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N-Hydroxyisoharnstoffe 1 nehmen Phenylisocyanat an der HO-Gruppe auf und bilden die
O-Carbamoylverbindungen 4. Diese konnen zum A%-1,2,4-Oxadiazolin-5-on (5a), zu 3-Imino-1,2,4-
oxadiazolidin-S-onen §b—Se oder zum A’-1,2,4-Oxadiazolin-5-on (9dB) cyclisieren. Die aus 5b—5e
hergestellten Hydrochloride 6b—6e sind zu den 1,2,4-Oxadiazolidin-3,5-dionen 7b—7e verseifbar. Die
IR- und MS-Daten von 4, 5, 6 und 7 werden diskutiert.

Acylation and Cydlization of N-Hydroxyisoureas by Phenyl Isocyanate

On adding phenyl isocyanate to the N-hydroxyisoureas 1 the O-carbamoyl derivatives 4 are obtained.
They can undergo ring closure to yield A%-1,2,4-oxadiazolin-5-one (5a), the 3-imino-1,2,4-oxadiazo-
lidin-5-ones 5b-5e or A*-1,2,4-oxadiazolin-5-one (9dB). Compounds 5b—Se form the hydrochlorides
6b—6e which can be hydrolized to yield the 1,2,4-oxadiazolidine-3,5-diones 7b—7e. The IR and MS
data of compounds 4-7 are discussed.

DaB8 N-Hydroxyisoharnstoffe 1 Isobyanate aufnehmen, wird von Grigat, Piitter und
Kénigh an nur zwei Beispielen belegt. Uber den Ort der Acylierung (N-Addition zu 2 oder
O-Addition zu 4) existieren zudem widerspriichliche Angaben. Zur Strukturaufklirung
wurden daher wiederholend mit N-Hydroxy- O-phenylisoharnstoff (1aA) 1 und erstmalig
mit den N-1-substituierten N-Hydroxyischarnstoffen 1b—1e? Carbamoylierungsreaktio-
nen durchgefiihrt.

Carbamoylierung von N-Hydroxyisoharnstoffen

Zweistiindiges RiickfluBerhitzen dquimolarer Mengen 1aA und Phenylisocyanat in
Chloroform gemiB Lit." lieferte 4aA und geringe Mengen des durch Phenolabspaltung
entstandenen Cyclus Sa. Isoliertes 4aA lie sich giinstig in siedendem Ethanol in Sa
iiberfiihren. Die [C=0]-Valenzschwingung [1740cm™! (in KBr) entgegen 1724cm™!
laut Lit."] wie auch die NH,-Valenzschwingungen (3460/3405 cm™!) korrespondieren
mit den Daten des entsprechenden Benzamidoxims 3 (1739cm ™!, 3484/3444 cm™! nach
Lit.)) und sichern das Vorliegen der O-Carbamoylverbindung 4aA.

Dasreaktive Verhalten der N-substituierten Hydroxyisoharnstoffe? bei Einwirkung von
Isocyanaten wurde an den tert-Butylsubstituierten 1dA, 1dB und 1dC als Modellsubstan-
zen untersucht. RiickflieBendes Erhitzen (2 h) der Komponenten in CHCl, lieferte nur aus
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Tab. 1: Schmelzpunkte und IR-Daten

R! R2 Schmp.® ™ IR (KBr) cm!
(C=0) (C=N)

4aA H CeHs 123D (Er) 1740 1650
4dB t-CqHo Cl3CCH, 103 1725 1660
4dC 1-C4Hg CF3CH, 118 (Er) 1765/1740 1665
Sa H - 153-154 (E1/Ex) 1775-1750 1650
sb CeHs - 118 (Er) 1795 1680
5¢2) CH; - - - 18009 1675
5d t-C4Hg - 105 (ED) 1795 1660
Se 1-C¢H;o-1-CN - 116118 (E1) 1800 1690
6b CeHs - 128-129 (E1/En) 1815 1695
6c CH,3 - 190 1835/1810 1690
6d t-C4Hy - 130 (EVED) 1820 1680
6e 1-CgHj0-1-CN - 162-165 1835 1675
7b CeHs - 136°) (ED) 1825

