max

293

102

311 ) 260, 23O

258

Taut omerlef ähige Oxcliazcl--Deriyate :

a)

b)

c)

d)

R.1

IYasserst off
Pbenyl

Phenyi-

Phenyl

Rz

Phenyl

Ttasserstof f
Me thyl
Phenyl

l *r*

252

277

281

296, 24i t 226

Abhängi"gkelt 'r'cn n=ui:...,':.i &,le:itten am C-Atom 5 d,es Rlnges
ergeben s:l-c'rr livrl§cnu:. crjri d.efii:ierten 2-Amlno-l ,3r4-
oxdlazol-eri i.r.::li'l- rie:'."i 

'iIr:r'b-i-ltdrrngen a bts d im Bereich cler
:;aximaleh iLbsiir-oii cn .ieut.i,icil ger!-ngere Differenzen
a..l-: zwisci:.+n ,,ierr Ve::bi::,dr;tgeli a bis d und den 0xdia-
i:: o11n-D erj.';'at.; ii "



9-

Durch den Yergleich voi pK-Yferfen und typlscher Band.ea

im IIR- und. TJV-Spektr'lni, :i.st damlt erkennbar, daß dle
Struktur I lm Tautcmrri.eglelcbgewdoht (Sette ,) über-
wlegt.
Dle Verblndungen a bl; a (Seiten 5r ?, 8) sind also kelne
Imlno-oxd.lazol1ne 1 sondern

a) 2-Phenylamlno-1 t3 r4-oxdtassl

b) 2-Amlno-5-phenyl-1 rfr4-oxf,laaol
o) ?-Methylamlno-5-phenyl-1 t7t4+oxdlazol
f,) 2nPLeqr].amlno-5-phenyl-1 fi t4-oxctlazol

WährenÖ elpo d1e Fragen zur Strqktur der 2-Am1no-oxd1-
aqotre a$sre{rgpend beantwortet slnü, glbt es Wlclersprtlche
bel' den Ddskusslon der uR-Spektrea der Sal-ze der 2-Amlno-
oxdi.azo(or fAtrE und ICSEE faaden ür UR-Spektrum des

nroton{e{lrten 2-Arnlno-5-phenyJ.-tr t7, 4-oxdlazoLs elne
erhebltobc Banden\rersohlebung lm Berelch der C-N-Schwtn-
gungen gegenüber d.er Ausgangsverb{udung. Dleser Effekt
l-äßt el,ne Protonlolerung des exogyqllschen Stlckstoff-
atoms unwahrschelnllch erschelneDq Er kann aber dtrrch
eine .[nJ.agerung cles Protons a,m en{ocyoJ.ischen Stlckstoff-
atoms erklEirt werden /64/ z

N=-N N-N lr-$-u
ll il o +H+ ll il +H+ ll ll

C5H5{rgr9-*, i<.-+- COHS{r 
O 
ra-*, -'-'--"-ä a.*,*.Ora-*,

Y Ib

)
ü=j,ü: 1611 em-'

III

(D 
--rC=N: 1709 cm



alci

In protonlslerten 2-Anlno-5-phenyl-1 r7r4-cxdlazol kann
sich d.ie pcsitive LaCung am end.ocycliscben, aber auch
am exocyclischen StLckstoffaton beflnilen:

@
N * N-Ii
lltl

C -H.-C C-MI" 6*5 "ro/ '*'2

N* N-I{
Il lo

t u'r*aort=*,<---rD,

III

YAI,E und IOSEE beseichneten d.as Reaktlonsprod,ukt aus
2-Amlno-5-phenyl-1 rjr4-oxdlazol und, Salzsäure als 5-Imlno-
2-phenyL- A'-r r3 14-oxdlaz,ol1n-hyd,rocblortd und erklärten
aber dle Bandenverschlebuag durch den iibergang von d,er

C=N-schwlnguag zur Blldung d.es endocycllschen Katlons.
Demnach wi.irde von den Autoren d1e Struktur III aLs Basls
der Spektrend!.skusslon festgelegt seln. Dl.e Benennuag des
Salses etebt üazu 1m ltllderspruoh.
Gruadlage fLtr d1e A.nnahme elner endocycltschen Protonl-
slerung bletet eine analoge Bandenverschlebung bel d.er

Blldung des amlnogruppenfrelen 2-Phenyl-1 rrp 4-oxd1a zoL-
hydr ochlcrld s:

N_N
lili

c -H--c cHc2../
0

)
C=N: 1613 cm.-'

.i. H+

Iv

(E
N- N-H

illl
c5*5ar 

;"
0

e-1C=N: 1667 om

ilese hypsochrome Anoerung d.er Ba::denlage lst
--l54 om ' vergJ.eichbar mit d.er Diff'erenz von 56

bej.m Protonisleren von i b unter Bildung von

mtt
-1cm

rrt /64/.
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Bi-de ana.loge Äa,:i.ei:,,t:::g L::,:+;'1, tiel den Salzen des 2-Amlno-
) "pnenyl"-1 ,.1; 

'4*"'itrt.'. 
o;.:az,;is niCht aUf , weshalb in dlesem

"u'a.l i cli.e ex()(j),{),i:i...icl:t, Fr::'i.:cnenanlagerüng angenommen wlrct:

'i\- -*-rI

I
niT^

"6"5 "\ I
s

.,

C=N: '1634 cn-"'

N--t{
lltt

C.H-1 C-NH"6"5 "\ I '*'2
0

C=N: 1653 
"n,,-1

N-_N
ll ito

_--'* C.i1.'-C C-Nli=c2 \ / t
S

C=Nl 1626 
"r-1

}I*N
rllt

i.\

tl
J

( . --',.\: : .1. '- 'r!r- A tt

Be1 def Aoetyllerung ctes 2-Amllpo-)-phenyl-1 r3r4-oxd.1a,zols
wtrd el.ao ähnLlch gerlnge ?ersohlebung cl.er C=N-Absorptlon
beobaehtgt: Das entsp::':'i ;lrl der unveränd.erten C=N-Blndung
im 2-Aeg ito-l-p[i:n,7i-1 t3 t$-oxdlazol /6A/ z

'r (r:H=üc) -o._-.*_J-_+
c;i.c00H

t.'r*\ 
I

0

c-Nrr-co4Hl

/
C.=N: 1639 cm-'

liiäh:r:enü d.rrch C-iese Ye::q,Letche YAtrE und IO.SEE dle Zu-
r;:rdn-irng d.er Balro-e b*i 1553 "*-1 zur C=Itr-Bindung begrün-
de'uen1 stellter: TVASIIüE'{,iÄ. SAGRUICHI}I0T,/4, PERESI,EIüI,

JASCHUNSKI nach'd.en )or.r'üerreren elne deutllche Intensl-
'cätsverringeru:rg dj-:is,':i" :3s,icle fest /61/, Sie d.eklarierten
d"l e s e Bande d" er:: e l:-i; spi t.i, ; ;r3 ild, aI s NH-De f ornatl ons sc hwlngung,!

und ordBeten dic Br,rnd"c;i ;l,l,r Spektrum d"es 2-Amlno-5-
pbenyl-7 t3 ,4-oxd-l.azo.'!. i: i c igi,i:d,en Blndungen zluz
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53oo cr,:*1 e 3140 (in-1

1656 or:r*'1

16C2 *nr-"| , tj5/j 
"*-1

--l"i498 cm '

ll-§ Yaienz

lF-§ Deformatlon

ürr§

üq§

Dle Bezlehr.r:rg z\Lt: endcüygiischen sr.N-Bindung wlrd aber
nLcbt begründ.et, Da ai;dererseLts &ä der Zuordnung der
Band,e beL l?09 .*-1 li:r Hyürooblorld keine ZwelfeL
geäußert werilene wtirile die ]rotonlsi.erung eLne hypso-
cbrome Yerseht"ebuag vcn tiber 100 .**1 verursacben. !a§
lct abgr unwahrschelnLlch.
ffÄ$ILl§§a und Mltarbelter beatehen die starke Abscrptlon
um {fOS pn -l 1n deu }r5*dlsubstttuterten 2-ImLno-1 }5)A-
oxüLaaoltuqn auf üte exocycliscbo C*ll-Bindung. DLe auf-
fa].lqp§,e ÄhnU*Ukeit rte.r ll8*Spektlen ron Jrntno-oxdlaso-
1luen Uud den Salzen der Amino*oxdlaaole litßt eine
analoge §truktur rrern'uien. §ie schlu8folgeru*g, da8 dle
C=N-Blndung exocyollsch angeordnet Lstl wldersprlcht
nLcht d.en Untersuohunge:r] ycn YÄ3§ und IOSS§, äena atrcb
ln dtesern }'aLl Lä8t stch dJ.e §Ssochrorae verschlebung
du:rch dte Auflösung der endooygltoohen C=$-Blndung urd
üie Ausbllduag der exccycllsch§:: C=§-Btndung erklären.
An i{anrl cl.er Angaben i.n den YerüffentLiohungen ist Jed,och
etne Eeweiofüh"rung nj-cht m§gllgh.
zuv Aufkläürung dl.eser Prcbleme wurd.en üeshaLb 15N-ror"kter*

te Yelblnduugon synthetisiert. Das Benzhyd.raald reagiert
mit 1,N-n=omcyan unter Blldung des 2-{5N-A*ioo-5-phenyl*
1 s3 t4-oxdlaaols:

con:*$im-ffia

0

}I* }I

+ Brc i 5 j,, ---o RJ J-'r*, + HBr
\/

Û
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Bild I

UR-Spektrum drt 2*Amino-S -phenyt*l,3,4-oxdiarots

t
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Im UR-Spqktrum d.er markierten Verbtndurrg sind bel den
NH- und. flen C-N-nand.en bathochrome Verschlebungen gegeu-
Uber den *bsorptlonen 1n d.en unmarklerten Yerbindungen
ul erwq.fdgn' Ville 811d. 1 zetgil llegen tm Berelcb 1650
1660 un*1j ofgfke Banden, d.1e slqh nacb der Marklerung
verbrelrfepu,.und bei hoher Auflösrlng des Spektrums beson-
cters bef,m '1'li,l-Derlvat als Doppelbande erwelsen. Damtt
laseen stob d,ann auoh dle Dlffgrenaen 1n den genanrnten
Veröffentltohungen erkLätren. Auoh elne weltgehencle Deu-
terlerturg führt nur zu elner mäi8frgon Intensltätsänderung,
dle elnerselts durch d.le unvol,lgtiin{.1gkelt d.er Deuterteruagl
aber ebensogut auob dwoh das Ver[*egen cler Doppelbande
arklärt werd,en kanu. Das BeednflUesen dleser Bande duroh
den tjbq1ttaag zum Eyclrochlorld lst gbenso yerständlLch,
donn dtrrqh dl,e Protontslerung tst e{ne Yeränderung d,er
C.rN- ,gnd ;goh der }FE-Deformatlonssohwlngung zu erwaJrtea.
Dte ErgBbnlsse der Deuterierung bestätlgen dlese Sch1uß-
folgerqngen (Iabeue 1) .

TabelXe d

I]R-Absorptj,onen vgn marklertem

e-ndn!tssbeny1"-{ 23 1 4- oxd,la zol

iuu* '
I
I

-s'

f 4tr-l,rroo-

l,;:i;" 'o*, n o*,
{ 5N-Arioo-

ä;:i;" "*, "*,
N-Hv

N-Hl

C=}tr

C-N

13OO, 3140 s; s w, w

1650

1660 1 1585 se rr1 s1 S

1417 w w

1600 14495 11 452 srmrml syrnlrn

7280, 3125 s1 s llre w

1640 s m

'f 660, 1585 s' m s; m

1412 w w

1600 ,1495 114r2 sernltne slrnlo

s = stärk€ r m = mittelstarke und ur = sehwache Absorption
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Die Absorption der C*N-}ind.ung zwissfuun den Ringat,omen

4 unü 5 d.er 2-Amino-1r1 o4-oxdiazoLe ist deutlich stärker
vom §ubstituenten abhän6ig. Dj.e Konju6ation mit einem
aromatischea Bingsystem führt su einnr stärkeren batho*
chromea Verschiebung. Analc6 werden die Absorptionen in
derr l}R-§pektren drr 2-Aai.ao-1 ,3r4-thioäiazsle von §ub-
stituenten beeinflußt (labelle 2).

§ährenä bei d.ea Amino-oxd.iazolen ledigl"ich die Zuordnung
vor 3aaäen d.es l}R-Spektrums zu klären war, 5.st bel den
Salzen dieser Verbindungen noch die §truktur zu bewei§§§.
Die Aul,agerung des Protons an das 2-Anino-1 ,3 r4-oxd{azo}
kann exoeyclisch (Vl aber auch endoeyelisch (III und IV)
erfolgen. Außerdem kann sich d.ie positive Laüung am endo-
eycllsehen (III) oder am exocycJ-ischen (IV) Stickstoff-
atom befinden:

N-N
ll ll 0,*-*t ,rc-M,

o

N

il
R-C

§
- IV.H

ll
c*Ma

N* N-Hll to
R-C C=NH^

\/ 4
o

IVv

o

IIT

Die ProtonisieruBs an d.er Arci.nogrsppe uad d.anit äie §truk-
tur V j.st bereits voa YAI§ und LO$EE /5*/ widerlegt word.ell.

Die btsher noeh nicht getroffene §ntscheidung zwisehen den
Strukturen IlI und IV ist über die llR-Spektroskopie d.es

Z-1 5N*emino-5-phenyl-1, 1, 4-oxd.iazol-hyd.rochlorids möglich.
Der Unterschied, zwischen einer C=14N* und elner c=l5N-
Schwingung bewirkt eine beweiskräftige Differenz der lage
der Absorptionen (f:::-a 2a). Die Sand"en bei 1?1O "*-1 in
d.en §yd.rochlorid der 14§-V*rli.ndung und bei 159, 

"*-1ln 15N-§*1, erlauben die Ar:ssäg€r d-a8 in den Salzen d.er

2-Au*ino* I ,3 ,4-oxd,iazol-e dj.o c=ti$-Bind"ung exocyclisch vor-
1iegt. Das Kation d.es pro''onj-sierten 2,-Amino-1 ,3r4-oxdi-
azols besitzt also die $tru.ktur IV, ist d.emnach ein
2- Innoni,*m-^4-1 r 5, 4- oxoiazol-i-n-Ion.
Die Deuterierung ermöglicht außerd.em d-ie Zuordnung cler

N-ä-Deformationsschwingung (Talel1e 3) .
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Bitd 2a

UR- Spa(ilrum G 2-emino-5+herq^-13,1,-o/6azot- [drod{orits
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labelle ,

UR-Absorptlonen yon marklertem

2-Amlno-5 -phe nyl-l, 5 1 4- oxdia z o 1-hydr oc hl ori.d

i{ie BlLd 2 b üelgt, }assen slch dl.e duroh dle saLsüt}dung
bedlngten verärod,erungen im iJR-spektrum zeltLloh verfoJ,gen.
D1e Anragerung elnes Protons an das Rlngstlckstoffatom
entsprlcht der ArkyLlerung von 2-Amtno-1 rJr4-oxdlazoren su
2-rm1no-5-arkyl-1 r5 I 4-oxcltazoLlnen. Dr.rrch den hydrorytl-
schen abbau der ALkylleruagsprod.ukte zu den entsprechenden
Alkylhyd.razlnen tst dlese Reaktlon bewlesen word,en /45/1

N- Ntt I
R-{ C-NH^

\/ z'

o

N - Id-Allcyl
ll l,ü

R-C C=N[I^
(t:.;u.yg) "o' 

I
H^0z 

' Alkyl-NH-M,

N-N
li ll r:tj Heo

R-C C-NH^-AIkyL -'..+AIkyl-MZ\/ z

0

Bd.g. 1 4r-aroloo- 
'n*, 'o*,

( ar-1 )

1 5N-A*1ro-

( oo,-1 )

N-Hv

s{o
6.

C=N

C=N

C=C

5420 r321O r31r9 mrmrm wlwlw

1620 m w

17lO s s

.lrg, m m

160r r1490 r'1447 mrmrm mrmrm

3r1O r11g0 r5060

161,

1695

118,

160' ,149O 11447

s = starker rn = nttterstarke und w = schwache Absorptton

r
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Sitd 2 b

ftümi§erung des 2-Amino-5-pheryl-13,t-oxdiarols

gn-t

l"
t
t.
\i

- 
0 Std in HCt-Atmosphäre

----U . ., .
"*,--{8 r . *

Hydrochtorid



-20-

D1e enclocyollsohe Anlagerung des AIkyJ--Ions führt zur Aus-
bl3.dung elnes mesomerlefählgen f ons,ftir das cler Protonl-
slerung analoge Grenzstrukturen aufgestellt werden können:

N* N

ilti
R I -{ C-NH^

\/ I

0

+nO

:!
N - N-R N- N-R

il ll lt lo
Rt-C Q-|'[[^<-----> Rt-C C=]lH2

\ / 
I 

\/
00

VI VII

YIASTTJE$IA rrnd Mltarbel.ter ordneten auf dl,er Basls der struk-
tur VII dte Xm Spektrum des 2-Imlno-1-beazyr-!-phenyl-1 t3t4-
oxdlasoL:Ln-bfiürgchlortds gefundenen Band,en d.urch Vergleloh
m1t dem DeuterlerurgsllroqJrkt fo]-genrlen Blndungen ev
(tatelte 4)z

IabelLe 4

UR-Absorptton des 2-Imlno-3-benzyJ.-5-phenyl-1 I 3 r4-
oxdlaz oIln-hydr oc hI orlds

Blndung omr nach Deuterlerung

N-H-YaI.

N-H-Def.

c=t@

5080 - 2650

1 610

1707

rerrlngert
unverändert

Damit is t zwar dle Festlegungl daß die Bande um 1700 ,*-1
etner C=N-Blndung entsprlcht, geslchert, aber elne Ent-
scheidung, ob diese Blndung exo- od.er end.ocycllscb ange-
oronet ist, kann nlcht getroffen werden.
Die ProblematJ.k der Alkyllerung wird durcb d.ie verschie-
denen Mögllcbkelten der Protonenanlagerung noch erweltert.
Es können alle drei Stlckstoffatome protonlslert werden
und sich endo- und exooycllsche Kationen blLden:
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G,
H-N _ N-R

llrR'-c c=NH
\/

0

Ix

d
N_N-R
ilt

R,-C C=N[Ito'

YIII

N_ N-R

ii l,o
R'-C C=NI{^\/ Z

o

VIf

Da dle =N-H-Bandel di.e verhältnlsmäi.ßlg stark und scbarf
auftrlttl nach d.er ?rotonlslerung \rerschwlndet, sind aber
bereLts d1e strukturen vrfr und rx auszuschließen. Es
bletbt daher aLs au klEirend.es problem die Zuord.nung rzrtr
struktur Yr oder vrr. Dte vemutung von wasrLrEytA und
Mltarbettern, rtaß dle sarze l.n der struktur vrr vorrlegenl
konnte ürrroh dl.e lrR-spektroskoplsche untersuchung von
2-1 5N*Im1no-oxd.laaollnsalzen bestät1st werd en.
Der Austausoh von 14N gug.o 151tr rn aJr rmlnogruppe be-
wlrkt ln Jedem FaLL elne bathochrome VerschlebunE der
Absorptlon beL lToO ,r-1 um etwa 10 "*-1. Da afeJe Bande
kelner N-H-Deformafi.onssohwlnguDg suzuord.nen 1st, die sich
Ja durch den Elnbau ooo 15N 

"b.oialIs ii,ndern mußr kann ste
nur der C=N-Blndung entspreohen (nrfO : &s j b).
Dle [abe]-re 5 zetgtl daß dlese verscblebung unabhänglg
von d.en substltuenten uad, den Anlonen auftritt.
Darnlt tst bewlesene daß cLLe Anragerung eiaes protons an
2-rmlno-l fir4-oxd.J.aaorlne am stlckstoffatom iler rmlno-
gxuppe erforgt und ilas exocycrlsche stlckstoffatom dle
posltlre Ladung trägt.
Dle saLze d.er 2-rmlno-1 ,314-oxdiazorine besitzen also
das 2-rmmonivm-A4-1 fi14-oxd.1azo1tn-ron und leiten slch
nlcht, wle mehrfach 1n der Llteratr_rr angegeben
wtrd l vom 2-Amlno-1 t3 r4-oxd.lazo11um-Ion ab.
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2.2. Synthesen der 2-Imlno-1,1,4-oxdiazollne

2.2.1 . ilberbllok über Synthesewege

Dle zadl d.er bisher bescbrlebenen rmino-oxdiazorlne ist
sehr gerlng. Dle angegebenen synthesen gehen überwlegend.
von d.lsubstltulerten Hydrazlnen und. Hydrazinderlraten aus
und. beschrä.:rken slch melst nur auf einen bestlmmten yer-
treter d.leser substanzgruppen. Angaben über d.le Anweu-
dungsbrelte elnzelner Reakttonen slnd serten. schwlerlg-
keltenl dle sLoh aus d,en untersobleden 1n d.en Elgenschaf-
ten aJ.tphatlsoh- und arornatlsoh substltulerter verblndun-
gen ergeben, begrenzen h,äuflg d1e beschrlebeneh Darster-
lungsmethod.enp ohne daß s1e x.m elnzel-nen auch ausrelchend.
untersuoht worden slnd..
Die vorJ.legende .A,rbelt wLrd elnlge trücken auf d.lesem
Gebiet schlleßen. s1e orlentlert slch im wesentllchen
auf §ynthesen, d.i.e dle Herstellung von verblndungen ermög-
Ilchen, dle elne unsubstttulerte rmlnogruppe besltz€n.
Im folgenden llberbltck werden blsher bekannte Synthesen
ftir 2-rm1no-1 t31A-oxd.lazollne zusammengesteJ.rt. Obwoh1
slch elnlge d.er angegebenen Metboden nLcht züx Herstellung
von oxdtazotrtnen mlt freler rmlnogruppe elgfbn, slnd. sle
der YolLetändlgkeit wegen, erwähnt worden.

2.2.1 .1 . cycrislerenile elektrophlre Addltlon an
Hyd.razlnd.erlvateu

Aus Pheqyl§drazln und Bromcyan wurd.e 1926 ron pElI,rzzilRr
d.as N-cyan-N-phenyrhydrazin bergestelr-t und mit Acetyl-
chLorld bzw. Benzoyrchlorld zu d.en Hydrochroriden der
entsprechend.en 2-rmlno-i-phenyl-1 e5 I 4-oxd.iazollne um.-
gesetzt /5+/ z
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C6H5-NII-M2 * BrCN + HBr + CUH,-rV-NH,

CN

R-C-CI +
lt

0

li-c5ir5
l^r+)

C=$fI^
/2.

0

H^II-N-C.H- ---->z I 02
CN

N

il

R-C C1

tfeltere §ätrrechloride slnd zur Präparatlon von 2-rmtno-j-
Bbenyl-1 t3 r4-oxdlazollnen von DEMIN elnges etzt word.en

/13/. von dpurpu und .rusE wurde ctas syntheseprlnzlp auf
altpbatlsohe Ilydrazlne erweltert /ZZ, 45/.
Dea Bewele fur dle struktur des ts,eaktlonsprod.uktes r-le-
ferte berelts ?ßI'LIZZARI, der durch hydroJ-ytlsche Ab-
spaltuag der Imlnogruppe das fr5-Dlpbenyl-1 11,4-oxdla-
zoll.non-(2) erhLeLt; das auch d.r,rroh ?bosgenlerung cles
BenzoyL-phenyl-§drazlns zuglnglg J.st :

cI_
au*r-! Nrr-NH-c6H, * rr)r-o --.r

N - N-C-H-
ll I o2

2 HCI + C6II5-C\ 
/r=o

0

Dle Reaktlon von Bromoyan mLt N-Benzoyr-Nr-phenyiloJrd.razln,
dle zum 2-rutno-J, 5-diphenyl-1 1 3 I 4-oxdlazorln-hydrobromld.
ftibren wiirde, 1st nlcht mögllch:

coH:x-Nrr-Nrr-c6H5 + BrcN ...rt'-">
0

il- f*",
H-{ CitrIH^r\/1

0

Br
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Die Erektrophllle der cN-Gruppe im Bromcyan relcht bel
äen carbonyJ-substltulerten Hyd.razinen für eine Anlagerung
nicht äüsr Der aromatlsche substltuent reduzlert ausätz-
Lloh dle ELektronend.ichte an den stlckstoffatomen.
Yon GDHIEN und BtaNKENsrEfN 1st 1959 aus phenyrlsocyanat
und N-CyaD-Nr -phenyLsdrazln d.as 2-Ämlno-4-phenyl-5-
phenyllmlno-1 13 14.-oxdlazorln hergestelr.t word en /16, 18/ z

il - T-'u"
C6Hr-NII-NII-CN + CUHTNCo 

--.-.> 
*r*{\ 

/C=N46H5
0

Das bel d,1es6r ReaktLon ars zwlsohenprodukt mögrlche
1-cyan-Z 

'4-dLpheqyl-senlcarbazid 
ragert slch wle d1e

ana}ogen N-tyan-N3aoy1-hydrazlne Ln d.as 0xd.lazorderlvat um.
Aus d.tesem 2-Amlno-4-phenyl-5-phenyLtmlno- 1 t3 r4-oxdlazoLln
blldet sLch Leloht das lsomere 1r4-Diphenyl-3-amino-1 tzs4-
trlazolon-(5).
Andere N-cyan-Nr-arylhydrazlne und. anclere rsocyanate
wurden von d.en Autoren nlcht eJ.ngesetzt. lll,le elgene unter-
suchungen erkenaen lassea, tst aber eine P -lnragerung
der cyangtuppe an substj.tulerte phenyJ-hyd.razlne serbst d.ann
noch nögIlchr wenn cl.urch den substituentenelnfluß dle

c( -sterrung nlcht mehr e]-ekf,rophlJ. substltulert werd.en
kann. A*).

Anm.) ore untersuchungen zur umsetzung rron cyanhydrazLnen
mlt rsocyanatrten slnd noch nicht abgesohrossen.
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Auch das N-cyan-N-phenyJ.hyd.razin reaglert mlt phenyllso-
cyanat tn Ätber quantitativ zu einem Addltlonsprodukt,
d.as 1m lrR-spektrum nooh elne cN-Blndung erkennen räßt.
Es lst also eln substltulertes semlcarbasld. entstanden:

c6H5-N-Nrr2 + 0cN-c6H, 
---> coHr_1ü_*1_*_c6H:

cNcro

Mlt den 1-cyan-1 I 4-dlphenyr:semtcaibazld 1st erstmarlg
elne verbladung mt t d.er Anordnung -t{-NH-c- lsorlert
word,en r clr ö

Be1 der Reaktlon von AoyrhydrazLnen mlt Bromoyan und der
Reaktlon von N-€yan-N-(arkyr-rary1-)-nyarazlnen mlt
c arb onsäur ee hL orlde n oyori.sl er en dl e N-cyan-N, -oarb onyr-
verblnclungen sofort, und es werd.en nur dle Oxdlazorderl-
vate erhalten.
Durch dle Reaktlon von carb,onsäurehydrazlclen ntt phenyx.-
lsocyanatdlohlorld wrrrclen 2-phenyramlno- 1 r3 r4-oxdlazole
hergestellt /+51. Analog dasu bl1tlen sloh aus N-Aoyl-IrI,-
phenyJ--hydrazlnen ntt I s ooyanatctlchlorld.en Imlno-oxdlazollne .
FREUND und KöNIG haben bereLts 1gg3 auf dlesem t[feg rlas
2-Phenyllmlno-3-phenyl-1 

r 
j I 4-oxdlazoLtn, clas 2-?henyltmtno-

3-phenyl-5-methyl-1 r J r 4-oxdlarortn und. d.as 2-phenyJ,imlno-
3 15-dlpherryl-1 15e4-oxd.lazolln syntbetlstert /1 q/ 2

*-?-*-NH-c6H5 +

o

N - N-C -H,
ll lo

C=N-CUH, 
------> **., ,C=\I-C6H5
-2 HCl 0

C1

cL/

Yon GUrDrcEr,trr, IvIENTN und NAJER tst 1969 d,Lese Methode
auf d.as N-Benzoyl-$r -methyrhycl.razi.n zur Hersterruug des
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2-?henyltmlno-3-methyl-r-pheqyl-1, 5 ; 4-oxdLazolins über-
trageh word.en /111. Sle haben d.lese verblndung in 1O 1bLger
Ausbeute erharten, während Derlyate des phenyrbydrazlns
weLt bessere Ergebntsse llefern. Das 2-phenyllmino-515-
dlphenyl-1 ,314-oxd.1az,o11n läßt slch nach äer yorscbrlft
von trB,EUND und KÖNrG, d.ie kelne lyerte angebcu, mlt 94 %Lger
Ausbeute, bezogen auf elngesetztes Benzoyr-phenylhydraztn,
herstelf,.en. Yon HUTSGEI{ und Mltarbeltern wurd.e dle Ausbeu-
te mlt 93 lo angegeben /43/. Mlt p-Nttrophenyrlsocyanat-
dtchlorld 1st von thnen aucb das 2-(p-Nltrophenyrtmtno)-
3 e5-dlpbenyS.-1 1314-oxrllaaoltn präpari.ert word,en. Dlese
verblnclturg btrclet etoh auoh aus N-Benzoyl-Nr-phenylsdra-
z1n uaü p-Nttrophenyrisothlooyanat rnlt etner Ausbente
von 47 $ /tl/z

coE>-fi-NIr-NH-€6H, +

0

SCN-C6H+NO, _ *
Hes

N - N-C5H5

tll
C6H5{.. 

,C=N-CaH+N0,
0

Erhebllch bessere Ergebulsse aur syuthese d,Leser verbln-
dung llefert tlle umsetzuag yon N-Berz-Nr-pbenyJ.hyttrazld-
chlorltl mlt p-l{ltrophenyrlsocyanat. von HUTSGEN und Mlt-
arbeltern werclen 85 % Ausbeute angegeben, während mlt
PhenyJ-tsooyanat d.as entspreohende Oxd.lazoLln mtt 9a %rger
und m-tt a-Napht§ltsooyanat mlt Bo foLgr.r Ausbeute lso-
ltert wurd.e / +Z/ z

COHI-9=N-NII-C6HI +

cL

N 
- N-C6H5

llt
R-IICO ffi c6H5-C\^ 

rC=N-R
0
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Dle Umsetzung von 4-Arylsemlcarbazld.en mJ; Bromcyan führt
zu 2-Lm1no-5-arylamlno-1 23rA-oxd.iazoLen ,/28/ o Das 214-
Dlphenylsemlcarbazld llefert bel cler Reaktlon mlt Bromcyan
jedoch das 1 r4-Dlphenyl-5-amlno-1 73 1 4-triazolln-5-on.
GEI{LEN uacl BLANKEN§IEI$ nehmen anl d.aß das 0xd.1azo11n

als Zwlooheaprodukt auftrlttl slch aber sofort umlagert
/to/ z

c'H5?a\ +BrcN ;6
Q 6Hr-NtI-3-N-Me c 6Er-NriX -N-Mr-{ N >

O -H& O

il-'ln*u*, il-iu*u",
H2lrc\ 

,C-N-C68, 
+ H2l{-C\ 

,r=Oo'I
c aE:,

2.2.1.2. Cycllslerende Dehydratlsterung yon Semiuarbaziden

Von GEI{IEN und MöCf.EI, wrrrcle d.1e HersteJ-Iung von Amlno-
oxd.iazolen d.urcb Debydratlslerung von Acylsemicaxbazlden
mlt Phosphoroxyohlorld beschrieben /26, 27/.
GUIDICEEI, MENIN und NAJER übertrugen diese Methode auf d.as
'l -Formyl-2-methyl-4-phenyl-semlcarbazid und erh:ielten mlt
19 %tger Ausbeute clas 2-Phenyllmlno-3-methyl-1 13 14-oxd.1a-
zol-ln neben elner 

"trrf'lroßen 
l[enge an 1-Methyl-4-phenyl-

1 t2 t 4-hLazol1n-5-on /31 / |
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i"
HX-lH-N-c-NH-c 6ir500

N - N-CH=pocrl ll | )

-----> H-c 
,C=N-c uH,- Heo to

Dle Blld.ung von [riazollnonen selbst tm sauren Reak-
tlonsgemlsch bewelst wled,erum dle Instabll-ltät der
Imlno-oxdlazollne, denn aus 1-Formyl-4-pbenyL-semlcarba-
zld. wlrd unter g1eX.ohen Bed$ungen das stabiLere
2-PhenylamLno-1,3rfi-oxdlazol ln elner Ausbeute von

78 % erhalten.

2.2.1 .]. Cyoltslerenüe 0xydatlon von Semlcarbazonen

Es slad gahlrelohe Vorsohrlften zur Oxyclatlon von

Ald.ehyüsemloarbasonen zu 2-AmXno-1 I 5 1A-oxc1lazolen
bekannt /5, 25, 78t +8/. Ähn1tcn. clazu slnd durch
Oxydatlon von Ketooarbohydrazoaen uacl Ketosemicarba-
uonen m!.t B1el(IV)-azetat öte e-(lltyt, aryl)-tmlno-
A3-1151A-oxcllasollne hergestellt worclen /g r47 163/ z

*';r-*-M-f,-mr + Pb(Nrr5c00)4

?b(cHscoo)z

2 CHtCooH

R2

N:- N
R, I It--c c=N-R-/ \,/ )R2o

MLt Rr= AryI und R.' und. Ra = Methyl
mi.t 95 fo am böchsten, während m1t R1

phenyl das entsprechend.e Oxdlazolln
beute erbalten wurd.e.

llegen
und Rẑ

nur mlt

d1e Ausbeuten
- p-Methoxy-
14 % Aus-

I
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2.2.1.4. Cycll.sJ.erung von llhLosem1carbazlclen

Aus aoyllerten 2 14-dlsubstltulerten fhlo§emlcarbazld.en
lst m1t Methyljodld unter 'Jodwasserstoff- uncl Methyl-
mercaptanabspaltung von GUIDICEI'LI, MEI,IIN und NAJER das

2-Phenyllmlno-J-me thyl-5-phenyl-1 t3 t 4- oxdlazolln mlt
24 fol,ger Ausbeute hergestellt worden /ll/ z

CH.
t'

c 
oH : 1 

-NIr- N-C -N[I-C 6II,
0s

N - N-C}I

ilt3
ttrr*a 

,c=N* 5H1

0

+ CE.cT

- cHSsII

-HJ

Aueh be1 dleser Reaktton btldet sloh etn Trtaollnderlvat
al-s Nebenprodukt. Das l-Methyl-3 r4-diphenyl-l, 2 1|-trLa-
zo11n-!4n }äßt sloh Xn elner Ausbeute von 27 S lsollgroDo

BUSCH und EOLZI{ANN babea {901 dte Herste1J.ung des bereXts
von ItsEUND und KöNIG beschrlebene 2-Phenyllmlno-5-pheny1-5-
methyl-1 13 r4-oxdlazolJns aus S-Methyl-2 r4-dlpbenyl-lsothlo-
semlcarbazld augegebeno Berelts belm Versetzen dle§er Ver-
bJ.nclung nlt Acetanhydtrld entweLoht 1n deutlloh exothermer

Reaktxon Methylmercaptan und nach dem Elnrühren ln illasser

krlstallLslert Öas Oxdlazollndertvat aus /9, 14/z

lu',
(cttrco)ro + HrN-N-c=N-cuH,

s-cH5

N - I-C6H5ll I - - + CH=CooE-+ .*r*.orc=N-cull, * a*]r*

Da s S-Me thyl-2-me thyl-4-pbenyl-1 s o t h1 o s emlc arbazld-hydr o J od1 d

cycllslert mlt Amelsensäure d.agegen zum 2-M'ethyl-4-phenyl-
1 t2 t 4-\rlazol,in-5-on /31 / .
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N - N-CH=

ill)
H-C C=0\/

N
I

C.H-o)?,,
[i2N-N-C=N-C5H5 . HJ

s-cH3

R,
I

R-C-NH-N-C-NH-R''
ll il

+ HCOOH

-HJ- Hzo

cHSsH

N-
It

H-C
\/

0

N-CH-
l)

R,
i

R-C-NH-N-C=N-R" . HJ
ri ti

C=N-C6H5

II

Obwohl anzunehmen ist, d.aß Cas Imino-oxillazolln II 'zu-

nächst als Cyclisierungsproöukt entsteht, kann bei di3ser
Reaktion nur c'-as Triazolinon in geringer Ausbeute täg-
liert werden. Die Bilclung des 2-Phenyllmino-5-methyl-l rt)4-
oxd.iazollns verläuft vermutlieh über das 1-Formyl.2-mgthXl-
4-phenyl-S-methyl-isothlosemicarbazid,. Dle Cycllsierung
d.er analogen r-enzoyl-Verbindung lieferi aber neben dem

Triazolinthion in etwa gleicher Menge d.as entsprechende
lmino- cxJ"iazolin. Der arematische Substitugnt am Kohlenr
stoffaüom 5 des 2-Phenyli-mino-}-methyl-1 r110-oxd.latollng
erschwert d-er en L-mlagerung in das ioomerg trtazoltnon.
Der Einfluß einer Phenylgruppe am Ringstiekstoffatouo 5 lst
in gleicher !üeise noch stärker, denn nach BUSCH und HoI,z-
MANN verläuft die Cyclisierung d-es 1 -Aeetyl-zr4-dlphenyl-
s-methyl=lsothiosemicarbazids gratt zum entspreehenden
Imino-oxd.iazolin /B/,
rn d.en genannten Arbeiten si.nd, zwar die Oxd.iazolin- oder
Triazolin-Derivate durch die cyclisierung d.er 2,4-disub-
stituierten 1 -Acyl-S-methyl-isothlosemicarbazide gebildet
worden, aber d.iese verbindungen wurd.en nicht isoJiertr son-
d.ern waren Zwischenprodukte der umsetzung von 2r4-disub-
stltuierten 1 -Aeyl-thiosemicarbazid.en nlt Methyljodld.:
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oder bild-eten sich bei d,er Acylierung
S-Methyl - i sothi osemic arb azide :

R,
I

+ H^N-N -C=N-R" --=+1l
S-EH,

d.er 2, 4-disubstituierten

R,
I

R-C-NH-N-C=N-R" + HXR-C-X
)l

o
ll
o

I

s-cH5

trtlird die S-Methylierung mtt MethyljoÖid. im afkalisehen Med.ium

d.urehgeführt, d.ann entstehen das entsprechend.e Imino-oxdiazol-
in und d.as Triazolinthion nebeneinander, .Ohne Alkalizusat,z
bilden sieh neben d.em Triazolinthion noch Anilinhyd,rojodid und

J-Methyl-§-phenyl-1 11,4-oxd.iazolin-2-on /ll /. Diese Verbindun:
gen sind. Hydrolyseprodukte d.es 2-Phenyllmino-J-methXl--l-phenyl-
1 r7 14-oxdlazoiin-hydro jodid.s, das damit vermutlieh das Primär--
prod,ukt d.er Cye- isierung sein 1^rird... Wie PEL,IIZZARI besehrelbt,
können Im;no-oxd.iazoline im sauren Mili,eu, a11erd.1ngs unter
starken Ver'1usten, zum entsprechenden Oxdlazollnon hydroly-
siert werd.en /5+/.

