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H. Gehlen und K.-H. Uteg 

Zur Kenntnis der 2-Amino-1,3,4-oxdiazole 
25. Mitt.: 2-Amino-S-arylo.y( tbio)rlkyl-1,3,4-os~le*)**) 

Aus dem Chemiachen Institut der Pitdagogischen Hochschule Potsdam 

(Eingegangen am 16. April 1968) 

Die Einwirkung von Bromcyan auf Aryl- 
oxy(thio)alkaneiiurehydrazide (I) fiihrt zu 
den 2-Amino-6-aryloxy(thio)alky~-l,3,4-0~- 
diazolen (11). Einige Raaktionen von 11, wie 
die Addition von Phenylisocyanat, die 
Alkoholyse und die Ringoffnung mit Acyl- 
hydrazinen werden beschrieben. Charakte- 
riatische IR-Abeorptionsbanden werden an- 
gegeben. 

By action of cyanogen bromide on aryl- 
oxy(thio)aaylhydrazhea (I) 2-emino.B- 
aryloxy(thio)alkyl-l,3,4-oxdiazoles (11) am 
formed. Some reactions of I1 are described, 
for instance the addition of phenylii- 
cyanate and the alcoholpie as well aa the 
opening of the ring with acylhydrazines. 
Characteristic ban& of infrared spectra 
are given. 

Arploxyalkansiiuren und ihre Derivate, wie Ester, Amide, Ureide usw. sind 
pflanzenphysiologisch wirksam und werden als Herbicide angewandt. In neuerer 
h i t  wurden auch pharmakologische Untersuchungen durchgeftihrt, wobei beson- 
ders die tuberculostatische Wirkung einiger Hydrazide und ihrer Kondensations- 
produkte mit Aldehyden und Ketonen zu erwahnen ist’) 1). Auch Aryloxyalkpl- 
(acy1)-substituierte Heterocyclen sind untersucht worden3) 4). 

In Fortfiihrung unserer Arbeiten an 2-Amino-1,3,4-oxdiazolen haben wir nun auf 
Aryloxy(thi0)allransaurehydrazide (I) Bromcyan einwirken lassen und crhielten 
analog friihereu Beobachtungenh) 2-Arnino-5-aryloxy(thio)alkyl-1,3,4-oxdiazole (11). 
Die Aryloxyalkyl-Gruppierung am Oxdiazolring gibt AnlaD zu der Annahme, daS 
diese Verbindungen ebenfalls physiologisch wirksam sind. AuSerdem kann der 
N&-substituierte Oxdiazolring selbst schon wirksam sein, wie Untersuchungen an 
einer Reihe von Derivaten zeigene) 7) 8). 

*) Dissertation K.-61. Uteg. Plklagog. Hochschule Potsdam, in Vorbereitung. 
**) 24. bfitt.: H. Qehlen und R. Neumann, J. prakt. Chem. (im Druck). 
I )  N .  B. Mahishi, B. H. Zyer und M. Sir&, J. Indian chem. SOC. 42,67 (1965). 
*) L. Conti, Boll. sci. Fac. Chim. ind. B O l O g n 8  22, 13 (1964). 
3, a. A .  Youngahle, Q. W .  Duncan, D. E .  Einmert und D.  Lednker, J. med. Chem. 9, 155 (1966) - 
4) M .  Ochiai und T .  Kamikado, Chem. pharmac. Bull. (Tokyo) 14, 628 (1966). 
6) H. U&n, Liebigs Ann. Chem. 563. 186 (1949). 
a) H .  L. Pale und K .  h e e ,  J. med. Chem. 9,478 (1966). 
7) a. L. Ha-wert jr.. J .  W .  Pontaiaku, D. Papandriame, J .  C .  Burke und B. N .  Craver, Toxicol. 

appl. Pharmacol. 3. 726 (1961). 
f3. Malf;i, 1. Tesla und R. E”Wc0, Farmaco (Pavia), Rdiz. sci. 13, 629 (1968). 
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Bei der Addition von Phenylisocyanat an die Amino-oxdiazole I1 erhielten wir 
in quantitative11 Ausbeuten die N-[5-Aryloxy(thio)-aIkyl-1,3,4-oxdiazolyl-(2)]-N'- 
pheuyl-harnstoffe (111) (vgl. 9). Die erhaltenen Verbindungen I11 sind in ihreri 
Eigenschaften den bereita bekannten N-[5-Aryl(Alkyl)-l,3,4-oxdiazolyl-(2)]-N'- 
phenyl-harnstoffenQ) iihnlich. Sie haben keinen scharfen Schmelzpunkt und sind in 
Wasser und Athano1 schwerloslich . 