7e CH,4 - 1029) (E) 1818

7d -C4Hg - 1308) 1820

e 1-CgHyo-1-CN - 920 (EYW) 1820

9dB -C4Hy Cl3CCH, 118 (Er) 1800/1780 1550

(*) Umkristallisiert aus: El = Ethanol; Er = Ether; W = Wasser. Wenn keine Angaben, fiel die
Verbindung analysenrein an (4dB, 6e, 7d) oder konnte wegen Hydrolyseanfilligkeit nicht
umkristallisiert werden (6¢).

a) Ol,IRalsFilm;b)Lit.” 115-116;¢) Lit.” 136-137; d) Lit.® 102; ¢) Lit.” 129-130; f) Lit.® 93--94.

1dC das erwartete 4dC. Aus dem O-phenylsubstituierten 1dA resultierte direkt die
cyclische Verbindung Sd. Fraktionierte Kristallisation des Ansatzes mit 1dB erbrachte 5d
und das 1,2,4-Oxadiazolin 9dB, dessen Identitdtsnachweis durch Synthese aus 1dB und
Chlorameisensiureester zu 8dB mit anschlieBender Cyclisierung zu 9dB gefithrt wurde.

Zwei Cyclisierungsrichtungen sind somit zu formulieren, namlich nucleophiler Angriff
des Cyanatstickstoffs auf den Isocyanat-Kohlenstoff unter Verdréangung von Anilin zu 9
sowie nucleophiler Angriff des Isocyanat-Stickstoffs auf das zentrale Kohlenstoffatom der
Cyanatkomponente mit nachfolgender Verdringung des Cyanester-Alkohols zu 8. Der
letztere Weg ist priferiert.

Die Cyclisierungsbereitschaft erwies sich unter den gegebenen Bedingungen in starkem
MagBe abhingig vom Substituenten am Sauerstoff der Isoharnstoffstruktur, wobei die
besondere Eignung des Phenols als Abgangsgruppe nicht iiberraschte®). Dies zeigte sich
auch in der Produktanalyse der bei Raumtemperatur durchgefiihrten Carbamoylierungs-
versuche mit 1d: die spontan ablaufenden Reaktionen lieferten aus 1dA wiederum 5d; wie
4dC war jetzt auch 4dB als offenkettiges Produkt zu isolieren. Die Abnahme der
Cyclisierungstendenz in der Reihenfolge 4dA (nicht faBbar), 4dB und 4dC duBerte sich
ebenfalls in der Reaktionsdauer, die fiir den in siedendem Ethanol durchfiihrbaren
RingschluB von isoliertem 4dB (nidmlich 10 min) und 4dC (2 h) zu 5d anzuwenden war.



12 Neitzel und Zinner Arch. Pharm.

N~OH

T
RZ—O N~O-C —N—®
o OK, T
/ N I H NH,
~OH 3

N
R?-0<4 ONCO
NH, C")
laA \ N~O—C—N—© I;I—&
R0 H 0

——— At N
NH, R?-OH Sa

4aA
konz
[R' = tCqHo)

10

2. 2,
R?-0—~ ———— R0~ —— HNA
NH NH R
1 4 s
10
[R! = 1-C4Hy)
[RY = 1C4Hy) HC!
O
O 1
’X—o P: O-E )S\I R\N
—C-0O—-Et N7 @ B
Cl3C-CH, O —>013C—CH,O*\N&0 HzN*Ql\&o
NH
8dB 9dB 6

[ ] Rl
N\

HN. -0 —— = N=C N-O N-O
N o T HNJ\N/LO o N0

N
(11e) © Se @ @ 7



314/81 Cyclisierungsreaktionen an N-Hydroxyisoharnstoffen 13

1,4, R! 1,4 R2
56,7
a H A CeHs
CeHs B Cl3CCH,
[ CH3 C CF3CH2
d t-C4Hg

-] l-C6H10-1'CN

3-Imino-1,2,4-oxadiazolidin-5-one 5 durch cyclisierende Carbamoylierung von N-Hydro-
xyisoharnstoffen