CH-
l)

C GH5 -C - IvH -N- 
?=N 

- c 
6 

i{ 
5

O S-CH,

N - N-CH,

Ir t5
..HJ C6H5-C\ /C*S

N
I

ccH5

+ CH5OH + Hü

l

I - crirsH

[ "-I w-N-cH- r'
I u tco' 

I

I 
coH5-c1 ,c=NH-c6H' IL'OJ

+ H^0
J-

N - N-CH,

tit'"$
C6H5-CV Q=o + ( C6är-lnn )J'

0

Dle Ausbeute an cyclisehen Reaktionsprodukten ist bei der
S-Methylierung ohne Alkalizusatz sehr gering.
Da d.ie Cyelisierung von Acyl-Derivaten d.er 2r4-d.isubstittrier-
ten S-Methyl-lsothiosemic avbazid,e meist zu einem Gemlseh von
i{eterocyelen, wie Imino-oxcliazolinen, Oxd.iazo}inonen, Triazol-
inonen und Triazolinthionen fährt, ist d.ieser Syntheseweg zu.r

Herstellung von Imino-oxdlazolinen nj-cht besonders günstig.
Außerd"em kann bereits d.ie Vorstufe, d.ie Acylierung des 2r4-d.i-
substituierten Thiosemicarbazids heteroeyelische Reaktions-
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produkte liefern, d.ie sich nleht
oxdiazoline umwandeln lassen.

in die gernrünschten Imioo-

tr'tir d.ie Synthese des 2-phenylimino_]_methyl _1 ,3, {_oxSiazolinsist die Formyl;erung d.es 2_Methyl_4_phenyl-thiosemiearbazlds
untersucht worden / 7l/. Bei der Reaktion mit Ameisensäure
hlar d-ie tr'ormyl-verbind.ung nicht i_solierbar, sond.ern es wur_
de eln Gemisch von 1 -Methyl-4_phenyl_1 , 2 r4_triazolin_5_thion
und' 2-Phenylimino-3-methyl-5-phenylamino- 1 r3 14-thiodiazolinerhalten. Da dieses Thiodiazolin auch aus dem 2-Methyl- 4-phenyl-thiosemicarbazld mit phenylisothlocyanat Seblidet wlrd,,
und' als Nebenprod.ukte sehwefeL$/asserstoff una ueinylhydrazin
geftrnden wurden, ist anzrrnehmen, d.aß sieh ein Teil des
2-Methyl-4-pl enyl-thiosemicarbazids bei d.er Reaktion mit
Aneisensäure zttsetzt z

HCOOH

CH-
1)

H- N -N-C-NH-CrH- -----_>llr b)
U

N - N-CiJe
IIJ

'-c... /c=s
N
I

ccHS

2 HzO

cHa
l-

a=N-C6H! + OHrNH-NH,

+ IIrS

Mit Aroetsensäureäthylester brrdet sich d.as 1-Methyl-4-phenyr-
112,4-triazol-1n-5-thion mlt 5w,iger Ausbeute. Es entsteht abernur in unbedeutender Menge, wenn mit orthoameisensäureäthyr_
ester formyliert wird.. Bei dieser Beaktlon wird, oußerd.em noch
d.as 2-Phenylimino-5-methyl -1,1, 4_thiod,iazolin erhalten:

N - N-CH-)lrt
H-C C=S\/

N
I

c.H-o)

2 H2N-N-C-Nri-c6H5

S

,OC2H5
H-C-0c^H_

'oc2H5

CH-
t)

+ H2N-N-C-NH-C5H5
a
D

H-

HloOH )
il 
* 

I-",
c5H5-NH-C. /

S

3 C2H5OH 
\ N - N-CH-

li t)
c'., 

,c=N-c6H5



,

N - l{-R'
ill

R-C IV +
\//

N

äryl-lc , /
\

N _ N-R.
ill

R{ C=0 + Se
\/

N
I

Ary1

N - N-R'ilt
U{r. 

,C=N-ArJrI + N2

o

3§-

2.2.1.5. Rtngumlagerungen

Bel den untersuchungen der 1 1)-dlporaren Addltlon haben
HursGEN und Mttarbelter durch dle Reaktlon yon 2e5-Diaryr-
tetrazolon mlt Aryrisooyanaten d.1e 2-Aryrimino-j 15-dlaryl-
1 t3 r4-oxdlazollne neben 1 13 r4-fblaryt-1 12 r4-trraaorln-5-
onen erhalten / +l/ i

Das YerhäItnls zwlscben frLazorln und Oxd.lazoL1n tst stark
von ilen substltueDten abhänglg und. schwankte zwlschen
72 16 zu 14 {o vad 1T % zt 32 %. Dle Reaktlon allphatl.scber
Isooyanate wurde nLcht beschrleben.

2.2.1.Q. "0'1ky3.1erung von 2-Amlno-1 s3 24-oxdlazoren

Die Alkyllerung von 2-Amlno-1 23r!-oxdiazoren lst eln
reoht ereganter Ytleg zur HeraterJ-ung von 2-rmino-J-alkyl-
1 t3 tA-oxcltazollnen. Besond.ers vortelrhaft erweisen slch
d.abel entsprechend des r?lrtsohaftspatentes yon GEIIT,EN und
JUsf dle Dlarkylsurfate ars ALkyrlerungsmitteL /22, 45/.
Darüber hlnaus slnd umsetzungen mlt MethylJodld. /62/,
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mlt BenzyrchrorLd, /61/ und mlt or-Halogenketonen /2, 3/ zur
synthese rron 2-rmlno-1 1314-oxdlazolinen beschrleben worden.

N-N
ilil

R-C C-NH^
\/ I

0

N- N-R
ilt

R{.. 
,C=l{H

0

DLese Reaktioa 1st mlt d.en Dlalkylsulfaten mlt sehr guten
Ausbeuten vor allom bet 2-Am1no-5-aryl--1 fil4-oxdlaaolLnen
dur'chf ührbar.

Die l{ydrolyse der 2-Imlno-'l t3t4-oxdlazollne führt zu 0xdta-
zolinonea. Ylährend der Austausch elner rmlnogruppe gegen
carbonyrsauerstoff präparatlv nooh verbältnlsmEi8ig gut
mögIloh lst, wlrd dle umkehrung wesentlloh achwlerlger.
Eine dtrekte Substltutlon von sauerstoff durcb d1e rmlno-
gruppe lst nloht mögIloh. Dureh energlscbe Cb3.orlerung
tst aber der Carbonylsauerstoff durch 2 Chloratome za
ersetzeat Ia zwelter stufe Iäßt slch nun das Chlor drrcb
dle rmlnogruppe austauschen. Dleses syntheseprrnzr.p J.st
1890 von trBEUND unö KUI{ auf das }*Pheayl-5-methy}-1 t3t4-
oxd.tazol1n-2-on tibertragen worden /11/ z

N - N-RI N_ N-R' N * N-RI
ll I +PCI, ll l-c1 +3 NHI il I

R-C C=0 

------*--> 
R-{. .Ci;; _+ R{ C=NHto' - Pocr5 ao, ur - 2 NI{4c1 .o,

Das von d.lesen Autoren erhartene Reaktlonsprod.ukt wlrd
aber mlt wesentrlch and,eren Elgenschaften beschrleben,
aIs si-e dle auf and.eren Synthesewegen bergestellte und
strukture3-I abgeslcherte Verbtndung aufwelst .
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von GEHTEI{ und Jusr nnrrd.e 1964 durch dle Reaktlon von
2-Autao-ä-phenyr-1 fir4-ox4iazo1 m1t Acetylchrorld das
2 -rnlno-)-ao e tyl-5-p henyl-1 s 3 I 4- oxd,i a z o1 1n- §dr o c krl or t dhergesteLlt 123, 45/. Anarog w,rd.en 1gT1 rron vAKUr-,a chror-aoetyrchlorld und 3-{hrorproplony1chr-orld elngeset zt / jg/|

N-N
ilil

R-C C-NlIo + R'-cocl *r>
\/ 4,

0

In iler gletchen Veröftrentltchung
elae EydrfXymet§Lterung mögl1ch
von 2-Amtno-"{ 15 14-oxdlasolen ml.t
antd wtrrd tn mäß{gor Ausbeute d,as
proiltrkt gebtldet:

N - N-CO-R'
ll t i+-,R-C C=N1I^
\/ I

0

C1

KAIIO hat 19To dte BLrdung yon 2-Amino-5-acyr-i,)r4-oxdt_
azortneu belm Erhr.tzen vou 2-Amlno-1 ,3r4-oxd,lazoren m1t
Carboasäureanhyitrlden beschrleben / +01 .
Außer dteser end,ooyorlschen Acyrlerung wlrd auch dle
Amlnogruppe substltulert. Dle 4,cylaminooxd.lazole lassen
sloh aber meLst letoht abtrennen.

wird gezel,gtl daß auoh
1st. Bel d,er Umsetzung
Formalin ln Dlmetbylform-

entslxec hende Addttt ons-

N-N
tl il

R-C C-Nfl- *
\/ I

o

H-Cü _>
il
0

N _ N.CH^-OH
ri r1'lt I

R-C C=NH
\/

0

Daneben entsteht auch das am exocyclischen
atom bydroxymethylterte 0xd.r.azor-deriyat in

Stickstoff-
etwa doppelt

so großer Menge:

N-N
tt il*t..or**, + t-8-" 

-+

N-N
il ti

*-a\ 
/C-I\IH_CH2-OH

o
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2,2.2. Synthese der 2-Imlno-)-a1kyl-1 r3e4-oxd.iazollne

Bei der Alkyllerung von 2-Amlno-1 r314-oxdiazolen blIden
slch d.le a.m Rlngsti.okstoff substltulerten Alkyld.erlvate
/22, 45, 61, 62/, Elne Substitutlon an der Amlnogruppe 1st
erst nach deren Acyllerung mögl1oh. GEIII,EN und. JUSI haben
tiber dle Natrl,umsalge d.er 2-AcyJ.amlno-1 e3 2l-oxdlazole dle
AJ-kylamlnoderlrrate herges,tellt / 24/,
ftrber dle Alkyllerung yon 2-Amlno-1 73 sA-oxdlazolen slnd ctamtt
dte Imlno-oxdlazollne verhältnX.smä8lg lelobt zugänglg. Be-
sonlers geelgnet slnd dle Derlyate der SchwefeLsäure a1s
.A,lky1terungom1ttel. Da Dlmethyl* uDd Dlätbyleulfat handels-
übl.lob slnds stnd sl,e dte gttnstlgsten Met§l1erungs; undl

Äthylterungsmtttel. In bezug auf neakti.sltät und Ausbeute
slnd sLe weltaue yortellhafter a1s dle entsprechenden
Alky1Joilt{e. Dte fo1uol- uad Chlorsulfonsäureeeter bleten
gegenliber den DlakyS.mrlfaten kelne Yortetle. Ester dleser
Säuren mlt A1kobo1en höherer KohLenetoffaahLen ftihren su
sehr sohwl,erlg aufzrrarbeltenden Reaktlonsprod,ukten und, außer-
d.em 1st thre Darstellung melet nlcht weniger aufwendlg als
d.1e d.er entstrtreobenden DtalkylsuLfate. Das 2-AntLo-5-phenyl-
1 t3 t4-oxdlasoL lst zum Vergl-eloh mlt verschLeclenen Metbyl-
lerungsmltteln umgesetzt worclen. Yfle dle Taber]e 6 zelgt, lst
der Elnsals des Dlmethylsulfats allen anderen MettryJ.lerungs-
mltteln welt ilberlegen.
Dle höheren Dlakylsulfate wurclen aus Diakylsulflten drrrch
Oxydatlon mtt Kal.lumpermanganat l'n wäi.ßrlger Suspenslon
hergestellt /+21. Dle benötlgten Dlaky}su}flte slnd. aus den
ALkoholen mlt ThlonyJ-chlorld erhalten word.en /4, 57t 60/. Dle
Llteraturtrorschrlften erwlesen slch als gut reproduzlerbar:

R-OH 2 HCl

htn0, + 2 KOII

soct 2 ---> (no)rso

KMn0n + Hro -> : (no).s0,3 (no)rso + 2 +2
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Tabelle 6

Illethylierung des 2-Amlno-5-phenyl -1 fi, 4_oxdlazols

Bel der Benzyrr-erung slnd. dle Ausbeuten bel den
Halogenrerblndungen günstlger (taUe[e T).

Tabelle T

BenzyJ.lerung cles 2-Amlno-I-phenyl-1 r: r+-o*alazols

l}ie t hylierungsml t te 1 Reaktlonsbedlngung Ausbeute
an Salz

iDLmethylsulfat
I

lC hl orsulf onsäure-
imethylester
I

I

I 
p-[oIu olsu].f onsäure-

I

lmethylester

Methy]- jodld

elet§IJodld

Dlmethylsulflt

30 mln, 14Oo C

50 m1n, {4Oo C

50 mln, 14Oo C

'10 h, Ri,ickfluß

50 rtn, 1400 (nonr)

4 h, RückfLuß

r,99

,4

lil

Benzylierungsmlttel Reaktions-
bedlngungen

Ausbeute
an Salz

Ch.l orsulf onsäure-
b enzylester

B enzylc hlorld

Benzylbromid

10 mln, 14Oo

24 h, 1000

3 h, 'looo

31 {o

26 lo

84 {o
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Nach d.em beschrlebenen Verfahren wurd.en Dlpropyl-, Dtbutyl-
und D1-(F-cblorät§1)-sulfat mlt Ausbeuten von mehr als
5A /t gewonnen und. m1t verschiedenen Amlno-oxd.lazolen sur
Reaktlon gebraoht (fabeLle 10)i
Di,e Reaktlon yon aromatl.sch substltulerten Am:lnooxdla-
zol.en mlt Dlmethylsulfat: yerläuft schwaoh exotherm bel
femperaturen über 120h llätrrend jedoch das 2-Imlno-f,-
methyl-5-phenyl-1 23r4-oxdlazol-ln a1s SaIz der Methyl-
scbwefeLsäure annäherncl quantltattv erhalten wlrd
(taUelte 8) uüA auoh p*strbstltulerte Phenylderlvate sehr
gute Ausbeuten ltef€rnp slnd dle ortho-Derlvate deutllch
scbwt,erlger herstellbar. D1e freten Basen fallen häuflg
als schLeoht krt;talll.slerendle öIe an und. auch d1e Salze
a1s Prtnärprodukte der ReaktLon slnd meist mlt öIlgen
Stoff,en rerunrelnlgt. Dlese farblosen bls rotbraunen
schmlertgen Nebenprodukte bllden sloh unabhtinglg vom

Substltuenten des Anl.nooxd.lazols bei den melsten Alkylte-
rungen auoh rutt andetea AJ.kyS.lerungsmltteln ln größeren
Mengenl wenn d1e gptlma1en Reaktlonsbed.ingungen nlcht
elngehalten werd,en.
Dle Nebenprodukte sl.ntl äbnLtch den Salzen der ImlnooxÖl-
azollne ln .0,1koho1 und anderen polaren organtschen Lö-
sungsmlttel gut, 1n Äther ,f", kaum lösllch und. besltzen
selbst e1a erhebll.ohes l,ösungsvermögen gegentiber den
Imlnooxtllazoltnen. Aus cllesen' slrupösen Nebenprodukten
lassen slch kelne elnheLtlLohen Verblndungen tsolleren.
Um dle Bedlngungen elner optlmalen BlLdung cl.er Imlno-
oxd.lazollne zu ermttteln, slnd. dle Zusammenhänge zwlscben
Reaktlonszelt, der femperatur und der Ausbeute untersucht
worden (nrra 4 bls BlLd T).
Dle Zelt-Ausbeute-Funktlon d.er Umsetzung ctes 2-Amlno-
5-phenyl-1 ,324-oxcllazols mit Dlnethylsulfat hat bej. d.er

Zett cler i{omogenislerung d.es Reaktlonsgemlsches, dle naoh
etwa 4 mln elntri.tte eln Maxlrmrm. Dle Ausbeute bet der
Methyllerung von Nltrophenyld.eriyaten erreicht d.agegen

ein il[axlmum be1 Reaktlonszelten zwlschen 10 und. 50 m1n.
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D1e Menge der Nebenprodukte wird mj.t üanehmender Reaktlons-
zert 1n allen FäItr-en größer. Bel Reaktion.s'Lemperaturen um
130o c slnd. die verunreinlgungen anteilmäßig geringer,
aber d.ie Mögllchkelt unrrolLständl.ger umsetzungen lst grö-
ßer. Ein lrberschuß an Arkyll.eru.ngsr:rj-"i,te.L J.st besond.ers
d.ann günstlg, wenn höber schmeizencle bzlv, schlverl-ösriche
Amlnooxdlazore elngesetzt werilene danlt dJ"e Reaktlon im
homogenen System zu End,e geführt werden kann,
Dte illethyLl.erung und a1e Athyllerung yon 2-Aralno-5-hetero_
ary}-1 1314-oxillazoLen wlrd von GEHIEN, DEMrN rrnd üfEK be-
sohrleben /Zl/.
Allphatleoh subetltulerte Amlno-oxdlazore reagleren mlt
DlmethyJ.euS,fat deutlLoh exotherm. oe'i Mol-Ansät,ze erhltzen
sloh rasch auf 60 bls 7ot Melst setzt die Reaktlon bet
Raumtemperatur naoh 50 bls 60 mln ein, bzw" beglnnt sofort
beim Erwärmen auf j0 bls 4oo c. Dle Reakttonsprodukte slnd
farblose od.er schwach gerbrlche öIe. Arrch 'rvenn dLe fem-
peratur nach d.em Elnsetzen der Reaktlon, dwch lntensiyes
Kühlen und Arbelten 1n dtinnen Schlchten, bei j0o C

gehalten wlrd, slnd nur in wenigen Fäl-ren elnheltr.iche
Pr od.ukte l"soLlerbar.
Nach d.em gründlLchen Auswaschen des Alkylierungsmittels
mlt absoruten Äther konnten aus clem 2-Amino-5-methyr-
1 r3 t4-oxdlazol und. dem 1 14-Bls-(2-amino-oxdiazol-5-yl)-
butan farblos€ I krlstarrlne Reaktlonsprocukte erhalten
werd.en, dle 1n thren Elgenschaften den Zlelrrerblndungen
entspreoben.
Obwohr prlnziplell aIle 2-Aml.no-1s3 r4-oxdiazoLe mit DiaL-
kylsulfaten reagleren, wurd.en ln rj.en Tabellen nur dle
umsetzungsprodukte aufgenommren, deren Erementaranaryse und
IrR-spektren elndeutlg dle struktu:r bestätigten. Bel den
nicht tn Tabel-Ien genannten verbindungen J"agen meist dle
Elementaranalysenwerte zu nied.rig .rr.no. die tsanden im Bereich
von 1500 - 17oo "*-1 erschienen ru vrenig aufgeiöst, Es lst
erkennbarr daß die Reaktton ln d.er gewünschten Rj-chtung
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abläuft, aber Nebenreaktj.onen d.le rsolierung d.er 2.-rmlno-
oxdi-azollnsaLze erschweren. Die Acylierung d.er Rohprodukte
und versuche zum Anlonenaustausch führten stets wleder zu
uneinheitlJ.chen, untrennbaren Stoftrgemlschen.
Obwohl zur Herstellu,ag von 2-rmlrro-f-methy1.-1 13 l|-oxdlazol-
inen dle Methyllerung von Amlno-oxd.iazoleir mit DimethyJ--
surfat am günstlgsten tst, wurd.en zab.lrelche verbiurdungon
auch d.urch dle umsetzung von N-cyan-N-methyrhydrazin nlt
carbonsäurechLorlden synthetlslert (tauerle B), Dle auf
belden wegen erhartenen verblndungen erwlesen slch als
absorut ldentlsoh. Dte 2-rmlno-5-äthyr-i r314-oxdlazollne
(taUetle 9) slnd ebenfal}s nach belden Methoden hergesteLlt
word.en.
Dle rsorx.erung ron rmtno-oxd,lazoLlnen m1t höberen Arkyr-
gruppen ält ]-lrJ-4tour des Rlnges lst wegen d.er gerlngeren
KrlstalLtsatlonstendenz cler Reaktlonsprod.ukte schwlerlger.
Dle Arkyrlerungen m1t den entsprechend.en Dlakyrsurfaten
slnd. aber unter gLelohen Bedingungen mög1lch, wle mlt
Dlmethyrsul-fat. Dadurch, claß aus methanoriscben rösuqgen
d.er sarze d1e Fällungen mit Äther schrechtere Ausbeuten
und unsaubere Proritukte llefern (Nebenprod.ukte fal1en mlt
aus, eventuell Alkoxygruppenaustausch irn Anlon) wlrd dle
Relnlgung problematlscber. Dle ortho-substltulerten
Phenylclerlvate cLer rmlno-oxcllazoIlne mit höheren Alkyr-
gruppen konnten nlcht mehr lsoLlert werden.
rn d.lesen FäIIen brlngt auch der Einsatz der entsprechen-
den Arkyrbromld.e bzw.-jodide kelne verbesserung. Das
2-Amlno-3-phenyl-oxdlazol läßt slch Jed.ooh berelts m1t
0cty3-bromld so umsetzea, daß dle Ausbeuten denen iler
AcyJ-ierung d.es N-cyan-octyl-hyd.razins überlegen slnd
(raueue {o). Dte synthese des 2-fmlno-3-benzyl-5-phenyr-
1 13rA-oxd.lazollns lst durch Alkyilerung d.es Amino-phenyl-
oxdlazols mlt chlorsurfonsäurebenzylester, BenzylchLorLd
u.nd, Benzylbromld untersucht worden (fabell-e z)" Dle um-
setzung mit Benzylchlorid wurile ber:eJ.ts von Y{ASTLJEVrIA

beschrleben /61/ n Der verglelch zelgte, daß d.as Benzyt-
bromid den and.eren Benzyllerungsnlttela eindeuttg über-
legen J.st "
Mj.t Benzylchlorid gelangt man nur dann z,Lr eir:igermaßen



T$rllo 9

-48

2-lr lrrr t.ltlrybt- ( ."f l . hr ta?cc,rf l l-t r l. &ordl.tclla. |-tlfrl.C t
\/

o

lnronlonrl
n t -.. !g:'

tctr..lrpratt Atalotrta llortrmlrltrroc r !![:3 ,rtlcrt,
rf.efrtftfre (rr'!,
I.ll ct

c2llr6otx CUxr,I|f%t t.t ' lll r rl
tlc,t

rcl CrOx11ClItO tlt - ltt
ttt.at

- CtOXttftO jg ' ll
t8a.lt

. r-chlo"rh.irl txücotn i13l[.trttt 
l.. ' ttt t

CtOltOClxtO 6g - 87

It!rt7
CrotltlGlxa% ttt - tll I
l?0ee6

croxroi& !t
tI;a

s Futrcrlr.ifl Gall.G0tx GffxretOf llo o E t
ro.r

e p-Irtr.tllrrrtl tGl Cr.lglGftOt ttf r tCO t

I Plirlrtt

2 fümtl

3 ?hoaYl

FGhflrph.rryt r

orttriüroe7l lCl

o-Iltrqüon7! o

tO Flrtr.t rtryl -

l? o-rthorrDh.,rtl -

ta p-äothcryphroYl

t6 irphrh7l-(t)

r.l

.r.l

r.l

e. a,

1.,

r.l

t7 3)

!a r)

ct a,

e2 3)

.. a)

s0 c)

73. ql

e. c)

er d)

t. c)

EO 6)

a

I

O

a

aarat
A.L

19.,
!t.at

-

ttrla
atl,,l?

-

ttrOC
2t.rc

te ,17
18.8t

le ,17
19.!o

:.

t7.C6
t7r3t

t 7.c5
17.a2

lOoll
lo.to

',c.rlIt.to
-
-

a.t,
Ertl

-
la.lO
tr.U

-
8.CO

lr2I)

tt'lO
t?,?o

,.AE
8.61

9r?E
,.42

?

a.r.,
8r69

9.77
8.8O

too lr2?
brott

.llo 17120

h.tt

rlo rr@

D l71X'

br.lt

tpro trlo

2rto 1720

b".1t

Elt t70c

t@ l7:2e

ürolt

za'o llm
br.lt

slto t7t9

s 172'
br.lt

t!:tc tr06

zjm .1120
b?.lt

*nc lrot

ZgtEA 1716;

brott

lro lrm

tclo t,rs
bral I

ttt, lvm

t7Oot8

Croxtotot 113 - 12o

2tr,?
Ita,t0

tt ofith.rttÜraitl c2H6COrx Crfrdf%9 t'E ' 2ü 2

laü.s
_t

cuHrfo% ul
21a.tl

.lt D.rthcryphoayl C2H6GOt'l Clrl{lgltOcs t3 ' tIl
ta6.t{l

CfrTrfxf0a 95 - 38
. ttt.?Ü

t5 x.rhthvl-(r) CeH'qiOJl CtCxrgItOtE 196 ' 217

ü6.41

Ctrxtrlt0 Et - 616

2llrZE

rrtrrrtrvl-(2) ctll56of C1g*rgxfoSs 216 ' 2t8
It..t ' I

r.rrilrrtl-(3) - Cte*ltl3g 3Q a ät

2?,2c ':

t,

ti



48b -

Fort..ttune Trbrlh t

lt Frryl-(ll CIHüGOtll CtOHtaxlOCE llt - teo 73 G) l3'E 1o'5o 29Co L72a
- roc.ir La.lz 10'80 br.lt

tO ürerWl-(?) CtllüGOtlt CtOiltCltgtsa 1!6 - 137 se s) - 19193 ?9& L72'
- t?4.- 19,51 brutt

ll ThtrnTl-(t) - CBHattG EB - ?o 
" 

d) 21'3t 16'& 3:Po tTot

l9t.eü 21121 t5'11

rl bsoe.a ruf llylreta (€tartrlrnvrrhhroa)
cl bascgai a1f ir-tno-l ,trl'ordlrzol
a, b.t.e.r rrf Srk



- 19-

Trbotlr lO 2- lr lnc-'r.llvl-tb ( rllvl o a"tl )-l rt r&cralalallno

8lurc

i-?*.
l-.C C.Il
'\/

o

tlilotrmnrlpr lf-Ab.o?Dr loa

l3[::r. rr -rrcrrls*
lgl-
lautat

tetll{io lrnralomrl
FaLrl.

t rn.ltrelltt
cc

1 1-rropyl ärrayl caHTGOtx

2 t-?rcttt ärarl

ctHT€otx

crll7Gorr

ctxrcotr{

rcl

-

ctll7aotx

cIHTGOIH

3 1-?rqryl r{ltr}
phrnyl

1 l-lropyl r-Iltro-
phuryl

5 l-lroryl Flllt"o-
th.nVl

6 t-"rapil p-Iltro-
phuyl

7 a-lrO;ryt ltrrnyl

C r?rr17l

t e-?rrpl

lO n-trcpyl

tt rlrc;Vt

t2 r?ropyl

tt t?ropyl

znoryl

?heryl

,.Gälor-
pftraVl

trGhlcr-
phonyl

t-lltro-
pimyl

.-Iltro-
phrnyl

GrHatxtocS
lat.t

ctrxttrto
tolt.ta

crrtoirof
L.ö

cttxulrct
ta.ta
Grrtsrrof
Ia..lO

currfror
taa.ta

cutrrfr'
tal.t
crrxrräto
tIo?l

crtxtrrto
tcl.ta

cl.toclxrorr
,'n.8c

ctliuclxto
It7;Ct

cttHeoxtozS
t89r4o

i crrrratao,
zag.u

tl7-t2l t

,'Dt,

lr8-t3t :

,f.13

llbtl

l}13

lal-ltO Z

taO.tlt t

I.lrai561,

ttC-164

unbortladlg

1tt-tao

78-BO

Ct c) ß,97
acrtt

aa al aür6
u.e2

a, al §)A
tll;tl

aa at ttt2
üt.ü

a8 c) at.ac
4t.to

cr d) ar,a
5t.tt

tt c) 8.e7
ßr7:l

27 sl t6.la
ttrto

,r a, rc,ol
36.1'

7D c) A,Qto
aartt

96 d) 3r.Ü3
66r49

aO c) .t.e9
&,r9.2

87 d) 3U.22
53r1,

t.lc lto l?eo
3.aa tso'br.lt

C;tC tl2o r?C!
orc?

t.10 2975 L727
t13ü br.lr

a)a? 3:tro 17@
4r81

$,10 uo t72x
3,O7 hratt

a.e? 1!o r7oa
1,97

t,lc tooo t72?
Cr2O D?.tt

6.80 too l7t
E.9l br.1t

t,4t t tlo lteE
c.4ll

ü.tt 3qlo l71c
l.Cl br.lt

5.Oe 336 lTle
ar17

c.tg ürm t7i26
S.t7 br.lt

a.g? SiFo 1703

0.oo

I



?ortrteuag trbrllo 1O

ll n ?ropYl P-Nltro'
PhonYl

tt n-Propyl prllltror
PhonYl

tt rr0utyl PhrnYl

17 n-Butyl

18 r0ctyl

t9 rroctYl

29 n-Octyl

21 n-Octyl

A n-Octyl

l3 r0ctYl

2l roctYl

4t rrOctYl

6 !-Chtor-
Irhyl

27 f.Chlor-
tthyl

Phenyl

- 50-

ctrHzoxtozs
t8o.ao

CtrHtZXrOt t9'61
2.,8.24

CteHaSNlOgS 135'16'l Z

371.a6

3,19 2?7O t72A
6.37 br.lt

a.e, 1166 1715

5r0O

a,fr 294/, 1715

6.99 brrlt

1.96 3IlO l71t
5r89

9,6O 3O0O t67O

9,99 br.lt

to,53 3335 1660

10,89

11,35 3t3O L72O

11,11 br.lt

7.81 29OO L72O

7,9O brclt

5.83 2950 1720

6.81 br.tt

8,ß 3335 lTtO
813€

6.53 2950 l7,,2
6.69 brflt

6,97 3317 1658

7.lo

3,94 2890 lToa

4.01 br.lt

4r5l 3353 17@

4r60

Panta-
dcernyl

Phrayl

Phcnyl

Phcnyl

p-NltrO-
phcnyl

p-Nltro-
phrnyl

Phcnyl

Phrnyl

caH70§o3H

c4H9oso3H

ltcl

HCl.

rtLr.r

l.nb.. t lndle

73.76

37 c)

e8 d)

§r c)

eG d)

ro r)

82 d)

r5 r)

,fO t)

?5 cl

7e d)

55 r)

E7 d)

89 c)

?2 dt

43;2e
a2.92

39,22
53,17

3l .7a
51 r95

66,31
c5r4:l

56,61
7CrV'

66.23
64,99

67,61
67r51

62.O3
61.95

51.21
34r12

70.30
70r25

34r16
53.97

60.36
60,30

37r51
37,32

53.lro
53,65

C1C2H.OS03H C12H15CI2N305S 157-181

l-Propyt ttl

1-Propyl

cteHr5Nto
277,2?