R 

L r-P BrCN 

-HBr R - x - R' - &.& -NH, 
R-X- R' - CO-NH -NHz 

I 

+ R-X-R' -CO-NH-NH- -NH-NH-CO-R" - 
%€I 

I1 (a - t )  

VI R" = C,Hs (a. b, e, g) N- 
R" = ieo-C4Ho (e )  R - x -  R1-t.J -NH - co - N H a  

I11 (b-q, S) 

R' X R R' X 

*) H. Gelden und M. J u t ,  Lirbigs Ann. Cheni. 692, 181 (1966). 
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IR-Spektren der Amino-oxdiazole 11 
Die IR-Spektren der 2-Amino-1,3,4-oxdiamle sind bieher kaum untersucht worden. 

Veroffentlicht ist nur daa Spektrum des 2-~in0-6-phenyl-1,3,4-oxdiamls~~) 11). In ein- 
zelnen Fallen wurden charakteriatische Banden angegeben6) la) l8) 9. Wir fanden in den 
Spektren von I1 folgende chdteristische Absorptionabanden: 

Zwischen 3100 und 3450 cm-l liegen die VN-H-SchWingungen, die nur in wenigen Fallen 
scharf und auegepriigt Bind. Meist eind die Banden breit und n d  kleineren Wellenzehlen 
verschoben, waa auf Aesoziation echlieSen la&. Zwiechen 1666 und 1680 cm-1 lie@ die 
charakteristische v C=N-Schwingung, deren Intensitiit der einer Carbonylbande ent- 
spricht. Eine Bande mittlerer bia starker Intensitiit zwischen 1680 und 1840 cm-1 kann 
der dN-H-Schwingung zugeordnet werden. Die durch Aromaten bei lsoOcm-1 ad- 
tretende Bande erschwert die Unterscheidung. Zwei weitere Banden der Aromaten treten 
bei 14!30-1620 und um 1460 am-' auf. Die ersta kt steta intenaiver ah die Bande um 
1800 cm-1. 

Weitare UeriiateohwingUngen der 2-Amiio-l,3,4-oxdiazole findet man in folgenden 
Bereichen: 1436-1400, 1310-1270, 1216-1170, 1130-1070, 770-740 om-'. Au6erdem 
zwischen 1010 und 946 cm-l eine Gruppe von maximal drei Banden, von denen eine um 
970 om-' immer auftritt und 81s Qeriietechwingung dea oxdiazolringea enzuaehen ist"). 
Eine starke Bande um 1030 cm-1 kann der G O -  oder CO-C-Schwingung des Oxdiazol- 

ring= zugeordnet werden1O) 16). Die Ar-O-C-Absorption bei 1260 cm-l tritt bei allen 
Aryliithern auf und' ist gekennzeichnet durch ihre Intansitiit und Lagekonatanz. 

SchlieDlich wurden die w8gging-SCh~ingUngen der ArH zwischen 690 und 900 cm-l je 
nach Substitutionstyp gefunden. 

Die IR-Absorptionabereiche von I1 atimmen mit den von Bamn.91') fiir den 1,2,4-0x- 
diamlrii gefundenen gut iiberein. Tabelle 1 bringt eine vbersicht der cherekteristiechen 
Banden von 11. 

Alkoxyt r iaeole  u n d  Tr iaeolone  
Nach friiheren Unhrsuchungen fuhrt die alkalische Hydrolyec der 2-Amino- 

1,3,4-oxdiazole zu den 1,2,4-Tria~olonen-(3)~). M e  Reaktion verliiuft tiber die Acyl- 
semicarbaide ah ZwischenproduktelS). 

Beim Verauch, BUS I1 die entaprechenden Triazolone V zu gewinnen, wmde bei 
verschiedenen Siedezeiten und Laugenkonzentrationen weder daa Triazolon noch 
das zu erwartende Zwischenprodukt isoliert. Nach einstiindigem Erhiteen von I1 
mit 2,5proz. KOH wurde das Ausgangaprodukt zuriickerhalten, bei Verwendung 
von 10proz. KOH konnte lediglich die Aryloxyalkansiiure isoliert werden. 