Zur Darstellung von Sb, 5c¢ und Se wurde unter Nutzung der beschriebenen Befunde
von O-arykubstituierten Hydroxyisoharnstoffen ausgegangen (1bA und 1cA); anstelle
von leA (nicht herstellbar?) trat leC. Sb wurde vom eliminierten Phenol durch
Kristallisation aus Ether abgetrennt, das 6lig anfallende S¢ muBte als Salz 6¢ gefillt
werden. Se resuitierte aus 1eC und Isocyanat nach mehrstiindigem Erhitzen in
Tetrahydrofuran. Die Hydroxyguanidinstruktur in § ermdglicht leichte Protonenaufnah-
me, so daB durch Einleiten von Hydrogenchlorid die Salze 6b—6e herzustellen waren.

Milde Hydrolyse von 6, bewirkt durch Erhitzen in Ethanol-Wasser, fiihrte zur
Verseifung der 3-Iminogruppe und ergab die bereits bekannten®® 1,2 4-Oxadiazolidin-
3,5-dione 7. Die Nitrilgruppe in 6e bleibt dabei erhalten. Es resultiert 7e, womit auch fiir
Se die Existenz von dessen Cyclotautomerem 11e ausgeschlossen werden konnte.

Hydrolyseversuche mit Se unter drastischen Bedingungen (konz. Salzsdure) verursach-
ten Eliminierung des tert-Butylsubstituenten und ergaben Sa. Demnach wird das
Elektronendefizit an C-3, hervorgerufen durch Protonierung an der exocyclischen
Iminogruppe, nicht in Einleitung der gewiinschten Hydrolyse durch freie Elektronenpaare
des Wassers kompensiert, sondern im vorliegenden Hydroxyguanidin-System wirkt der
Stickstoff der Hydroxylaminkomponente elektronenspendend und gleicht dann sein
Elektronendefizit unter Bildung des tert-Butylcarbenium-Ions aus. Das 1,2,4-Oxadiazolin
Sa, das nunmehr eine endocyclische Doppelbindung ausbilden kann, zeigte sich stabil auch
unter den drastischen Hydrolysebedingungen, die zu seinem Entstehen fiihrten.

IR-spektroskopische Eigenschaften der 3-Imino-1,2,4-oxadiazolidin-5-one §,6

In den kristallinen Basen Sb, §d und Se wie auch im 6ligen Sc ist ausnahmslos eine kurzwellige
[C=0]-Bande bei 1800cm™" zu beobachten.

Analog den Gegebenheiten in den oxalogen Verbindungen 7 ist eine Behinderung der die
Aufrichtung der [C=0j-Doppelbindung erméglichenden Mesomerie als mitverantwortlich fiir diese
kurzwellige Bandenlage anzusehen®. Die doppeltgebundenen Heteroatome an C-3 und C-5
konkurrieren um das freie Elektronenpaar an N-4 ([C=0}-Absorption bei 1800cm™); verstirkter
Elektronenzug wie durch die Iminiumgruppe in den Salzen 6 findet folgerichtig ihren Ausdruck in
einer noch weitergehenden Hochfrequenzverschiebung (bis zu Wellenzahlen von 1835cm™).
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Betrachtung von § als O-carbamoyliertes Hydroxylamin erklért gleichermaBen die kurzwellige
Bandenverschiebung beim Ubergang 5—6: Protonierung zum Hydroxyguanidinium-System wirkt
sich — wie allgemein in O-acylierten Hydroxylaminen®) — in einer Verschiebung der Carbonylabsorp-
tion nach dem hoherfrequenten Bereich aus.