39a.21

c1OH1Oc1N30

229,66

]rcl

cttHzeCltlo 1sI1A7 Z

273,49

crlHasilo ul
ete. t7

cacHsoclxlo 2>26
a1l .13

Cr6H2rCIx3g l8,l-l07
309,8r

C16H2rBtt30 2OO-205

354,29

creHzat3o 15-17

273,38

CteHZgclf,tOg 222'29' Z

361.84

CrOHZeilrO3 59-70

318 r38

r) brzog.n ruf Hydrazln (Elnltufrnvorflhron)
c) bczogon auf 2-Ar1no-1r3,&oxdtazol
d) bazogcn auf $elz



'1 
*

e1nhe1tl1chen, yon lrlebenprodukten frelen i{yrlrochlorlclen,
wenn mlt elnem erhebllchen ijlerschu-S an Alky}.ierungs-
mJ.tte1 gearbei-tet wird.. Bel den Umsetaungen mit Benryl-
bromld lst eln Yerhältnls von etwa 1 I 1tZ f ür eiue voLl-*

ständLge Benzylierung äer Aminoox;llarole ausrelchend.
Äuch bel ütesen Reaktlonen slnd dle Inlnooxälazol1nsalre
tn ldethanoL metst wesentlJ.ch besser Iösllcb als die au-
grundellegenÖen 2-An1no-1 13t4-oxüJ-azole. Das FälLen mtt
wasserfreXenc ltther liefert d1e Salae dann 1n d.er Relnheit,
dle f ilr dle SLementaranalyse und clas UR*$pektrum ausr€lchtr

Zur lleretellung der 2-Imlno*5-benzyl-1 y3 14-oxdtazollne
sind die T{ege tlber dLe BenzylJ.erung von 2-Amlno-oxdlasole*
m1t Benzylbromld unü d5,e Aoyllerung von N-Cyan-I''I-benzyl-
hyürazin etwa gletohwertlg (calelle {1).
Ausgehesd yon üon Dstern slnd lm ersten Fa1I drel Reak-
tlousstufen dr.rrohauführen, voil üenen Jed,e melst Ausbeuten
von itber 9A 610 llefertl

C arb ous ätu e-
-tester

Im awelton §aII
aufgebaut:

Benzy3.-
bromld

Carbonsäure-
.....>

hytlrauld
Imlno-benzyl-
oxclLaaolin

aus dle Yerblndung

Amlno-
oxciLazol

wl,rd vom BenzyJ.bromid

Benzyl-
---------t 

->
hydrazln

Cyanbenryl:*
hydraaln

Imlno-benzyL-
oxd.iaaolin

nabeL
immer
zic ht

sLud 1n den ersten beid.en Stufen dle Ausbeuten nlcht
gut reprod.uzierbar über 60 % zu hal-ten. Untev Ver-
auf dle Isolierung äes üyan-benzyltrydrazi-ns L€ißt

I
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sich d.urch Aufteilung d.er riyasser"freien lösung eines
extrahlerten Ansatzes Jedoch efil'ektiv e1ne Reibe von
Verblndungen d.uroh Umsetzung mlr: verschied.enen Carbon-
säureohlorld.en daraus herstellen.
Iialogenesslgsäureester reagleren äbnIlch wie dle Benzyl-
halogenJ.d.e. Dabel lst mlt dem Bromd,erlvat ntcht nur dle
erforilerllche Reakttonszelt gerlnger, sondern d.le Ausbeute
lst grö6er und durch d.1e gerlnge Menge d,er Nebenprod.ukte
lst auch das Reaktlonsprod.ukt relnero
Das Hydrazln 1st mtt verhäl,tnlsrnäßlg guten Ausbeuten
nach bekannten Verfahren aus Chloresslgsäure zugänglg /12/.
Dte Umsetzung yon Bromcyan ln wEißrlger lösung llefert
eln mlt Benzol extrahlerbares öI, d.as ln der mlt Magne-
slumperoh1orat getrookneten lösung sofort m1t Carbonsäure-
chl"orlden zur Reaktton gebracht wlrd:

+ BrCN -----> IIBr + i{2N-N-{H^-C-0-C^H5
| 4'il I
CNO

N - N-CH^
ll l,1'.,'

'lr
-9-o-{ 2ij.rl'ol_

Icr

I

+ H2N-1r-cH2-c-0-c zH' *
CNO

R{ C=NII

o

lf,^N-NH-CH^-C-0-C zE,z .il

R-C-CI
il
0

ALIe Salze wurden wle bel d.en bereits besohrle-
benen Substanzgruppen durch Lösen ln wasserfrelem Methanol
u.nd tr'ällen mit absolutem Äther gerelni.gt (fanelle 12).
Dj.e Isolierung der Basen dieser Verbindungsrelhe 1st
je,J.ocb erwartungsgemälß erheblloh kompilzierter als be1
rl.en 3-Alkylder 1.vaten,
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Trbrllo t2 2- lrlnc-DearbaltorFa t hyl-5 1 iTrl . rllvl )-l r3.äordlgollao

ttir.

i - i*.-cmztt'"\ 
/"*

o

?Z §rl: Srmrnlonol Schrlr;unlr |1::- Ihontrrrarlyro tt-Aboo(prron

rore,r .c "i.. ::[::o, r r r x- J..;:i crx

I irhyl

2 rl.thyl

nrthyl l}

Ithyl tcl

rbrhyl HBr

E.thyl

Ithyl lGt

c6r{lot?rrot
2üroo,

cy'teclf.to,
221 .65

G7Httx3o3
t 89.18

crt'tcGl"tot
297.r'6

cttHttrrot
251.28

c17t{tEclxtot
3a7,91

cr/rzflros
311 r 35

crtH123txgo3
tta.ta

clrHttloo3
2r:t.2u

c12H1.clr{3ot
24r.72

GtzHtaxto3
217,26

CttH11a"CtN3O3

348,48
cl tHlocIN3O3
267.6e

11Prtt§ 2 17 cl

rrlttt r aa tf

§l 7-A .l

lGDl3. r 3a l)

ot 39 a)

tCt-ltO La b)

Dl cc d)

9
I
B-20E. 2 73 c)

lu* e6 d)

?*?qO z 6t ))
27 tl

t0l-106 98 d)

t9Z-199 Z ,t5

117-119 93

- - t6r37 tl ,rO ?ftzO t?* l7rZS
- - lC.§ ?1 .22 br.lt

- - !8.tG 16.o0 29tO.l7SS 1723
- - l9rl3 t6.ao bralt

.tSrrl§ 5r'!ll Zl ,C9
aö.l 8 U,?O ü2.5O

- - la,tl tt.9l 2980 1751 172tf

- - 13182 12.19 bralt

lc,r3 3,78 16,08 - 3338 t75O 1720

39rS§ 6,O2 16.OO

12,@ lO.l9 2990 1755 1722

11,95 9,72 b?cit

63.§8 5.5O 13.50 - 33ilO 1732 t72O

65.la 5.9a 13.1O

13.38 23,a4 2880 t77A l7l1
13.17 25.oa br.tt

33r6C a.75 18.02 - 3Il5 17t5 t7l9
36,?a 1,98 L7,77

1a.81 12'50 29lO L761 1722

15.12 12.65 br.lt

58.29 5.3O 16.99 - 3315 t75O l72l
58.O1 5160 16.79

12.ü 22.93 29OO 1763 1716

Ll,3l 2?'53 br.lt
a9,36 3.7? L5,7O - 3358 !737 l7l9
49,07 3.99 15,6a

3 tl.thyl lthyl

4 Bonzyl IrhYl llcl

5 Boazyl lthyl

6 FL.phthyl- tthyl lGl
rothyl

7 .-ta.phthyl- Ithyl
rothyl

8 Phenyl

9 PhoayI

10 2hrnyl

tl Phonyl lthyl

l2 p-Chlor- ,,lothyt Hgf
phonvl

tt p-Chlor- n.thyl
phonyl

c)

d)
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Fort..t:ung frbolle t2

14 p-chlor- lthyl rcl ctzHrtcleico! l7E-185 Z 56 b) 13.21 11.14 2880 1763 1723
phoayl 318.16 13,@ 11,37 br.tr

15 p-Chlor- lthyl - Ct2HleClXlOg 97-93 96 d) 51.77 1.2E 7a.g2 - 338o 17SA !T2Z
phonyl 2Al .7O 3\ ,27 4.a7 ,1 ,85

phcnyl 928,72 17,35 tO,6S br.lt

17.-Nltro- tthyl - c12Ht2Na05 i3-[r7 8l d) /49.32 1.7a !9.17 - 3350 1750 1710
ghcnyl 292,26 a9,11 4.54 !9,o1

18 p-illrro- t{.thyl HBr CrrHrrBrN,rJu ac 2t5 Z 51 c) !a.6o 22.2s 29?o 17s6 1706
phcnyl 359r1a '15.71 22.16 br.lt-

19 FFNr.tro- Htthyl - CttHlONrOi 2Ot;-219 9a d) a7.tg 3.52 2O.L1 - 334O 1755 1705
phcnyl 278 .23 a7 .tt! 3.71 20.28

20 p-tUtro- Ithyt rcl C12H13clNaOß 1 $133 78 b) t7'oa LO'79 za?o t756 77tA
phenyl 98.72 17,55 10,45 brctt

21 pNltro- Ithyl - CtZHtZNeOS 9b97 99 d) 49,3,/', 1,11 79,17 - 337O t752 ,7lB
phoayl 292,26 a9,a9 4,34 18.98

22 o-llothoxy- l{.thyl HBr C1zH1t8.N30a 2o7-2og z 73 c} 72,27 23,22 292c 1755 1710

phcnyl 3L.l? 17 ,88 23,37 brer.t

23 o-!t.thoxy- tfcthyl - CtZHlgNgOl 01 t2 d'i 15.95 - 3360 1760 1705

phcnyl, 263,26 16,32

24 Fvryl Äthyl ]El C1OH12C1I{3O4 181-134 z BO b) 15.35 12,95 2S2O L752 7722

273.68 L5.2O 12.15 brclt

25 Furyl lrhyl - CtoHtlNgoc 1o2-lo3 86 d) 60,53 a.6? !7.77 - 3280 L753 t72O

237 .22 5O,a7 1.88 17 .32

26 Thlcnyl, l,tcthyl HBr CrHroBrNaorS 188-191 Z 52 c) - . - !3.12 24,96 29LO t749 l?16

3110.16 73.21 24.77 brelt

27 Thtcnyl llcthyl - CaH'N3O3S 96-tOO 74 d) 17,56 - 3340 1750 171s

239,26 17 ,77

a) bczog.n ruf Ccrbclkoxy.athylhydrezln (Elnstufcnvcrfchrcn)
b) bczogtn euf N-Cycn-N-ctrbtlkoxyr.thyl-hydrrzln
c) o.rogcn ruf 2-A.1no-1 ,3,&oxdlrzol
d) rrczogon auf SaIz
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Die Yeräaderung der Fruoreszenz räßt erkenrnenl daß 1n
c arbonatalkallschem Med.lum elne zersetntng ln wenlgea
stunden erfolgt. Dle beschrlebenen Basen sind deshalb
durch d.1e umsetzung rnlt gesättlgter Kallumhydrogehcar-
bonatlösung bergesterrt und cturcb Absaugen od,er Extrak-
tlon ml.t Äther lsolLert worclen.
Dle melsten cler besobrlebenen 5-r,1ky3.-1mln ouoxdl,azoLlne
stnd außer dtrIoh dle besohrlebenen AJ.lcyJ.terrrngsreaktlonen
nooh durob d1e uneetzung \ron N-{yan-N-arkyl.hydraaLaen
mlt carboneäurehalogenlden hergestellt worden. Drroh
dl,ese Gegenoynthese sLuct dta,mlt auoh struktrrrprobleme
gelcl,&irtl denn d!.e uaoh De1üen Methodten erhaLteaen ver-
btnd'uqgen srwleeea elo h bet L[sohsohrnelzpuaktbestlnrtrngeu
uncl 1m URqgpektrun elndteuttg a1s identlsch:

N- N

lrlr
R=-{ C-NII^ +) \/ 1

0

Rrtx

\

-/R,-COOX + EeN*l*:
CN

Dle N-{yan-N-al-kyl§draalne slad blsher noch ntoht be-
schrleben word.en. Durch dle Reaktlon nlt carbonsäure-
chlorld.en zu rmtno-oxdlazortnen lst aber ihre struktur
etndeutlg bewlesoDr Dle lsollerten N-cyan-N-arkyrsdra-
zlne si.nd farblose öle I d.1e slch belm Erwärmen zer.-
setzen. Für d.le synthese der rmlno-oxdlazollne lst thre
Isollerung nlcbt erford.erllch (fabeIle 13>.

+
N - N-R.
ll I rarRr{., ,c=M2

o'
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T.b.U. lt ucaro-§(rlltl. rryl)-äyle.rlr .-!-ftb
C.t

xro t arnrntocrlt lchmlr;ualt Arn)ooto
trcl,, cc r r) lc rtr rr;:[::f;iltt"Jlt'

r l5ritt Gaxgxl ol 22 It,7, ?,üt !c,tt 2zot ttts tzlt
flrü ttrla 7.u q.tz

2 ltlrrl Gfxy'f Ul at P,{ s.e, ae,?? ??;Oa rc?! tALa
tt.lt tl rvo !r0l a8r8t

, foprl CtHgrg Ol L tSrI Ort! l3rtr AAÜ0 t6T6 t?äzG
e3.11 a8.tc e ,9, l2rt8

I Styl GgHteilA Ul It CtrC lt.tl 21.02 AnO ICCO t2Z6
l.ga.27 at,ct tt.;t7 ar,2,

6 trtt'fl GEHgtg !f 52 OtrtC Crlt 2er6g ,,AZA t6?! t2lg
la7,lo al.ol a.17 28,10

6 C.rbathcrr- CCtX'OZ 0l aa al.g! 6,31 29,9!t AE\O 1OOO l22O
mtlryt 1a3,16 Q,O7 C,t8 28,91

7 thoryl c//g 89 to ol ct.la 5,!o !1,66 ü2U 16it' 1218
tt0r'15 90 - 91 6t Gr,2l Orat lt,att

3 a-Toltl caHeilg §r Üt ct,zo c,r6 ze.ss z2og l6ao t23t
La7.la ca.7g 0,39 28.13

g ,'Tclrl cgHexg 7t - 7, §! cc,eo c,1c es.ss a2og t63s r2rg
l17.lg tlr86 c,tl 28,o1

lo &lrphthyt cttHgig rb 13t z a, T2rtt a.gg ü1.g, arg6 r6ao r2t4
18?.22 71 f60 1.7O A,7l

11 f-upttrryr cttHett 141 - tr6 86 22.§ ar96 ?,2,93 2eo3 r6a3 ü!t9
18?,a2

I

r) brzogra ruf llydruzln
o) Go 2otlt:z)?L, Atzz. Chlr, ltrlr sr Cg6 (19A6)

7l .E9 3.O5 2i2.ga
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fn den IIR-Spektren 1st dle C=N-Schwingung a1s starke
Bande 1m erwarteten Berelch erkennbar. Dj-e Zuordnung

d.er angegebenen Bandeu 1st durch dle Untersuchung des
1'ttl-cy*n-phenylhydrazi.ns geslohert (slehe Tabelle 17) .
D1e N{yan-N-arylhydrazl,ne lösen slch begrenzt lm
lVasser, aber gut bts sehr gut tn organlschen l,ösungs-
mttteLn. Ia BenzoLr Dloxan oder D1äthyläther könu,en

ste ohne große Yerluete mLt festenKallumcarbonat
getrooknet werdlen. Mlt NatrJ.um§droxld zersetzen s1.e

sloh Jedooh r&Boho
Dle wäißrlgen Lösungen der N-Cyan-lrl-alkylhydrad.ne rea-
gleren alkaLieoh. §le stnd a1s sobwaohe Basen ac1d.lnet-
rlsob bestl,nnbar. Dle potenttoraetrtsohe tltratlon mlt
0r1 N Salssäure ergab fttr dle Rohproduktlon eXne Reln-
hsü.t von 86 b1s 98 fi.
D1e UntereuohuDgen zur Darstelluug der N-Cyan-N-a1kyl-
hydrazlne bereobtlgen su öer Soh1ußfolgerungl daß

generell AlkyJ-hydtrazlne 1a wäßrlger od.er w:ißrlg-alko-
hollscher l,ösung mXt Bromoyan unter Anlagerung etner
CN-Gruppe vorwX.egeDd am a -Stlokstoff-Atom reag1.€T€Do

Die Elektronend:Lobte ist selbst 1m §drazlnoesolgsäure-
äthyleeter dafttr noob ausretahend.,
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2 "2.3. Synthese der 2-Imlno-}-aryl- 1 ,3 t4-oxdlazolJ.ne

D1.e eleganteste Darstellung d.leser Verbindungsgruppe
erfolgt auf cler BasLs cler N-Cyan-N-arylhydrazine.
Bei relnen Ausgangsverblndungen biS.den slch ln Eeaaol
rni-t Sätrehalogenlclen melst annähernd. quantttatlv dl.e

Sa1ze cler 2-Imlno-3-aryt--1 r3 
'4-oxdlazoLlne 

([abellen
14, 15, 19). Der Elnsatz von Carbonsärrrebromlden an-
stelle der ChLor1d,e brlngt kelne Yorteile. Dlese Salze
sind ln Benzol wenlg und ln absolutem Äther kaum Iöslloh
und lassen sJ.oh rteshalb gegebenenfal1s aus der Benzo1-
}ösung nl.t Äther fäILen. SJ-e können tlr.rroh lösea in
Methano1r lndem ste tteutltoh besser lösLioh sj-nd a1s tn
Äthaaqlr und[ AusfäIlen n1t absoluten Ätber gere1nlgt
rerclen. Auf .A.bweselhelt von lflasser 1st zu achten, tla
elnlge negattv subetltulerte Phenylderlvate, w1e clas

2-Irnlao-3-pheqyl-5-nttr ophenyl-1 13 r4-oxdlazolln s o wentg
baelsch sLnüe daß berelts nlt gerlngen Mengen Vilasaer
el-ne Eydrolyse der Sa1ze elatrltt. Dadr.rrch kann dann dte
mt Äther gefäIlte Substanz d.le tn Äther ebenfaLls wentg
Iös1lche Base edh^alten, al.eo unrelner als vorh.er seln.
Häuflg brlngt tlas UnfäI1en; &üf den Sohmelzpunkt bezogeD,
kelne wesentlLohe Yeräiatlerurgl denn dle *a,Lze cler Imlno-
oxd.lazoLlne schrnelzen sehr unscharf . Der Bereloh d.es

Schmelzens 1st auch yon der Dauer des Aufhelzens abhänglg.
Aus d.er §chrne}ze krlstallJ.stert eelten dle Ausgangssub-
stanz reln &us o Melst J.legt d.er Schmelzberelch elnes
berelts elnmal geschmolzenen Sal-zes d.eutllch tlefer.
Die Salze si.nd unter luft- und Feuchtlgkeltsabschluß
bestäi.ndlg. Offen gelagerte Hydrochlorlde schwach basl-
scher 3-Aryl-lmlnooxdlazoLlne verlleren Chlorwasserstoff .
Bisher war nur clas N-Cyan-N-phenylhydrazln beschrleben.
Es Iäßt slch, wle dle Tabellen 14 b§.e 16 zelgenr mlt
Carbonsäurehalogenlden mtt hohen Ausbeuten zu lIyd.rohalo-
genlclen cler Imi-nooxd.lazoline umse tzen.
Dle Baseq slnd. aus d.en Salzen durch Umsetzung mlt Natron-
lauge 1 Ammontaklösung, Alkalikarbonat- oder hydrogon-csr-
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Tüollo lt a-tr!,no-$phonyl-t-rltyl-1 ,t,/l.ordlreolln. I 
- 

tf*Crgtti-C C.tat
\/

o

r frhyl lGl CgHrOClr{gO toft8G 97 b} tg,a3 1t,73 t(x'o trr6
2ttrGt t8O - ,) l9ri, 1t,33 3üa9

!e0.l8f Ca t) br.r,t

llr. f §h Snmalorml gchrol:guntt Arab.ut. Ellootrrrnalta. lt-llocrptl6;1 (or-11
ficurom cc I l![:il il rclD, {.r cil

3 lthtl tcl ctoHt2clnro taG-lal 8a )) tSrait tg.A 31äo tTlo
22U,C, l*1.7 .l) 14.79 §,* 3X.

. IthYl - ClOHllilO C€3 9r d) A)al 1t5O 1766
189121 655 98 t) 2i2o,,

5 l-Propvl lGl citHl4Clllto 137-tJ0 78 b) 17,3t !,a.ag 3120 17oo

? rthrl crHgt{3o oI
lrg.l0

2§.rO

6 r-Propyl - CltHltItO ör

26t.73

L2 t-Butyl - CteHtgtgO Ul
217 ,27 unbaat r

?,tl at.lt - 33ag l7@
?t.7, -

12.ß 1.1.35 29lO
br.tt

I a) aor68 - 3347 17o§

tG'19 13.6 br.lt

38 d) 19,34 - 335O 1,683

19'OO

20?,21 ?O.72

7 tb?"ogyl lfl CtllltaClrl30 ile-lt8 S7 b) 17.5t ta.19 3!3O ITOO

2s.?O t;l?-tüQ - t) 17'31 la,6l 2880
br.1t

s n-Propyl - Cl1Httll30 gQ oCl BA d) 2O.G8 - 31152 tZO3
2oitr21 t, 71 t) 2O.gO -

0 eoctyl ltl ctCx24cllt3o tz9-ttg 68 b) tt.üG tt,a4 3O?O 17tO
3Oe,8a llrTl 11.37 br.lt

to n-ootyl - Ct6HZgll3O ar, -46 83 d) t,SoJl, - 33ii9 17@
273,39 lar2l -

11 t-Butyl llct Ct2Hlcclt{go toe-116 23 b) tCrto t3.97 3060 lTlO

l? n-P.nr.- l{Ct CZgH3eClilSO 92-lO 82 b) tO.3O 8169 3lOO l72O

.,

drcyl 4o8,o3 . 1O.O5 8198 brc1t
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Forta.tzung Trbrllr t4

La n-Pcnt.- . C23H37N3O /09-52 A5 d) 11,31 - 33aO t71O

dccyl 371.57 11,22 -

15 n-HoFrta- lGl czsHlzclNao 115-11u €2 b) 9,53 a,13 31oo L72o

drcyl 436 ro8 9,15 I ,OiL br.lt

16 n-H.pt.- - CZSHI,NgO 40.ta 9a d) 10,51 - 33lO tTlO
dccyl 399.63 lO,l7 ,:

t7 n-Hopt.- lGl C2SHtOClil3O Ol 33 b) 9.C8 8.1, 3l4O 17ts
dccoa-(8)-yl a{.O7 9,&l 7.8a br.lt

18 Bcnzyl HCl CTSHUCINgO L7yL77 Z 9O e) 14,60 l2.gl 31@ l7t2
297 .75 9t b) 14.51 12.26 2906

brclt
19 Benzyl HBr CTUHTOBTNTO 2O7-21'a Z ::O b) 12,65 21'05 3()7O l7l8

332,20 l?,§t 23,47 -2480

br.1t

20 Bcnzyl - C1SHI3N3O 62-63 e6 d) 16.7? I 3330 LTLO

251.29 16 rAo

2L .t-N.phthyt,.rcl c19H16clN3o r96-2Q2 Z 97 b) 12,4 1O,49 3O7O 17oa

o.thyl 337,e1 12.51 1O'3e 2AlO
br.1t

22 .-ta.phthyl- - CrgHtSNgO 7O6-LO7 67 d) 13,9' - 3310 1705

nGthyl 301,35 t3,iJo

23 f-pft31yt- HGI c16H16ctil30 161-167 65 b) 13,92 t1.75 3110 !7lO

Ithyl 301,78 13.65 11,63 2890
brol t

21 f-Phanyl- - CreHtSNgO 84 aO d) 15,e4 - 3330 1705

Ithyl 263.32 15.72

23 Styryl HCl C15H14C1N3O 149-165 7r b) 1..912 11,83 31OO l7O7

299,76 - 13,S 1L,72 2eoo
brtlt

26 Styryl - Cr.HraNgO 95-98 90 d) 15.96 - 33OA 1705

?63,30 15.e1

a) bczogcn auf Hydrrztn
b) bczogcn auf N-Qy36-N-phcnylhydrazln
d) bczogon auf HYdrochlorld
o) Pclllzzcrt i Gczz. Chtn, ltal. gi, 595 (1925)

f) bazogen auf t{-Cyan-N-phonylhydrtzln, Da.ln; Dtcscrtatlon Pot!dto ,'968
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.ch,l:puakt A,.b!ut. lll:ir * r cl- ti-"rrlli, t..:r]

11 o-r{r*oph.nyl }nl Sij;lr3!i;äl rrr-rror a. b) r7,sa rt.r2 a8so rttz

t. Phonyl ,fl Clal{taclxlo t8a-192 st rl b) ltrtü t2 ,gt A0OO lTtZ
27t.?2 tCrOC l?,fr br.tt

2 Ph.nyl - GrlHtrNtO laa ,316 b) 17,71 - 3ltlo tTtA I
et7.a6 ttl-tZt 89 a) 17.3C - ?

3 o-chlorphonyl l€l Ctatlllcl2tllo lstt lct - t) t3.ca ll,to 2430 t?zo
*,Orl7 lg§-1gg 90 b) lr.ri2 tl.67 br.tr

a o-Chlcrphonyl - CtaHtOClXSO lG-112 8t t ) tr.a, te7u ,ITZO
271.71 r2}tzt tC.C d) tt,.ta

s r-Chlorprhonyl lfl Clat{ttcl2lro l6o.tCe - t) lt,Ct ttrto eSgO 17rO
il,0.17 rc8-162 07 b) tt.zr tr.r i*.

0 r-Chlorphonyl - Ctrxt'ClxlO 90-92 ,D t) lC.a, - ltsO rTOo
2?l.rl !l-93 Af a) l6.to

z p-Chlorphmyl tGl C!4llrrGl2rltO teOlSt - t) t3.Ca lt.30 za6 t7'itfz

t(le,17 t8l-tEt Sa b) l3rt2 11,41 tr.lt
3 o-Chtorphrrryl - ClaHlOClItO ltltla 84 t) tj.a7 - 3352 rTtO

b.t.r ?rlo7l ll7-ll8 9t d) 15rCOgrlot 272.Oa

e p-Cy.ophonyl lGl Clallttcltl4O lQ2-172 80 b) la.VC 11.87 3lao tT,,O
a48.7, LA,?O ll .72 brclt

10 p-Ct rfh.nyl - GlaHtOteg 187-lel ee d) e1,63 - 3351 17o8

bae ot VE2c27 21.59

63-

rebrlte t5 ?-trtao-!-grhonyl-!-rryl-1r!.&ordlaroltn. I - It"
i.C Cril.

\/
o

,14.72 17.60 1Or92 2770
br.lt

LZ o-r{ttroph.iyt - CttHtOnfgl tO7-lOB gO d} tgr8§ - t&18 t72O

bor .t ??2,2C 19r73
gol .t 2E?.61

13 r-lrttroph.nyl llCl CLHttClt{aO3 136-146 87 b} t?,58 tt,l2 2920 1712

tlg.72 1r.33 11.2O ?37O
br.it

14 ,-illrroph.nyt ctrHtoNro3 l?c-tfü 7L d» 19,85 - 33rt t7o8
282.2O 19,81 -

15 p-illtrophonyl tlCl Clat{llclNao3 173-179 99 b) 17,58 ll.12 287A l72O

318,72 L7,27 lO,7l 2790
br!1t

tL p-l{ltrophonyl - Cl4HtOXtOS lg3-tga ?S öl 19185 - 335O 1703

2A2.26 19,20 -
rt 3,S-olnlrro- HCI C14H1OCIN5O3 rb l7O Z ga b) , 19'25 9rß 31OO l72l

phcnyl §3.72 18.98 9,81 29OO
brrt t

t 3.5-o[nltror - CtfHgtSOS 193-19e 98 d) ll.ao - 3335 t7l5
pnony I 327.2§ 21.31 -



- 61-

Fort.atlung frbello tS

19 o-Acrtory- l{cl ctGHt4clN3o' .16!-1C.5 67 b) 
'2.67 

l't.t..A ?7'tD 172')

phcnyl 3!i.76 72 .'1 7n,7r» br'tt t

:ü o-Ac.rory- - ct6Ht3neo3 t55-15ti '9 d) 1a.27 - 33a5 1715

phonyl 295.30 1'. J t

'11 p-Crrbo- itl CtAHtfClNgo, 17t-1?5 ' l b) 12.67 to.59 211)0 1715

r.thoryphanYl 33tr76 72.''3 ,o.7' br.lt

22 p-c.rbo- - cteHt3f,gog t37-t.l 95 d) 1a.23 - 3?)7 t72c
..thoryphcnyl 293.30 1ar3-:

b) b.zog.n .ut tl-Cy.a-lSPh.nythyd?..14
d) bozogrn ruf l{ydrochlorld
c) bc2og.n ,ul il-Cy.6-llphanylhYdr.zlas P.lll::.rl. Q122; thino lt.l. &, 695 (1926)

f) b.zogaa euf tLGlrn-il-phonylhyclit.ln. Dorlnr Olrccrt.tion. Potid!. 1?6'l

Trball. t6 2-hlno-$phonyl-5-hrtorotryl-t.!.1-ordrezoll.nc fl 
- 

N-CEHStt
R-C Crltltl

\/
0

tlr. E Söuro Srnoalorerl gch..t:prrt(t Arabauta Ellrontrranrlyrc LR-Ab.orprton .
|iorr[l. ::t' oc I zii:irs :t ^ .3 !r ß cl- rbH ..*{ca-')

r Furyl-(2) lcl Ctz*toclr3O2 ta? - tgo 2 7o o) - 13.45 2350 t7?,2
263.69 - ri,se br.Gtr

2 ?ueyl-(2) - CrZtre% 93 - 9G 9t d) 63.43 3.99 13,49 - 33.3 17co
22r.2:2 93 67 o) 63.32 4.Og 19.59

3 5-Nttrofuryl-(2)ucl CtZHgCln.Oa rS7 - t6s Z 97 b) :1..9 31ao l72o
30ü.68 - 11.35 bt'.lt

. 5-trttrofuryt-(2) - ctzHenaoa t?5 - 177 z ?8 dl 52.95 2.95 20,53 - ixLo t7o3
272.2? 53,07 3,lZ 20.15

5 Pyrldyl-(3) l€l Ct3HllCIt{aO 18, - lga Z .3 b} - 12,91 3t lO r72O

27a.71 - 13193 brolt

6 Pyrr«ty!-(3) - cl3H.oilto t76 - t?7 75 d) 6s.54 a,23 23.52 - 32ta l7r7
23'-.23 65.37 a.Od 23,17
zal.!l

b) Dc!ortr. ouf t{-Cycn-it-phcnylhvdrtrrn
d) tGrogGn ruf .tyorocnlor:U
r) ba:oaarr eul ni-cyrn-r,rgncayliryura.:lr; Leatn. -lgtrrt!t:on, Pot6dan 195.
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boaatlöürngeä herste].len. Dle Ausbeute und Reinhett wer-
rlen daron kauu beelnfLußt. r.,edlgrtoh die NltropbenyJ.cterl-
vate bllden n1t clen ctaxk aLkallschen Reaktlonspartnern
brauae Nebenprodukte. Dle Basen slnd berelts nach crem

FäI}en verhäItnlsmäßlg reln. So wurd.en fast alle aus
Arkohol, umkrlstalllsLert.. DeshaLb wurde 1n den Tabellen
auf dlle .A,ngabe des Lösungsmtttels verzlchtet. In d.eu I'&ilJ.en,
wo tlle LösUchkeLt eebr gut ist, kann dle Ausbeute aa
gerelnX.Btem 2-Imlno-1 fil4-oxdlazolln duroh tropfenwetsen
lflagsergusatz zur arkoholl.sohen lösung erböht werd.en. Das
unkrtstalltelerer aus Äther Lst bel ciiesen verblnduagen
ebenfall,s nöglloh. Etn Untersohled 1n rl.er Relnhelt lst
uloht gu beobalhten. Dle p*substttulerten Phenylderlvatel
besondet's aber cllie 5i5-n{nltrophenyl,-verblndung stnd'1m
AIkohoI uwar ausy'etÖhoädt J.öst3.ch1 um damlt für dle
Analytlk ReLnstverblhrlungen befzustellen, aber präpa-
ratlr elnd P5rr1d1n1 Dlnet\ylfornamtd od.er Dlmethy}su1f-
oxtrl ars liijeuagomttüel zum Umlsl.stalllsleren gtirostlger.

Dle Darstelluag ües $-Cyan-N-phenylhydrazlns wurd,e vo!
PEI,TIZAAI teschtfebenl befrledtgt aber ln bezug auf
Relr0duzl.erbarkelt unrl Ausbeute nloht. Dle HäIfte des
elngesetgten Pheaylhydrazlns wlrd zur Bindung cles

Bronwasselctoffs benuf* / 57/ t

2 C€,N'-M-MZ + BrCN --.- CAH,-T-M2 *
CN

r ''D rt

[ceu5-ru-*,] 
Br-

Das Phenylhyd.razoniumbromid reagiert
Die Rückgewinnung d.es Phenylhydrazins
Lösung des Bromlds führt nur zu einem
reinen Prod.ukt.

nicht mit Bromcyan.
aus der wäßrigen
verhä]tnisnäßig un-
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Es wurd.e deshaLb versuohte mlt säurebind.enden zusätzen ür
arbelten. Yon d.en erprobten Mitteln erwies sich das Natrlum-
acetat am geetgnetesten. Dle Ausbeuten konnten d.amit um
etwa 1, ro gestelgert werden. Das erhaltene Reaktlonsprod.ukt
lst geIbllcb b1s rosa und. nach d.em umkrlstallisieren aus
Arkohor fast farblos. Nur dle reinen N-cyan-N-aryrhadrazlne
slnd beständlg. D1e aus den Mutterraugen erhartenen rot-
braunen Produkte slnd deshalb unbedlngt zu relnig€Dr ob-
wohr d.leser Prozeß sehr verlustreich ist. pBr,Lr.zzailT welst
berelts d,arauf hln, daß dae N-cyan-N-phenyrhyd.raaln sekun-
d.äirreaktlonen eJ,ngehen kann. Dlese Kondensatlons- und
HydrorysereaktLonen sLad exotherm und. dle Berbsterwärntrng
kann uut totalen ?,etsetzung d.es Reaktlonsprod,uktes fübren.
Belm .&beaugen bzw. Auswaschen teglnnt dann an elner stelre
di-e substanzsohloht slch rotbraun zu färben und. zu schner-
zenr und' dteser Effekt dehnt slch lnnerhalb wenlger Sekulrd,en
i.lber dl.e gesamte Masse &üso Aus d.em schmlerlgen Rückstand,
lst keln N-cyan-lf-phenyrhydraaü,a mehr zu isoLleren. Duroh
Yfasohen mlt Els,lrasser uad nlcht zu scbarfes Absaugen läßt
sloh dtese zersetzrrng melst yermeiden. Rasches Trocknen
lm llochvakru,m ohae Erwärmnng lst günstlg (naberre 15).

Durch tlle ReakH.on iron ?henyrhydrazln rnlt 15tt-nromcyan

konnte das 
-t2N-cyan-ph,ertylhydrazta 

gewonnen werd.en. Mlt
AcetylchLorld wurd,e d.araus nahezu quantttatlr das e-15tu-
r mln o-f -p her{yI-5 -me t hyr-1 13 e 4- oxdla z olln-hydr oc hr orld
und mLt Benzoyrchlorld d,as z-15N-r*1oo -3 rr-dLphenyl- 1 ,r 14-
oxd.J.azonln-hydrochlorld bzw. dessen Base hergesterrt.
iiber das uR-spektrum d.es 15l-{yu.n-pbenyl§draalns 

koante
dle zuord.nung besond.ers der c-N-schwlngung zuverlässlg
geslohert werden (ratel_Ie 1T) 

"
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Tabe1lre 17

UR-Lbsorptlon von marktertem N-Cyan-N-phenylhydrazln ("*-1 )

B= sta,rke, D r ralttelstarke Absorptton

Unter üer Berilckslghtlgung der Erfabrungen bei der
Reaktton dles PbenylhyiLrazlns m1t Bromoyan slnd anaLog

folgende Hytlraztne umgesetzt word.en: o-trlethoxyphenyl-;
o-, n-, p-Cblorpbeny}-; m-BromphenyJ-; o-r rlt-r p- olyl-;
o-Me tborrpbenyl- ; p-Nltr opb,enyl-- i 2 t4-Dinl tr opbenyl- ;
Naphthyl-(1 )- uad Naphthyl-( 2)-hydrazln.

1 5N-cyro-

N-H-Val,enz

N-H-VaIenz

CsN

N=fl-Defg1lnetl0D

C=C

CrC

C=C

116' (s)

nel (n)

22oa (s)

1627 (s)

1600 (")
1100 (s)
1462 (r)

'lr'10 (*)

1218 (s)

3165 (")
>zal (n)

2182 (s)
1625 (u)

1600 (")
'1500 ( s)
1462 (r)

1310 (r)

tz13 (s)
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Da fiir die Anl-agerung der cyangruppe am a-stlckstoff-Atom
ei.ne ausrelchende Erektronendichte vorhanden seln muß, war
z,r erwartenl daß durch d.en mesomeren xffekt des substttu_
er.iten elne erhebllche Beeinflussung erfoJ.gt. Dle Nltro-
flr'-r"ppe mlt threm (-)M-Effekt yerhlndert die Anlagerung d.er
rJyangruPPe I aber auch halogensubstltuierte phenylhydrazlne
reagleren nlcht 1n gewünsohter Vielse mlt Bromcyan. In Äther
blId.en stch aus etnlgen Arylhydrazlnen einheltLtche Reak-
tlonsprodukte, dle aber ketne cyangruppe enthalten und, sloh
al's Hydrobromld.e der Arylhytlraz;lne erwlesen. In d.er äthert-
sohen l,öaung trtegen Jedooh kelne l,I*cyan-i'I*arylsdraalne vor,
ctenn eB erfotgt mLt BenzoyLohrot'id keLne BLrdung yon rnl,no-
oxillazo].tneu1 soudeln es bllden eLoh pftmär dte N-cyan-Nr-
arylhyrlrazlne r

Dle Hyclraztne reagLeren mlt erektrophLlen Reagenzlen tiber-
wlegend am. ot-stlokstoff-Atom. Das Bromcyan yerbält slcb
damlt analog d.en Arkyrharogenld.en . ?D,rrlj],zzanr beschretbt
die LösungsmlttelabhänglgkeLt der substitutlonsstellung
am Phenylhydraaln. rn Äther erhlel-t er das N-cyan-Nr-pheqyr-
hydrazln. Es wr.uden desharb alre Hyd.razlne ln wäßrlger
od.er wäßrlg-aLkohollsoher lösung umgesetzt.
o-Toryr- und o-Metho:ryphenyl-hydraztn reagleren nlt Brom-
cyan, aber offenslohtrlch verraufen analoge Nebenreaktlo-
r:en,wle s1e beLm phenyrhadrazl.n beschrleben wurden,
ur:i:ontrolllerbar rasch. Aus den tlef rotbraunen schmlert-
gen rleaktl onsprodukten konnten kelne N-{yan-N-aryJ.-hyd.razlne
lsollert werd,en.
Auf d.te schwlerlgkelt, o-substltuierte phenyl.hyd.razlne
mlt cyclohexylbromld zu N-phenyl-N-cychrohexyl-hydrazln
umzusetzeal wlesen bereits BUSCH und BECKER h1n. sie er-
hlerten dabel aLs zersetzungsprod.ukte das cycrobexen und
d.as Arylamln /T/ . rn ähnl-icher Y,ielse dürfte dle rsollerung
d.er genannten o-substltulerten N-cyan-N-phenyrhydrazine
gehindert werd.en.
Dle cyanverblnd.ungen des m- uncl p-Torylhydrazlns ließen
s:';-ch dagegen analysenreln hersterlen" sle slnd aber unbe-
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ständlger als clas lf-Cyan-Iü*phenylhydrazln und wurd.en

neist im §lntopfrerfahren weiteryerarbeltet.