10) F. Maggw, U. Werber und (3. Lmnbardo, Ann. Chimica 50,491 (1960). 
11) K. F W k i  und 9. Tom, Chem. pharmac. Bull. (Tokyo) 8,908 (1960). 
I*) R. NekUein und W .  Hauamwnn, Arch. Pharmaz. 300, 180 (1967). 
1s) 9. U. Bods und C.  C .  Chew, J. heterocycl. Chem. 4,272 (1967). 
14) H .  Najer. J .  Menin und J .  F. G%udicelli, C. R. hebd. SCnces A d .  Soi. 258,4679 (1964). 
16) M. Haaegawa und 2'. Unkhi, Polymer Letters 2, 237 (1964). 
16) M. Milone und K. Borello, Gezz. chim. ital. 81,677 (1951). 
1') J. Barram, C. R. hebd. Mances A d .  Sci. 249, 1096 (1969). 
16) H .  Ue&n und K .  M&W, Liebigs Ann. Chem. 651, 133 (1962). 
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Die Triazolone V lassen sich aber dennoch gewinnen und zwar nach einem zwei- 
stufigen Verfahren uber die Alkoxytriazole IV nach Gehbn und Blanhm&inlD). 
Die kurze Reaktionsdauer beider Teilreaktionen und die guten Ausbeuten ( 60-70y0 
bei IV, 70-100% bei V) sind die Vorteile dieses Verfahrens. 

Die Alkoxytriazole IV schmelzen erheblich tiefer als die entaprechenden Tri- 
azolone V. Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal ist die charakterietische Y C=O- 
Bande in den IR-Spektren von V. Bei den Verbindungen IV fehlt dime Bande. 

IR-Spekt ren  der Alkoxytriazole I V  und Triazolonc V 
Ober IR-Spektren von 1,2,4-Triazolen liegen nur wenige Untersuchungen vorm) 21) 22). 

Alkoxytriazole sind bisher nicht untersucht worden. Wir haben deehalb versucht, charak- 
teristische Banden zu ermitteln und fanden, daB die Alkoxytriazole IV in den folgenden 
Bereichen Banden aufweisen: 

Durch den substituierten Benzolring hervorgerufene Banden liegen bei 1600, 1500 und 
1460 cm-1. Im Bereich von 690-900 cm-1 treten die Wagging-Schwingungen auf. 

Die fiir den s-"riazolring charakteristischen Banden liegen bei 1646 f 10 und 1466 
& 20 em-'. Geriistschwingungen treten in folgenden Bereichen auf: 1410-1400, 1366 bis 
1340, 1316-1290, 1200-1170,1060-1030,990--966 sowie um 760 und 660 cm-'. 

Um 1260 cm-' befmdet sich die starke bO-C-Bande und um 1086 cm-1 eine Bande, 
die der C-04-Schwingung zuzuordnen ist. In Tabelle 2 sind die cinzelnen Absorptions- 
banden von IV zusammengestellt. 

Uber die IR-Spektren von 1,2,4-Triazolonen-(3) liegt ebenfalls nur wenig Material vor. 
Durch Vergleich der Spektren einer Vielzahl verschieden aubstituierter 1,2,4-Triamlone-(3) 
Imt Rchmid t s )  charakteristische Absorptionsbereiche ermittelt. Veroffentlicht sind bereits 
die IR-Spektren von 6-Phenyl-1,2,4-triaz0lon-(3)~~), 6-Methyl-l,2,4-triazolon-(3) u, und 
zwei weiterer 2,6-disubstituierter Derivate2*). Einzelne charakteristische Banden d e n  
fiir 2,4.6-trisubstituierte Derivateo6) und fur daa 6-Piperonyl-l,2,4-triamlon-(3)~a) an- 
gegeben. Bei der Untersuchung von V fanden wir folgende charakteristiache Abaorptions- 
bereiche : 

Die vN-€I-Schwingung liegt im Bereich von 3240-3270 om-'. Eine starke Bande urn 
1700 cm-' ist der vC=O bzw. CO-NH-Absorption zuzdordnen. 

Zwischen 1680 und 1620 cm-l liegen die vC=N und Aryl-Schwingungen. Eine weitere 
Aromatenschwingung tritt bei 1500 cm-I auf. 