Massenspektrometrische Eigenschaften der 3-Imino-1,2,4-oxadiazolidin-S-one §, 6

Die Befunde iiber das Verhalten des 1,2,4-Oxadiazolidins 5d und des 1,2,4-Oxadiazolins 5a bei
drastischen Hydrolysebedingungen spiegeln sich teilweise in deren Zerfallsreaktionen im Massen-
spektrometer (EinlaBtemp. bei Sa-5d zwischen 60 und 100°, bei S5e 180°) wider. Das Molekiilion
M* = m/e 177 von Sa stellt zugleich das Ion hochster Intensitit dar, was groBe Bildungs- und geringe
Zerfallswahrscheinlichkeit anzeigt und die Stabilitit von Sa unterstreicht. Gegensitzliches ist zu
beobachten bei Substitution des Hydroxylamin-Stickstoffs durch eine Gruppe mit tertiirem C-Atom
(5d, Se): geringe Molekiilionenintensitit aufgrund leichten Bruchs der C-N-Bindung, so daB unter
Verlust von Isobuten bzw. 1-Cyanocyclohexen wiederum m/e 177 als stabiles Ion registriert wird. Ein
Molekiilion in Se ist nur bei hoher Empfindlichkeit erkennbar, m/e 177 ist Basispeak.

Eine CO,-Abspaltung erfolgt bei den phenyl- bzw. methylsubstituierten Sb und Sc (letzteres als
Salz 6¢ vermessen) als Primidrreaktion, bei Sd und Se dagegen erst als SekundirprozefS. Die
unterschiedliche Primérfragmentierung wiederholt sich verstiandlicherweise in den Massenspektren
der 1,2,4-Oxadiazolidin-3,5-dione 7b und 7d.

177 178
HeC H _H HeC H_H
HsCTACH H,C H

) HNJ:LO 04:;10

}\I-
H,N" N
5a 5d 7d
(M+ =m/e 171,
100%)
209 210
L, Q.
HN NCO
5b 7b

Weiterer Zerfall aller Verbindungen fiihrt unter anderem zu m/e 91 (C4Hy-N*), durch dessen
Fragmentierungsverhalten (91-HCN 64) ebenso wie durch Bildung von m/e 77 (C¢Hs*) und
nachfolgenden Zerfall der Bereich niedriger Massenzahlen aromatischen Charakter aufweist.
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Experimenteller Teil

Allg. Angaben vgl. 2.
'H-NMR: Varian T 60 (60 MHz; Losungsmittel (CD;),SO; TMS int. Stand.). MS: MS 9 (AEI,
Manchester) sowie CH 4 (Atlas MAT, Bremen).

1. Phenylcarbamoylierung von 1-Hydroxy-2-phenylisoharnstoff (1aA)

Entsprechend Lit.? werden 1,52 g (10 mmol) 1aA) in 30 ml Chloroform wasserfrei mit 1,19g
(10mmol) Phenylisocyanat 2h riickflieBend erhitzt, dann das Ldsungsmittel abgezogen. Das
verbleibende Ol wird mit 10 ml Ether versetzt; im Kiihlschrank kristallisieren 0,15g (8 %)
3-Amino-4-phenyl-A*-1,2,4-oxadiazolin-5-on (5aA) aus (physikal. Daten s.u.). Weitere Aufbewah-
rung in der Kilte liefert 1,80g (66 %) O-Phenyl-N-phenylcarbamoyloxyisoharnstoff (4aA).
C,4H;3N;0, (271,3) Ber.: C 62,0 H 4,83 N 15,5; Gef.: C 62,4 H 4,86 N 15,2.