Naphthyi-hydrazins reaglerer analog mLt Bromcyan. Es

entetehen aber auoh unter schonensten Bediagungeu rote
Reaktlonsproüukte, dfe auoh belm Umkristallisleren
nlcht farbLos werüen. Das lIR-§pektrum eutsprloht aber
äer Zlelverblnäung. Dle llmsetmrng mlt Benzoylcblorl.d
rerläuft unter §lldung etnes Imlno-oxdJ-aaol1n-hydro-
eblorl*s nlt ilen entsprecbender Cblorgehalt. Die daraus
gewöxnsnen §aee* oelgen Ln l}R-§pektrum die aharakterl-
stlscb.e üntÖbaaile un 1300 om-{. Dte §cbme}rpunkte stnü
Jedooh eehr unsoha,rf unil aucb äle unkrlstall"lslertea
Reakttoüspro(tukte stud noeh g$fäsb*. Ysllkos§:e:: farb-
lose Naphühylilerlyate konuten nlcht erhalten werden.
Yor allem üle UR*§pektroskopte belegt aber slcher dle
§truktur der erhaltenen Reaktloasprodukte (taUetle äO).

T{erilen äJ.e Bastzl.tätskonstanten der el.ugesetzteu
Ilyd.raalne uater dem .§spekt der Mö5llchkelt eLner Um*

setzung rntt Bronsya,rt vergllohen, ($ate:.te 21) so zetgt
sichr daß alle Hydratl.ne nl.t pE -we=tes uster 8r?5 nrl.t

Bromcyao reaglea€rr

Dlese enperlmentel}en Ergebntsse aelgenr daß alle
N-Cyan-Irl-aryl-hydrazlne mLt Cart onsäurehalogeniclen au

2-Imino-5*aryl*1 t5 I 4-oxüiazolin-§dr ohalogentdea reagte*
rorlr }leser Syntheseweg wl"rd also nur durch dle lIerstell-
bark el t ron lrI-C yan-If*ary3.-hy&ra zi u e n b egr e nz t .
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T.ball. lrt 2rlrlnor3rrrtolyl-5-(rlkyl. .ryl. hctrrorryl)-113p.-oxdtazollnt

t Sluro Strrrato?.ol §chrrl:punlt

| - fcoxrcxr
R-C C.l}l

\/
o

t R-Abaorgtlon

2 F.tlvl

3 C.rölthort tGl

a C.fbathorv -

5 9ea:yl lGt

3 e..rrf

7 täcrl tCl

ttaotl -

s FGhf-llrrryl Gl

tO f.OürriuWl o

tl tc-Ilttiiara.rrl IBI

.6 -t7'?t 5tr)
, bl

l:.io?t ,Al

6t.17 S ral 18.a7

63r48 5r8C 22.21
6lrt2 ü,99 21.9ts

- . l1.Al
- - lar65

5,r.29 5rlo !6r99
5rr.ot a.a7 16.50

- _ irr9.z
- - 13185

2.ll 5,7O 15r8a
72rtl 5.99 t5ras

- - la.60
_ - 14.7,

,l ,ra 5161 16.72
7l JBg 5,45 t6 .te

t3.oa
- - !3.15

6t.5C ao2t ta.?o
6tr3l lcl? ta.6e

- - tC18l
- - 1C.3!

lo.öt fr93 !8.91
Stotl lott la.sa

- - l6:ga
t - t0.5a

ao.tt l.o8 18.9t
lo,7o a.lt l8.z!

- - l0.iL
- - t6.rt

( c.-l
292C trt?
br.l t

3320 1703

2920 
'2t3br.lt

3t37 t706

2A30 t7t6
b?.1 t

1160 1710

2470 1719

bralr

3a65 1715

2A@ 1710

bralt

:xl25 tTtO

2970 lrtz
br.lt

33tO 1710

2420
b?.tt

gl23

1700

169S

2?ro lr00
b.'.lt

Auaboutc E l...nt.?.nrly..
lll.lrohroeo oc r I:::rrx rlr xcr

H.thyl t€l ctolrtactrto. t82 - l{rs z 91 b) 3r,22 3.36 18,62
225.G8

a

crorttrto ot' 53 d)
l'rgrAa r.

CrtxtaClIt0t rag - t3l Z lO bl
88!r,il

Cratlfof 66 r 6,r e2 d)
2at.ac

CtC*tCCltSO 13' . l6a tr b)

tO! .7't

Ct6ilsil0 Ol et 'l)
s§.3i

Clsrtacltllo
2l:7r 7ü

ctltt!xtt'
att.rt
att.l7

adtflr\o t^o o t rl 5l rl
Il.lt

attftf ltt o tll 12 'ltaa.tttr.a!
arn#rrot trr o tol t ä3 .)
I.rf

77.71
l7,92

12.50
t3rCE

ll ,rg
tt r95

12rll
ta.16

ll.of
to.a6

1o.65
lo.5c

1O.65
lo.gt

tO.65
10.74

1t

u2 o-tlltroph.nrl - t5rfrlrt 5l Ö3 al
tI,

rGl q,Af.I3| lrl r tI t '8 ') or.tr
srdtfA a t et
-,

15 p-ltt"ctar..lrl acl q1;aftr331 tI o tlo t !, r)
I.tr

.-Ilt?arlra.tl

.-I1t?arhairl tt .)
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Fort..t:ung Tcbrltr t,3

t6 p-[rtroph.ayl - CtCHt2irO! 1a7 - 140 07 d) CO,81 4.O8 18.91 - ?34o t69Z
29A.ao 60.76 3.98 18,89

t? Fc.rbo.thorF lGl Cty'fCClr3O3 178 -tOtll 63 r) L2.15 10.25 2s1o 1715
plrnvf !aü'rg 78 b) 12.28 1o,35 br.tt

l8 p4trboothcry- - Cf/fCf,gOS tg2 - tta Ü9 d) G6.Ot a,89 13,il - 3328 rTts
plrrütf t@.3ll 96,11 1,79 l3.ti2

§ Frrll-(2l lGf crfracTroa 15s - t'72 z 70 b) 15.13 L2,77 2a6o t7t7
27r.Ta 1a.92 r2,r9 brclt

t0 Foryl-(l! - CttnUttoa Ol 73 d) U;72 ..60 17,.2 - 3:!1s 17og

2..lr"Ü 6rl.3t) a.82 17,?t

.l lcr3rt rst TclyllVdmala (Eln.tufonrroTfrhron)

ä fa.em elf tarGlln-I-r-tolylhydruta
'ü baoeü rt tlytrcchlcrld
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Trbcllc t9 2-f r r,no-3-F tolyl-S- ( tlkyl . aryl. h.t.rorryl)-t ;3rl-oxdlezoltn3
| - I-tt"tt"

8-C §rlül
\/

o

i'lr o Slurt Sumtalcmrl schralspuikt

l![::*""" oc
Autäal,to ltltatrroarlyro

f![::rr, ;jr
. lfi-AO3straton.

r cr r-H [:i-')

a

10

ir.thyl

tt thyl

Bone;l

lrnryt

Crrblthcry

G.rLtll.rt

,hqf

tl-rr

Ftlt"Iartl

p-ltt"ta..'l

rcl cloHtectir3o
attrcS

- GIOXUiIO

l9tt o 2Ol Z gt b) --

ct.a8 t.86
ttr2! c.98

--
--

,ia.a, c.ro
,2.a, 6.llc

--
--

$.lt ü.r
SoCt SrGtl

--.
a-

tlrto l.tt
tl.ll r.ac

--
--

Iolt l.0l
Ir- lrtl

.O

--
Irt! a.ao
rarl f .tl

18,62 15.71
te.a2 13186

2?,21 -
2l .ra

t3.9il tt r73
ttrTo lt r89

t§r8a
lCrol '
la.El 12.tO
ta.cl t2r2t

16.9e ?
l6,tE -
lf .3o tl ,3
l,a.§, 12.ec

tC.llt -
lfol -

lc.8a lo.c3
ta.!t lo.2G

tSrtt
la.a, -
tt.tt L.7,
la.to L.27

t?.tt -
lr.(xl -

2920 L7t2
br.tt

3:130 17to

29to LTto
br.lt

9273 1705

2980 t7L3
br.tt

3:PO 1705

2880 t720
bralt

977 1700

ol
l8t.ta

lGl Ct6Ht6dxlo t3t o tCE I
tol.rg

- CIOHtültO IOB - ttO
It'I

lcl crexrrGltt lll r l8l Z

,gl.rl

' Ct2llJSof t2l o llc
tar.tG

lcl Ctr\ac&|o lN o tül t
t8r.rf

o crtJY lO o tto
T'
I.tt

G,l aAfrr! - r. tr.tr
qfifA §r tlf
!-,

crlt ßttt rI r to? t
tir.rl
cdttth t! r rr
,.ltt

Et dl

to b)

,al

rE rl

3' aD

t, .)
.r rl
r.l

t.l

.. al

r.l

r.l

e8a, 171.
brctt
a

a, rTro

20e9 t7t3
b?.1t

11516 116

11 FurVt-(21

12 Furyl-(21

tcl

r) borogo ruf Totytryrlasle (tl.rrrterrrtdroe)
bl b.roe.n .Ul Lcyre-5r.ltttrta".str
d) b.zog.r rul Hyircchtorll
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2-I.1no-3-atph thyl-5- ( oryl r riky I )-t . 3 rl-ordllzot lno

saura Surnaaforrol SchrrlzPunkt

Itohaaaa oC
frr- Ellroatrrtorlyrc UR-Sgaktru.oir"'Ii:l*v rH rcr.rm c.il

'1, - fcro*'
n-C Crl{}l

\/
o

iz

1 'laphthyl-(t) ?h.iyt

2 :.-r:hthvt-(1) Ph.frvt

3 urprhthyl-(2) t{Gthvl

tcl CtaHllCtN3o l"l9e2lo Z

3t.78

- ClsHtlN3O 72t79

28 .9,

lGl CttHlACtNtO t7D-l{Ja Z

231.71

r tor95 3065 1710

- tOr39 brott

1a.62 - 33.15 17il)
11,51

- 13155 ?160 .1725
- 13r2O br.tt

14.65 - 3323 !7OO

la.a7

- 1C,95 3150 17CS

- 1Or31 brolt

1a,92 '- ?ac 1610

tt,;g 3

r{ryhthyl-(2! rrhyl - cltHltN3o l2o.r23
22'.2a

Nqrhthyl-(z) PhonTl lcl ct6Hlaclilto t5(>t5a z
lit3.7J

Naphthyl-(2) 
"hotyl 

CteHtgNAO 112'tl3
287.3tr

5. b)

3r d)

66 b)

30 d)

56 b)

37 d)

--
75r25 1,56
75.59 a.30

--
--

6e .4, a.92
69.15 5r2o

--

75.23 a.§
,;.a2 a.r;l

b) berogoa rl
d) berloa ruf

f .Cvarbf ..arlr t lry llryd? al I i
(b lFrhL"lC
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[abeIIe 21

Umsetzuag von Hydrazlnen rnlt Bromcyan zit
N-{yan-N-( a1ky1-, aryl-)-hyd.ra zinen

a) /51/

Elne Aryl.l.erung von 2-Amlno-1 ,3 r4-oxdiazorinen könnte uu
welterenr änl Arornaten substituierten 2-rmino-5-aryr-1 11 14-oxdiazollnen führen. Da substituierte phenylhydrazlne mlt

plf* Hydraztn I n"aktlon
bei a)

oc

Met§I
Ätqyr

o-Me thorypbeqyl

p-ToIyI

m-toIy1

o-toIyJ.

Pherqyl

p-ChIorpheayl

m-ChIo5phenyl

m-Br omphenyl

o-Chlorpheny3.

p-Nttropheqyl

70

50

25

25

25

25

25

25

?5

25

25

25

7t87

7t99

8 r47

8 r51

8 r57

8r68

8 r73

Srgo

9 ro8

9,16

9 r35

10 106

+

+

(*)

+

+

(*)

+
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elektrouenanzleheud.eu §ubstltuenten in o- oder p-Stellung
n-r.cht mit Bromoyan reagleren, aber tlle entsprecbenden

lialogenaryle günstlgere ?artner für elqktropbile Reaktlonea

sir:d, schlen elne überpri.ifung dleser Methode slnnvoLl.
Yr;isuche zur Äryllerung cles 2-Inlno-5-pherry1*1 r] 1 *oxclJ-

.2.'is mtt Chlorbenaol-, §rombenaol, Jodbenuol, 2-Chlor-
nitr obenzol I 4-{hlornltroberroL, 4-Br om-§itrobensoL,

4-IIethoxy-nltrobenzol blleben auoh bet brelter VarlattOn
der äeaktlonsbe&lnguageü erfolglos. ä,4-DluJ,tro-fluor-
benaol und 2 r4-Dlrttra-bro$beüso1 reaglerten nlt Z*Antuo-

oxdi-azoLen su zähfltiesLgenr 8ö1b bLs rot gefäirbten öIeüt

aus üeron aber kslne etaheltlloban Yerblndunsell Lsoltert
werd.en ko*nten,
nas Brom koaate mlt ltrIas§€r anüähernd quantltatlv heru.us-

ge'rrasohea unä potentlometrlsch bestLmmt werclen. Damlt

lst elne Reaktlon belder pa,=trer th der gewti*schten

Rlchtung Eu vermuüenl

2.2,4 BIs-( 2-lmtno*l 13 r 4-oxdt azo11n-5-y3.)-VerbXndutrgen

Ile Verknlipfung YO§ zwel Inlno-oxdtazsllu-grupp§ä 1§t
über das KohleustOff,atofr und aUßor{em über clas exooyolL*

sche oder ctas endooyolisohe §tlckstOffatom möglLobr

Yerbln*ungenr 1ä tlenen zwsl §m1no-oxdlazo].1n-g]uppen
über etne Kohlenwasserstoffbrüoke rrerbuaden uind'wur'Leu

erstmalig lm lflrtsohaftspatent von 6EIll,EN und trUSt 1966

ilssct).rleben /ZZ/. Dle §ynthesa äl.eser Ye:b1::du3ge:l

-h.ängt stark davon ab, ob der Oxfllasolfnrtug altphatlsohe o'

a:romatlsche §ubstituenten trägt. Dle lIerstellung §Jmmo-

trischer Bls-nerbin*unge§ l§t ln Rabrcen dleser *rbelt
besond.ers unter§ucb't worclert.



75*

2,2 . 4.{ . Bls-( e-Uino*5*a}kyJ-'. r31 4-oxdiasol-1n-5-yl)-alkane

Flir Yerblndungen mlt dleser §ubstltuertenaüorfinung und

C-Yerkntipfuug slnü verschleüene Synthesemethoden erprobt
word.en.

Alky3--§*IrI §*§-AlkYI
lltllt

IIlf=C

)a seLbst itle Salze itleser Verbtnüung§n ntcbt sehr
k:lstall.lsatLO::sfreudX.g un§ scblecht won Neberproduktaa
zu trerueu slndy lst dl,e Isollerung der Reaktioa§pro-
dukte besonders schulerlg. Mlt aunehneuder Länge der
Älkyl- und. .§l,kyLengruppsn rstnet ate ltUerlösllchke1t
zu, und d3.e sonst sehr zuverlässtge §eLnlguugsmethoäe

d.ee Ausfällens aus methanoltscben I.,ösun§en mtt äther
Llefert Lmmer schlechtere Ausbeuten.
}ie Verbtn&uageu tley tabelle 22 etnd sowohL elurcb dte
AlkylLeruag ron Bts-( ä-amtro-{ ,} 14-axdlaao:-*}-y}}-
alkanen als auoh ünroh Acyllerung von lrl*€yan-N-a1kyJ--

hydrazlaen hergesteltt word,en. D1e Reaktionsproduktel
besonilers aber äle äaraus t&rgestellten Basen :relgen
d.azur äIl üer Luft schmierlg zu werden. §tne Gewlchts-
aunahme erfolgt dabei aber ntcht. Da,s Schmelzverhalten
tst desbalh auch keln zuyerlässiges Relnheltskrlteriurn,
und selbst bel ruehrfao§ unkrLstaLlislerten YerbL:idungex

ist das SchmelzlntervalL melst sebr breLt.

,C 

- 

(cfi2)n-.arora=*
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2 .2 ,4.2 . Bte{ 2-1m1*o-}-ary1-1 ,3 ,4*oxdlasolln-f-y1}-*lkax€

Oie Ärylgruptr>e am enclooyclisohen §tickstoffatom wlrkt
C.eutl-Lch stabtllsterend auf §le Yerblndungeu ü,er fol,gen-
r.ien §truktur:

Aryl-N - N § - §-AryI
tlllll

* *=t, 
*rt- 

(c§2 ) n--{\ 
*rt 

=*

Dte l,üettchlcelt tt arg*ntsc§en Lösusgsmltteln wLrd trsr-
rlngert. Auob üls Blldung yon Neben- ocler §ekundärpro-
tlukten lst gertnger. Damlt wlr* dle Isol.lerung elnfa-
cher unrl üJ.a §usbeutea etad h§her.
A3.s Synthesenetbo&e btetet sLoh äle Umsetaung vax
§-t yan-§-aryl-hyäraalnen mtt §Le arb onsär.ü e ba,l cge ultlen
ln lnd.1fferentaul wasssrfrelen organLsche* I'ösung§-
mitteln an. §ehr günsttg 1st der Elnsatz von 3enaol, (la

es slch gut trooknen 1ä8tr dte Yerunrelntgungen des uuge-
relalgtea lrl*Cyaa-N-atry1*hyilraelns kaum löst unä eln gutes
l§seyernögen für dle Ausgargsrrerbl.ndungeq aber eLn

schlechtes fär itfe Reaktlonsprodukte besLtat.
lle §abell* 22 aalgt, äeß äer .[bl*uf der Reaktlon uuab-
hänglg von der Art der Dlcartonsäure 1st. §amlt rrX.rü

die $yntbese dleser VerlLndungen ledlglLch durch Mäg3.I,cb-

kelt d.er §erstelluag von lf-{yan-}l-ary1-Wärazlnenl wte
lrn Abschnltt 2.?..3. beschrlebenl begrenat.
Äus den Reakttoasprodukten lassen slch mlt XalJ.uncarbo-
nat* oder Kallumhyärogencarbonatlönungeu d1e Basen ber-
stellen. §le slnü beretts als Rohprodukte verhältnls*
mä.ßlg reln und. lassen sich aus A1kshol umkristalll-
sleren.
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2 .2^.4 -3q--..--'l^rr4.-?hßay-Len-+t§-( H-m1:ro-1'-a1ky.I- 1 >3 t b
oxd.lazol1ne)

Be1 Verbindungen d.l-eses StrukturtlBs handelt es stoh
um Derlvate cler Terephthalsäure.

A1kyl-N - 
N

lll
HN=C C\o/

N - N-AIkyl
lll

c6E4- c\ 
,/c=M'o

Zur Unsetzung mlt l,I-Cyan-N-alkyJ--hyclrazlnen kann ctas

[erephthalsäuretllchlorld lelcht aus der Säure mlt
[hlony[ohlorld hergestellt werdenT wobel slch eln Zu-

eatz von elnlgen 1[ropfen Dlmethylformamlcl zrrr Katalyse
besonrlers gitnstlg erwelst. Die Blldung der BJ.s-verbLn-
dung erfolgt ohne wesentllohe Nebenprodukte ln sahwach

exothermer Reaktton. Auch dabet l.st Benzo1 d.as zweck-

mäßX.gatg lösungsrntttel. Dle HydrochLoride cler Bls-
lmLno-oxctLazol{ne stnd Lm Benaol praktlsoh unlöslLcb
und fallen a1s Prlmäirprodukte aus der T,ösung cler

Ausgaugsverbindungen älts .

Aus dem prelswgrt lm Handel erhält}lchen [erephtha]-sätrre-
dlmet§J-ester kann naher.a guantltatlv das 1 r4-Bls-(2-aml-
no-1 23 s4-oxdLazol-5-y1)-benaol hergestellt werd.en. Da tlXe

Umsetzung mlt DlmethyL- und Diäthylsulfat lelcht und mt.t

hohen Ausbeuten ctr.uchgeführt werden kanne slnd d.le

3-MetbyL- und ÄtUyJ-aerlvate dle am bequemsten zugänglgen

Yerblntlüng€n o

cHl0-q-coH+-E 0cli3 -+ H2N-NH-3-turu-t-M-ffie +

98 ob Ausbeute

cti:-T-l[ il-rr,
*rrn-C\O /C4OH+-a..Ort-*, HN=Ca 

Orr-rU*O*.Ort=*

N* N
lt tl

N-. N
[[

1AO qo Ausbeute 99 o/o Ausbeute
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Höhere Dlalkylsur-fate setzen sich ebenfalls noch gut'üils Liefern aber berelts harzige Nebenprodukte.
Reaktionstemperaturen zwlschen 140ound tOOt erwiesen
slch aLs günstlg, wenn ohne lösrrjgrmlttel mlt elnem etwa
1 r5-fachen Dlalkyrsurfatlibersohuß gearbeitet wurde. EsJ'st zweokmä.ßig, dle Reaktlonszelten für dle einzernen
verblndungen zu optlmiereno Besonders bel Arkyrlerungen
m1t höheren Dlalkyrsurfaten nrmmt mlt stelgender Reak-tlouszelt dle Menge der Nebenprodukte stark zurund d.lersorLeruag der rmlno-oxdtaz.rln-alkylhydrogensulfate
wlrd wesenil-lch sohwlertger. Auch der verzlcht auf tlr.ersorLerung der sarze und d,1e dtrekte umwa.ndrung la dle
Base bleten keLne Vortelle.
BeLm '0'l'kylt eren mLt ArkyJ.halogentden lst dLe ReaktLvLtät
d'es Bl,s-amlaooxdtazoryr-benzors deutllch gerlager ars dr.edes 2-Amtno-5-phe,yl-1 

t31 4-oxdlazors.. Bel femperatrrren
unter 13oo slnd nur nach sehr J.angen Reakttoasaetten
Alkylleruugsprodukte nachwetsbar. Broml6e stnd deutllohreaktlonsfählger aIs dle entsprechenden Chlorld€. DB
außerd,em dle steclepunkte höher riegenl lst mlt Bromrdlenberelts eLne umsetzung drrroh Erhltzen unter RilokfLuß nlt
tiberschüsslgom "§rkyrx.erungsnlttel mögrlcbl ser.bst we,nslch dle entspreohend.en chlorlde noch nlcht anarog e1n;
setzen lassen.
unter der Beriickstchtlguagl daß das Arkylterungsmlttel
tricht handerstibllch 1st1 dtirfen fitr dle Elnftihrung yor
Arkylgruppen mlt mehr ars 6 bls g Kohr.enstoffatomen dle
Bromtd'e am günertlgsten seln, während. für dLe nled,erea
Alkyldertvate d.le DlarkyS.surfate dle zweckmäßtgsten
AlkylterungsmltteL slnd..
D1e frelen rmlno-oxdlazorlne d.ieser Gruppe lassen slchlelcht aus d.en sarzen lsorleren. sle slnd beständ1ge
verblndungen, d.1e slch gut relntgen lassen. umkrlsta1J.l-stert wurd.e aus Arkohor. rn Taberre 23 slnd dle Ergeb-
nlsse bei d.er Anwend.ung unterschiedrloher Hersterlungs-
verfahren ausgewlesen.
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2 n2 .4.4. 1 ,4-Pheny1en-bls{2-lnlno-}-aryl-1 ,3 ,4-oxdlazollne)

Dlese nur aromatlsch substitulerten OxdlazoLlndertvate

AryL-N-N N-N-AryI
lllltl

HN=C C- C6H4-C\ ,a=*to' 
o'

lassen slob aus N-Cyau-N-a,ry1-hydrazJ.nen und ferephthal-
sär.rredlcbleld 1u BenaoL tn fast theoretlscher Ausbeute

hersteLlen. Dle mlt wasserfretem Benz,o1 gewaschenen Roh-
produkte sind naoh Öem l}R-Spektrum frel von lrlebenproduk-

ten. Dle Dt-hyrtroohlorlde slnd schwer IösLlch ln AIko-
holen. Dle Baelaltät rler fmtnogruppe let ln d,lesen Vel-
blndungen so gerlnge dtaß aus tlen Sa1zen berelts ln alko-
boLlscher Lösung Cblorwasserstoff freXgesetzt wlrd.
Deshalb Ll,efern aue retch.lLch Methanol, umkrlstalllslerte
Dt-hyd.rochl-orLde zu gerlnge Chlorwerte ln der Aaalysel
und lm lJR-Spektrum ersohetnt dle .A,bsorptton der =§-f,-
Schwtngung. Wlrd aber Ln clle helß gesätttgtea alkoholl.-
schen tösungen etwas tröckener Cblorwasserstoff elnge-
Iettetr falloa üle Dt-hytlroohlorlcle analysenrein ätl§o

Die Basen konaten ohne Verluste aus den Salzen mlt
Carbonat- ocler Anmonlaklösung getvoDnen werd.en. S1e slntl ln
Alkoholen wenlg lösIlch uncl werclen aus ?yrldln umkrl-
stalLlslertr Das Lösen cler Sa1ae ln helßem PyrldLn ftlhrt
dlrekt zu sebr relnen Basen.
Yfie fabelle 23 zetgtl 1st d1e ZadL der berste].lbaren
Yerbinöungen cll.eser Struktur gerXng. DLe Grenzen LLegen

clabel. ln cl,er Unmögllohkelt der Bllclung von N-Cyan-lf-
phenyL-hydrazlnen mlt elektronenzlebentten Substltuenten
an cler Phenylgruppe.
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2,2 n5. Bls-(2-1mlno-1 13 r4-oxdtazolin_3_y1)_rrerblndungen

verblndungen, bei d.enen tiber Kohrenwasserstoffbrücken
zwel rmtno-oxd.laaoltngruppen am endocyollschen stlckstoff-
atom rerknüpft slnd, wurden bisher noch nlcht beschrleben.

N- N---II_N_ Nlrl
R r-C C=NIIto/

2. Acyllerung von oq G'
Grenzen: - Synthese

-D1-( N-c yan-N-hydra zln o ) -al.kanen I
von Dlhydrazlno-alkanen .

til
HN=C C-Rt\/

0

Dlese vorbtndungen etnd wesenil.lch sohwerer zugäagJ.g alsdle tlber das Kohreustoffatom verknüpften. Rearlslerbar
erweLsen stoh folgende Syntheseprtnzlplen .Anm.).

1. Umsetzung yon 2-4.m1no-1 fie4-oxd.lazo}lnen mlt q,r 1.1 _Dt_
halogenalkaneu;
Grenzen: - Nebenprodukte bel 2-Amlno_5_alkyl_1 ,314_

oxd,laz,oIen,
Reaktlvltät des Dlhalogenalkans (Steaepunkt),

Dle ArkyJ-lerung naoh d.em ersten YIeg rlefert auch m1t
2-Amlno-5-aryl-oxdllazoren retchrlch Nebenprodukte und
erford.ert gut optlmlerte Reaktlonsbedlngungen. rm zweLten
v/eg llegen dle schwlerlgkelten tn d,er Herstelrung tler
Dihydrazlnoverbindungen. Dlhydrazr.no-benz,ole und auoh
elnlge Arkane stnd zwax beschrleben, aber dle vorschrlf-
ten slnit nlcht immer reprod,uzierbar. Dle umsetzung mlt
Bromcyan erfolgt wle bisher beschrteben.

Anm.): D1e experlmenteLren Arbetten zur synthese dleserverblndungsgru_ppen slnd noch niänt"äuäärönfäuuro.rm Rahmen där värtragsforscuung wlrd dlese probre-
matik welter untersuöht. u
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2 - 2 . 6 . B 1 s-( 1, j t4-qcd. la zoJ-ln- 2-yreu )-oüu1no-vrrbilcduagea

Diie Behandlung ron Method.en zur Herstelt_ung von oxdLazol-
laen mlt substltuterten rmJ.no-Gruppen lst nlcht

Gegenstand, dleser .A.rbelt. Da aber rrlt den untersuch,ungen
begonnen word,en J.stl sorlen dle synthesemögrlchkeiüen
sklzzlert werd,en. Es wlrct versuohtl verbtndungen des typs

N * T-Re R2-N- §
ilt lil

R" -C C:lrI - 11- trf=§ CrR,' .o/ -- \o/ *r

durob folgende Reakü.onen herzusteLlen:

1 . umsetzulg voD N-AoyI-Nr-(aIkyr, aryr)-hydrazlnea nl.t
D1-ls ooyanat-te trao hI orlde n ;

2. umsetzung von N-Acyr-N'-(arkylr arxr)-bydrazlnen nlt
Dtleooyanaten;

3. Umsetzung yon l{-AcXI-Nr -arylhydraztd-chlorld.en mlt
Dtleooyanateu.
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2 . 2 . 7 . N-C yan- N-ar y 1- N' .-c arb äth ofy-hyd razlne

Die Reaktlon von carbonsärrechlorlden mlt N-cyan-I{-
(aryIe alkyl)-bydrazlnen fi.ihrt nach Anragenrng der AcyL-
sruppe am endständlgen stlokstoffatom sofort zur cycli-
sierung des ars zwlschenprodukt geblrdeten N-cyan-N-
( aryl 1 aIkyI)-N'-&cy}-hydrazlnlum-I oDS o

*-T-*, + R'-cocr [*-r-ft2{-R,l*_-cN I t z ! I cr-
[m,ioJ

Dle Blldung vön 2-Im1no-1 t5 t4-oxdlasoltnen aus N-{yan-N-
phenyl§drazln unrl Aoetyl- bzw. Benzoyrcbr.orld lst von
PfrLl'lzzaRr durch Hyd:coryse zu d,en entspreohenden 0xd1-
azolluonen und, deren Gegensyhthese bewtesen word,en. Er hat
tn Anal.ogle zu d,Lesem Reaktlonsabrauf die struktur des
umsetzungspr oduktes von N-cyan-N-phenyrhydr azLn mL t ChLor-
amelsensäureester aLs 2-rm1no-5-phenyl-5-ätho:<y-1 t3 t4-
oxdlazorLn und dessen Hydroryseprodukt aLs 2-rmlno-r-
phenyl-5-byrlroxy-1 131 -oxdlasollü festgeJ.e et /i+/ z

N-N-{-II^
ll l02

C6H5-N-Nfi2 + C2H,O-C-CI 

-+ 
CZHS-O-C\ 

/a=* 
+ HCI

cN00

N - N-C6H5

lll
C2H5-0-C\ 

/a=* 
+ HrO CAHTOH

0

Fp.: 7ro C

N - N-C6H,
ltl

+ HO-C C=N[I
\/

0

Fp.: 262 - 2630 c
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)lese experlmentellen Angaben erwlesen slcb ln Bezug auf
Sohmelzpunkt und Elementaranalyse als reprod.uzlerbar. Es
,r,,urde aber noch elne zwelte Substanz mlt der glelchen Sum-
menformel wle das bel 75 Grad" schmelsende Reakttonsprodukt
1sol1ert. Duxch UR- und H-NlvlR-spektroskoplsche Untersuchun-
gen konnten dle .A,ussagen ron ?EtrLI ZZARI zltt Struktur dle-
ser Verblndungen korrlglert werclen . PßIÄIZZARI hatte
dLe bel 75 Grad sohmelzende Substanz aus elnem 4 [ilochen
beJ. Raumtemperatur aufbewahrtem Ansatz nebero N-Cyan-N-phenyl-
hydrazontu,m-chlorLct LsolLert. llr/Lrd das Ln BenzoL kaum Iös-
llohe Hyclroch}orld der Ausgangsverbtndung ln bestlmmten
Zeltabatäaden abgetrenat uad gewogenr so zeLgt, slchl daß

etwa dte Hälfte des eX.ngeeetzten N-Cyan-N-pheaylbydrazlns
aLs Hydlroohlorld gebunden wlrd. Der Antetl verrlngert
sloh !01.t zunebmender Zel.t wlecler. Auch dle Ausbeute der
be1 75 Gxad, scbmelzenden Substanz, dLe anfangs mlt der
Iiydroohlortdmenge anstelgt, geht naoh dem Err'elohen elues
Maxlmums wleder zurück (n:.fa 8). vfährend d1e 5-a1kyl-
oder aryl-substltuterten 2-Imlno-5-phenyl-1 s1 14-oxdtasollne
a1s Sa1ze anfaX.tren, wlrtl bl.er ctas N-Cyan-N-phenyS.hydrazJ.n
aIs SaLs erhalten. Es muß aleo baslscher seln, a1s das
Reakttonsproclukt. Dleses Verhalten und rlle Auswertung des
UR-Spektrums spreohen gegen dte von PEILIZZARI angegebene
Strukttrr. Es lst zu yermutenl daß das nledrlgsohmelzende
Reaktlonsprodukt der Zwlsohenverblndung bel der Bl}d,ung
von Imlno-oxd.lazollnen entsprlcht. Dle m1t Chloramelsea-
sätrreester erhaltene Verblndung besltzt 1m UR-Spektrum
elne sehr starke untl scharfe Bande be1 2230 cm ' . Dlese
CN-Schwlngung unterscbeldet slch in der l,age von dor
CN-Schwlngung 1m N-Cyan-N-phenylhydrazln und dessen Hydro-
chlorld. Auch dle Banden fiir dle Schwingungen d.er

C=0-r N-H-, C-O-Blndungen slnd 1m erwarteten Berelch zu

flnden (taUeile 2r). Das H-Nlr4R-Spektrum besltzt d.le
typlschen Slgnale der gekoppelten it{etLryl-- und Methylen-
protonen, d.eren Lage elner Esterbindung entsprloht
(Taueu.e 26).
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Reaktlonsabl-auf nach fr,lgender GLel.chungDamLt tst der
geslchert:

cli=-cH^-0-c-c1)1il
0

+ 2 H^N-N-C.H, 

-;
zro

CN

cH54H2*-fi-*-N-c 
6H5

0cN

rm Reakttousprodukt Llegt arso d.as N-cyan-N-phenyr-N'-
carbätboxfl-§drazln ars weLtere aeue verblndung yor, dle
mLt elner ll-cyan-Nr-carboxyl-grupplerung lsorlert werden
kann und verhärtalsmäßlg beständlg tst. Anarog räuft dle
Reaktlon auoh mLt N-cyan-N-tolyrhyd.razineu ab. Das Reak-
tlonsprodukt d.es lf-cyan-N-m-toryrlrydr azl,n fä]-rt als nlcht-
krtstalllslerendes ör an, d.as aber berelts cycrisleruuge-
produkt enthäLt,
Dle [rennung der Reakttonsprodukte aus cyan-tolyl.hydra-
zlnen lst wegen der gerlngeren r,ösrlchkeltsdlfferenzen
schwlerl.ger ars ber."m phenyrd.erlrrat. Außerd.em lst es nlcht
mögllch gewesen, d.1e Reaktlonsbed,lngtrngen so festzuregcnr
daß elne vollständige umsetzung erfolgt und eln elnhelt-
llches Reaktlonsprodukt entsteht. Desharb slnd auch dl.e
Ausbeuten deutl-lch nledrlger (taueu.e 24). Erementarana-
lyse und uR-spektrum bewelsen d.en analogen Reaktlonsablauf
(nauelle 25). Dle carbäthoxy-cyanhydrazlne sind lelcht
Iöslloh 1n d.en melsten organlschen r,ösungsmitteln. sle slnd
wenlg IösIlch in yfasser, aber rösrlch ln Alkarllaugen und
verdünnten säuren. fn heißer alkallsuher r,ösung werd,en
d.lese Verblndungen cycllslert bzwo zersetzt.

l-o J*+ 
lHru-lü-c.trl cr-
LCNI
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TeDrllo 2l r..ttr.,r.r".artt. arr ttQra.Lrryllrylr.atn rad Ghtcnrlrürlr.attt brtr

ll?e gyq,a-."!l- ^_ f.GYra-ffA1bl.-oatbathcrf.ilrelntVd".t.il-cilc"ld trrrlr?olrll axaLrta lc üa"rrbort nci;;;'--- ---i--'- ilr!3 rc rx rr
-T".

rlclrt

r-Tolyl

ce Groxurlt
2C.t2

r. GurrJb%
ttl'rtt

e? ,brt !8rtt
tO.\tE

,? !,-3a to.2!
to;20

t.4O 2O.{8
;.a? 2orat

ireo ttrl,
troa lg,ge

6rgo 19.17
aa?? lc.cit

.rr cttxtJh% u §t @,8
tte .tg t9r93

Trbrlb 25

Zuordnuag Phtnyl

Ln-Abrorption voo
lLcyrn-ll-ual-Nrc rrbat horFhyd"E ltl.n

Af yl-rÜ-rü{-C-(Lct{- -O{3
Itc
cNO

r-Tolyl
r (..-l)

Ph.nVl
15trcy.r,

p-Tolyl
( c.-1 )

ll-B

crx

CrO

C.C

c€

c€

C-o

il-Cil

3«r5 .
e2§.
lTtE .

t61O r

1510 .

tlro .