Die fiir den s-Triazolriig charakteristische Schwingung liegt bei 1466 f 5 cm-1. 
Geriietschwingungen d e n  in folgenden Bereichen ermittelt : 1406-1386.136&-1360, 

Die Ar-04-Absorption tritt wiederum wie in allen anderen Verbindungen mit Aryloxy- 
1310-1296, 1200-1160, 1140-1110, 1060-1030,060-640 und 660-640 ern-'. 

nlkyl-Gruppierung bei 1260 cm-l auf. 

l a )  H .  Gehleii und U. Blankenatein, Liebigs Ann. Chem. 651, 137 (1982). 
20) K. T. Pot& Chem. Reviews 61,87 (1961). 
*I) H .  U. 0. Becker, H .  J .  Moll und H .  Haute, Wias. Z. Tech. Hochschulc Chem. ,,Carl Schor- 

lemmer" Leuna-Merscburg 8. 120 (1966). 
* I )  1. Dziewonaka, Spectrochim. Acta 238, 1106 (1967). 

J .  Schmidl, Dissertation Plrdagog. Hochschule Potadam 1962. 
*') Ph. Qold-Aubert. D. Melkonian und L. Tmibw, Helv. ohim. Acta 47, 1188 (1964). 
26) H. Huingen. R .  Ormhey, H .  Knupper, R. Kum und M. Seidl, Chem. Ber. 97, 1085 (1964). 



Eine Gmppe von mnrimnl4 Bendem(GlsriLt) swhhw.1800 und 700 om-' bt 8uf Grund 
der in dicsem h i o h  a- Wag&-&hwbgmgem wenig *. 

Tame 3 enthkilt die e h d n e m  IR-Bendem v m  V und ihre m6gliohe Zuordnung. 

. .  

Tebelle 1 

IR-Banden von 11 (om-1) . .  
I I s I I IcI I Ie  I I I f  IIIgIIIi ) I I k ( I I l I I I r n l I I n I I I q I  IIrIIIsIIItIZudnuug 

A&& wurdem Banden gefanasm bei I I I :  138b,1170.1160 (CH,),-C 
IIr: 1618, 1360 NO,. 

Tsbelle 2 

W IR-Bonden von IV (om-l) . .  
1v8 
- 

1604 
1682 
1491 
1468 
1460 
1400 
1360 
1310 
1265 
1180 
1080 
1060 
990 
689 
762 
663 

ZVE 

1608 
1636 
1499 
1472 
1456 
1402 
1366 
1290 
12po 
1196 
1086 
1030 
890 
760 
760 
606 

IVB 

1614 
1643 
1610 
1472 
1466 
1407 
1369 
1312 
1261 
1170 
1090 
1041 
986 
821 
760 
865 

-- IVn 

1698 
16M) 
1492 
1478 
1443 
1400 
1340 
1290 
1 m  
1200 
1082 
1061 
988 
830 
760 
663 

- 
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Ve 

3266 
1700 
1610 
1696 
1600 
1470 
1386 
1370 
1310 
1248 
1200 
1130 
1030 

766 

686 
680 
646 

Tabelle 3 

ChadChIE ' tiedie IR-Benden VOLI V (om-') 

3260 
1700 
1617 
1696 
1497 
1466 
1403 
1380 
1305 
1266 
1170 

1060 
880 
780 
780 

700 
680 
640 

Vh 

3280 
1700 
1620 
1690 
1600 
1460 
1390 
1360 
1 3 0  
1266 
1170 
1130 
low) 
862 
830 
806 
765 
690 
648 
640 

Vm 

3260 
1706 
1610 
Is00 
I490 
1460 
1400 
1386 
1298 
1268 
1172 
1137 
1040 

790 
780 
730 

643 
645 

V S  

3240 
1696 
1600 
1686 
1490 
1470 
1403 
1370 
1302 
1246 
1160 
1110 
1030 
790 
770 
768 
742 
690 
648 
880 

zuordnung 

Bingaffnnng mi t  Acylhydrazinen 
Die bei der Ringofhung von I1 mit Acylhydrazinen nach GWen und PohP6)  

atatehenden Diaminoguanidinderivate sind besondere im Hinblick auf die wider- 
um vorhandenen hyloxyalkyl-ffmppiernng pharmakologiach interwant*). Es eind 
bereita einige Aryloxyalkylaminoguanidinverbindungen ale Nervenblocker und 
Blatdmckerniedriger bekadP) .  Eine Reihe von h y l o x y ~ y l - ( d i ) a m i n o ~ n i ~ n e n  
besitzt eine cardiovasculare, antihypertensive und adrenerg . Nervenfaaern blockie- 
rende Wirknng*). 