2. 3-Amino-4-phenyl-A®-1,2,4-oxadiazolin-5-on (5a)

a. 1,35 g (5 mmol) 4aA werden in Ethanol 2 h zum RiickfluB erhitzt. Das Lsungsmittel wird i. Vak.
entfernt und das resuitierende braune Ol in Ether aufgenommen. Sa kristallisiert teilweise aus.
Einengen des Filtrats liefert weiteres Produkt. Ausb. 0,50 g (56 %). 'H-NMR: & (ppm) = 6,35 (s; 2H,
NH,), 7,53 (s; SH, Arom.). -MS(70eV, 60°): m/e 177 (100 %, M*), 149 (2), 133 (11), 119(39), 106
(18),105(11),104 (47), 91 (70), 77 (86), 65 (22), 64 (39), 63 (20), 52 (10), 51 (41),50 (14),43 (13).
b. 1,52 g (10 mmol) 1aA werden in 30 ml Chloroform wasserfrei mit 1,19g (10mmol)
Phenylisocyanat durch 2h RiickfluBerhitzen zur Reaktion gebracht, das Losungsmittel i. Vak.
entfernt, der olige Riickstand in Ethanol aufgenommen und wiederum 2h zum Sieden erhitzt.
Aufzuarbeiten wie unter a. Ausb. 1.03 g (58 %). CgH;N;0, (177,2) Ber.: C54,2H 3,98 N 23,7; Gef.:
C54,3H4,06 N23,7.

3. Phenylcarbamoylierung von 1dA, 1dB und 1dC durch RiickfluBerhitzen in CHCI,

Je 10 mmol 1dA, 1dB, 1dC werden in 20 ml Chloroform wasserfrei mit 1,19g (10 mmol)
Phenylisocyanat versetzt und 2 h unter Riickflu zum Sieden erhitzt. Das Losungsmittel wird i. Vak.
entfernt und aufgearbeitet:

a. Bei Verwendung von 1dA wird das resultierende Ol in 15 ml Ether aufgenommen und die sich im
Kiihischrank bildenden Kristalle mit kleinen Mengen kalten Ethers zur Entfernung anhaftenden
Phenols gewaschen. Es werden gewonnen 1,20g (51 %) 2-tert-Butyl-3-imino-4-phenyl-1,2,4-
oxadiazolidin-5-on (§d). C;;H N3O, (233,3) Ber.: C61,8 H6,48 N 18,0; Gef.: C62,2H6,48 N17,6.
'H-NMR: é (ppm) = 1,44 (s; 9H, Bu), 7,55 (s; 5SH, Arom.), 6,5-6,9 (1H, NH). -MS (70 eV, 100°):
m/e 233 (4 %, M™), 218 (<1), 191 (13), 178 (8), 177 (51), 162 (8), 135 (13), 134 (24), 133 (16), 120
(6),119(55), 118(28), 104 (8), 93 (80), 92 (22), 91 (32), 83 (5), 77 (21), 64 (20), 57 (57), 44 (100).

b. Bei Verwendung von 1dB wird das resultierende Ol in 15 ml Ether aufgenommen; wihrend
abgespaltenes 2,2,2-Trichlorethanolund Anilingelost bleiben, werden durch fraktionierte Kristallisa-
tion 040g (17%) S5d sowie 1,15g (40%) 2-tert-Butyl-3-(2,2,2-trichlorethoxy)-A’-1,2,4-
oxadiazolin-5-on (9dB) gewonnen. CgH,,CI;N,0, (289,5) Ber.: C 33,2 H 3,83 C136,7N9,7; Gef.: C
33,1 H3,82Cl1 36,1 N 9,6. - 'H-NMR: & (ppm) = 1,48 (s; 9H, Bu), 5,32 (s; 2H, C1,CCH,-O).

c. Bei Verwendung von 1dC wird der verbleibende feste Riickstand, bestehend aus 1-tert-Butyl-1-
phenylcarbamoyloxy-2-(2,2,2-trifluorethyl)isoharnstoff (4dC), aus Ether umkristailisiert. Ausb.
2,95g (89 %). C, H,sF3N;05 (333,3) Ber.: C50,5 H5,44 F 17,1N 12,6; Gef.: C50,6 H5,46 F16,9N
12,7.
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4. 2-tert-ButyI-3-(2,2,2-trichlorethoxy)-A3-1,2,4-oxadiazolin-5-on (9dB)

Zu einer Suspension von 2,63 g (10 mmol) 1dB in 20 ml Wasser werden 10 ml (10 mmol) N-NaOH
gegeben, dann bei 10° 1,08 g (10 mmol) Chlorameisenséureethylester unter Riithren zugetropft. Es
wird 1h nachgeriihrt, abgesaugt und mit Wasser chloridfrei gewaschen. Einengen der Mutterlauge
liefert weiteres 9dB. Ausb. 2,35 g (81 %); physikal. Daten s.o.