1276 t

1213 .

an8o .
ast .
t7E3 r

t6og .

1508 .

LaTA r

L273 .

1238 .

&ro .
tll7.

l7t, .

1600 r

1610 .

1452 r

1272 .

1e50 .

?75 .

2427 .

1730 .

1610 E

15OO t

ta50 r

1273 .

1235 .
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Trbolb 26 ll-llr[-stgaalo yoa
rLCVan-E a?ttaf, r -sasbathorFhyd?a: I aan

A"yf Ctlt-

I rn pp"

ervr-fmSGoLso
cio

cH"-

I tn ppe
,Otr- (Arll)
I ra por

lhrayl lro.t l.16 1.28 3.eü a.o? a.10 l.go
flolVt 1.2, I rlll t rlto a.l6 a.Z, lrio a,r7 2.38

tr. t §srrafotrol SchrLpt*t lrabürta Ghoatrrunrlyrt tn-Aboorptlon (".-1)rtorerr cc r ll[::*t- ril

?röolle 28 2-htno-3-ryl-t.l,l-crdtrrolldtrb0-ca.

1 
'fut71 ceHy'f% 269-269 ,lc r) u.aa 3.98 zr.zz 3r',7o rz8o tTzo 16so

t77.16 a8 bl u.t2 t.82 23.66 3180

3055

2 FToryl Callgf,3O2 ?ea-3}a ta.l 66.61 a.ra e1.98 3ri120 1765 169o t6.rs
191'tg 98 b) 56.It tr99 A2ß3 3lZO

3()45

3 r-Toly! caH9x3o2 z3a.2tt 16 r) 66.61 1.71 zt.ga :rt2o r7t3 rtoo 16.8
191.19 61 b) SOrOO 4,9O 2:-.G3 3t6O

30so

r) br:ogro ruf tr!.3ye6-ff-ryl-hydrl:1n
b) br:ogrn ruf t{-Cytn-il-phrnyl-il.-c.rblthoxy-hydrrztn
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Aus karten ftltrlerten lösunge:r können sie mlt Eisesslg
beim pH=5 rein ausgefärlt wercenn Dabel birden slch aus
lrerd.ünnten lösungen lango farbrose Nadern, aus konzentrter-
ten setzt slch eln farbrosesl räsch krlstalllsterendes öl
ab. Wlrd d.leser Rückstand mlt wenlg lvlethanol rrerrübrt,
brelbt elne gerlnge Menge elner bel 135 - 1361 schmelzend.en
substanz übrlgl dle sloh erhebrlch schrechter 1n d.er ver-
dtinntea r,auge Iöst aLs dte Ausgangsrrerblndung. Durcb wleder-
hortes Lösenl Erwitrmen und. Fälren können etwa 30 o/o d.es
N-c yan-N-phe nyr-N I -o arb äth o:ry-hydra zl n s umgewande 1 t werd, e n .
Da das Reaktloneprodukt weseatllch wentger ln Methanor
LösLj.oh lote kaan es gut von der Ausgangsverblndung ge-
trennt werden. Es blldet sj.ch aber be1 st?irkerem Erhttzen
der arkaltsohen r,ösung beretts auch dle höher schmelzende
verbLaduDgr d.eshaLb kann dle Reaktlon nlcht Lm slnne elner
volLstEindlgen Umsetzung gelenkt werclen.
Dle be1 155 ' '136t schnerzende verblndung tst etn rsomeres
der Ausgangsverblndung, wle Erementaranaryse und Mormasse-
bestlmmung bewetsen. rm lrR-spektrum fehrt aber dle Bande
der Cl{-Scbwlngung. Auoh dle C=0-Absorptlon bel 1?65 ,*-1
tst verschwundlenl dafür 1st aber eine starke Absorption
bel 1805 .r-1 zu flnden. rm H-NlvrR-spektrum treten dle slg-
nale der gekopBelten Methyl-- und Methyrengruppe bel 0 ,93/
l ror/ 1r1T ppm und 3195/ 4ro7/ 4r1a/ 4r3o pprn auf . Dleee
spektroskopJ.schen Befuude bestätlgen dle vermutunge daß
belm Erwäamen d.er lösungen elne cyclislerung erfolgte. Es
J-st dabel dle Blld.ung etnes 2-rmino-1 fir4-oxitlazoltnsl
aber auch d.es tsomeren llrlazolinons zu erwarten:

N - N-C6H5

llr
ci.l=-cH^-c-c c=NII)1to'

N - lfaoHrlll/
CH.-CH^-0-C C=0

)1\/
tr
1V

I

H
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Da die Absorption der 6=N-Blndung bet d.en untersuchten
Ircino-oxd.iazollnen tmmer unter 17lO .*-1 liegt, aber
C=O-Banden mei.st darüber gefund.en werd.en, isthher Cyclt-
sierung offenslchtllch das 1-?henyl-5-äthoxy-1 s2 t4-
triazollnon*(5) gebtldet worden. Durch das Auftreten d,er

C=O-Band.e lst die Blldung des tautomeren 1-?henyl-3-
äthoxy*5-hydr oxy-1 s2, 4-ttlazoLs auszusc hlleßen.
Dle Bande 1m IIR-SBektnrr bol 3445 o*-1 tst dann der
N*H-Yalenz und. dle bel 1 667 cm-1 der N-H-Deformatlons-
schwlngung suzuordnsn. Dte Banden beJ, 1r8r.*-{ und 1280

om entspreohen cler C=N- und der C-O-Sohwlngung.
Bel lärgerer Srhltzen üer aLkaltschen Lösung des N-Cyan-$*
phenyl-N-sarbä.thoxy-hydraztns blldet slcb das bel 268 - 269t
sohstelsende Cyoltstelungsproduktl äessen §chmelapunkt von
PEIIIZZAfiI mlt 262 - 265t angegeban wurd.e. Es fäLlt betrn
I'Ieutrallsteren J.a kletaen farblosen Krj.stallen aus und
I-öst slch J-n verdliinnten §äuren und helßem Alkoholl aber
kaum tn $lasser. Dle Elementaranalyse 1;i8t erkenraenl üaß

es slch um e1n llydrolyseprodukt handelt. Dle Äthoxygruppe
ist gegen eine Hyäroxylgruppe ausgetauscht worden. Da dte
Absorptlon cler CN-BJ.ndung Lm UR-Spektrur ntcht mehr su

flndea lstp muß öabet ebenfal}s elne Cycllsterung erfolgt
sein. Dte gLelobe Verblndung kann auch in dtrelcter Um-

setzung von l$-Cyar-§-phenylhyürazln mlt ChlorameI.sensä,re-
äthyl.ester ln benzollscher Lösung d.urch mehrtäglges Er-
hitzen uater Ritckflu$ hergestellt werd,en. Darauf wlos
berelts PELIIZZJ.RI hJ.n, ohne präparative Angaben darüber
au maohen /r4/.
In fabelle 27 sXnd dle Brgebnlsse der Untersuchung äur
Beeinflussung der Ausbeute d,urch dle Yariation von Reak-
ti onsb edlngungen wledergegeben:
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Tabel}e 27

Reaktion Yon I{-{yan-N-phenyl-hydrarin mit
ChlorameLsensäureäthylester in Benzol

N*Cyan*N-phenyl--hydraztn baw. dessen Hydrochl,orld wurd.e

tm Reaktt onsgem:lsoh nach Z4-stündlgem und. 1äng01'em

Erhltaen ulobt mehr gefunden' Das Reaktlonsprodukt fällt
in der Kä}te aus iler benrollschen f,ösung melst hereits
verhältnlssräi$lg rola B§§ r lrlach dem Abüesttllieren d,e§

Benaols blelbt el-n braunel öllger Rückstand alrr,ückr der

etwa deu fiest ües Stickstoffs cler Ausga.ng§\rerblndung

enthält. Lus dtesen §cbmleren wa1 kqine elnhettllche
Yerblndung isoLlerbar. DeI in Lauge 1ös11che Antellt Öer:

sLch a1s N-Cyan-N-pbenyl-Nr -carbäthoxy-hydrazln erwlss I
tya.r. unbefleutend.. .ilber beide §yntheselrege konnten auch

die p* un* nn-Toly3"d.er§-yate hergestelS.t werden (fateue
28) .

Cyan-phenyl-
hydrazLn

(s)

ChLoramelsensäu-
relithylester

(mr)

Beaktlons-
zeit

(b)

Ausbeute

(s)

§

6

o

6

6

9ro

5ro

2t5

5ro

l0,0

4

2+

5xB
5xB
5xB

o ro,
{ r90

1 r{o
2 rIa
5,60
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Cyellslerungen verlaufen lm alkallschen Medlum lm all-
gemeinen unter Blldung d.es friazol-Rlnges, während lm
sauren Mtlleu 0xdiazol-Derlvate entstehen. Im vorli.egen-
d.en FalI blId.et slch dte gielche Verblnilung sowoh} belm

Erwärmen mit Natronlauge a1s aucb belm RückfluSerhltzen
der Reaktl-onspartner, wobel ständlg Chlorwasserstoff
entwelcht. And.ererselts slnd Isomerlslerungen von 0x-
d.lazo1en zu TvLazolen verhäItn1smäß1g lelcht durohzu-
führen. Es tst aLso neben dem übllchen Reaktlonsablauf,l
der Blldung von Imlno-oxtltazoLlnen, auch elne CycJ.lsle-
rung zum ls.gmereD [r1azo]-Derlvat zu erwägens

l[ 
* 

I*.*,
HO-C C=NII\/

il - faorir
H0{ C-0\/

H-l - T-c6H,'0=C C=NII
\/

H-N - 1\I*u*,
0=C C=0

\/

H-N - 1V*u*,
0=C C-OH

\//

0

II
0

I

N
I

H

IV

N
I

E

N

YI

N

v

III

l[-T-'u"
Ho-c\ 

tc-oE
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Ira H-NlvlR-Spektrum slnd. ssharf dle §lgnale der Phenyl- und
Mcthylprotonen bel den Verhludungen 2 und 5 der tabelle 29

im Intensitätsverhältnls von 4 t 3 erkenubar. N-II-SlgnaLe
Girscheinen häufig wegen der nledrlgen RelaxatlonszeJ-ten
,"rud des beschleuntgten Austausohes so breltl daß sle 1m

RauschpegeS. lLegen /16/. Das gilt aucb für d1e Verbj-nd,un-
gen der [abel].e 28. Bet etwa 6 = 1 1 ,1, ppm befindet sLoh
eln sebr brettes §lgna1 ohne §'elnstruktur, d.as slch kaum

lntegrleren Läßt. Es kann nlaht slcber festgesteLlt weröen;
ob es slch um eln od,er zwet ll-S-Protonen handelt. Das Yor-
Ilegen elner exocyolleohen NH-Gruppe lst aber wabrscheln-
llch. Es wlrd angegebeul d,aß das 2*Methyl-1 p3;4-oxd,lazolll-
5-on tn DMSO üas Slgna1 des endocycll,schen N-H-Protons bel
1ar21 ppm glbt. §eln Dolymeres mlt Carbo§d.razful-GruBpen
glbt das Signal beL 11 ,17 ppn /r8/ , fm glelohen Berel.ch
lLegen auch d1e Protonenslgnale von Nli-Gruppen am frlazln-
rtng /6/.
nle 2-Imlno-oxd.Lasollne absorbleren alLe stark lm llR-Be-
reJ.oh urn 1?00 .*-1 . Demnaoh könnte dle Banäe bel 1?ZA om-l
elner =N-Il-Blndung zugeordnet werd.en. Das stütat clX.e Aus-
sage des H-NülR-§poktrüosr Dle Bande be1 1?80 .*-1 I dle
ebenfal.ls sehr stark auftrtttl entsprloht elnev C=O-GruPPer

denn dle Carborqyl-absorptlonen von Srlazollnonen und

0xdlazpllnonen Llegen 1m Berelch von 1760 - ljg} ,m-1 /1r/ .
Zlvlschen den starken Aromaten-banden lei 1510 und 1600 ,r-1
befinden stch kelne wetteren AbsorptLonen. DJ.o N-H*Defor-
srationsschwlngung wird Öamlt der §cbulter bei 1650 "*-1 au-
zuovd.nen setn. Dle Absorptlonen bel 3180 und 3Or5 erschel-
nen etwa gLeleh stark und entsprechen Ni{-Va}enzschwlngürlgertr
Dle schwacho Bande bel 5470 cm-' deutet auf elnen gerlngen
ÄntelI assozilerter OH-Gruppeu hln.
Das UY-spektrum d,er Verblndung 28/1 mit Absorptlonen beJ.

2r3 nm (t = 10e04) und 269 nm ( e = 6163) lst mit dem W-
Spektrum des 2*lmlno-5-phenyl-5-methyl-l 13 I 4*oxiliazols
vergleichbar; 206 nm ( e = 1615) und 257 nm ( e = 10 r7),
Diese spektroskopischen Befunde stütaen dle Yermutung, cla$

sich bel der Reaktlon von §-Cyan-N-ary1-hydraaLnen mi.t

Chloramelsensäureäthylester dle 2-Imlno-3-ary1-1 t3 r4-ox-
rliazolln-5*one b11d.en.
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2.2.8. Reaktlonon von cyan-arylhydrazinen mlt Aryrlso-
cyanaten

2.2.8.1 . Reaktlonen von N{yan-N-phenyl-hydrazln mlt
Phenyllsocyanat

Phenylhyd.razln reaglert mlt Phenylisocyanat zu 114-
Dlphenyrsemlcarbazld und 2r4-Dtphenylsemlcarbazld.. Es
slnd arso bolde stlokstoffatome elner erektrophtlen
Add.ltlou zugänglg. rm N-cyan-N-phenyl-bydrazln 1st dle
Erektronendlchte e,rn d.lsubstltulerten stlckstoffatom
gerLng, unrl es blldet sloh erwartungsgemäiß das blsher
noch nlcht beschrtebene 1-Cyan-1 14-d.1phenyl-semlcarba-
zl-d..

c6Hr-lü-NH2 +

CN

ocN-c 6H5 -------> coH:-lü-*-i-*-c 
oH5

CNO

Dle NH-Btnrlungen verursachen t]R-Absorptionen bel 55601
5480 t 3420, 5100 und 165r r*-1, dle CN-Blndung be1
2223 or-1 und dle C=O-Bindung bei 1695 .*-1. lamtt ist
d.ies dle zwelte blsher bekannte stablle verbindrrng Ao'' )mlt
einer N-Cyan-Nt-oarbonyl-Grupplerung. Sle 1st 1n ver-
dünnter säure nLcht, aber ln lauge gut IösIlcb. Aus elner
T,ösung ln etnem Gemlsch yon glelchen TelLen Methanol und
1oo/ol,ger schwefeLsäure, die etwa 15 min zum sleilen erhltzt
wurde, krlstalllsiert eine cyangruppenfreiel bel ZO5

2O6t unter Zersetzung schmelzencte Verblndung &üsr

Anm.) fm Abschnitt 2.2.7. (seite g5)
bisher noeh nicht beschrieben.
äthoxy-hyd.raz inen gemacht .

werd.en Angaben zu d.en
N- Cyan-N-aiy1 -N' -carb -
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Das UR-Spektrum dieser Verbind-ung enthält keine Banden im

Bereich von 1?CO bis 18OO 
"*-1 , d.eshalb ist anzunehmen,

daß sich das 2-Imino-5-phenyl-5-phenylamino-1,3 r4-oxdi-
azol-in (II) und nicht das 1-Phenyl-1-phenylamino-1 ,2,4-
triazoLln-5-on (I) gebildet hat.

N - N-C6H5
lii

c5H5-NH-C\ 
.rC=O

NH

II

2 .2 .8 .2. Rea.ktion von N-Cyan-II' -phenyl-hydrazin mit
Phenr'lisocyanat

Dle Addition von Phen;rlisocyanat an das N-Cyan-N'-phenyl-
hydrazin führt zum 2-Phenl11mino-1-phenyl-5-amino-1 r1 r 4-
oxd"iazolin (rrr) /i6 rlrlm' ) ,58/,

NC-NH-NH -C.H-o)
+ +
OCN-C.H.o)

-----) H2N-C c=N-c6H5
0

III
Das 1-Cyan-2r4-diphenyl-semicarbazid (fV) kann dabei
nieht 1sol1ert werden. Auch d.as 2-phenylimino-j-phenyr.-
5-araino-11114-oxd.iazolin (ff f ) ist sehr unbeständ.ig. Es
l-äßt sich leicht in d.as 1r4-Diphenyl-j-amino-1 ,2, -tri.-
azolin-5-on (V) umlagern. Diese Veroind-ung bildet sich
aueh bei der Reaktion von 2r4-Diphenyl-semicarbazid, und.

Bromcyan /15/z

N _ N_C.H-
ll i 02

N * N-C.i{_
ill

H^N-C C=0
l\/

Nrv
C.H-o)

N

lr

:-{

-/r

Anm . ) Diese V_erbindung wurd e aihs 1 -Cyan-2 , 4-dlphenyl-
semicarbazid beschri-eben.

H2N-C\ 
,C=l't-C5,H5

BrCN +
tenl

H2N-N-C-NH-C6H5

0

HN -" T-ceHtrl
NC ,rC-t{tt-cuH,

o

IV

N 
- 

N-C5H5
ilt

C.H--NH-C C=NIIo)\/ 'o'
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Damlt lst bewiesen, d,aß bel der 1,3-dipolaren Addltloa
von Phenylisocyanat an d.as ll--Cyan-Nt -phenylhydrazln
C-er elektrophlle Angrlff am N'-Stickstoffatom erfolgt.
Yilrd abwelcbencl von d,er besctrrlebenen Aufarbeltung d.as

Gemlsch mehrere [age stehen gelassenr so bildet slch 1n
nretr.r ars 7o{oLeet Ausbeute d.as ln Ätber schwer Lösrtche
Addltlonsprodukt. Dabel wt,rrcle unmlttelbar vom Phenyl-
hyclrazln ausgegangen, das nach PEIIIZZARI tn Äther mlt
Bromcyan zu N-Cyan-Nr -phenyl-hydrazln und ?heriylhyd,ra-
zonlum-broxidd reaglert. Das SaIz 1,st 1n ittber unl.ös-
Ilch uncl fäL1t 1n fast theoretlscher Ausbeute &uso Dle
Ättierlösung des nl.oht lsollerten N-Cyan-N'-phenyl-
hydrazlns 1st dann mtt Phenyrtsocyanat versetzt wordeu.lnt')

r,rirr] n,2 C6H5-M-Mz + BICN ----+ C6H,-NII-NH-C* * 
LC6rir-NH-

N - T-{5H'
C6H5-NH-NH-CN + CUHTNC0 H2N-C'C=N4,H,

o

Das Reakttonsprodukt 1st nlcht d.as 11,yan-2r4-d.lphenyl-
semlcarbazlö,1 d.enn es enthäIt keine Cyangruppe mehr. Es
schml}zt bel 176 - 178tunter Zersetzung. Es löst slch
wenlg 1n Vfasser und. kaltem Al-kohole auch schlecht 1n
A1ka1lLaugen, aber gut 1n yerd.i,innten Säuren und Dloxan.
Die Elementaranalyse und. dle Mol-massebestLmmung 1n
Dloxan bestätlger: dle Bildung des Addltionsprod,uktes.
Im lIR-Spektrum treten Absorptionen im Doppelblndungsbe-
relch bel 1670, 1640, 1615 und 15g: "*-1 auf . IVIj.t cler
Zuordnung CUHr-N=C, N-H1 C=N und. C=C entspricht das
LP.-Spektrum der 0xdlazolin-Struktr,ir, Es hat sich also
d.as 2-Phenylimino-5-phenyl-5-amino-1 r7 14-oxdiazolln ge-
bildet. Dieser Ringschluß erfolgt analog d.er Umlagerung
der N' -Cyan-N-acy1-hyd.razine zu 5-substituierten 2-Amino-
1,3 14-oxdiazolen /5e1 .

Anm" ) nie Untersuchungen zur Umsetzung vreiterer Cyan-
hyd.razine mit al.iphatlschen und--arbmatischen Iso-
cyanaten und. Isothiocyanaten slnd noeh nicht ab-
geschlossen.
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2.3. Elgensehaften der 2-Imlno-1 r3e -oxdlazollne

2.3.1. Beständlgkelt der 2-rmtno-1 r314-oxdlazorlne

Dle Synthese verschledener Iminooxdlazoline wlrd ttadrrrch
erschwertr daß es stoh um yerhältnlsmlißig labl1e verbln-
d.ungen handert. DLe untersohlede zwlschen aromatlsch-
und altphatlsch-substltulerten verblnd.ungen slnd charak-
terlstlsch. 2-ftnlno-f ri-dlaryl-1 13 1 4-oxd.iazollne slncl
sehr bestäi.ndlg. D1e 315-Dlphenyl-, 3-?henyr-5-chrorphe-
nyl und )-Phenyl-5-nltrophenyr-Derlrate haben slch tn
verlauf von 4 'rahren nLoht r.m schmerzpunkt veränd,ert.
Es slntl gut krlstaLll.sLerend.e verblndungen, dle slch
lotoht retntgen raseen. Besoaders das 2-rm1no-515-d.1phe-
nyI-1 rJr4-oxdlazolln b1ldet I,n sehr relner Form }ange
KrLstallfäden, d.le der substaaz ein watteähnrlches Aus-
sehen yerlethen.
2-rml,no-3-aryl-5-arkyl-1 13 I 4- oxd la z o rln e far. r. e n häuflg
ars öte anr dle frtsoh bereLtet und gut getrocknet etn-
d.eutlge lJR-spektren ergeben. of t bllden sloh erst nach
Tagen aus clen ölen Krlstarle. Dle feste substan z, aus
2-rm1no-5-phenyx.-t-methyl-1 ;5 e4-oxdlazortn ist eln zer-
setzungsprodukt, während. in den and.eren krtstarr-lnen
5-AlkyLderlvaten dte rmlnogruppe rfoch lm ilR-spektrum
naohwelsbar Lst. Frlsch hergesterrte 2-rmlno-3-atyl-5-
a1kyl-1 e5,4-oxdlazollne, rlle ln ätherlscher Lösung auf
Kallumbromldpratten tlR-spektroskoplsch untersuch.t wurden,
besaßen ln el-nlgen FälLen berelts mittel-starke Absorptlo-
nen um 1785 o*-1 , dle in cl.en Spektren der entsprechend.en
sarze nlcht auftraten, bzw. nur ln 1änger gelagerten sarzen
gefunden wurilen.
2-Imlno-3-a1ky1-5-aryl-1 t31 -oxdiazoline sind. zwax als
krlstarllne substanzen zu erha1tenl doch sle lassen sloh
nlcht lelcht urakrlstalllsleronc Aus konzentrierten arko-
horischen lösungen b1ldet slch häufig nur elne honlgar-'
i;tge schmlere beim Elnengen, d.ie aber mlt wenigen fbopfen
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li{assor sofort kristaLllslertr dann aber bereits belm
Trooknen sekundärreaktlonen eingeht. Es bllden slch d.a-
bel höherschmerzend.e substanzteaT dle kelne rmlnogrtrppe
mchr besltzen,
Offenslchtllch 1st dles auch dle ursache für das geJ-e-
gent].lch zu beobachtende verharten belm sohmerz€D. ES

btlden stoh ln cler schmeLze melst noch während des schmelz-
vorgange§ der Prlmärsubetanz neue Kr1sta1le, dj.e erst
deutlloh höher wteder sohmerzen. Das lIR-spektrum bewelstl
d.aß es sloh um kelne KrlstalLumwandrung, sondern um elne
S trukturäad.eruag bandelt .
versobledene, Eunächst krlstalLtn erhaltehe Basen werd,en
be1mTrocknenand'erI,uftoder1mVakuumschm1er1g,und
nach elnlgen Tagen bllden slch daraus amorpb,e harte M a6-
s€rlr Es slnd farblose substanzgemlsche, dleren Äther-
extrakte nocb Ausgan6i3btnaung 'enthaLten 

und. deren Elenea-
taranaryse kelne wesentllchen Abweiobungen yon d.er zuoan-
mensetzung cler Ausgangsverblndung erkennen Iäßt. Dte
unbeständ.lgkett wlrd vermutllch auf Polymerlsattonsvog-
gänge zurückzuführen sein.
2-rmlno-3 r5-d7arkyL-1 13 s4-oxdlazollne wurclen nur als öle
crhalten. Dle rn. .nogruppe konnte nachgewlesen werdeno Dte
Erementaranal.ysen entsprechen etwa der Theorle, und dantt .

lst dte struktur der Reaktlonsprod,ukte bestätlgt. Arler-
dings slnd dlese öl-e nioht beständlg. sle ragern stch in
Stoffe um, deren Spektren Merkmale der oben genannten
S ekundläirpr od.uk te de r 2-I mlno-5-alky1-5-aryl-1 

1 ) I 4- oxdla zol-
ine aufwetsen.

Y/ährend dlarylsubstltulerte 2-Imino-1 t3 r -oxd.lazo1tne
bei mebrstündlgem Kochen mlt sarzsäure dle entsprechen-.
den Oxdlazollnone, wenn auch mlt schlechten Ausbeuten,
Llefern, werd.en aS.kylsubstltulerte 2-Imlno-1 13 s4-oxd1-

azollne bts zum Al-kylbydrazln abgebaut. Oxd.iazollnone slud
aus dlesen Reaktlonsgemtschen präparatlv nicht lsollerbar"
Der Y[eg über dle 2-Nltroslmlno-1 s3t4-oxdlazollne btetet
aber daftir elne elegante SynthesemögllohkeJ-t /13, 18r 20/.
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2.3.2. Sa1ze der ImlnooxdLazollne

Dlo salze der rmlno-oxdiazollne slncl melst in relner
Form beständlg. Da s1e ln Äther sehr wenig LösLlch slnd,
lassen sich überschüsslge Reaktlonspartner J-eicht aus-
waschen. Durch lösen 1n Methanol und FäIien mlt Äther
stnd Hydrochlorlde relcht zu re1n1gen. AlkyrschwefeLsau-
re saLze neLgen aber dazu, schmleren zu blrden, sle
Lassen slch auoh schlechter trocknen, Bel ränger geragerteu
substanzen war eLne schmer.zpunkterntedrlgung festzuster-
len und, tm UR-Spektrum traten Banden zwlschen 1750 bls
18oo ctlauf r was auf elne gerlnge Ilydrolyse zurückzu-
führen seln dürfter cra ln dlesem Berelch dle 0xd.lazortu-
one absorbtolotr.
Hydrochrorlde können aus met§lschwefersauren sarzen ohne
wesentllche verruste bergesterlt werdenl wenn dle salze
unter Äther mlt konzentrlerter KaLlumcarbonatlösung ver-
ri,ihrt werd.en und naoh Abtrennen und rrocknea d.es Äthers
trockener chlorwasserstoff elngeleitet wlrd..
Das 2-rmlno-J-methyl-5-phenyr-1 13 1 A-oxdiazolln gtbt mlt
PhosphorwoLframsäure, ptkrlnsäure und stypblnsäure sarze.
zum Abschelden der rmr.nooxd.lazorlne aus unheltrlohen
Reaktlonsgemlsohen elgnen stch dlese sarze aber nlcht
besond.ers gutr da thre Lösrlchkelt ln den melsten rö-
sungsmltteln zlr g,toß und rlte Krlstarrlsatlonsnelgung
zu gering 1st.
l.mlnooxdlazore slnd deutrlch stärker baslsch als dle ent-
sprechenden AmlnooxdlazoLe. Dle pK-v/erte lassen slch
1:cberrtlometrlscb bestlmmen und. so weit die T,ösrichkelt
a't;srelchend. ist, wlrd eln gut auszuwertend.er Kuryenver-
Iauf erharten. rn der Llteratur slnd lnzwlscben zur Auf-
iiiärung d.er Tautomerle am Amlno-oxdiazoL elnige rmlno-
oxdiazollne beschrleben worden, deren pK-lyerte ermlttert
wi.rcden. Dle l{erte stimmen mlt d.en elgenen Messungen
übereln (Tatelle 29).
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Tabelle 29

pK-Werte von Oxdtazol-en und Oxdiazollnen

pK

2-Dlmethylamlno-1 t3;4-oxd,tazol 1126 a)

2-Dimethylamlno-5-phenyl-1 131A-oxdlazol 1r1t a)

2 -P he nyllm1no-J-me thyS--5-phenyl-1, 3 t 4-
oxd.lazolln 4rOB a)

2-Pheqyllrn1no-J-methyl-1rir4-oxtliazolln 4)12 a)

2-Me thytlltrlie-3-pe t\y1-5-phenyl -1 ,3 , 4-
oxdi.azoltn 6 r38 b)

2-Imtno-3-methyl-5-phenyl-1 23 2A-oxdJazolin 6 rr1 b)

6137,

2-Imlno-5-äthyl-5-phenyl-1r514-oxdlauolJ.n 6r29

2-Im1no-5-methyl-5-p-nltrophenyl-oxdiazoLln 5 r42

a) 1=t1

b) /11/
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2.3 t3. Spektroskopl"e

iiiäh.rend dle w-spektroskople weniger zur strukturauf-
klärung der fmino-oxd.lazoline von Bedeutung 1stI können
ili:er dLe IIR-spektren sehr zuyerlässlge zuord,nungen der
R.eaktlonspr od.ukte erf olgen.
Dle rmlno-Gruppe glbt iiber dle N-H-vare nzschwlngung eLne
mctst sehr scharfer mlttr.ere bts starke Bande um i50o .r-1.
Da außer dLeser NH-sohwtngung nur noch cH-Banrleu x.m üR-
spektrum d.er Basen auftretenl Lst dle zuord.nung der
i3ande bel 33OO "*-1 slober, und sle lst damLt ela charak-
tcrlstlsohes Merkmal der rmlno-oxd,lazol.1ne. Form uncl
itäirke schwanken lu Abhäuglgkelt yon d.en substltuenten.
li-aryrsubetttulerte verbtndungen zelchnen slch duroh elne
sehr scharfe Nil-val.enzschwtngung aus, während sle bel
DlaJ-kyllmlnooxdlazoLlnen nur etwa 2D % dey rntensltät der
C=N-Schwlngung erretcht und bretter lst.
Bel d'en protonlslerten Imlnooxdlazollnen verscbwlndet dle
scharfe Bande, und es erschelnt elne brelte Absorption
zwlschen 2800 bls TZOO .*-1.
charakterlstlsch fiir rmlno-oxd.lazollne und derea sarze
1st dle Absorptlon um IZOO 

"*-1 . Sle lst dle stäirkste
Bancle lm spektrrrru. Daß ea ttle Absorptlon der exocyorl-
schen c=N-B1nd.ung lst, konnte drrrcb Marklerung mlt 15N

bewj.osen werd.en (*bschnltt 2.1 .) . Dle lage dleser Bande
ist sehr wenlg yom Substltuenten abhänglg.
j)ie lrv-spektren wurd.en ln Ivlethanor aufgenommen. Dte
spelrtren rron sarzrösungen mlt sehr wentg Ammonlakzusatz
'uriterscheiden slch nicht von den spektren der isorlerten
Basen. Auf dlese [feise konnten auch dle spektren der
unb eständlgen alkyJ--substltulerten Imlno-oxd.lazo1lne
atrfgen ommen werd.en,
ä1o htaromatlsch substltulerte 2-Amlno- 1 t3 t4-oxdlazoLe
uesi.tzen lm w-Berelch bls 200 mm nur eine Absorptlon
be i 217 nm (raueJ-Ie 50). !'tenn dle KonJugatlon der
?r -Bj-ndungen aufgehoben wlrd, wie 1m 2-Imino-Jl5-dlme-

tiiyl-1 e324-oxd.iazolinr so verschlebt slch d.1ese Bande
hypsochrom (tauelle 32).
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I:ä 2-Amino-5-phenyl-1,3r4-oxdiazoL lst elne Konjugatton
über beide Ringsysten:e mög1lch1 was zu einer starken
bath.ochronen verschlr-.bung der Benzol- aber auch d.er
0:cd.iaa oi-band.en fi,ihr.t :

JV*. I\ N:N

O- 
".,,J-Me 

<-) 
@=J. orJ=R*,

!'iu ;rste llauptbande des Benzols, dte bel 203 nm mlt
cj"nem Extlnktlonskoefflzlenten \ron T r4.,lO3 gemessea
i"r.;.r'il1 trltt 1m phenyrderlyat gerlng yerschoben auf . Dle
irr Benzor bel 254 nm gefund.ene Nebenband.e wlrd aber nlcbt
:rl:.r: bathochrom beeinflußt, sondern auch ln rler rntensltät
verstärkt. Die 0xd.Lazorbande 1st ars schurter bel 21j nn
anged.eutet. Ähnltch 11egen dle Banden lm 2-rm1no-5-
inethyl-5-pbenyl-1, 3 2|-oxdlazorln (tauelre f2). ole Neben-
band.e lst mit zg3 nm noch stärker langwelrlg verschoben.
Durch d.le ?rotonlslerung rerschwlndet dle Bande bel 2zo wt
uad dle Nebenbande wird konzentratlonsabhängtg byposochrom
geändert. Die Dlfferenz lst mlt etwa l5 nm nur wenlg g6r1n_
ger r aIs sie belm iibergang von Amlnobenzor zum Anlrlnluru-
ro:: beobachtet wird.. Anarog verhärt slch das 2-rmlno-5-
äthyi-5-phenyl-1 t3 t4-oxdlazor.in. Der Austausch der &Iet§r-
g.r-,.r.ppe gegen aen AthyJ-rest führt 1n salz und Base zu ej.ner
i:,irps cc hr cmen yersc hiebung.
.Das 2*l nino-3-me thyJ_-5-o-nltrophenyl-1 I 5 I 4_oxdlazolln
zu:Lgt ci-n benzclanaioges Dreiband.ensystem. rm entspreohen-
dcn -'o-Itrlt::ophenyl-derlvat wlrd dle Nebenband,e durch die
s;:-r,::i: balhochrom verschobene erste Hauptbande überd.eckt.
.t-:-i-i-,::c E;-a-uiabsorptl-on yerursacht dle gelbe Farbe der ver-
i;;l.ri:u:lg, Ccren Salce farblos slnd"
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Trbclh 32 UV-Abtorp t ton von 3.S-dlrubtt ltulrrtcn 2-Irtno-l r3.&Oxdtrzoll,non

R3 Rs Sturc I
na

t3
.lr tO3

l{r t hyl

Phcnyl

Hathyl

tlQthyl

Itr.yI

Ithyl

Phcnyl

Itcthyl

ttcthyl

t{c t hyl

Ithyl

Phonyl

Phonyl

ti.thyl

ircthyl

not hyl

Phcnyl

Phcnyl

Pheayl

Phcnyl

Phcnyl

o-Nitrophonyl

.-t{ltrophonyl

p-illtrophcnyl

Fl{ltroph.nvl

o-tltrophrayl

p-l{ltrophonyt

o-l{cthory-
phcnyl

cH3soaH

Hcl

HCI

c2HSsoaH

206 18.5

2OB tsrl

2O8 t5.O

2O5 15.3

26 13.9

2U 19.9

206 
's,l

zlo 16.9

2Oa lo,t

2Aa ta.t

26 22.9

2O3 l2.a

ao6 24,,

27? r,8

2§ 6.ü

220
( 9chultrr )

220
(Schultrr)

220
(Schultr)
224 15,1

2r9
(§chultrr )

236
(Schuttor )

237 lo,7

2AO 1O,3

293 12,6

283 72.7

286 13.1

256 9,?