Aue dieeem Grunde haben wir I1 mit Sliurehydraeiden zu den entaprechenden 
Diacyl-diaminoguanidinen VI umgeeetzt. Die gleichen F'rodukte erhalten wir in 
bweren Atmbeuten, wenn S-eubetitUierta 2-Amino-1,3,4-oxdiam1e mit den Hydraei- 
den der hyloxy(thio)alkanaiiuren umgeeetzt werden. 

Die Verbindungen VI fallen ~ l e  Hydrochloride an. Die freien Basen sind durch 
Verreiben der Hydrochloride mit Ammoniak erhaltlich. 

Frau B. &h&r denken wir eehr htuzlioh fiir die Aufnahme der IR-Spektren. 

*) Die Subetsluen befinden eich in der Teetang. 
21) E. Gdhn and N. Pdbk, N&tunvhensohaften 47,232 (1980). 
") U. 8. P. 3131218. 
18) Brit. P. 1011 286. 
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Nr. 

I1 a 

I Ib  

Zur KenntnM dcr 2-Amino-1,3,4-odiamEiaxolc 917 

Ansbeute Schmp. Summenformel 
0 (Mo1.-Gew.) % 

83 160-181 C0H0N302 

(1914 
79 1-145 C&W3OS*) 

(2073) 

Berchreiiung der Versucbc 

Die Beatimmung der Schmp. erfolgta auf dem hlikroheiztisch. Die IR-Spektren (in KBr) 
wurden mit dem UR-10 dea VEB Carl Z e i  Jena aufgenommen. 

Amino -ox di a zole (11) 
0.1 Mol ~loxy(thi6)alkansiiurehydrazid (I) werden in 100 ml Methanol aufgeachliimmt 

und rnit 0,11 Mol Bromcyan versetzt. DM Reaktionsgemisch erwiirmt sich; nach kuner 
&it tritt vollstiindige &sung ein. Danach gibt man 0.11 Mol KHCO, und 50 ml Waaser 
dazu, wobei eine stiirmische C0,-Entwicklung einsetzt. Das Reaktionsprodukt fillt aus; 
die Abscheidung kann durch weitere Zugabe von Waaser vervollstiindigt werden. Nach 
mehrstdg. Stehen wird abgesaugt und mit Waaser bromidii-ei gewaachen. Zum Umkriilli- 
sieren von I1 eignen sich Athanol, Wasser und Essigaiiureiithyleater. Einen sehr guten 
Reiigungseffekt erreicht man beim Umkristallisieren aus einem Gemiech von Athano1 
und 2proz. KOH im Verhiiltnis 2 : 1. 

IIa-p sind nach dieeer Vorschrift darstellbar. Bei der Umeetzung der schwerliislichen 
Hydrazide I q-t wird das Verfahren geringfiigig veriindert. 

2-Amino-5-[2’,4’-dichlorphenoxymethyl]- 1,3,4-oxdiazol (IIq) 
6 g 2.4-Dichlorphenoxyamthydrazid (Iq) und 3 g BrCN werden in 70 ml Methanol leicht 

erwiirmt, bis sich all@ gelbt hat. Danach gibt man 3 g KHCO, und 60 ml Weseer dam. 
Dm auagefallene Produkt wird nech einigen Std. abgesaugt, getrocknet und aus Toluol 
umkrktallisiert. 

2-Amino-5-[p-nitrophenoxymethyl]- 1,3,4-oxdiazol (IIr) 
10 g p-Nitrophenoxyece~ydrezid (Ir) werden in 80 ml Dimethylformamid aufgeschliimmt 

und mit 6 g BrCN und 6 g KHCO, versetat. Nach kuner Zeit tritt vollstlindige Lijaung ein. 
Man liSt 3 Std. atehen und fiillt dann das Produkt durch Verdiinnen der Lijaung rnit WM- 
aer am. Zur Reinigung wird I I r  aus verd. Athanol umkristallisiert. 