5. Phenylcarbamoylierung von 1dA, 1dB und 1dC bei Raumtemperatur in CHCI,

Je 10 mmol 1dA, 1dB, 1dC werden in 20 ml Chloroform wasserfrei mit 1,19g (10 mmol)
Phenylisocyanat versetzt und 2h bei Raumtemp. belassen. Das Losungsmittel wird entfernt und
aufgearbeitet:

a. Bei Verwendung von 1d wird nach Behandlung analog 3.a. 2-tert-Butyl-3-imino-4-phenyl-1,2,4-
oxadiazolidin-5-on (Sd) gewonnen.

b. Bei Verwendung von 1dB wird der feste Riickstand mit 30 m] Petrolether verriihrt, dann abgesaugt.
3,75 g (98 %) 1-tert-Butyl-1-phenylcarbamoyloxy-2-(2,2,2-trichlorethyl)-isoharnstoff (4dB) werden
als weiles Pulver erhalten. C;H,3Cl;N;,05 (382,7) Ber.: C43,9H4,74 C127,8 N 11,0; Gef.: C43,7H
4,47 C127,0 N 11,0. - 'H-NMR: § (ppm) = 1,48 (s; 9H, Bu), 4,96 (s; 2H, Cl,CCH,-0), 7,05-7,48
{m; 6H, Arom. und 1NH), 7,97 (s; 1H, NH).

¢. Bei Verwendung von 1dC wird der feste Riickstand, bestehend aus 4dC, aus Ether umkristallisiert.

6. Cyclisierung von 4dB und 4dC zu 5d

a. 1,91 g (5 mmol) 4dB werden in 20 ml Ethanol 10 min zum Sieden erhitzt. Das nach Entfernen des
Ldsungsmittels erhaltene Ol wird mit 15 ml Ether versetzt, worauf im Kiihlschrank 0,83 g (71 %) 5d
auskristallisieren.

b. 1,67 g (5 mmol) 4dC werden in 20 m] Ethanol 2 h zum Sieden erhitzt. Nach Entfernung des
Losungsmittels und des abgespaltenen 2,2,2-Trifluorethanols i. Vak. resultiert 5d in quantitativer
Ausbeute.

7. 3-Imino-4-phenyl-1,2,4-oxadiazolidin-5-one 5b, S¢, 5d, Se sowie deren Hydrochloride 6b, 6¢, 6d,
Ge
a. 3-Imino-2,4-diphenyl-1,2,4-oxadiazolidin-5-on (5b)

1,14 g (5 mmol) 1bA, suspendiert in 20 m! Chloroform, werden mit 0,60 g (5 mmol) Phenylisocyanat
versetzt. Es wird geriihrt, bis sich eine fast klare Losung gebildet hat (~30min), von geringen
ungeldsten Anteilen abfiltriert und i. Vak. eingeengt. Das resultierende Ol wird mit 20ml Ether
versetzt; das im Kiihischrank kristallisierende Produkt wird durch Waschen mit wenig Ether von
anhaftendem Phenol befreit. Ausb. 0,72 g (57 %). C,,H,;N;0, (253,3) Ber.: C 66,4 H4,38 N 16,6,
Gef.: C66,5H4,50N 16,4.-MS (70 eV, 83°): m/e 253 (26 %, M*), 210 (41),209(64), 168 (11), 139
(15), 119 (8), 118 (37), 92 (28), 91 (100), 77 (82), 65 (36), 64 (68), 63 (27), 51 (49), 45 (33).