261 9,9

270 9,2

239 6.5

2ao to,s

253 L2,3

2a9 lt.g

29O 6,0

3O3 11.1

320 3,a

3ü2 9.o

3t7 9.4

35O 1?.a

330 4,2

36? 9,2

309 6rt
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,'r;c LI b eim 2-rmlno-5-phenyl-5-o-n1tr ophenyr-1 I r, 4-oxdla-
zo-i.r sind dic J Banden ähnIlch wle beim f-Methylderlvat
l3'r f: nc.en, Die Abscrption d.er p-Ilitrophenyr-verbindung
;'eich'b d.agege.n schon deutllch ln d.en ylsuerlen Berelch
lrlnei-n,
Das §pektrum d.es 2-rmino-315-dlphenyr-1 e31A-oxcl.iazollns
ist welt stäirker gegJ.ledert als dle übrlgen. rn der

word.en. Es 1st nlcht volrständlg eln Elnfruß der Fruores-
zcna auszuschlleßen.
Das lheqylhydrazLn und das N-cyan-N-phenyrhyd.raztn unter-
sch.etd.en slch ln der w-Absorptlon kaum ln d,er Banden-
.1.age. Dagegen trltt lm spektrum des N-cyan-N-phenyr-Nr-
carbäthoxy-hydrazlns elne stäirkere hypsochrome yerschle-
'btrng auf (taueIle 31). Dle protonlslerung ftihrt zu unbe-
Cer:tcnden Änderungen im W-Spektrum.

2.3 ,4. F1uore s'zeaz,

trcn IIAJER wurd.e das Fruoreszenzspektrum des 2-rmlno-f-
ri:c*"byi-5-phenyl-1 r3 14-oxdlasoLlns tn Methanorlösung auf-
genornmen. Das Maxlmum llegt bel etwa 595 nm und. d,le
E:uission erstreckt slch tiber elnen Berelch yon 520 bts
440 nn /51/. GEI{IEN und JUSI wlesen lm typ ,2668 berelts
darauf bin, daß nahezu alre aromatlsch substltuierten
2-rrf ,no-1 73l!-oxdlazollne 1m slchtbaren Berelch fluores-
zieren /22/. Bel einlgen Deriraten 1st dlese Fruoreszenz
auffal-Lend stark lm Vergleloh mlt lösungen bandelsübllcber
weißtöner. Es wurd.e deshalb von elnlgen verbtndungen d1e
fntensität oer Fluoveszenz bei Anregung durch dle Hg-Llnle
bei 364 nm gemess€o. nle [Ießwerte slnd auf Festkörper-
standa::d.s bezogen word.en. rn iler rabelre 33 slnd dle
Ergebnisse für 515-dlsubstltulerte 2-rmlno-1 ör4-oxd.lazollne
r';lsarirnengefaßt wordenn Dle rntensltät ändert slch ntrr
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Trbrlh 33 Fluorolzlnr von 3.5-dlrubatltulartan 2-f r 1no-t r 3.&9s6 grrol tnrn

Rg R5 xoazantr.rton (rol.l'11
to'3 1o-' to-s

lttBtön.r BBX 3a:1,8 88 19

lrcthyl

Ithyl

Propyl

Phenyl

PhcnyI

Phcnyl

Phcnyl

Pheayl

r-Tolyl

t-Tolyl

r-Tolyl

r-Tglyl

r-Tolyl

r-Tolyl

p-Tolyl

p-Tolyl

p-TolyI

p-Tolyl

p-Tolyl

Phrnyl

Phcnyl

PhrnyI

Phcayl

o-Chlorphcnyl

p-Chlorphrnyl

Furyl- (2 )

Pyrldyl-(3)

ncthyl

Bcnzyl

Phcnyl

p-Chlorphcnyl

Furyl- (2 )

Carbtthoxy

Hcthyl

Eanzyl

Phenyl

Furyl-(2)

Carböt hoxy

o19

215

713

a2.l

119rO

235.O

5.1

aloro

2.3

or7

2916

292,5

117

aa.t

112

1r3

77,5

33r3

7A,5

Or09

Or25

or8

419

1316

29,1

O.5

7a.l

o,23

O rOB

319

4319

or5

4.3

Ora3

0.13

914

311

10.6

or5

trl

3rO

914

o14

4rg

O,45

Or35

O,35

1,10
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unwesentllch, wenn ansterle d.er Basen dle sarze elnge-
setzt und vor d'em Messen mlt etwas methanolischer Amnonlak-
Iösung versetzt werd.en. Dle Salzlösungen fluoreszieren nlcht
im visuellon Bereich.
linter den Bls-l,mlno-oxdtazorlnen d.er Taberle 34 stnd etnlge
tntt Fruoreszenzlntensltäten, d.ie d.eutrloh größer s1ndl a1s
sle dle handeLs{,ibltchen Welßtöner aufwelsen. Der Unterschted
lvj-r'd noch erhöht, wenn dLe verglelohe auf d.er Basls
gloLcher Massen angesterlt werd,en. Da aus der Terephthal-
si:iure dle p-Phenylen-derlyate itber arre stufen mlt fast
theoretLscher Ausbeute hergesterrt werclen köanen, tst dle
irberlegenhelt Ln dter Fruoreszenzlntensltät sLcher auch
prakttsch von Bed,eutung.
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Fluorreelil2 yo:r §1;- (2-1rlno-t 1 t.l-gs{1a:olln-s-yl }-vtrbtndrrogaaTrbolh 34

Rt

R.ei 
- 

N'r r*"*\ r' ' "' -
o

N-
I
c
\/

o

I*t
C.tül

ßonr.ntr.tton (rol.l-t )
1o-4 1o-5 10-6

Rz

tlttCmr BEr (rGr ssz! 2616 6.9 A,70

r.thyl

Phocyl

irroayl

llrthyl

Ithyl

n-Propyl

Crrbrlthoxy-
rethyl

Brnzyl,

Slrcnyl

r-Tolyl

p-Tolyl

Butyhn

Butylcn

p-Phrnylon
(tGr 272)

p-Phonyhn

jrPhrnylon

prPhrnylcn

p-Ptrrnyhn

p-Phcnylon
(ricr 396)

p-Phanylcn

p-Phrnylcn

oro(5

112

a,,2

54.O

6119

60.5

4ro

48,5

5911

4g15

1115

Or15

O.@,

15.3

20t3

18.8

orl

13r1

29.5

13r5

1a.o

1 r5O

2 r7O

2,OO

1 r31

3r5o

1 r38

1r4l
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2.4. Derlvate der 2-Imlno-1 t3s|-oxdLazoline

2 "4.1. Allgemelnes

Die wenlgen blsher veröffentrichten Arbelten über rmlno-
oxd.tazollne entharten auch Hlnwelse zur Herstellung ver-
schled.ener Derlvate unter dem Aspekt der charakterlsle-
rung der Grundyerblndung. Dabei handelt es slch aber un
Derlyate von Verblndungen, dle verhältnlsmäßlg stabll
slnd und. slch Leloht lsolleren lassen. Im Zusammenhang
mlt den Untersuohungen zur. Synthese der Imtno-oxcllazo-
Llne slnd orlentlerend Metboden zur Herstellung von
DerJ.vaten gesucht word.en, dle es ermög}lchen, dle bestän-
dlgeren Salze etnzusetzen. And,ererselts konnte damlt
i.iberpr[tft werd.en, ob über dle Derlvatblldung elne bessere
Isollerung yon Zl-elverbindungen aus den Reaktl.onsge-
mj-schen mögJ.J-ch lst.
Da d.1e Iml.no-oxd.iazo}lne stäirker baslsoh a1s dle ent-
sprechenden Amlno-oxd.lazollne slnd, verlaufen dle elek-
trophllen Reaktlonen an der Imlnogruppe verhältnlsmä.ßlg
lelcht unter Substltutlon des Imlno-protons. Dte Stablll,-
tät des Rlnges 1st zwar gerlnger aLs ,bel clen Amlno-
oxd.iazoJ-en, aber unter den Bed.lngungen cier DerJ.vatblldung
si.nd Rtngspaltun§nkaum zu erwa,rten.
Reaktlonen an Amlno- und Iminogruppen lassen slcb melst
durch tertlEire Basen katalysieren. Da d.lese Basen aber
auch ln der lage stnd, Säuren zu binden, bletet slch dle
Mögllchkelt, an SteILe der frelen Imtno-oxdlazollne deren
Salze ei-nzusetzen, Damit l-assen slch Verluste bet d.er

Isolierung und Relnlgung yermelden. Es werden aber auch
Nebenreaktlonen d.urch Zersetzung der unbeständlgen Grund.-
rrerbindungen yerhlnd.er t .
Die in d.en folgenden Abschnitten beschriebenen untersu-
ehungen zuy Synthese von Derivaten d"er 2-Imino-113r4-
oxdiazol-ine sincl d.eshalb aueh mit d.er Zielstelleng d.es

d.irelcten Einsatzes von Salzen cler Imino-oxd.iazoline d.urch-
geführt worden"
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2.4,2. 2-Acyl1mi do-1 73 sA-oxdlazoline

Von PEIÄT,ZZARI 1st ilas 2-Imlno-f r5-diphenyl-l t3r4-
oxdlazolln benzoyllert worden. D1e Benz,ollösung des

Imlno-oxd,lazollns wurd.e d.azu mit Benzoylchlorid \rer-

setzt und stehen gelassen, bls slch d1e Benzoylverbtn-
dung abschleö, /54/. Da slch dle salze der Imlno-oxclla-
zollne nlcht mJ.t elektrophllen Reagenzlen umsetzea,

llegen dle Auebeuten deutllch unter 50 % bezogen auf
elngesetzt,es Imlnooxdlazolln und dle Aufarbeltung i.st
probl-ematlschl d.a das Imtno-oxd.1azo11n-hydrochlorltl
ebenfalLo gerlng Ln Benzo1 löslich lst und m1t clem Ben-

zoylderlvat ausfäI1,t. Durch den Elnsatz von P;a'ldln wl,ril

nlcht nrrr dJ,e Ausbeute erhebLtch gesteigertr §ond.ern es

lst auoh d1e Isolierung cler Base aus clem be1 der Sgnnthe-

se anfallenden Ilydroohlorld überflüssig. Die von DEIIIN

elngeset aten ChlorbenzoyJ.chLoride /13/ reagleren wle

d.as Benzoylcb.Iorld ln Pyrldln mtt den Basen und. auoh

mit deren Salzen (tatelLe 35). Dle von PELIIZZARI angege-

benen Sohmelzpunkte ftir clas 2-BenzoyJ-lmino-3 rr-dlphe-
nyl-1 t3t4-oxdlazolln (lAZo) und das 2-Acetyllmlno-5-
phenyl-5-nethyl-1 t314-oxd.1azo11n ( 111 o) wa,ren nicht
reprod.uzlerbav /54/ .
Dte Benzoylverblndungen yon dlallphatlsch substituler-
ten 2-Imino-1 t3 s4-oxdlazoLlnen l,leßen slch nlcht analy-
sleren. Es blldeten slch bel iler Reaktion nach Auswaschen

des Pyrld.lns und des Pyrldlnhydrochlorlds ö}1ge Prod'uktel

dle auoh nach tagen nicht krlstallislerten. Sle Iösten

slch kaum ln Ather, Benzol und Hexan, aber gut in AJ-koholen,

Dioxan und Pyrldln und lasscn slch auch lm Hochvakuum

nlcht unzersetzt destllIleren. Auch verschiedene Benzoyl-

verbindungen von 3 e5-D|atyl-2-lmino-1 23 e4-oxdlazolinen
schelden slch zunächst als öle ab. Beim Verrühren mlt
Methanol beginnt aber melst sofort die Krlstalltsatlon'
Eine etwas größere ;(ristallisationsneigung haben Reaktions-
produkte aus Imino-oxd.iazolinen und Chlorameisensäureester.
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Tabelle 35

Äcylierung ron J15-dlsubstltu:i-erten 2-rmino-1 fi t4-
oxd.lazollnen und, d.eren Sa1zen

R5 R, Säure AcyLlerung§-
mltteI

Schmelz-
punkt

oc

Aus-
b eute

%

Pheny1

Phenyl

Phenyl

Pheny1

PhenyJ.

BenzyS.

Benzy1

Phenyl

Pheny1

Phenyl

Phenyl

Phenyl

I

Pbenyl

PbenyS.

I HCr.

HCl

EBr

Benzoylcblorld

Benzoylchlorld/
Pyrldln

BenzoyS-chlorld/
?yrld.1n

p-Chlorbenzoyl-
chI-orld,/Pyrldln

p-Chlorbenzoyl-
chlorld,/Pyrldln

Acetanhydrld

Acethantrydrld/
Pyrldln

150 - 1,rl

151 - 151 t

151 - 151,

158 - 159

197 -

81

158

83

81 83

22

93

91

89

87

7'

61
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N -. N-R-
ll l)

Rr-c\ r9=* +

o

ii*f-"
C1-fr-0-C2H5 € Ro-C c=NX-042H5 + HCI

o ) to' 
o

Dlese 2-carbäthoxylmlno-1 e3 s|-oxdiazollne slnd ln
Aceton/Pyrldlnlösungen wle d.1e BenzoyJ.verbind,ungen
auch aus den salzen hersterrbar. sle lassen sloh durch
AusfäIlen lsolLeren und durch umkrlstalllsieren aus
ALkoboI relni.gen (Tabe1Le 36).
Das 2-Benzoyltrnlno-5 r r-dlphenyL- 1 t3 r4-oxdLazolln
1€i8t sloh duroh Koohen mlt saLzsäure nur unbefrledl-
gend zum 2-rmLno-5 15-dtphenyl-oxdlaaorln hydrollsleren.
Das Reaktlonsprotlukt enthält etwas Oxdtazorlnon neben
etwa 10 % ImJ.no-oxrttazolln bereohnet auf umgesetzte
Benzoyruerbx.ndung. Das Erhltzen mlt äqulvar.enten Men-
gen Natrlumbydroxtrl ln Arkohor führt zu Ausbeuten um

30 %.
Dle l]R-Absorptlonen d.er c=N-Blndung slnd. ln den Acyr-
verblndungen d.er rmlno-oxdlazoline durch d1e KonJuga-
tlon mit der c=O-Blndung etwas ernledrlgt. Dle etwa
gl.elchstarke Baarlo tm BereLch yon 1650 bls 16e5 

"r-11st der Carbonylgruppe zuzuordnen.
Elnlge Acyllerungsprodukte haben aber deutllche ab-
weichende Absorptlonen lm lrR-spektrum. Bei d.lesen ver-
blndungen treten zwlschen 1700 und 1800 .*-1 zwei
starke Banden auf, d1e slch nlcht mlt ej.ner Acylrmlno-
struktur erkläiren Lassen. Das bel 1IZ - 1T3t 

".hmelzendeAcetyllerungsprodukt des 2-Imlno-3 15-dtphenyl-1 rj r4-
oxd.iazoLs absorblert stark bel 1T4rr 1700 und i685 .r-1 .
Aus 2-Imino-5-phenyl-5-me thyl-1 23 7 4-oxdlazolln-hydr o-
chlor1d. und Chloramelsensäureäthyl.ester wnrd.e ln
Pyrldin elne bel 148 - 1491 schmelzende Verblndung
erhalten, d.eren UR-Absorptionen bei 17OO und lTZO ,r-1
i-logen. In d.lesen und etnlgen vrclteren Verbindungen
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!lrr! te.ül
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:: n.rhyl Bonzyl Plrecyt Cry'rCIfoZ 8A-8a ?1 cl tt.ll! fll laTl
z93,rt 'o 

ll lf.lt
'-z Fh.nvl Phonvl ,athyl cr6xttx3o2 lr(Lllz ag rl ll.oa la.ao las!

279.30 la.et

et r:t iöurochlorld ln Pyrldtn
:. t .i t SÖur.an,iyoa rO . / VtI{,'.a u )irtarta.I. /
'- ) rtt iluertnhyorld rn Pyrrdrn
tt ?allttt.,,
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liegt eLne dritte starke Absorptlon um 1 6g0 
"r-1 

. Mögr1-
cherweise hand.ert es slch um Acyräeriyate mlt enclocyc-
lischer c=O-cruppierung info1ge von Ringumragerung€nr
Diese Yerblndungen wrrrclen nicht 1n die Tabelre 36 aufge-
n Ommen.

2 -4.3. 2-p-Amlnobenzolsulf onyrimldo-1 r 3 2A-oxdjazollne

Heterocycllsch substltulerte sulfonamlde stnd. wert-
vorle Pharmaca. Dle melsten verblndungen reiten slch
von prlmären heterocycrJ,sohen Aminen ab. Der stlckstoff
an der SulfonyL:grUppe trägt also noch eln litiasserstoff-
atom. Das sulfaguanldln enthäLt dagegen eine sui-fonyl-
lmlno-grupplerung und blldet deshalb keine Lösl-tchen
ArkaLtsalze. Damlt brelbt d1e Resorptlon 1m Darm gerlng.
Dle Yerbtndung w1rd, aus d.iesem Grunde vorwlegend zvr
Beband.lung von Darmlnfektlonen verwendet. LIan erreloht
hohe Konzehtratlon des Medlkamentes lm Darm und. nledrlge
1m BLut und Gewebe. Dle Nutzung ancrerer verblndungen m1t
tertlärem sulfonylsti.ckstoff ist btsher nlcht beschrleben
word.en. Durch dl.e umsetzung von 2-rmlno-1 t3t|-oxdlazoll-
nen mit dem p-Aoetyl-amLnobengoLsuLfonsäurecblorld btetet
slch etne synthese neuel verblndungen dleser stoffgruppe
ä[.
von lifASrlJEYIA unrl Mltarbeltern lst nur aus d.en 2-rm1no-3-
benzyl-5-pberryL-1 r3 14-oxdlazolln das entsprechende Sulfon-
tmid geblld.et worden /61/. ArLerd.lngs wlrd d.iese verbln-
dungskrasse berelts 1m YIP 1577 erfaßt, ohne daß ln dlesem
Pateat dlrekt rmlno-oxdlazollnd,erlvate beschrleben werd,en

/lZ/. Es slnd deshalb tn Ace ton/?Wld.in-Gemischen ver-
schled.ene rmlno-oxd.lazorlne umgesetzt word.en. Auch dabel
war der Einsat,z von sal-zen mögIich. Die Reaktlonsprodukte
slnd. ln Vfasser unlösIlch und aus Alkohol, pyrldin od.er
Dlmethylformamld umkristallisierbar. sie Iösen sich 1n
organlschen lösungsmitteLn erhebLlch schl-echter aIs die
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- N-R=

ll t '
*r*rort=*
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Lusganffiindungrzeigen aber melst elne sehr gerlnge
Kristalllsatlonsnelgung. Es waren deshalb auch dle
Derivate der 2-Imlno-31 5-dialkyl-1 13 24-oxdlazoline
nicht analysenreln herstellbar. An den Beisplelen cter
Tabelle f7 wlrd gezelgt, daß dle Reaktlon von Sulfon-
säurechlorid. mlt Imlno-oxdlazollnen od.er clessen Sa1zen
mtt befrledlgend,en Ausbeuten abläuft:

+ cI-s02-cOH+-M-c0-cHl 

-->N 
- 

N-R=

lll)
Rr-Cr 

rC 
=N-SO,-C 5H4-NH-C0-CH,

0'

+H20(OH-)
N - N-R,
ll l)

Rr-c\o/c =N-s02{ 6H4-NHC0CH5 -rf *r* 
R5-c.. 

o 
rt =*-t02-c6H4-NH2

D1e Daten d.er Yerblnd.ungen, d.le tn der Tabelle 38 zu
flnden slndrbeweisen, daß dle HerstelJ,ung von oxdlazolln-
ylsub s t1 tut er t e n p-Amin o-b e n z o1 s ul f onylim:i do-verbl nd unge n

nach der entwlckelten l\,iethode mögI1ch lst.

HC1

lYesentlloh höhere antlbakterlelle littirlorngen besltzen dle
d.urch hydroJ-ytLsohe Abspaltung cles Acetylrestes herstell-
baren Amlnod.erlvate. Es war deshalb zu untersuchen, unter
welcben Bedingungen der Oxdtazollnrlng gegen das Hydro-
lysemedlum bestänrllg lst, bzw. ob die AcetylgruppenabspaX-
tung i.iberhaupt m1t befrledtgenclen Ausbeuten mögJ-tch tst.
lt{ährend nach 4- stiindlgem Erhttzen ml t 20lbLger SaLzsäure
etwa 8o % des 2-p-Acetylamlnobenzolsulfonyllmido-5 15-
diphenyl-l r3 I 4-oxfl1azoIlns wleder zurückgewonnen wurd.en,
kann 1n al-kallsoher Lösung berelts nach 1-stündigem Rück-
fLußerhltzea dle Acetylgruppe abgespalten werd.en:

N 
- 

N-R=

ll l)
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;röoll. r, 2-(Fl!.ttlrlrr.ö.Eotrrtflrter-)-I(olfylr.üAl-)-!-(rlfytrrryt_)_trr.a_ordteeolln.

k. tt rc

|l 

- 

lbl-
I lr

tr*a 
/"*nr*"x.rrlr.Cro.Clt3 

(f )

0

srnroronol :i.h.alrrrrtt A.ab.dtr tllltrr.aalFa ln-AD.orprtro
rbl.ars. oc r' ill::rr Is sa .-"tt"ll

I ttlvl lhotrl cry'rcrrors 24t-241! 73 rl lt,oa o.or rtco 16$i tToo
,7i2,41 76 b) lCrzt i.el

2 !'h.;7f irthyl Ct/rCrrOrS üit-ü21 aa c) lE.ua o,tt ttao lClO l7m
tnl.al |,ar9, a;9.

; ! ?horyl thrrTl C2ZHleirorg 2tü-2S S9 r) 12.gO ?.tr llbo lClO tCDt,ata.a8 Ba c) t2jgr t;ut
r Ph.n7l lpGhlor- cultrflxaoas 4t2_?93 e1 r) ltra 8.ea ttlc 1üüo t76

phrnyt aab.A2 12.o7 6.97

5 t'h.nyl r-lltro- CZaHfy'OOOS 2l.S-217 oZ r) t+,g1 6.t!e 1160 1tO0 1116
ghoayl ar?.tll 65 c) 1a.3O 6,91

I eteoyl 3.6-otntrror C2ZHl6XeOeS 2A2-ZS,S Z 65 c) l6rGl !r11 tf5o rCCS ITOO
phrayl b?a.a? IG,33 

'.927 Ph.nVI p-Grrbroth- C2arAOrlnCS ?9?-29A 7E r) llr3g 6,gt t13O :.s45 l7O3
oryghoayl a92,62 1t,O4 C.iIl (1135)

u ?hrnvl eyrrdyl-(3) carHry'csrs Z.rl. rb 6s r) to.s 7.rt ltSo taSo trto
al6,a7 2OO tc.72 7.t2

r) bo:ogon ruf hlno-ordterolln
D) b.rog.n rul lrlao-oxdtreoltn-rothylculfrt
:) br:ogon ruI lrtao-ordttzolr,o-hydrochlortd
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2 .4 ,4. 2-N1tl:osimln Fl »3 r4-oxd,la,zoline

Im YIP von GEELEN und DEMIN /2O/ wtrd d.ie Herstellung
von 1 s3 s4-0xdiazol,1n-2-onen über die 2-Nitrosinlno-1 ,j rq-
oxdlazollne beschrieben. Dabel werd.en nlcht nur aus 3fi-
DlaryS.-, sondern auch aus 3-Alkyl-5-ayyl- und. auch aus
5-Aryl-5-a1kyl-2-1m1no-1 13 r4-oxdlazollnen Nltr os oyerbln-
d,ungen hergestellt, dle slch aus den wäßrlgen,esslg-
saulen Lösungen absohelden und sehr unstabi-l s1nd.,
Dle tn Y{asser rerhäItnlsmäißlg }eLoht Löslichen Salze
der Inlno-oxd.iazollne reagleren mlt Natriumnltrlt eben-
falls zu Nltrosln1no-oxdlazollnen :

N- N-R

lll
NalIO, .--+ NaCI + R-C, 

,C=N-NS 
+ Hrg

0

Da dte Imlno-oxdlazoltne grunclsätzLlch a1s Salze anfallen
unil d1e Relnl.gung d.leser Sa1ze rgelst nlcbt notwendlg,
zumlndest aber ntoht aufwend.ig lst, bletet der Elnsatz
von Sa1aen be1 der Herstellung rron Nitroslmino-oxd.1azo-
llnen od,er 0xdlazoLtnonen erhebltche Yorteile. Yon DEMIN

werrlen fitr dle Nltrostmlno-oxd.lazo11ne keine Ausbeuten
angegeben /13/. Mi.t den besohrlebenen Arbeltsmethoden werclen
aus ImlDo-oxdlazollnen etwa mtt 3Q/oj.ger Ausbeute d1e
Nltrosoverblndungen erhalten. In Bezug auf Imino-oxd.1a-
zolln-salz entsprlpht d.as etwa durohscbnlttltchen Aus-
beuten von 25 o/r, yvährend cl.urch d.le Umsetzung d.er Salze
mlt Natrtumnttrlt etwa 5Q % als Nltrosoverbtndung
lsol1ert werden [önnen.

,]:'.1.ffi,
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2.4.5. N--( 1 r3 r4-Oxd.la zoll.y2-y1en)-harnstoffe

2-rmlno-l 13 r4-oxd.i"azolrne sind. ausreichend. nucreophll_,
um lelcht mlt rsocyanaten und Acylisocyanaten zu reagle-
r€D. Ylerden rmlno-oxd.lazolin und rsocyanat in lndlfferen-
ten lösungsmltteln zusammen gegeben und. kurz erwärmt,
fallen nach elnlger zeLt dle Reaktionsprodukte sehr reln
und n1t fast tbeoretlschen Ausbeuten aus /12/. Aus AIko_
hoJ-, lyrtdLn od.er Dlmethylformamid lassen slch dle
Harnstoffe umkristal-llsleren r pyridin als lösungsmittel
fi& dl.e umsetzung erwles slch aLs unzweckmäslg. Es
besohreunlgt zwax rsocyanatreakttonen, aber dte l{arn-
stoffe werrlen melst erhebrlch unrelner erhaLten. Damlt
1st auoh iler Elnsatz ron rmlno-oxdlazortn-saLzen nLcht
günstlg.
Dte fatelre 59 entbärt Angaben über N-(1 fit4-oxd,tazorln-
2-yren)-trJt-(arkxr-r aryJ.-1 acyl-)-harnstoffe. D1e Reaktloa
wtrtl wentg von der art des rsocyanates beelnflußt. Dle
substttueaten am rmlno-oxd.tazolin bestlmmen d,agegen
wesentlloh dte Elgensohaften.

N - N-Rz
ll lr

tt-\ 
rC-NII + oCN-R ' -----.]

N * N-R-
lt l)

R"{ C=N-C-NH-Rtrto'ä

315-dlakylsubstltul.erte Imlno-oxdlazorlne l-lefern 1elcht-
Iösrlohe Reakttonsprod.uktee die slch schlecht relnlgen
lassen- Da dle nted.eren Dlarkylverbindungen berelts ars
Basen kaurn analysenreln herstelrbar sind, tst nach der
Umsetzung ralt Isogyanaten d.le verunreinlgung erhebl-lch.
Dle Reaktton von rsocyanaten mit krlstarlin lsollerten
rmlno-oxcllazoLlnen bereltet d.agegen kelne schwlerlgkelten.
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Es war mögIlch, mr-t 62?6rger Ausbeute d.as 2-rmlno-3t5-
d'iphenyl-1 r3r4-oxdlazorin ml t phosphortrilsocyanat
umzuse tzenz

IN

1""-1.

Nl-
ilt
C-N-C-NII-R'f/ l.^ Itoti-J t

J

N-$ riiiilil
**'Ort-NH{O-NH-R r 

-> | 

*- r,.

L

I'l - N-C,H-
ll I 

-o 2

coHr{r ,t=* +

0.

r( lrco), 

-,' o'

I*u', I
c =N-co-Ni-l P

)3

0xd'laaortnyren-harnstoffe sind farbrose und rerhär.tnls-
mäß19 gut krlstarrlsterende verbindungen. sle slnd tn
organt sohen trösungsmlttela schlecb.ter Iösrlch als d.te
zugruadellegentlen rmlno-oxd.tazorlne. sle Iösen stch
nloht ln Tlasser und rerd.ünnten säuren. ytährend. slch
0xd.1asol,yr-harnstoffe gut 1n Laugen Iösen und. relcht
Arkallsalze btrdenl ist dle r,ösLlchkelt yon 0xd.lazorln_
ylen-harnstoffen 1n rerdünnten Arkarlhydroxtd^rösuugen
nl,cht wesentxlcb besser ars in v{asser. Damlt wlrd. erkenn_
barr daß dle sarzbirdung der 0xdiazolyl-harnstoffe über
dte dem oxdtlazol,lnrlng benaohbarte sekundäre Amld.gruppe
erfolgt i

+ H'

Da ln üen uR-spektren der Natriumsalze yon Oxdiazolyr-
harnstoffen kelne carbonylband.e auftrttt, w1rd. d.ie rmid-
form vorllegen. Dl.e Betetrtgung der zweiten sekund.iüen
Amlctgruppe an der [automerle dürfte unwesentrlch se1n.
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Dle Absorptlon der c=N-sobwlngung im uR- ipektrum wtrd
durch d,Le KonJugatlon mlt der carbonylgr,rppe nur wenlg
bathochrom verschoben, rm Berelch zwlscr,.en 1600 und
17oa .*-1 trltt plne starke Band.e auf , :rie durch Deute-
rterung nlcht zu beelnfrussen 1st uncl camit der c=o-
Gruppe zugeordnet wlrd. DLe M-Deformationssch.wlngungen
verursaohen IIR-Absorptionen zwlschen 1515 und. 1535 

"*-1 
.

D1e entsprechenden Banden des N, N'-Dlphenylharnstoffs
llegen bet 1655 und 1560 ,*-1. Dessen C=C-Absorptlonen
slnd etwas wenlger stark bel 145Or .1505 und 160, 

"*-1zu ftnden und unterscheld.en sich 1n fntensität und. r,age
kaum von den Absorptlonen d.er ?b.enylgruppen am oxd.t,
aollnrlng.
Dte NH-Yaxenzschwlngung des N, N'-Diphenylharnstoffs
trltt als mlttelstarke brettere Absorption mit glelob
hohen Maxlma bei 3290 und 3330 r*-1 auf. Ähnltch lu
Form und r,age slnd d,ie Band.en 1n den spektren crer
Oxdta z oltny1 en-barns t of fe .

2.4.6. N-( 1 t3 r4-gxdlazoltn-5-xren)-tnioharnstoffe

]i[1e d1e Ärbelten von DElvlrN und. y/As]LJEyrA zelgen,
reagleren dle Imtno-oxd.1azo1lne lm Unterschled. zu d.en
.A,mlno-oxdl.azolen m1t fsothtocyanaten zu den entspre_
chenden fhlob.arnotoffen /17 , 61/ z

N-N-{R N- N-Rilt ilt
R-C- .C=NII + §CN-R I 

-.-+> 
R-C C=N-CS-NH-R 'to' .o'
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Von dtesen Autoren wurden Phenyl-, Benzoyi- und Carb-
äthoxy-tsotblocyanat elngesetzt und die Umsetzung mlt
AryI-, Alkyl- und Dlaryl-1mlno-oxd.j-azolinen beschrieben.
Eigene Untersucbungen erfolgten mit dem ZLel, D1alky1-
verbindungen so zur Reaktlon zu bringertr d.aß d.eren Thlo-
harnstoffe aus Sa1zen bzw. aus ilen öligen, 1m Hochvakuum
getrookaeten Basen lsoLlert werclen können, Das 1st Jedoch
nLoht nögIlch. Es bllden sich dabel stets wleder
Schrnieren, aus deneu kelne krlstallinen Stoffe lsollert
werd.en konnten. Dagegen war dle Synthese von Thioharn-
stoffen aus ALkyl-aryl-lmlno-oxcllazolinen und A1kyl-
senföI erfolgretch.