2-Amino-6-[naphthyl-(  l‘)-oxymethy1]-1,3,4-ordiazol (11s) 
7 g Naphthyloxyacethydrazid (Is) werden in einem IAsungsmittelgemisch von 125 ml 

Methanol und 76 ml Dimethylformamid mit 5 g BrCN (UberschuB) versetzt. Nach 30 Min. 
fiigt man 5 g KHCO, in 30 ml Waaser hinzu, wobei C0,-Entwicklung einsetzt. Etwa 10Min. 
spiiter fiillt daa Produkt aus, das &us Essigsiiureiithylestr umkristallisiert werden kann. - 
h a l o g  wird IIt dargestellt und BUS vie1 Xylol umkristallisiert. 

Tab. 4 enthiilt die Verbindungen IIa-t. 

Tebelle 4 

2-Amino-5-aryloxy(thio)alkyl-1,3,4-oxdiazole (11) 

Analpen 
C H N 

66,54 4,74 21,98 
66,79 5,20 22,62 
62,16 4,38 20,28 
51,92 4,47 19,82 
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Fortaetmng von Tabeue 4 

Nr. 

I1 c 

IId 

IIe 

II1 

I I f3  

IIh 

IIi 

IIk 

IIl 

I1 m 

IIn 

I I O  

IIP 

Hq 

IIr 

II8 

nt 

Ansbeute 
% 

80 

96 

99 

99 

94 

72 

94 

72 

98 

87 

87 

94 

97 

98 

81 

83 

83 

aohmp. 
0 

146 

166-167 

168 

137-138 

170 

168-160 

167 

146-147 

162-163 

149-160 

164 

161-162 

173-174 

146 

203-2Q6 

190-191 

179-181 

Bummenforme1 
(M0l.- &w.) 

Analpn 
C H N  

60,26 
69,86 
60,26 
6 0 9 4 8  
M,B 
68,ll 
68,s 
6 8 9 8 0  
68,s 
68,m 
60,26 
60,49 
63,14 
62,W 
64,29 
54m 
54,29 
M,31 
47,91 
47,80 
47,91 
47,91 
60,ll 
49.97 
6442 
5 4 7 9 0  
41,66 
41,43 
46,77 
4 6 7 2 9  
64,72 
84,67 
84.72 
64,36 

b,Q8 
5,78 
6.98 
6,91 

6,17 
6.40 
445 
6940 
5.12 
6,98 
6,67 
6,93 
6,80 
6,Ol 
6,14 
6,Ol 
4,79 
3,67 
3944 
3,67 
3,83 
4,21 
4,02 
6,72 
5.96 
2,71 
3.01 
3,41 
3944 
4760 
4.68 
4960 
4,74 

6340 

19,17 
19.16 
19,17 
18,M 
20.48 
19,92 
m,m 
2 0 9 3 3  
20.48 
2 0 9 %  
19,17 
18,62 
16,99 
16,M 
19,oo 
19,26 
19,oo 
18,82 
18,62 
18,76 
18.62 
18,74 
17,s 
17,81 
14,92 
14.98 
18.16 
16.67 
23,72 
23,31 
17,42 
17.77 
17,42 
17.86 

N-[6-Aryloxy(thio)alkyl-l,3,4-oxdia~olyl-(2)]-N’-phenylharn~toffe (111) 
0.01 Mol den Amino-oxdiaeole 11 werden in 20 ml h e i h  Eeei@umiithyleatar gel&. 

Deeu f i i i i  man untar Umriihren 0,011 Mol phenylieocyanat. Naoh b r n  Sieden (26 Ildin.) 
ki6t man erkalten, wobei der Hamatoff 111 auskristellieiert. Untarbleibt die Fiillnng, BO 
wird die Liieung eingeengt. Die Ambeuten aind dabei quantitativ. Die farbloaen, krintd- 
linen Produkta kiinnen zur Reinigung mit Athano1 auage~kocht werdm, in wBnigen FUm 
wird am Athanol umkriahlliiiert. In den gew6Mchen IRleungemitteln iat die Laeliohkeit 
@ring. Gut lBaen aioh die Verbindungen IU in a l k o h o l i i  KOH, a m  der ab mit 8iinren 
wider quantitativ HaUt werden k6nnm. 

Die dergeetellten Hemtoffe III sind in Tab. 6 enthdten. 
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Tabslle 6 

N - [ 6 - l k . S l o x ~ ( t h i o ) ~ l - l , 3 , 4 o x d i s k o l y  (111) 

Sohmp. Bnmmentormel 
0 Nr. 