5-Oxo0-2,4-diphenyi-1,2,4-oxadiazolidin-3-iminiumchlorid (6b)

- 0,51 g (2 mmol) 5b werden unter Erwirmen in 10 ml Ether wasserfrei gelést, Hydrogenchlorid
eingeleitet, abgesaugt und mit wenig kaltem Ethanol wasserfrei gewaschen. Ausb. 0,55g (96 %).
C,H;;N;0, - HC! (289,7) Ber.: C 58,0 H 4,17 N 14,5; Gef.: C 58,0 H 4,26 N 14,5,

b. 3-Imino-2-methyl-5-phenyl-1,2,4-oxadiazolidin-5-on (8¢)

1,66 g (10 mmol) frisch hergestelltes L1cA werden in 20 ml Chloroform wasserfrei bei Raumtemp. mit
1,19g (10 mmol) Phenylisocyanat versetzt. Nach 2h wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das
resultierende Ol besteht aus einem Gemisch von Sc und abgespaltenem Phenol. MS (70 eV, 43°) des
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Gemisches: m/e 191, Peak hichster Masse fiir M* von S¢ (C;HgN,0, = 191,2) sowie m/e 94, Peak
mit rel. Intensitit 100 % fiir M* von Phenol.

Einleiten von Hydrogenchlorid in die etherische Losung liefert 1,65 g (72 %) 2-Methyl-5-oxo-4-phe-
nyl-1,2,4-oxadiazolidin-3-iminiumchlorid (6¢c). CCGHyN,0, - HCI (227,7) Ber.: C47,5H4,43N 18,5;
Gef.: C 47,5 H 4,52 N 18,5. — MS (70 eV, 74°): m/e 192 (100 %, M* — HCI + H), 191 (37,
M* — HCI), 159 (8), 147 (11), 146 (31), 145 (8),-120(38), 119 (88), 118 (10), 105 (9), 94 (48), 93
(18), 92 (15), 91 (55), 77 (38), 66 (17), 65 (28), 64 (32), 63 (20), 51 (20), 45 (34).

c. 5d siehe Vorschriften 3.a., 5.a. und 6

2-tert-Butyl-5-oxo-4-phenyl-1,2,4-oxadiazolidin- 3-iminiumchlorid (6d)

Aus 0,47 g (2 mmol) 5d wie unter 7.a. Ausb. 0,48 g (89 %). C;;H;sN,0, - HC1(269,7) Ber.: C53,4H
5,98 N 15,6; Gef.: C532 H6,17 N 15,6.

d. 1-(3-Imino-5-oxo-4-phenyl-1,2,4-oxadiazolidin-2-yl)- 1 -cyclohexancarbonitril (Se)

1,33 g (5 mmol) 1eC werden in 30 mi Tetrahydrofuran wasserfrei mit 0,60 g (5 mmol) Phenylisocyanat
3 h zum RiickfluB erhitzt. Die Halfte des Losungsmittels wird i. Vak. entfernt und 20 ml Petrolether
zugegeben. Es wird i. Vak. bis zur beginnenden Kristallbildung eingeengt, die Fillung dann im
Kiihlschrank vervollstindigt. Ausb. 1,05 g (74 %). C,sH;sN,O, (284,3) Ber.: C63,4 H5,67 N 19,7;
Gef.: C63,6 HS5,72N 19,7. - MS (70 eV, 180°): m/e 284 (<1 %, M*), 242 (6), 240 (8),239(9),178
(16), 177 (100),133(14),120(8),119(16),118 (17), 108 (14), 104 (16),93 (13),91 (22),81 (18),77
(17), 64 (7), 51 (7), 44 (34).

1-(3-Imino-5-oxo-4-phenyl-1,2,4-oxadiazolidin-2-yl)- 1-cyclohexancarbonitril-hydrochlorid (6e)

Aus 0,57 g Se wie unter 7.a. Ausb. 0,60 g (94 %). C,sH,(N,O, - HCI (320,8) Ber.: C56,2H 5,34 N
17,5; Gef.: C56,3 H5,30N 17,5.