Iabelle 40

N-( 5-Alkyl-J-phe nyl-1 s3 1 4- oxdla z o Ii n-5-yl en ) -w' -alkyl-
thloharnstoffe

N-N-R
ltt

c6Hr-c C - N-C S-N[i-CH2-CH=CH 
2\/

o

l[R,
R

Summenformel

Molmasse

Schmelzp.
oc

Aus-
beute

6./..

ber.:
gef.: %N %s

1 Met§I cr lHl 4N40s

27 4,r5
237-240 56

2A ,42 11 ,69
20 r15 11 ,51

2 Ätuvr ct +Ht 6N40S

289,18 221-223 51
19 ,43 11 t12
19,52 11 rO1
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Dlese verblndungen sind 1n organischen trösungsmlttern
rerhärtnlsmäßig gut rösl1ch. sle lassen slch aber aus
Äthanor umkrlstarllsleren. Bel fernperatu.ren über dem
Sohmelzpunkt wlrd SenföI abgespalten,
Durch den .A.ustausch d.es schwefers ln den rhloharnstoffen
slnd Harnstoffe 1 Guanldlne und Amlno3uanld.lne zugängj.g
/13/ .
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3. Zusammenfassung

rm unterscb.led zu d.en 2-Amlno-113r -oxd.iazolen sir,d. ille
2-rmlno-1 r3 r4-oxd.tazorl.ne elne bisher wenig untersuchte
verblndungsgrupp€. 0bwohr sle den 0xd.iazorin-2-onen,
deren blologlsche vllrksamkelt breit getestet worclen tst,
struktu:rverwand.t stnd, glbt es kaum yeröffentrichungen
über l.bre Elgensohaften.
ursache tstd"gerlnge Anzahr rron bekannten yerblndungen
und dle unbefrledlgende Kenntnls von syntheseyerfahren
und threr Anwend.ungsbrelte .
T/ährend tlle struktur cier 2-amlno-1 t1 ;4-oxd.iazoLe zuyer-
Iässlg bewlesen word,en ist, glbt es 1n äer literatr:r
vt/tdersprüohe iiber dle zuord,nung yon Banden 1m IIR-spek-
trum. Drrrch dte synthese cles e-l5l-Lrlno-5-phenyl-1 t7t4-
oxdlazgls konnte elne Entscheldung getroffen werclen. Dte
N-H-Deformatlons- wld dle c=N-schwingung verrrsachen
Äbsorpttonen, di.e tm UR-Spektrum a1s Doppelbande er-
scheinen.
unklar waren blsber auch dle Bind.ungsanordnungen 1n den
Salzen yon 2-Am1ng-t 15r4-oxdlazolen und. 2-Imlno-1 rr r4-
oxd,tazoLlnen. untersuohungen an hergestellten exooycrl-
schen 15N-D"=ivaten konnten dLese probreme rösen. Dle
salse der 2-amlno-1 t3 t4-oxd.iazore besl tzen d.as 2-rramontum-
Aa-l tl t1-oxdlazol{n-Katlon. In d.en protonislerten

2-Imlno-1 tlr4-ox$tazoltnen Ilegt ebenfalls dleses Katlon,
dann entspreghend )r5dlsubstltuiert, voro Die exocycll-
sche Anordnung der C=lt{Gruppe lst unabhängig yon d.en
Substltuenten. Es wurclen 3 r541a1ky1- t 3 §-DL€ur]I- r
5-A1kyl-5-ar3r1- und. 3-Aryl-5-a1ky1-Yerbind.ungen unter-
suoht und ketne Ausnahmen festgestellt.
Bel der Auswertuug blsher bekannter yerfahren zur syn-
these von 2-rmtno-1 1374-oxdlazolinen sind besonders dle
Methoden zur HersteLl-ung von verblndungen mlt unsubstt-
tulerter rmlno-gruppe berückslchtlgt vrorden. Dle Reak-
tlon von 2-Amlno-1 2314-oxdlazoren mit Alkylierungsmlt-
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teln und. dle cycli.slgr*sld.e "A"cy"Ii-enrng ,ron N-Cyan-hydra-
zinen erw'ies.:n sj.ctr. ars die günstigsten lJarstellungsme-
thoden. f hre Anvrend.u.ngsbreite und ihre iignung ürr Syn-
these vcn fminc-cx,.l--i-a,zoii-nen mit bestirmter Substltuenten-
anordnung wurde untersuchi und beschrl,;ben.
Dle wlchtigstcü AikyJ.ierungsrni.ttel wurden 1n ihrer Eig-
nung zur Aroj-no*;.xdiazo.L,-a).k;'llerung'rerglichen. Bls zu
etwa 8 I(ohlerreloffa+;crnei.i sind dle Dialkylsulfate am yor-
tellhaftesten. Äb e rv;a 6 [oh,r-enstcffatomen bieten aber
bereits die AJ.iiyib-r.'olljd.c sehr gute Ergebnlss€. Dle AIkyIle-
rung wurde mir fci-gead.en Gruppen erprobt: Methyl-,
Ätby}-, l-Propy1-, n-Propyl-, i-Brrtyl-, n-Buty1-,
n-0cty1-1 ß-Chloräthyi-1 Benzyl-, Carbmethoxymethyl- und
CarbäthoxJrmeth;,1-.
Da dle Alkyli-erlrng häufig zu einem hohen Anteil von ntcht
kristallisi.erend.en liebenprodukten ftihrt, 1st dle Reak-
t1 ons zel t-R eak ti o ns t emp er a tur-Au sb eut e-B e zl ebung unter-
sucht word.en, Die optimaien Reaktionsbed.lngungen erwelsen
sJ.ch deutllch a1s substituentenabhängig. T/enn die e1nzel-
ne Reaktion nlcht spe 23.e11 öptJ.mlert werd.en solI, lst es
günstiger, kürzere Reaktior:szeiten zu wäh1en, selbst weun
dann keln vol-1stänoige:r Umsatz erfoJ-gt. D1e Trennung von
2-Imtno-1 t3 I 4-oxd.iazcl.Ln-salz und. Ausgangsverbindung
1st melst oh,ne sohrvlerigkelten über die unterschled.l-tche
T,ösllchkelt ln Methanol oCer Methanol-trVasser-gemlschen
mögIlch, während. slch überschLlssiges Alkyllerungsmlttel
aus clem Reaktlonsprr:C.u.l..t mtt Ätfrei auswascben Iäßt.
Eine Bezi..ehung zv,'ischen AlkyJ-ierbarkelt und Baslzität
der 2-Amino--1 r31,4-oxClazoll-e i.st erkeunbar. ELektronen-
zlehend.e Substi:uelrien an der ?henylgruppe in 2-Amlno-
5-phenyl-1, 3 yA--cxcliazclen reduzle:ren d.ie Reaktionsfählg-
kei-t.
Blsher war rj.as l[--Cyarr-if-phenylhydraü-n die elnzige
bekannte o(-C;'a:-.'.arir.i.-i'[erirlni.u.irg. Du"rch di-e Umsetzung yon

Bromcyan :nj-t zabirer,chert Ä-ryJ-hydrazinen konnten erst-
mals Cyan-0.yd:'o.z.r-ne rnj "; fur"i-Send en Arylgruppen hergestell.t
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$ea\d.eu: .n..1o1y1-1 p-ToJ-y1-, NaphthyJ .(t)- und Naphthyl-
( e)-.
Außerclem wurd.en N{yan-N-alky1-hyd:..azine mlt folgenden
Gruppen hergestell-t und. mit Carbonsäurehalogenlden urn-
gesetzt: Met§I-, l,tnyt-, 0ctyl-, Benzyl- und. Carbäthoxy-
methyl-r
ELektronenzlehende substituenten rerhindern die erektro-
pblle Anlagerung d.es Cyan-Katj.ons am o(-stiokstoffatom.
Eln zusarnmenhang zwlschen dem pK-l/ert d.es HydrazLns und
d.er Blldung der Cyan-Verblndung wurde nachgrewlesen;
Durch d1e llerstell-ung und Untersuchung d.es ''N-{yan-
pherryl-bydrazlns und. d e s' 5n*rrn-carb äthoxy-f+i-eyae=
phenyl-bydrazlns war elne stchere Zuord.nung von Bauden l.m

IlR-§pektrum mögllob.
ittähreail bLsher angenomr&en wurcle, daß N-Cyan-Nrcarbolry-
b5nürazlne unstabtl slnd und sofort zum Oxctiazolrlng
oycltsloren, konnten zwel stablle Yerbind.ungen d.leses
Strukturtyps tsollert werden.
BeL tler Reaktton yon N-Cyan-N-phenyl-hydrazln rnlt Chlor-
anetsensäureäthylester bild.et slcb das

N-C yan-N-phenyl-N | -c arb ät h oxy-hyd.r a z i n,
und n1t Phenyllsocyanat wlril d.as

'l -§yan-l,  -dlphe nyI-s emlcarba zid.
erhaften.
DX.e Umsetzung von N-Cyan-N-aryl-byd.razinen mit Chloramei-
sensäureät§lester unter Rückfruß fi.ihrt zu elnem cycllsier-
ten ReaktXoasproclukt.. Dte Ergebnisse der Ii-NIr{R- und cter
IlR-Spektroskople stützen die Vermutungl daß sloh 1n dle-
ser Reaktlon 2-Imlno-3-aryl-1 t3 t4-oxdlazoLld.in-5-one
btlden. Es wuril.en d.ie Phenyl-r m-folyI- und. p-to1yL-Ver-
blndungen hergegtellt.Sie wurden auch durch Cycllslerung
iler entsprecbend.en N-Cyan-N-aryl-Nf -carbäthoxy-hyclrazt-
ne erhalten, dle slch damit als Zwiscbenprod.ukte cler
Imlno-oxcllazolinon-synthese erwelsen.
Zu clen versohi.eilenen Substltuentengruppen slnd für
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btologlsche sests elne ausreichende Anzahr yon verblndun-
gen bergestellt worden. Die summenformer wurde drrreh die
Bestlnrnung d.es stickstoff-, Kohlenstoff- und yfasserstoff-
gehal.tes bestätigt. Der Halogengehalt 1n Hydroharogenlden
wurde potentlometrisch mit elner sllbererektrode ermlt-
tert. Die schmelzpunkte, besond.ers der salze, slnd meist
keLn geelgnetes Reinheltskriterlum. ylele verblndungen
schmerzen unter zersetzung, dle slch ln Braunfärbung,
Gaseatwtckrung und der Ausblldung rron Krlstarren ln
tler §chmelze äußert. rn elnr.gen Färren lst d,le Gesent-
wlcklung ltchtabbänglg.
D-[e rrntno-gruppe ].äßt slch acyJ-leren und nl.trosle]en.
Dle unsetzuag m1t reocyanaten, rsothlocyana,ten und.
p-acetyramlnobensoLsurfochLorld lst mögltch, aber dle
Reakttonsp::odukte slnil häuftg schlecht zu retnig€Dr well
dle ErlstaLllsatJ.onsnelgung gerlng lst.
Dte Blldung von Derlvaten lst vor aIIem unter d.em Aspekt
ües Etneatrcs yon Imlno-oxd.tazol1n-salzen untersucht
worilea' D1e blsher bekannten vorsclrrlften konnten fitr
dle' Aeyllerung und dle Nltrosierung entstrrechend
verbeeeert werd.en.
Auffal.rend 1st dle . s-tarke Fluores zenz besonders d.er
'1, 4-Phenyren*bts-( 2-tmino-1 t3 t4-oxdiazorr.ne) Es wtrrd.en
\rerbladuagen mJ,t etwa T-facb, stäirkerer tr'ruoreszenz ars
s1e han0ersi,ibrtche v{ei,ßtöner aufwetsen, hergesterrt.
Dle untersuehungen zur synthese weiterer blsher nloht
bekannter Bts-tmlno-oxd.1asoline, zvx strukturbestättgung
von Proilukten aus cl,er Reaktlon von Cyan-(arylr alkyl)-
hydrazlnen nlt Chloramelsensäureester und rsocyanaten
unil zur Blldung ron p-Amlnobenzorsulfonsäurederlvaten
werclen f ortgese tzt.
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Erperirnenteller Teil

Synthese \ron 1 5N-verblnd.ungen

15N-Bro*".rrro

afiT g Kallumcyanld (9414 {o Anteil an t5m) werd.en ln
5 mI lflasser gelöst und langsam unter Rühren zum

Gemj.sch von 0r8, g Brom und 7 ml lr/asser getropft.
Dabel wlrd von außen mlt Els gekühl-t. Nach etwa

10 mln wlrd der geringe Bromtiberschuß dr.uoh tropf,en-
wetse Zugabe von 1 O{o-iger NatriumsuLfltlösung bls
rum Yerschwlnden der Braunfäirbung beseittgt. Das

Bromoyan wlrd sofort i.n lösung weiterverarbeiteto

Dte Bromcyanlösung aus or33 g Kallu,o-15N-"yanid
wlrd. mlt Ot7 g Kallumhydrogencarbonat und danach

mit 017 g Benzhydrazid versetzt. Mlt Magnetrührer
wlrd anschlleßend etwa f0 min langsam gerührt. Um

Bromcyan',erluste zu vermeidene wird das entwelohen-
de Kohler.dloxld d.urch einen Halbmikrogaswäschere cier

die I,ösung von 0r0, g Benzhyd.^azid. und 0103 I
Kallumhydrogencarbonat in 1 mI Yfasser enthäItr 8e-
Ie1tet. DXe Absorberlösung wlrd mit dem Reakttons-
gemlsc'h vereinlgt. Der Niederschlag wird abgesaugt
und. mlt einigen Tropfen Vtasser und. zwei"mal mit ie
Qi ml Methanol gewaschen. Getrocknet wlrd dle
Substanz tm Yakuumexsj-ccator über Phosphorpent-
oxid. (0 16 g) .
Das Flltrat wlrd mlt Eisessig bj.s pH = 5 vers'etzt
und im Yakuum elngeengt. Aus dem kaliumbromidhal-
tlgen Rüokstand werd.en nach dem Auswaschen mlt
mög1lchst wenlg liVasser noch weitere 0106 g 0xdiazol
isollert,
Ausbeutel 0r66 g (81 {o bezogen auf Kalium-1,1r-cyania)
Fp.: 241 - 2420 (lttorrot)
cuururlSivo (162116) N: ber. z 26r53 f,

gef .z 26fi9 qb

-oxciazol
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AIfffg,r.,.-5-".,O.yt-5 y1-1,2.4:-ox€ag_orfg-
me t tlylh.ydr oE e n su1 f a t
O ,16 g e-1 5io'-4,*1no-5-phenyl-1 

t3 , 4-oxd iazol werd.en
mlt 0e3 g Dlmethylsulfat 10 min ira ölbad auf 14Oo C

erbi-tzt. Das fast farbLose R.eaktionsgemisch kristal-
Ilelert langsam beim Abküh1en. Es wird sehr gründ,-
lioh mtt 3 mI wasserfrelem ritber verrleben, abgesaugt
und drelmar mlt Je I pI lvasserfreiem Lther gewaschen.
0128 s (ge /o) Fp.; 167 - 1690 C

ä:1 
5N:Imlno-z-me thvl:-5-phenvL-1 . J .4-oxdiazolln;

hvdrochlorld.

-

O ,14 g e'-1511-trino-i-me thyl-5-phenyl- 1 ,3,4-
oxillazolinmethylhs,6yogensu1fat werd.en nit I mI
Ätber liberschlchtet und mlt 1 ml konzentrierter
Kall.urncarb onatlösung gründ.Iich verrührt. Die
iitherschrcht wlrd. abgetrennt uncl dle rväßrige phase
mXt weiteren 2 mi Äther extrahiert, Die beiden
/-therfraktlonen werden r-ereinigt und.. nrit einigen
Iiörnchen ivlagnesiumperchlorat getrocknet. Dann wird
langsam -n- die yom Trockenroittel dekantierte Äther..
lösung getrockneter Chlorwasserstoff eingeleltet.
Es bl].det sictr rasch ein farbloser lflederschlag, d.o::

nach f0 mln abgetrennt rvird..
orog g GT lb) *?p.: 218 zzoo c (aus l\iethanol-

mil}ösung""wasserfreiem Ather gefäl-l-t)

cgur octrrl'ruo (zlzr6i) N: ber.: 2or2j f,
gef : z 20 ,OB ob

tJ-.( 
1 5 w-C van \ -N-p he nv]-hv dra zi n

,1 R,

ni-e Bromcyanldsung atts 0233 g Kalilrrrl-r/N-cyanLd.
wird mlt 1 g frlsch unter Stickstoff im yakuum

destllliertem Phenylhydrazin versetzt, Dabei wlrd
mit dem Magnetrührer gerührt. Es bild.et sich eln
schwach rosa gefärbter Niederschlag, der nach etvra
60 min ab'gesaugt und mit einigen fropfen lüasser
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gelva,scben wJ-rd,. Der f euchte Rückstand wlrd. sof ort
lm llochvakuum bel Zimmertemperatur getrooknet.
o fi4 g (rl {, bezogen auf Kallum-15tt-cyania)
Fp.: 87 - g9o C

cTtrurl sru (1t4 r1)) Nt ber. z 32 106 %

gef .'. 31 ,96 16

Das Flltrat wlrd zwelmal mJ-t Je 4 mI Benzol ge-
soh,itttelt. Dl.e vereinigten BenzoS-pbasen werd.en mlt
Magneslumperchlorat gehloqknet und. mlt 0r5 mI
Benroylohlorld yersetzt. Das Gemlsch blelbt elntge
Tage versohlossen stehen. Es fäIlt ein rotbrauirer
lllederach}a,g &lls I cter abgesaugt und mit vlasser-
freirm Äther gewaschen wird.
Q 11 2 I z-15nr-I*1no-3 r5-di-phenyl-1 rJr4-oxd,lazolln-

hyclroctilorld (enssprtcat 0r06 g N-CyaD-N-
ph, nylhydrazln bzw" 9 1ö Ausbeute beaogen
auf Kal1r*-15N-cianld), Fp.3 1Zg - lBfo c

a' :lt-t-a."-Z"E-arr t t
Or13 g N-a'i5N-Cy*n)-tu-pbenyl-hydrazLn werden J-n T mt-

wasserfrelem B,enzo1 bel schwachem Erwärmen gelöst.
Ee wlrd krrz zeltrJ.fuglert und die BenzolLösung von
der gerlngen ldenge eines rötl1chen Haraes getrennt.
Das Gefä,ß wtt{ mtt 't mL wasserf}eiem Benzol ausge-
sptilt.. Zu d.en treretnigten Benzo1lösungen werden
Qs2 g BenzoylcüIorld, gegeben. nas Gemlsch blelbt
verschLossen 4 fage bel 35 - 40o C stehen. Dann
wtrd abgesaugt und der Rückstand. mehrmals mit wentg
Äther (wasserfrel) gewaschen.
O r25 g Q+ ,l bezogen auif Cyan-phenylhydrazin)
Fp.: 185 - 1880 C (aus MethanolS.ösung mlt wasser*

freiem Äther gefäI1t)

ct4Hrrctlrr{'ro (zl+r12) N: ber, z 15166 olo

gef .z 15flO {o
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2:1 5 N-ü,nln o-J.. 5- dlp he nvl-1 . fJL- o.xqla z oli n

O t1, I des Hydrochlorlcls werden in einem Gemisch

ron 0r5 mI Methanol und 015 mI Y/asser gelöst. nann

werden 4 Iropfen konzentrlerte Ammoniaklösung
elngerührt. Nach etwa 10 min vrlrd der farblose
Nled.erschlag abgesaugt und mit einigen [ropfen
Y{asser gewaschen.

0 r12, g Q6 qb bezogen auf das Hyd.rochlorLd)
Fp.: 122 - 121o C (eftofror)

Cl +Hr., 
llrl5itlo (ztai6) N: 

lä:,, :;,,orzl

3;l l$-Irnl- n o-5 -p he ny 1:5 -me t hvl-l . f . 4- gxd{g? o} t n;
.EXqI-ogxlor.ij

Zu elner d.urch Zentrlfugieren gerelnLgten Lösung
yon 0 r13 I N-(15u-cy"n)-N-phenyl-hydrazin 1n I mI
wasserfr.:1em Benzol rvird. dle Mischung rron 0 rO9 I
Acety1cblorld und Z nt wasserfrelem Benzol gotropft.
Naoh  -tai.grgem Stehen bei Zimmertemperatur wlrd der
'lViedersehlag abgesaugt und. meümals mlt wassel-
frelem iither gewa.schen.

O 12 g 06 % bezogen auf Cyan-phenylhydrazin)
Fp.: 181 - 1S3o C (aus Ivlethanollösung mit vrasser-

freiem Äther gefäI1t)

cgntocrurl5uo (z1z165) Nr ber .:
gef. :

CL: ber. t
gef .:

20 r23
20 r10

16 167

16 r58

oA

,/,

,rt

16
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4.2: Alkylterung von 2-Amino-1 13 14-oxdlazolen

utethryllellrng des 2-Amtno-5-phen.v1-1 .5.4-ox*1.azols (nffa 4)

3t2 g 2-Ami.no-5-pheny1u1 t3r4-oxdlazol- werd.en mlf 2i J
Dlmethylsulfat ,rermtscht und 1ü elnem 150oC heLßen

ötuaA erbltzt. Naoh Ablauf der entspreohend.en Reaktions-
zett wJ.rd das Geml.soh kutz abgeltühlt und noch warm mlt
2 ml- wasserfrelem Äther rerrührtl üln nlohtumgesetztes
Dlmethylsulfat zu Lösen' DLe Ätherltisung wtrd, abgesaugt
und dler Rüokstand 1n 2 mL vrasserf:eieml hetßen t[ethanol
aufgenomroen. Dabet blelbt rlas euentuell noch varhanilene

.A.m1no-oxcllazoL ungelUst r Es wlrd gegebenenfells 
"US?-

trenhtS Aus rlef lvlethanollösung wlrd dtrroh Zugabe v9n

5 mI wassurfrelen, Äther das 2-Irnlno-5-methyl-!-ph9ny[-
1 ri r4-oxdlazolln-methylhydrogensulfat austefäIlt. Das

Geml.soh blelb t 24 Stund.en verschLossen stehen undl w{rü
danach scharf abgesaugt. Der Rückstand wlrd im YaEgtrn-

exsXkkator über PhosphorpentoxXd getrocknet. Aus alen

Flltrat wer ten itther un,.r Methanol im otwa eOO C bet3en
ötU-ra abgetrXeben. Es bLeibt eln fast farbloseg ö1

zur:lick.

Ätlr"vlte{Irne des ?-AmJ-no-7-pheJvI-J tJ . 4-gxS.1itf o.}§ (gffa
3ß g 2-AmLno-2-phenyl-1 e374-oxd.iazol werden ndt 3;1 I
Dlätb,ylsulfat bei 1600 C wle oben umgesetzt und aufge-
a^rbel.tet.

ZeLt
ml.n

5)

2a10

§aIz
(e)
Nebenpr
(s)

:o 4t6

,o5 o 12

4t4

0r6

4i

0rg

3t7 1*

1s1 1t9

Zei r

or4
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it{F t,bqIl er}n# 4e q_ 3-4mtn o- 5- o:ni, tr op Eenyl:1 . f . 4- oxdlg; z o} s
(sua 6)

3 11 g 2-Amino-5-o-nltrophenyl-1 rjl4-oxd.lazoL werd.en mLt
1 § g Dlmethyrsurfat bel 1f0o c bzw. 1600 c lm örbad zuy
Reakttron gebracht. Nlchtumgesetztes Dimet§lsurfat wlrc
aus d.em erkarteten Reaktlonsgemisch mlt 1 mL wasserfrei-
em Äther herausgewaschen.. Der Rückstand wlrd. mlt 2 mI
wasserfreLem Methanol erwärmt, wobel d.as Inrino-oxi[1azo11n*
salz 1n r,ösung geht. Eln Rückstand wtrd gegebenenfalrs
abgetrennt. Dle methanollsohe !ösung wtrd m1t 4 ml wae-
serfrelem Äther versetnt und blelbt 48 Stunden ver-
echlossen stehen. Dann wlrd scharf abgesaugt.'Aus Öer:a

FLLtrat werd.en bel etwa BOo C Methanol und Ätner ausgg-
tu1.-ben. Es blet.bt eln braunes, öI1ges Nebenprorluktr'

Rgaktlqnstemperatr:r: lSAo C

3to

ot2

316

or4

3t7

ot7

3fi

lrO

5i

1rB

?ü

2t4

lSao c

Sal,z
(s)

Nebe fDr.
(s)

I,eaktlons,temperatur: 1600 C

Sals
(s)

Nebenpr..
(s)

yon 2-
oxdlaz:olen*+.<* (s*a 7)

5 r,{ g d.es 2-J,ml.no--5-nltrophenyl-1 ,3 r4-oxdlaaols werd.en

m1t 4 mL Dlmethylsul-fat bei 1600 C i.m öltaa erhltzt. Nach
clen AbLrühlen wird d.as überschüssige Dinethylsulfat durch
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zwelmallges Verrühren mlt ie 2 mI wasserfreiem Äther

herausgewaschen. Der Rückstand wlrd mlt 3 mI wa§§er-

frelem Methanol erhitzt. Dabel geht das MethyJ-hydrogen-

sulfat des Imlno-oxd.lazol-1ns ln Lösung,während das

Amlno-oxdlazoL ungelöst blelbt und gegebenenfal-Is

abgetrennt werden kann. Zvt Methanollösung werclen 5 mI

wasserfreler Äther gegeben. Naoh 60 mtn wlrd abgesaugt.

Aus dem f'lltrat werden Ätber uncl Methanol verclampft.

Es blelbt e1n gelb oder braun gefärbter, dfukflüs§1-
gel Rückstancl.

2-Amino-5-m-n1 tr oBhe nyl-1 r J 2 4-oxdlaz ol

Salz
(e)
Nebenpr.
(e)

1t2

ür1

216

0r5

1t7

or7

316

a19

316

1t2

3t3 2t8

1t6 2i

eLo--?
SaIs
(e)
Nebenpr.
(e)

B.r.ogre s sl.es äur q me thyl.e s&l:

2 g 2-Amlno-5-phenyl-1 r1e|-oxdlazoI werden mlt Brom-

esslgsäuremethylester 1m aUgegebenen L{olverbäItnis
bel unterschiedllchen Reakttonszeiten und festgeleg-
ten Reaktionstemperaturen umges etzl. Das Reakttons-
gemlsch wird mlt 7 ml wasserfrelem Methanol erbttzt
und heiß abgesaugt. AIs Rückstand bleibt d'as

noch vorhandene 2-Amlno-5-phenyl-1 firA-oxdlazol-.
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Das Flltrat wird. naeh kurzem Abkühlen ml t 25 mI
wasserfrelen Äther versetzt und. brelbt verschrosseD
60 min stehen. Es fäIrt das Hyd.robromLd. des 2-rmtno-5-
carbme thoxymethyi-5-pherryl-1, 5 e 4-oxdiazollus &us r

Reaktl onsbedlngungen: tvlolrerhäLtnls 4tla

Reaktlonstemperatur 800

I 
z'rt

I ( mrn;

3

c

15 )2
.A.nm. )

Beaktl onsbe dlngungen: Molrrerhältnts
Reaktlonstemperatur

t80 111

ZeLt
(m1n)

Amlno-
oxdlazoL
(s)

AmJ.no-
oxd.lazol.
(s)

116

1t4

1t2

or7

at5

o11

Hydro-
bromld
(e)

Ausbeute
(%)

Ausbeute
(%)

7$
10 11

15 12

30 14

37 19

55 17

60rB

63 13

7B t1

68 13

FP.:

(o c)

170 - .182o16

1t3
{ooo e

10

15

30

45

60

{o0

120

{80

360

420

Hydro-
bromltl
(e)

or5

0 r4

0r6

1t2

1r5

212

2t4

2r5

311

2tT

FP.:

(o c)

172 - '179

172 - q78

170 - .t80

169i - 190
:

169 - 183

175 - 18'l

187 - 192

1tg2 - 198

191 - 196

190 - 196

Anm;) Dle Ausbeuteangaben in d.ieser und d.en folgenden: fabeLlen beztehen slch. auf das elngesei,ztä (ntcht
auf cLas umgesetzte) 2-Amlno-5-phenil-{ rl ia-öxdiazol.
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Reaktionsbed.ingungens Molverhältnis 1z 6

Reaktlonstemperatur lOOo C

Zelt

(mrn)

15

30

4'
60

100

120

1e0

160

1,5)

,0

45

100

180

360

Ami no-
oxoiazol
(e)

1r0

018

ofi
oß
or1

o;7

o12

Ilyär o-
bromtd.
(e)

1r0

1i
1t3

1rg

2r3

2sB

3rO

2sB

Hydr o-
br omld

(e)

Ausb eute

(%)

25 13

29 r5

32 r9

48 )1

58'2

70 rB

75,9

TO rB

Ausbeute

(lb)

FP. :

(o c)

168 - 176

16e - 177

164 - 174

162 - 174

178 - rgo

187 - 197

'192 - 196

4a7 - 192

FP.:

(o c)

16f - 175

169 - 178

169 - 182

174 - 182

176 - 186

Reak t1 onsb e d.ingungen :

Zett Amino-
oxcllaz cL

(mrn) (e)

i\[olyerhältnts { : 3

Reaktionstemperatur 120o C

0rB

1f
2s4

2tB

Z,Z

20 12

45 16

60 ,8

Tore

5r r7

rotbraunes Harz
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Reaktlonsbedlngungen;MolyerhältnLs 1z 6

Reaktlonstemperatur 120o C

Reaktlonsbedtngungen; MolverhäItnis 1 : 1§
Reaktlonstemperatur t40o g

Zelt

(mrn)

Amlno-
oxdlaaol-
(s)

2;O5

10

20

60

Reakttons-
produkt
(s)

4t3

1i
4t3

rotbraunes Harz

rotbraunes Har.z

rotbraunes Harz

R e?Et {on r o.n .'l . 4:P h e pvLen-b 1 s-(,2 -Erirl n o:1 . I . 4: oxdtr Lo})
mt t_Br omsjs s 1 esjiul: eme t hf,-I e.s t eI
2t4 g des Bls-amino-oxd.1azols werd,en mlt Bromesslg-
säuremethylester l.m angegebenen Molyerhältnls eine
bestlmmte Zeit tm öItaa zur Reaktlon gebracht. Das
Reaktlonsprodukt wlrd mlt 20 ml wasserfrelem lvlethanol
zum Sled.en erhltzt und. helß abgesaugt. Es bletbt das
nloht umgesetzte Bls-amtno-oxd.i.azoL zurück . Zvm
Flrtrat werden f0 m1 wasserfYeier Äther gegeben. Nacb
60 mln wird. cler Nied.erschJ.ag abgetrennt und. zwelrna}
mIt Je 5 mI wasserfreiem Äther gewaschen.

Ze|t

(*rn)

Arnlno-
oxd.lazoI
(s)

Hydro-
bromld.
(s)

Ausbeute

({,)

Fp.:

(o c)

4'
100

,{ g0

2t4

2t9

1t9

60, B

73,4

48 11

183 * 191

189 - 192

187 - 191
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Das Dt-hyärobromld d.es 1 r4-phenylen-bls-
( z-tmrno-3-carbrnethoxymethyr- 1 13 14-oxdiazolins) wird
tiber Phosphorpentoxld lm Exslccator vom Äther befrelt.

Reaktl onsbe d.tngungen : MolverbäItnis
ReaktLonszett

123
60 mln

Reaktl onsb e d.tngungen : MolyerhäItnls 1 z j
Beaktionstemperatrr 1O0o C

80

100

120

140

Reaktlons-
zelt
(mrn)

60

120

24A

60

120

2t7

1t9

1s5

1t3

B1s-amlno-
oxillazo]-
(e)

1t9
..

1r6

C19

oxdtazol

(s)

1t3

111

o11

115

2so

braunes Harz

Dl-hydro-
brom:id
(e)

1t5

2t2

1t9

bromld

(e)

2t7

219

farblos

farblos

geLb

farblos

farblos
gelb

farblos

geIbllc h

Reaktlonsbed,lngungen:Molrrerbältnls 126
Reaktlonstemperatur lOOo C

Reaktlons-
zett
(mrn)

Bts-amtno- Dl-hydro:

femperatur

(o c)

Bls-amlno-
oxd.tazol
(s)

Dl-hydro-
br oml.d

(e)
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Reaktionsb edingung en l li{olverhältnis 'l : 3

Reaktionstemperatur 1 hAaC

Reaktlonszelt 6O, 12O e 240 mln
Reaktlonsprod-uktt rotbraun und schmierig.

4.3. Synthese der 2-Imlno-5-a1kyJ--1 13 r4-oxd.j-azol1ne

2: Imj. n_o - 3 -$-e t h.y 1 : 5 -a r,v 1 : 1 
" 
J r,4_: o Ld ia Zq_q!:!'rgl_Eg I -

h.vdroeens.irlfqte (tatelter + r;a-'O|-l
0r1 lr.Iol d.ee feingepulyerten und über Phosphorpeutoxid
getrockneten 2-Amlno-5-a1ky1-1 13 r4-oxdiazols werclen
mlt der lösung yon ',l0 mI gerelnlgtem DimethylsuLfat
tn 50 ml wasserfreten Methanol 1n elner Apparatur mlt
Ri.ickfLußkühler und Feuchtlgkeltsabschluß verse tzt,
Metst stelgt ln wenlgen Mlnuten die llemperatur bls
zum Sled.en, yrenn nlchtl d.ann wlrd yorslchtlg tm ÖIbad.

bts zum Reaktlonsbeglnn erwärmt, Das Gemisch bL-elbt
d.anach 2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Es wlrd
d.ann mlt 80 ml yrasserfreiem Äther geschütt'el-t. Dabel
blld.en slch 2 ?hasen. Die untere, öItge Phase wlrd
abgetrennt uncl erneut mit 50 ml wasserfreiem Ätnef
au.sgeschütteIt. Es blld.et stch aus clem farb].osen öt
nach elniger ZeLt ein Kristallbrei, d.er scharf abge-
saugt und mehrmals m1t etwa 5 mI wasserfreiem Äther
gewaschen w"lrd. Dj.e Krlstalllsatlon kann nach
wenigen Ml,nuten, aber auch erst r:ach Tagen elnsetzen.
Das Realctionsprodukt aus 2-Amlno-1 t3t4-oxdlazol- und

DlmethyJ-sulfat war auch nach J lvlonaten noch nicht
kristall1slert. Dle krlstalllnen bzw. öIlgen Reak-
tlonsprodukte werden 1m Hochyakuum yon den

I,ösuügsmlt tel-resten b efreit .

Anm.) Wenn 1n d.en flabellen Sa]-ze mi-t A1ky1sohwefel-
säur;n angegeberl wurd.en, sind si-e aus Amlno-
oxd.iazolen und Dlalkylsulfaten hergestellt
word.en. Dle Ausbeute3rozente beziehen slch
dann auf den Umsatz des Amlno-o>cdlazols.
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Dle 2-Imlnc-J-me thyl-5-alkyI-1 1) e 4-oxdtazolin-
methyl-hydrogensulfate 1ösen sich sehr leicht ln
AIkohoI und Yfass€r3. Sie slnd. kaum IösIlch tn Äther,
Kohlenwasserstoffen und [etrachlormethan.

2 
_- 

I g! n c -,1:a licJl:,l rl . t- o Ed i a z. gI jJ|::i: a 1 z e

(fabellen 8, 9 , 10 r 11 , 22, *)
a) aus. 2-A$1no-1 .f '4-oxdljrzolen mit- Dlalk.vls}.1$a^teq

0r1 l,'toI iles gepuL,rerten und gut getrockneten 5-substl--
tulerten 2-Amlno-113r4-oxdiazoLs werden mlt 0115 MoI
(0rl IUol bet B1s-amlno-oxdlazoren) nrattylsuliat Ann')

versetzt und :.m Ölbad bel 130 bls 140oc bis aur
Homogentslerung erhitst. Melst 1st elne Reaktionszelt
von 10 b1s 20 min ausretehend. Bet Amtno-oxdtazolen
mlt Halogen- od.er Nitrophenylgruppen aIs Substttuent
und betnr PhetyLen-bis-amlno-oxd,1azol muß dle Reaktlons-
selt rrerlänger.t werden. Das Reaktlonsprodukt wlrd nach

kurzem Abküh1en mtt 10 ml- wasserfrelem Methanol \rer-
rührt. Der sich rasch bildende l(rlstallbrel wtrd mit
20 nrl- wasserfreiem .i,ther versetzt, abgesaugtl mehrr.::.ls

mlt wasserfreiem Äther gewaschen und i,iber Phosphorpeii'.-
oxld getrooknet. Reakttonsprodukte aus ortho-substt-
tuierten 2-Amlno-5-phenyl-1 t3 ;4-oxdlazolen str"d bäu:[r3

stärker verunrelnlgt und krlstalltsieren schleoht. fn
dlesen Fäl1en wlrd d.er Äther tropfenwelse zugegebenl

bts stoh aus d.er Lösung ln lvlethanol gerad.e el.he

Emuislon geblldet hat. Ytenn rliese verschLossen stehen
bleibt, kristallislert das Alk;rl-hydrogensulfat d.es

entsprechenden Imlno-oxdiazolins nach elnigen [agen
melst verhältnismäßig rein &uso Aus dem Filtrat kann

cLnrcn Ätherzusatz welteres, aber weniger relnes Im:ino-
oxdiazolin-salz ausgefäIIt werden.

Die Dlal.kylsu1fate wurd.en nach L,lteraturvor-
suhrif t:an- /4, 42, 57, 60/ d.urch 0xydatlon vo'.
Di.alkyrsulfiten mj-t Kallumpermanganat herge-
steL,l-'t "

Anl,'
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Dle Alkylbydrogensulfatc d.er 5-substituierten 2;Imino-J-
a1ky1-1 t3s|-oxdiazollne lösen slch gut in MethanoJ-t

Methanol-V{asser-Gemischen und Dlmethylformamid. In
Athanot slnd sie wenlger gut 1öslich. Sie si-nd., un-
Iös1ich in Äther, Hexanr. Benzol und Tetrachlormelban.:

aus 2-Amino-1 zolen
(Tabellen 10, 11, 22 Anm . ),

0rl Mol des feingepul-verten und gut getrockneten
2-$,mi,no-11324-oxdlazols werden mit 01.15 bis 0r5 lvlol ces

"A,1kylbromld.s od.er 1 bis f 1'{o1 des Alkylch}orlds 1m

1i0 bis 14OoC helßen öttaa7 gegebenenfalls unter Rück-

f1"rß, erhltzt;: Die nbrktionszelt ist abhänglg rofl §ub-

stltuenten am Amino-oxdiazol * §le I1egt lm Berel,oh von:

015 -bls 1 Stunden.. I,ängere Reakttonszelten füh§en zrt

stärkeren'Ier*Rreinigungen, ki.ir'zere zur unrollständl8en
Umsetzung des Amlno-oxdiazol§. Da die melsten Amtno-

or(dlazole ln Methanol schlechter trösllch slncl1 a]s d1e

daraus herp estellten Imino-oxdiazolin-hydrohalogentde I
Iäßt sich die Reaktlon verhältnismäßlg LeLOht rerfolgen'
Nach. der Umsetzung des 2-Amino-1 ,3r4-oxd1auol§ wlrd der
größte fe1} des überschüsslgen Alkyltralogenlds 1m Vakuum

ab,lestllltcrt. Der Rückstand wlrd mit etvra 20 mI wasser-

frelem lilet.ranol arrfgenommen. Eventuell noch \rorbandene§

.Amino-oxdlazol wird abgetrennt und das I'iLtrat m1t etwa

70 mJ- vrasserfrei.em Äther versetzt' Dann bLelbt clas

Gemlsch einlge Stunden yerschlossen stehenr Das Hydroha-

logenlcl des 2-Imlno-3-a1ky1-1 13 r4-oxd.lazoltns fäl1"t aLs

farbloser Niederschlag &1141 der scbarf abgesaugt und'

meLrmals mlt wasserfrelem .Sther gewaschen wird.