IIIb 

111 c 

IIId 

1110 

IIIf 

IIIg 

IIIh 

mi 
IIIk 

IIIl 

IIIm 

IIIn 

1110 

mP 

mq 

III8 

140-144 

136137 

166163 

186-188 

177-180 

200-204 

186-189 

17k-177 

166-168 

1-187 

201-206 

216-219 

168-170 

176-178 

180-184 

183-186 

Anslysen 
C H N 

M,88 
68,77 
63,89 
a,77 
a,89 
6 4 9 3 0  
62,96 
62,68 
62,96 
6 3 9 2 3  
62,W 
62,86 
63,89 
63,86 
86,66 
66,37 
69,W 
6 0 9 %  
69,W 
59,79 
,66,74 
61.37 
6474 
66,M) 
66,91 
67,11 
69,92 
69,M 

mm 
6 6 9 6 6  
66.66 

4,32 
4,18 
1,36 
643 
4% 
6,76 
4,97 
19% 
4,97 
6,03 
4,97 
4.88 
6,36 
5904 
6,M 
5,= 
4,74 
4,87 
4,74 
4,61 
3980 
3,76 
3780 
3363 
4,21 
4,11 
69% 
445 
3,19 
3946 
4,47 
4/40 

17.17 
17,68 
16,a5 
16,27 
16,M 
16,89 
17,28 
16,73 
17,28 
16,W 
17,28 
17,00 
16,M 
16,74 
16.29 
16.17 
16,M 
16,M 
16,46 
16.43 
16,5 
16.87 
16,26 
16,M 
15.62 
16,94 
13,98 
14,00 
14,78 
14,5 
11,66 
16.34 

3-Alkoxy-6-aryloxy(thio)alkyl-l,2,4-triazole (IV) 
6 dee Amino-oxdieEole 11 werden mit 10 g KOH in 100 ml Metheno1 (bei Vmndung 

von %then01 und hbheren Alkoholen Bind 1 g KOH anareichend) 46 Min. untm RIickfluB 
zum Sieden erhitzt. Die leioht gefkbte, alkelieche Msung wird mit E- neutrelieiert 
und i. Vek. bia faat zur !l!mokm &gem@. Bei Zugabe von Waeeer fat den AUtoxytriezol 
am. Bei Verwendung von Alkoholen, die mit Wesseir misohber sind, kam dee Abdeatil- 
liemn dea Alkohole unterbleibem Die neutreliai& Lhmg wird mfort mit Waaser vereet&t. 
D e s A l k o x y t r i e e o l ~  b im AbWen am. 

Tab. 6 enthiilt die daqpddlten Verbindungen IV. 



920 

Vb I 76 
v8 I 97 

Gahlsn und Utep 

-___-_ 
242-243 W a O a  M,54 474 21,w 

214-216 CaNaOlJ 
(191.2) M,36 4,Sa 21,73 

62,16 438 20,s 
62,16 477 20,16 

223 C~eHiiNaOi 68,63 6,40 20,48 (N,a 68,61 938 20,89 

(201,s) 

Atrhiv der 
Ph6lI7fl€4Zle 

Tebelle 6 

3-Alkoxy-6-8ryloxy(thio)alkyl-1,2,4-tr~le (IV) 

Ansbeute 
% 

IVe j ,  CH, I 
IVb 

IVe 

IVf 

IVh 

IVl 

IVm 

IVn 

IVn 

W Q  

IVa 

69 

60 

79 

70 

78 

69 

72 

86 

71 

63 

91 

sohmp. 
0 

129-130 

83-84 

139-140 

113-114 

148-147 

126 

139-140 

180-181 

142-144 

169-160 

133-134 

Summenformel 
(YOl.-&W.) C ywn N 

58.63 5,40 20.48 
67,W 6,67 20.32 
U,28 6,Ol 18,W 
U,28 6,28 19,17 
6086 6,98 19,17 
60.24 6,W 19,63 
60.26 6.98 19,17 
60,% 6.28 18.91 
61,78 6,48 18,Ol 
61,97 6,W 17,76 
M,16 6.57 17,86 
M,11 6.36 17,38 
50,12 4,21 17,63 
49,94 4,42 17,66 
50,12 4,21 17,53 
60,36 4,22 17,36 