8. Saure Hydrolyse von §d

1,16 g (5 mmol) §d werden in einer Mischung von 10 ml konz. Salzsdure und 10 ml 60proz. Essigsdure
30 min unter RiickfluB erhitzt, nach dem Abkiihlen mit 3 N-NaOH neutralisiert, mehrere h im
Kiihischrank aufbewahrt, abgesaugt, mit kaltem Wasser chloridfrei gewaschen und umkristallisiert. Es
resultieren 0,45g (51 %) 3-Amino-4-phenyl-A®-1,2,4-oxadiazolin-5-on (5a). Physikal. Daten s.
unter 2.

9. Milde Hydrolyse von 6b, 6¢, 6d, 6e zu Tb, Tc, 7d, Te
a. 2,4-Diphenyl-1,2,4-oxadiazolidin-3,5-dion (Tb)

0,51 g (2 mmol) 6b werden in 10 ml 90proz. Ethanol 1 h riickflieBend erhitzt. Im Kiihlschrank
kristallisieren 0,12g (24 %) 7b aus. Laut IR-Spektrum identisch mit der in Lit.” beschriebenen
Substanz.

b. 2-Methyl-4-phenyl-1,2,4-oxadiazolidin-3,5-dion (7¢)

Aus 0,46 g (2 mmol) 6¢ wie unter 9.2. Das Losungsmittel wird auf die Hilfte eingeengt. Ausb. 0,10g
(26 %). Laut IR-Spektrum identisch mit der in Lit.5 beschriebenen Substanz.

c. 2-tert-Butyl-4-phenyl-1,2,4-oxadiazolidin-3,5-dion (7d)

Aus 0,54 g (2 mmol) 6d wie unter 9.a. Durch Zugabe von Wasser wird das Produkt ausgefillt. Ausb.
0,19g (41 %). Laut IR-Spektrum identisch mit der in Lit.” beschriebenen Substanz.
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d. 1-(3,5-Dioxo-4-phenyl-1,2,4-oxadiazolidin-2-yl)-1-cyclohexancarbonitril (7e)

Aus 0,64 g (2 mmol) 6e wie unter 9.a. Es werden 10 ml Wasser zugesetzt und i. Vak. bis zur
beginnenden Kristallbildung eingeengt. Nach Stehen im Kihischrank resultieren 0,28 g (49 %). Laut
IR-Spektrum identisch mit der in Lit.®) beschriebenen Substanz.
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Aus der Rinde von Albizzia zygia (Mimosaceae) wurden Lupen-20(30)-3f-ol (1), 14a-Stigmast-5-
en-3f-ol (3) und Sa-Stigmast-7,22-dien-38-o0l (5) isoliert, dic Blitter enthalten zusétzlich 1-Glykosid
und vier weitere, mit SbCl;-Reagens anférbbare Substanzen.

Constituents of Albizzia zygia

Lupen-20(30)-3g-ol (1), 14a-stigmast-5-en-3p-ol (3) and Sa-stigmast-7,22-dien-3B-ol (§) were
isolated from the bark of Albizzia zygia (Mimosaceae). Leaves also contain these substances and, in
addition, a glycoside of 1 as well as four further compounds which give a positive reaction with SbCl,.

Verschiedene Albizzia-Saponine zeigen abortive (Albitocin?) und anthelmintische (Musenin®)
Wirkungen. Hinweise von Wakama® auf Saponine und auch Alkaloide in der westafrikanischen
Walnu Albizzia zygia Macbride (Mimosaceae), veranlaBten uns, von der bisher noch nicht
untersuchten und in der afrikanischen Volksmedizin gebrauchten Pflanze Rinde und Blitter zu
untersuchen. Entgegen der Literatur® konnten wir jedoch Dragendorff-positive Substanzen weder in
der Rinde noch in den Blattern nachweisen.
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