,Anm.) lie in den labellen angegebenen--Salze Yon
2-Imino-1 13, 4-oxdiazollnen mit llaLogenwa§ser-
stoffen sinä entweder aus 2-Araino-1 ,3 y4-oxd.lazolen
r,rit Alkylhalogeniden hergestell t . 

word'en, . 
dann

bezieben sicb d.ie Ausbeuteprozente auf die um-
setzung des Amino-oxd.ia,rolse oder ste wurd.en
durch fleaktlon Yon N-Cyan-N-hydrazlnen mJ.t
Carbonsäurehalogeniden- erhaltänr- wobei sich dle
Ausbeuteprozentö auf das Cyan-a1ky]-hyd'razin
bezlehen"
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Lösungsml-ttelreste werd.en bei der lagerung über
?hosphorpentoxid. entfernt. Di.e Hydrohalogenlde können
d.urch f,ösen in wasserfreiem lllethanol und AusfäI1en
mit wasaerfreiem Äther gereinigt werden. Sal-ze der
schwachbasi-qchen Imino-oxd.iazol-ine können dabei aber
Halogenwasserstoff verlleren. lilenn in d,ie methanoll-
sohe Lösung wenlg trockener Hal-ogenwasserstoff elnge-
leltet wJ-rd, entsprioht d1e Zusammensetuung äes mit
Äther ausgefäl-tten Salzes der Formel. Das lIR-$pektrum
ist dann frel von Imld-Band.en, und. d.ie Halo6enbestimmrng
llefert genaue lTerte.
Dle l,ösltchkelt der liydrohal.ogenlde entsprlcht etwa der
y on Methylhydr ogensul-faten.
Dte Salze schmelzen meist l.n etnera brelteren Iemp6!&tr§-
lntervall, w;bei sj-e sich unter Gasblldung zersetzen.
Bel nl tr ophenyl-substltulerten Imlno-oxälazolln-salzen
lst dj"e Zeyseb.aung außerdem rron der BelEuobtungsstitUke
abhänglg.

c ) qus. ALkyl-Lr.vdra_zipe?
(Sabellen B, 9, 1Q, 11, 12, 22, 23)

0r1 MoI doe ÄlkyJ.hydrazlns Annr') vrtrd mtrt 100 mI Benrol
versetzt. Diese lösung wird, zu 11 g Bromcyan, das untex
20 m1 Wasser eingelvogen wurd.e, gegeben. Es wlrd. von

außen mit Eis gekühlt und etwa f0 min gerührt. Ytrährend

welter gerührt und gekühlt wird, werden nach und nach
12 g wasserfreies Kallumcarbonat zugogeben. §aoh welte-
rer 30 rni.n wlrd die Benzolschicht abgetrennt und. die
wäßrtge Phase zweimal mit je 10 m1 Benzol extrahlertr
nie vereinlgten Benzollösungen vrerden nun mJ"t etwa 5 S

wasserfrelem Kaliumcarbonat 30 mln gerührt. D1e so ge-
trocknete Benzollösung kann dann gut ron den schrnierlgen
R[tckstand d.ekantiert werden. Das N-Cyan-N*a1kyl-
hydrazln r,,rlrd. nicht i.soliert, sondern

Anm.) las L'letbylhydrazin wurd.e aus I\iethylharnstoff , d.ie
anderen Alkylhydrazine aus Alky)-bromiden mlt
Hydrazi"nhyd.rat nacb literatusvorschriften
hergestell-t.
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sofort weiter umgesetzt. Dazu werd.en 0rl l,Iol carbon-
sänrehalogenid zuv Benzorrösung gegeben. Das Gemisch
bleibt verschlossen bei Zimmertemperatur einlge Tage
stehen. Das Hydrohalogenid fäIrt aus und kann nach d.ern

Absaugen rnlt vrasserfreler,i Benzor gewaschen werden.
lTird anstell-e des Alky1h;,drazins dessen liydrochlorid
in äquivalenter i'rienge elngesetzt, wlrd sofort die
lösung von 6 g Kaliumcarbonat 1n 10 mr yfasser zugegeben.
Dann wird., lvie oben beschrieben, rrreiter gearbettet
Fi.ir die Aufnahme des uF.-spektrums elnes N-cyan-N-allq)fl-
hyd.razlns vrlrd eln Tropfen der Benzorrösung nj.t 500 mg
Ka1lumbromld verriehen. Das Geruisch wlrd j0 m1n lm i

Takuum qeh""lten .rnd tj.ann zuT Tablette gepreßt
(ratelle 43) .

z'ar Erement -"ra,naIyse wurde im gewogenen pLattnscbtf,f-
chen \ron 2 bis 5 Tropfen der trösung im yakuum das
Benzol ver:dam;:f t.

4.4, Syntnese der 2-Imino-]-aryl-1 13 tA-oxdiagoltne

N-C,r'an-l'i-23;g] - hy dr a z j- n (rateue ß)
Eine l"bsung v-.rn 11 g Kallumhyd.rogencarbonat Xn 5OO mL

Wasser wj-rd auf etwa :-oC abgekühlt. nann rvlrd 0r1 l,lol
d.es Arylbydrazin, Anm') eingerührt. rnnerhalb vou
10 mln vrtrd. d1e lösung von 11 g Brorncyan ln rO mI
Äthanol zugetropft. Das Rühren wird nooh etwa 10 m1n
fortgesetzt. Der geblldete Nled.erschlag wtrd rasch
abgesaugt und ohne stärkeres Zusammend.riicken mlt wentg
VYasser gewaschen. Er lvird. sofort im llochyakuum
getrocknet. umkrlsta]llsiert wlrd aus lIexan oder Benzor.

Anm.) lre nicht lm Handel erhältrlchen, zur synthese
elngeset zten Arylhyd,vazl.ne wurd.en duroh- Reduktlon
von Diazoniurnchlorlden nach r,iteraturvorschriften
hergestell-t.
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Es kann anstelle d.es Arylhydrazi-ns auoh die ä,quivalente
Menge dessen Hyd.rochlorios lerwendet werden. In dlesem
FaII werden 22 g Kaliumhydrogencarbonat eingesetzt.
Die N-Cyan-N-ary1-hydrazine sind wenig in Wasser Iös1i.ch.
Wenn aber das vräßrige Filtrat des Reaktlonsansatzes zlei-
mal mlt Je 20 mI Benzol ausgeschüttelt wird., kann d.ie

Ausbeute urn elnige Prozent erhöht werden. Günstiger ist
es aber, wenn diese Benzolextrakte mlt etwas wasserfrelem
KaLlumcarbonat getrocknet und mit etvra 0r02 l',{o1 elnes
Carbonsäurec hlorids zurrr entsprechenden Imino-oxdlazolln-
hydrochlorid umge setzt werrlen.

ltr/enn d.as N-Cyan-N-ary1-rrJ,d-razin nicht kristallln, sondern
öIig ausfällt, vrird o.er gesamte Reaktlonsansatz d.reimal
m1t je 40 mI 3enzol extrahiert. Die rerelnlgten BeDzoI-
Iösungen werder. mlt Kaliumcarbonat od,er llagneslumper-
chlorat getrocknet und mit 0r1 l'Io1 elnes Carbons'äure-
halogenld.s zuv Herstellung von Inrino-oxd.1aaoltu-hy0r9-
hal.ogenld ver se tzt.
Proben für d.as UR-spektrum und die Elementaranalyse
werden so vorbereitet, wie es beim l{-Cyan-N-alkyl-
hydr zin beschrieben wurde.

2-Imlno-l-ar.rl-l_, I . l- oxdia zolin
(fatetten 14, 15t 16, 18, 19, 20, 22, 23)

0101 Mol des N-Cyan-N-ary1-hyd.razlns wlrd 1n 'f 5 mI

wasserfrelem Benzol unter lelchtem Erwärmen gelöstr VOn

eventueJ-I vorhand enen braunen Verunreinlgungen kann

lel.cht dekantiert werden. Dle Benzollösung wlrd mlt
0r01 MoI eines Carbonsäurehalogenids versetzt und blelbt
danaoh elnlge Tage verschlossen bei f0 bis 40oC stehen.
Dabel fäIlt das llydrohalogenid des 2-Inlno-3-ary1-1 ,3)4-
oxd.iazolins &us, Es wird- abgesaugt und mlt wasserfretern
Benzol gewaschen. lösungsmittelreste werden im Vakuum

entfernt. Durch luftfeuchtigkej-t werden elnlge Salze

bereits hydrolysj.ert.
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4 .5 . I{erstel}rng von 2-Imino-1-(aryl, alkyl ) -1 , 3 ,4-
oxdiazolinen aus deren Salzen

a) 2-Iqino-3, 5-dialkyl-1,"5,4-oxdia?oline

0101 Ltol des Salzes wlrd mit elner Lösung von 2 g
wasserfreiem Kaliumcarbonat in 1 ml 'u/asser verrfihrt.
Das Imino-oxd.iazolin seheidet sieh ölig ab und,

wird in .l-tfrer aufgenomme:l. Die Ätherlösung wird
mit wenlg wasserfreiem Kaliumcarbonat getrocknet
und. eingeengt,

b ) 4g;[s.ub s ti tgi e rt g 2 -Iql_ne - 1, 5 . 4 -ox{Laz q 1 ige

CrCl l,äo1 c'es Sai-zes wird in einem Gemiseh yon

etr;a 5 ml l\lo Lhanol uno. 5 ml ylasser gelöst od.er

suspendlert. Danrr wird. die Iösung von 1r5 g
Kaliumhyd.rogencarbonat 1n '10 m1 lYasser daza
gerührt. TIach etwa J0 mir: v;ird. abgesaugt und cler:

Büchstand m1t Yiasser gewaschen.

Sehmierig anfallende fmino-oxdiazoline, besond,ers

d ie o-methoxyphenyl-substitui erien Verbindungen,
lassen sich kristallin erhalten, wenn sie in
Ither autgenoromen werden und die Ätherlösung
nach dem frocknen mit lilagneslu.nperehlorat lang-
sam bei Zirnmertemperatur über konzentrierter
Schwefelsäure eingeengt wird.

Die meisten 2-Inino-1 13 r4-oxdiazoline können

aus Alkohol urakristallisiert werden. Einige
faIlen aber auch aus hochkonzentrierten lösungen
erst d.ann aus, wenn zvr alkoholisohen Lösung

einige fropfen Wasser gegeben werden, Diese
Niederschläge müssen in Hochvakuum getrocknet
werd.en.
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4.6 . Reaktj-onen von ltT-Cyan-N-arll-hydtrazinen
mit Chloranei sensäure äthy lester

N-9yan-Il-phenyL-N' -earb9-thoxy-hJdrazln (Bild B)

6 g fast farbloses ltl-Cyan-N-phenyl-hydrazin
werd.en unter Erwärmen in 50 ml wasserfreiem BerrzoL
ge1öst und. nit 7 ml frisch destillienüem Chlor-
ameisensäureäthylester verseüzt. Diese kizuug
bleibt im verschlossenen Gefäß bei 25oC stehen.
Dabei bildet sich a1s hellbrauner Niederschlag
,d.a s N -C yrrr$f," rry 1 -hy dra zonium-ch 1o ri d,, w ähr end
d.as N-Cyan-Ii-phenyl-N' -carbäthoxy-hydrazin neben
noch nieht nmgesetzten N-Cyan-IT-pheny!-hydrazin
uud Ch] oramersensäureäthylester lm Benzol gelöst
bleibt. l{ach Ablauf d.er Reakti.oa.sralt wird, d.er

Nlederschlag abgesaugt nnd mit wasserfreien BenzOl
gewaschen las Piltrat lirlrd mit 20 ml 15/,iget
Kaliumhydroxid.lösung 10 min geschüttelt. nabei
löst sich das N-Cyan-$T-pher:y1-Lr' -earbäthoxlr
h;'drazin in der lauge. Ias noch nicht umgesetzte
N-Cyan-Id-rhenyl-hydrazLn bleibt im Benzol ge1öst
und der restlieh: Chlorameisensäureäthylester
wird hydrolysiert. Die wäßrige Phase wtrd. abge-
trennt und die Benzolphase noeh einmal mlt 5 n1
15y'"i-ger Kaliumhydroxidlösung extrahlert. Dle
KaLiumhydroxidlösungen werden mit Eisessig auf
pII = 5 eingestellt. Es bildet sich dabei eine
Emulsion, ars der sieh bald ein hellgelbes 01
abschej-d.et, das nach ku.rzer Zeit zu einer
kristallinen Masse erstarrt. Sle wird abgesaugt
und zwelmal mit je 5 nI I{asser gelvaschen. Die
Rohprod.ukte sehmelzen im Bereich von 68 - 740Ct
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zeLt

( Iage )
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Cyan-phenyl*
hydrazonium*
chlor{d

(e)

1 r15

1r95

2r41

1r13

1156

3,72

3 r78

1 167

Cyan-phenyi--
earbäthoxy-
hydrazin

(s)

0r00

O"92

1r51

2 r51

3 r54

1r9B

4;A1

5, 6o

2

4

6

10

15

21

24

30

N -9 y-an-Ii:aly 1 -Ii' - c a,LF 4thq Iy :4ydra zi ne

(§aUellen 24, 25, 26)

0,05 I\,1oI des N-Cyan-N-ary1-hydrazins werd.en ln 5O nl'
vasserfreiem 3enzo1 gelöst und. mit 7 mI (etwa 0fO7 no1")

Chloraueisensä*reäthylester versetzt' Ias Reaktlons-
genlseh . Leibt d.rei Tfochen bei ]0oC verschlo§§en
stehen und irircl d.ann wie oben aufgearbettet. Es lvird
uit fetrachlormethan umkristallisiert.
Die 1{-cyan-N-phenyl-N' -carbäthoxy-Sydrazine slncl sehr

leicht in Alkoholen und }ioxan, leicht in Benzolt
Äther nnd Alkalihydroxidlösung€rlr wenig in Y'f-asser,

Ietraehlormethan und Hexan löslich.

1 -Phenvl-f-äthoxv-1 . 2.4-trLazo 1in-5-on

1 g §-Cyan-ll-phenyl-§' -carbäthoxy-hydrazin wlrÖ in
1O n1 1A/,igs, Natriumhydroxidlös*ng 20 min auf etwa

BpoC erwärmt. l{ach dem Abkühlen rvird mlt Eisessig
neutralisiert..
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Es bil.det sich ein schmieriger Niederschlag, der nauh

50 min abgetrennt wird. Er 1st eln Gemisch von Ausgan'gs-

verbindung und 1 -PhenyI-J-äthoxY-1 t2 r -trj-azoLin-5-on.
Zur Eyerwung wird der Niederschlag mit möglichst wenig

Äthanol hej.ß ge1öst.. Beim Abkühlen fällt das [riazolin-
on in farblosen Kristallen au§.

Ausbeute: O ,5 g FP. : 115 l35o C

c toHt tN lo z Qo5 ,zz)

Elenentaranalvse: 
lll:, ;: 

"7:.,'; 

z z"i" r"i ,|"";z';i,
UR-Absorptionen t 1445, 1125, 1140, 1BO5 , 1667 , 1600'

1585 , 1560, 1505 t 1450, 1 280 , 1A95

IlV-Absorptionen t 2O5, 252, 27O nm

L5s1i-chkeit: Ieicht lijslich in Dimethylformanld;
Iöslich j-n Alkohol und Dioxan;
vtenig 1öslich in Äther, Kohlenv"assQrstoffent
Yüasser und Alkalihydroxidlösungen.

2-Imino-3-phenyl-1,3r4-oxd'iaz9lin-5--o.n (tabelle 27)

6 q N-Cyan-N-phenyl-hydrazin werden mit der angegebenen

Menge ChLorameisensäureäthylester in 75 ml wasserfrei,en
Benzol unt:r Rückf l-uß erhitzt. Nach Ablauf iter festge-
legten Ze,t wird. in Yakuum in einem ?OoC hetßen ÖlUaO

d.estilliert bls Benzol und Chlorameisensäureäthylester
entfernt sind. Der braune R'üekstand wird mtt 5 n1

wasserfreiem trtethanol verrührt, abgesaugt und nlt 2 mL

LIethanol gewaschen. Es bleibt das 2-Inj.no-1-Phenyl-
1 13 r4-oxdiazolin-5-on als hellbraqner Rtlckstanil. Die

Ausbeuteangaben der Tabelle 27 beziehen sich auf iLas

Rohprodukt (Fp., 261 2680c).

-1em



152

2-Imino:J-a.r.v1:1 , J, j,--ox*iazolln-l-one (fabe 11e Zg')

a) a*s }l-Cyan-N-aryl-hydrazin Anm. : )

0r05 ll1or des N-cyari-l[-ary1-hydrazins werd.en mlt 1o m1
(etwa Or1 I'Jr1) Chlorameisensaureäthylester im gOoC

heißen ö1baa an 5 lagen je I Stunden lang bei Feuchtig-
keitsabschluß unter Rlickfluß erhitzt. Dabei entweicht
chlorwasserstoff . Dann wlrd iu vakuum eingeengt und. d.er
Rfiekstand mit 5 ml L.tethanol verrührt. Er wird abgesaugt
und mit wenig Methanol gewaschen. Aus d.em FiLtrat kann
noch weitere substanz erhalten werden. Dazu wird es nit
15 m1 1o/,Lger Natriumhyd,roxid.lösung 4i mLn auf etwa gooc
erhitztt Darrn wird" filtriert und das FiLtrat nit Ei.s-
essig neutralisiert. llaeh einigen stunden kann der Nteder-
schlag abgetrennt werden. Er wird aus Äthanol unkrlstal-
lisiert.
löslichkelt: letcht 1ösIieh in pyridin, Dimethylforn-

anid, Alkalihyd.roxid.lösungen uad verdiinnten,
anorganisehen, starken Säuren;
lösllch ln AlkohoLen, Dioxan;
r,renig löslich in Äther, Benzol, flexan,

b ) a.u.s N -C- an-IT -ary 1 -l'tr' - c arbätho{y -h}rdraz.ig
0 r01 1\,io1 des lrT-Cyan-N-ary1-ll' -carbäthoxy-hyärazins
werden in 10 ml 15/,,ieer Kallumhydroxidlösung 45 min auf
etwa gooc erhitzt. Nach d.em Abkühlen wird Eisessig bls
zum pH = 5 zagegeben. Es fäl1t langsam ein farbloser
Illederschlag au.s, der nach 4 Stunden abgesaugt und.

mehrmals mi-t Wasser und zom Schluß nlt etwas Methanol
gewaschen wird.

Anm. ) In der fabelle
Ausbeuteangabe

28 ist d.ureh den Bezug der
der Syntheseweg gekennzeichnet.
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4.7 . Reaktionen von Cyan-phenylhydrazinen mlt
Phenylisocyanat

I -Cyan-1 ,4-d ipheny l-semica.rbazid
3r7 g l{-Cyan-N-phenyl-hydrazin r',,erden in 5O ml wasser-
frelem "Äther gelöst und mit j s phenylisocyanat versetzt.
Das Gemisch blelbt verschlosser. 4 fage bel Zlmmertem-
peratur stehen. Dann 'virird der helrgelbe lTledersehlag
abgesaugt und mi-t wasserfreiem Äther gewaschen.

Ausbeute : 5 ,7 g (gl %) Fp . : 149 1 51 
oC

Ct+HteN40 MG: ber. z 25Zr2B
gef.z 241 ,2O

Elementaranalyse: ber. :, 65 rG6 /" C 4 r7g % H ZZ rTl ii N

gef . z 6615 /, C 4161 /" H ZZ'OT F T!

üR-Absorptionent 156A, l4BOr 1420, 3100, 2225, 1595,
1665, 1600, 1560, 1500, 145j .*-1

I,öslichkeit: leicht 1ös1ich in Dimethylfornanid, pyridin;
löslich in Alkohol, Dioxan, Alkalihydroxid-
1ö sungen, AIkal1 earbonatlösungen;
wenig 1ös11eh in Ätfrer, Benzol, l[asser und
verdiinnte n Säuren.

2 -Imino - J-ph eny 1 -5 -pheny lanino- 1 r.], 4 -o xd iaz o 1in
1 g 1-Cyan-1 r4-dlphenyl-senLzarbazi<l wird. mit einem
Gemiseh von 5 m1 l[ethanol und 5 mI 1Oy'"iger Schwefel-
säure 5 mln zum sied.en erhitzt. Beim Abktihlen kristal-
lisieren }Iad.ela aus, d.j-e nach etwa 3 stunde:: abgesaugt
und nit möglichst wenig lyasser säurefrei gewaschen
werden. Umkristallisiert wird au.s Athanol.

Ausbeute: or5 g (SO /") Fp.: 2O5 - 2O6oC (schwache Zer-
setzung)

c t 4Ht eN4O (252 
'25)Elenentaranalyse: ber. z 65r56 /" C

gef.r 66t95 % C

4 r79 /" tl
4,38 /, H

22 r21 ,;t

22 r57 "r

1T

l_,i
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2:Phelty]imi no - l: pleny 1:5 - aqlno - 1, J, 4 -o xd 1 a z o 1 1n

1018 g (0r1 lrlol) frisch irn Vakuum unter Stickstoff
destilllertes Phenylhyd.razin werd.en in BO n.l wasser-
freiem Äther gelöst und mit 513 g (OrO5 Mol) Bronc;ran
versetzt. Es wird. langsam unter Feuchtigkeitsabschluß
etwa 5O nin geri.ihrt. Dabei bildet sich eln farbloser
fiiederschlag von Phenylhyd.razoniumbromld, d.er abgesaugt
wird. (8,65 g; 94 /") .

Das tr'iltr:at enthält d.as li-Cyan-N'-pher1yl-hydrazln. Es

wird mit 6rO g Phenyllsocyanat versetzt und. bLeibt im
verschlossenen Gefäß 4 [age bei Zj-nurertemtreratur stehen.
Dabei fällt eln hellbrauner Niederschlag äEse der
abgesaugt und mit Ätl.:r phenylisocyanatfrei gewaschen

w1rd,.

Ausbeute: 8r9 g Ol /") Fp.: 176 178oC (Zersetzung)
Ct4H::N40 (?'-,2128) ber. z 66166 /" C 4179 % H 2?.21 /, N

gef . t 66179 /, C 4167 /" H 22rr4 /, N

UR-Absorptioner,,: 1420 (breit), 1670, 154O, 1615.
1595, 1520, 1445 cm-l

Ltislichkeit: leicht löslich in Dimet§lfornamt d,
Pyridin, lOfii-ger Salzsäure;
1öslich in Alkoholen, Dioxan;
wenlg 1öslich in ÄtHer, Benzol, Watser
und 1O/"iger lüatriumhydroxidlösung.

4'.Br Herstellu.ng von Salzen der 2-Imino-1r1 ,4-
oxd.iazollnen

2-Iqlnq.:1 r J r 4;oxdlazo lin-hydrochloride

a) aus 2-Tmino-1, Jr4--oxdlazolinen

Das 2-Imino-111r4-oxdiazo].j.n wird in nöglLchst wenig
wasserfrelem I',iethanol gelöst und mit dem dreifachen
Volumen wasserfreien Äther versetzt" Dann wlrd lang-
sam trockener Chlorwasserstoff eingeleitet bls die
trösung gesättigt ist. Es vlird das arrsfallende
Hydrochlorid. rasch abgesaugt nnd über konzentrierter
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Scbwefelsäure von den Lösungsmittelresten befreit.
Schwer 1ösliche 2-Inlno-1 11 r{.-oxdiazoi-i,ne werden gut
getrocknet und fein gepulvert in wasserfreiem Äther
suspendiert. Das mit trockenem Chlorwasserstoff
gesättigte Gemi-sch bleibt 2+ Stunden verschlossen
stehen und wlrd. ilann wie oben aufgearbeitet.

b ) aus 2-Imino-1, 7, 4-oxdiazolin-alkylhydrogensulfa-tei:..

0r1 Mol d.es Alkylhydrogensulfates wlrd. mit 1O0 ml Ather
und cl.er lösung von 25 g wasst rfreiem Kaliumcarbonat in
1O m1 lT'asser etwa 10 min lang gerührt. Dann werden die
?hasen getrennt. Die Ätherlösung wird zufi. Trocknen mlt
etwa 5 g wasserfreier, Kaliumcarbonat weltere 5O nin im
verschLos.senen Gefäß gertilr.rt. Danach wird. dekantiert
und bis zur Sättigung trockener Chlorwasserstoff
eingelcltet. Xas Genisch bleibt JO nin versehlossen
stehen. Dann wird abgesaugt und o.er Rückstand nit
wasserfreiem Äther gewaschen. Ätherreste werden über
konzentrie: ter Schwefelsäure entfernt.
Salze des 2-Inino-J-mgthyl-5-phenyl-1 r3., 4-oxdi?zglins
mit organischen §äuren.

Je OrOl Mol d^es 2-Imlno-113r4-oxdiazolins unil der ent-
sprechend. n. Säure r,verden 1n der geraCe notwendlgen
Idenge wasserfreien I'Iethanols ge1öst. Beide Lösungen
werden zLlsammengegeben, und das Gemlseh bleibt 24

Stunden stehen. Der }iiedersehlag wird abgesaugt und.

nit wenig Liethanol gewaschen.

Säure Summenformel-
Molmasse

-, ber. :I, L\t gef,.:
FP. :

(oc)

Yteinsäure

Oxalsäure

Styphnin-
s äure

Pikrln-
säure

kei-:: Iliederschlag

kein Iliederschlag

c 
r 5Hr oN5o9

418 r28

c 
r 5IIr oN6og

4O2 r28

20 rO9

2C r2O

20 r89
21 ,21

250 - 213

2O5 - 208
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4.9, 2-Acylimido-1 rJr4-oxdiazoline (fabe1len 15, i5)
a) aus 2-Imino-l, Jr4-oxd.lazolinen

C ,C 1 }lIcl de: 2-Imino- 1 ,3 o 4-oxdLazolins wird. 1n 1 0 ni
Aceion tr.rd 2 fi- Pyridln gelöst unc, dann -rit Cr01 l-ol
des Acylierungsmittels versetzt. Es iviro karz zafr
Sleden erwärmi, noch J0 mln gerührt und dann in 70 m1

15%ige Salzsäure gegossen. Die Acylverblndung scheld.et
sich häufig a1s Ö1ab, das aber bald kristallisiert
und. dann abgesaugt und mit Wasser säurefrei gewa-
schen wird. rJmkristallisiert wird aus Athanol.

b ) g11p_-Q:Iei !o:1 ,1 tL:e35_qlgf-o lin:Sglgen
Ifird 0r01 ],[o1 des entsprechenden Sa1zes c]es 2-Imino-
1r1,4-oxdiazolins elngesetztr so wird bei gleicher
Arbeitsvieise wie oben nur das Volumen des Pyrtdins
anf 1 ml erhöht.

4.10 . 2-( p-Aminobenzolsulfoninido)-l,1,4-oxdia zolj.ne

a-( p-acetvtamioo-t
(Tat",s11.3l)

0rO'l Mo1 d.es 2-Imlno-1 ,3r4-oxdlazolins oder dessen
Salzes w rd.en in einem Gemisch von 7 nl frisch ger.:l
nigtem Tetrahydrofuran und 1 ml wasserfreieri Pyrid,--
ge1öst. Dann werden 2r4 g p-Acetylamino-benzolsulfo-
chlorid zugegeben. ns wird 60 mln unter Rückfluß zv't-m

Sieden erhitzt und. d,anaeh i-m TOoC heißen ölfaa im
Vakuum d.as Iösungsmittel abdestlllier.t. Der Rüekstarid
wird. zweimal mit je 10 m1 2/"iger Salzsäure verrührt.
Dabei heginnt das zunächst schmierige Reaktionsprodukt
meist zo- krlstallisleren. Nach etwa 5O mln wird.
abgesaugt und der Rückstand" mit Yfasser säurefrei
gewaschen. Darul wird er mit etwas Methanol vemlihrt
und scirarf abgesaugt. Ilmkristallisiert wird
Atha:o1 ode: Dimethylformanid.

aus
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2 1(p-Anino :be3 z.o 1 qg Lf opimi 9o_) - J, l, 4 -o.xd ia z o 1 i ne
(Tarel1e 38)

OrOl L[o1 d.es 2-(p-Acetylamido-benzolsulfonimido) -1 ,1r,' .

oxdiazollns werden in der Lösung von O156 g Ka11um-.
hydroxid in 20 ml wasserfreiem l,{ethanol 1 Stunden unter
Rückf Iuß zum Si-eden erhitzt. Dann rr;i-rd au.s einem ?OoC

heißen Bad d.er größte f'eil des Methanols abd.estilliert.
Zum Rückstand werden 20 mI Wasser gegeben. Nach 30 nin
wird abgeeäugt, mit ftrasser und zum Sehluß mit Methanol
gewaschen. UnkristaLlisiert v,rird aus Dimehhylformamid. 

_

4.1 1. 2-Nltrosimino-"!, J, 4-oxdiazolilr_e

Or1 Mo1 d.rs 2-Imj.no-111 ,4-oxdiazoLins oder dessen Salzes
werden zv elnem Gemisch aus 150 g zerklelnerten Eis
und 1CO g Eisessig gegeben. Unter Rühren wird. die
Lösung von 7 g Natriumnitrit in lO n1 yiasser dazu
getropft. Es wird gerührt bis das Eis gesehnolzen e

ist. Dann wird. abgesaugt und der gelbe Rückstand mit
$Iasser säurefrei gewaschen. Er wird lm vakuum bei Ztmner-
temperatur getrocknet. Die I'Tltrosimino-oxd.iazoline
scl:nelzen unter Zersetzung. rn e.lkoholen wird lebhaft
stickstoff abgespalten, und. es bilden sj.eh die entspr ..', !-...

den 2r5-disubstituierten 1 13, 4-Oxd.iazolin-5-one.

4.12. Reaktlon von 2-fmino-1 11 r4-oxd-iazolinen nit
Isocyanaten und Isothiocyanaten

N.:-( 1 r J r 4-Cxdiazolin-2-y1en) -harnp_toffe (fabelle 19)

0r0i X{o1 des 2-Imino-1 ,314-oxdiazolins werd.en in 20 ml
wasserfreiem Essi-gsäureäthylester mit 0r01 Liol des
Isocyanates versetzi;. l)ann ',lird in einem ölbad von
gOoC 3-angsam der größte [ei1 des Essigsänreäthylesters
abd.estilliert. Der Rückstand wird. abgesaugt, mit wenig
Essigsäureäthylester gelvaschen und aus i,thanol um}ri-
stallisiert.
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Pho spEor.-I[rN, ]r-Iri-/N' -( 5 ä-cliprErnyl-1, 5 ,.4-
oxlllazolin-2-y1gn ) -harnsto fil
3 16 I 2-fmlno-l r5-diphenyl-1 11 r4-oxdiazolin werd,en nii
einer lösung von Or82 g Phosphortriisocyanat in gO m1

Benzol Anm') versetzt. In einem gooc heißen ötuaa
werder- dann langsam etlva 25 ml Benzol abd.estilliert.
aus d'en Ri.ickstand fällt der }larnstoff a1s farbloser
Niederschlag aus, der abgesaugt und mit Benzol ge-
waschen wlrd. xs wird. aus i[.thanol unkrlstautciert.
Ausbeuter 227 g (62/,) Fp.; iaz - 186oc

C 
+5Il7rN I ZO 6P ( 868,82 ) ber . z 5 t57 ,/, p

g€f . r 514'? /, p

[-,. 1, 2,l_-o;.di .-o 1in-2-y]g} ) -thio]rarnstoffe
(fatelle 40)

0rO1 liol des 2-.mino-1r1t4-oxdiazolins werden tn .etrt
10 ml yiasse;frciem Essigsäureäthylester gelöst uad
m5.t 0rO11 l{o1 des Alkyl-, AryI- oder Acyl-isothio-
eya.nates ]O nin unter Rückf1uß erhitzt. Darut scr{en
etw: 20 ml ces Essigsäureäthylesters abdegtilltert.
Bei Abkähl ^'r kristallisiert d.er Thioharnetoff Ert.
Er wlrd. aus p^th:noI unkristalLisiert.

Anü,) nas Phosphortriisocyanat wurde ln Benzol sus
Sllbercyanat und Phösphortrichlorld hergestellt
und hicht i-so1lert,
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4.13. Analytik der 2-Imino-1 11r|-oxdiazole

EJ"emgntaranalysJ:

Kohlenstoff , Y/asserstoff und stickstoff wurd.en ir:
ei.ner Apparatur nach KNoBrociI in iialbmikroverfahren
bestimmt.
Der Gehalt an Halogen-ronen wurd.e dureh potentiome-
trische Titration d.er substanz in verdi,innter salpe-
tersäure ermittelt.
organisch gebundenes i{arogen wurde nach aufschluß der
sabstanz in d.er universalbombe nach tytiRzscliMrTT tn der
gleiehen Y[eise bestirnrnt.
Nach d.em Aufschluß in d.er universalbombe ist d,er schwe-
felanteil a1s Bariumsqlfat und der phosphorantell a1s
anrmoniumphosphormolybd.at gravimetriseh besttmmt worilen r
IJoJ.massebestlnmunf,

Dle Llolna;sebestimmrr-g nach RASI tn Campfer führt nur
bei 2-rmino-3 e5-diaryL-1 ,5r4-oxdiazolinen gu zuverläs-
si.gen r,i{erten. verschiedene alkylsubstituierte yerbln-
dl.ngen pol-ymerisieren vermutlich unter den Bedlngungen
des Schmelzens.
Die in den Tahellen angegebenen L{olmassen slnd tn
nethanolischer Lösung in einem Dampfdruekosuoneter
(typ KIIAUER) bestimmt rruorden.

pK-lYerte wurd.en durch potentiometrische Tltration
mit Orol N Salzsärre e::rnittelt,
UR-Spektren

Die uR-spektren wurd.en mit einem uR 10 von zeiss Jena
aufgenommen. AlIe 2-Imino- 1 ,1r 4-oxdiazoline , d.eren
sarze urrd Deri.vate slnd mit Kaliumbromid ars FreßIing
untersu.cht worden. Iie ö1igen lT-cyarr-i:l-a1ky1-hydrazlne
wurd.en in Benzol ge1öst und auf Kaliumbromidplatten
aufgetragen. nas Benzol wurde dann im Vakuum
abgedampft.
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UR-Spektren

Die Spektren wurden mit einem Zweistrahl-Spektral-
photometer I'speeord UV VISrr von Zeiss Jena aufge-
nomrnen. Die Substanzen r,vurd.en ln Methanol_ ge1öst.
Das Spektnm d.es 2-Imino-3 r 5-diphenyl-1 ,374-oxdiazoLins
ü,ar ldentlsch mlt den Spektrurm der äquiva).enten Menge
d es 2-Imi.no-3 r 5-diphenyl-1 t1 t 4-oxdiaaolin-hyd.rochlorlds,
wenn d.essen methanolische lösung zur entsprechenden
Konzentrati.on mit Methanol verdünnt warde, das etwa
20 ng Ammoniak pro liter enthält, Nach d.ieser trrrethode
wurden dann auch dte UR-Spektren von Verbindnngen
aufgenornmen, die aIs freie Sasen unbeständig sind.
H:I{tviL.§pe}trgn

Zur Aafnahne der H-Nl{R-spektrdn wurden die substanzen
in D1\ISO-D6 ge1öst. Anm')

Fluoreszenzmessulg

Die Fluoreszenzintensitäten rriuriten in nethanoltscher
Lösung mit einem Einstrahl-spektralphotometer
rrSpekolrt vor- Zelss Jena mit Fl_uoreszenzme8ansatg
FK unC Queeksilberd.ampflampe HQE 40 bel der Anregung
nlt 165 nn gemessen. Als Bezug d.lenten Festkörp€ra
standards.

Ann) Ich
Jena
bet

danke Frau Dr..Schütz vori d.er Universltät
f'ür die Anfertigung und d.ie Unterstützung

d.er Auswertung der H-M{R-Spektren.
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