16,M 

- -  16,s  
- -  16,07 

66,87 6,13 16,46 
66,92 6.46 16.06 

- -  
- -  i6,m 

I-Bryloxy( thio)elkyl- 1,2,4-triaeolone-( 3) (V) 



Fortaehng von Tabelle 7 

v1 
Vm 

Vn 

v q  

v s  

74 2064208 Cl,,HllN30~ 
' (221,2) 

Ausbeute I Schmp. Summenformel Analysen 
0 Nr. 1 Yo I 1 (MoLOew.) I C H N  

Vf 87 I 199 1 Cl,HllN30, I 68,63 6.40 20,48 
(2053) 68,43 6,27 20,61 

60,26 6,98 19,17 
60.22 6,29 19,37 
M,29 5,Ol 19,OO 
M,02 5,03 19,28 

C,H&lN,O, 47,91 3,67 18,62 
(226.6) 47,87 3,62 18,40 

94 267-268 Cs%CIN30, 47.91 3,67 18.62 
(226.6) 47,79 3,67 18,89 

79 , 226-228 CS~,C~*NSO* 41,66 2,71 16,16 

79 270-272 C18HllN303 64,72 4,60 17.42 
(24193) 64,28 4.66 17,29 

, (26091) 41,89 2,86 16,80 

80 , 237 

1 -Acyl-6-aryloxy(thio)slkoyl-diaminoguanidine (VI) 

1. Hydrochloride (Beispiel) : 

1 - B e n z o y l - 6 - [ o - ~ l y l o ~ a c e t y l ] - ~ m i n o ~ a n i ~  - HCI (VIe) 

a) 6,l g 2-Amino-6-[o-tolyloxymethyl]-1,3,4-oxdiazol (IIe), 3,4 g Benzhydrazid und 
4,6 ml 20proz. Salzsiiure werden in einem Gemisch von 16 ml Athanol und 30 ml 
Weeeer 80 Min. unter RiickfluD erhitzt. Nach 10 Min. lijst sich alles, nach weiteren 
2 Min. beginnt der Ada11 des Reaktionsproduktea. Ausbeute: 36% d. Th. 

b) 4 g 2-Amino-6-phenyl-l,3,4-oxdiezol, 4,6 g o-Tolyloxyacethydrazid (Ie) und 4,6 ml 
20proz. Salzs&ure werden in 16 ml Athanol und 30 ml Wasser unter RiickfluE erhitzt. 
Nachdem sich alles gelbt hat, erstarrt der Kolbeninhalt pl6tzlich. Ausbeute: 64% 
d. Th. 

Die nach a) und b) hergestellten Produkte sind identisch (Mischschmp. zeigt keine De- 
pmion),  die daraus gewomenen Basen ebenfalls. Methode b) hat den Vorteil der kunen 
Rerrktionszeiten und der hoheren Ausbeuten. 

Analog b) wurden die Verbindungen VI (Tab. 8) dargestellt. Zur Reinigung werden die 
Hydrochloride mit abeol. Athanol oder mit Aceton ausgekocht und mit Ather gewaachen. 

2. Freie Basen: 

1 g des Hydrochloride wird in einer Reibschale mit einem Alkohol-Wasser-Gemisch (1 : 1) 
zu einem Brei angeriihrt. Untar stiindigem Riihren liiBt man Ammoniak zutropfen, wobei 
sich das Hydrochlorid lijst. Nach kunem Stehen erstarrt die schwach ammoniakalische 
Lthng. Manchmal gehen auch Liisen des Hydrochloride und A d a l l  der Base ineinander 
iiber. Die Base wird abgesaugt und mit Wasser ammoniakfrei gewaachen. Die dargestellten 
Baeen sind in Wasser schwerlijslich, in Alkohol ist die Uslichkeit besser. Durch Einleitan 
von HCI in eine alkoholische L&ung der freien Basen erhiilt man wieder die Hydrochloride. 



ArQio der 
922 Qcilen und Utcg ph.rrrmda 

Tab. 8 m M t  die Verbindungen VI (HydroahlolMe and BMen). 

77 

64 

64 

67 

69 

24!2-%7 

211-213 

246-249 

i 216220 
I 

i 243-247 

79 1124-128 66.64 6,W 20.28 
55.45 6.29 20.35 
55.96 4.99 20.39 
66.43 5,m 20.22 
6Q.81 5.61 20.52 
69.91 5.77 20,67 
- - -  
- - -  


