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l3H19 N4PS Ber.: C53,05 H6,51 N 19,03 P 1 0 3 2  S 10,89 
Gef.: C52,90 H 6,lO N 18,93 P 10,46 S 10,71 

Mo1.-Gew. 294,4 
Mo1.-Gew. 287 (Aceton) 

Thiophosphorsaure-dithylamid-bis(l-phenyl-I-eyan-athenyl-amid) (15) 

Aus 13a und 2c; Phosphorpentoxid-Methode (1 : 2 Chloroform, 30 Min.). Der r o t g e f ~ b t e  
olige Ruckstand wurde mit Athanol/Ligroin angerieben undlangere Zeit bei - 5’ aufbewahrt. Das 
erstarrte kristalline Rohprodukt wurde dann mehrfach umkristallisiert. Ausb.: 42 % d.Th. 
Farblose Nadeln (Benzol). Schmp. 169 - 170’. UV-Max.: 304,291, 223 nm (Methanol). 

CZZH”5 ps  Ber.: C62,69 H5,74 N 16,61 P 7,35 S 7,61 
Gef.: C63,25 H5,65 N 16,68 P7,73 S7,54 

Mo1.-Gew. 421,5 
Mo1.-Gew. 421 (Aceton) 

Anschrift: Prof. Dr. F. Eiden, 8 Munchen 2, Sophienstrase 10 [Ph 1671 

G. Zinner und W. Kilwing 

Cyclische H y drazin-Ace tale 

Aus dem Institut fur Pharmazeutische Chemie der Technischen Universitat Braunschweig 
(Eingegangen am 28. MLz 1972) 

Aldehyde und I .2-disubstituierte Hydrazine werden zu 1,3,4-Oxadiazolidinen (A) und Hexahydre 
1.2.4.5-tetrazinen (B) umgesetzt. A lassen sich durch Eliminierung einer der beiden Aldehyd-Kom- 
ponenten vermittels Hydrazon- oder Oxim-Bildung in B uberfuhren. 

Cyclic Hydrazine-Acetals 

Aldehydes and 1.2-disubstituted hydrazines react to 1.3.4-oxadiazolidines (A) and hexahydro- 
1.2.4.5-tetrazines (B). A were converted into B by elimination of one of the two aldehydecompo- 
nents via hydrazone- or oxime-formation. 

Wie bereits in einer fruheren Arbeit uber Hydrazin-Acetale l )  experimentell gezeigt bzw. 
durch Literaturangaben’) belegt, konnen Aldehyde mit 1.2-disubstituierten Hydrazi- 
nen zu zwei Typen cyclischer Acetal-Verbindungen kondensieren: im Mol-Verhdtnis 

1 G. Zinner, W. Kliegel, W. Ritter und H. Bohlke,Fhem. Ber. 99, 1678 (1966). 
2 Man beachte auch: W. Skorianetz und E. sz. Kovats, Helv. chim. Acta 53, 251 (1970). 
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2 : 1 zu Typ A, namlich 1.3.4-Oxadazolidinen (5,6,7), und im Mol-Verhaltnis 1 : 1 
zu Typ B, namlich Hexahydro-1.2.4.5-tetrazinen (8,9,10). Um einen Uberblick zu ge- 
winnen, welche Reaktionsprodukte man aus verschieden substituierten Hydrazinen 
und Aldehyden erhalt, haben wir eine groiBere Anzahl entsprechender Umsetzungen 
unter gleichartigen Bedingungen durchgefiihrt, und zwar durch Zugabe von 1 Mol 
Hydrazin zu 2 Mol Aldehyd*). Obwohl dabei eine Begiinstigung der Bildung des Typs 
A zu erwarten ist, wurden haufig nur die cyclischen Acetale des Typs B isoliert, be- 
sonders auffallig bei den Umsetzungen mit 4Methylpyrazolidin (1 l), die zu Deriva- 
ten des Typs B fiirten, bei denen das Ringgeriist des Hexahydrotetrazins in das tri- 
cyclische System des 1.3.7.9-Tetraazatricyclo [7.3.0.0397] dodekans 13 einbezogen 
ist. 

R'  F' 
A 

und/oder R - N - H  -----j R'-CHO + R - ~ - H  
R - N q  

1 R '  

A 
und/oder R - N - H  -----j R'-CHO + R - ~ - H  

R - N q  

1 R '  

TYP B 
8 
9 

10 

11 12 13 

R' bedeutet: a) H; b) CaH,; c) C,H,; d) i-CSH,; e) (CH,),C; 
f )  C&F, 

In der folgenden Tabelle sind nur Umsetzungen angegeben, die zu eindeutig analy- 
tisch belegbaren Ergebnissen gef&rt haben. Die Ausbeuten beziehen sich auf die oft 
erst nach vielfacher fraktionierter Destillation erhaltenen Reinsubstanzen und sind 
nur als grobe Orientierung zu betrachten. 

thylhydrazin im Mol-Verhdtnis 2 : 1 in 8Oproz. Ausbeute Substanz 5c vom Typ A; 
bei A u s f ~ u n g  der Reaktion durch Eintropfen der doppelten Menge des Hydrazin- 
derivats (Reaktion Nr. 4) wurden nur noch 46 % 5c, aber zusatzlich 43 % der Sub- 

Wie Nr. 3 zeigt, isolierte man aus der Umsetzung von Butyraldehyd mit 1.2-Dime- 

* Diese Bedingungen entsprechen den Umsetzungen von Zwanenburg und Mita~b .~ )  zu 1.3.4- 
Oxadiazolidinen. Der von uns auch eingesetzte Formaldehyd wurde allerdings bei Gegen- 
wart einer groDeren Menge Magnesiumsulfat in wa6riger Liisung angewandt. 

3 B. Zwanenburg, W. E. Weening und J. Strating, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 83, 877 (1964). 
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Nr. Reaktanten TYP A 
Ausb. % Sdp. (Torr) 

8 
9 
10 
11 
1 2  
13 
14 
15 
16 
17 

la  und 2 
l b  und 2 
l c  und 2 
*) 
Id und 2 
l e  und 2 
If und 2 

la  und 3 
l c  und 3 
Id und 3 
la  und 4 
l b  und 4 
Id und 4 
l b  und 11 
l c  und 11 
Id und 11 
l e  und 11 

5a 18 
5b 77 
5c 80 
5c 46 
5d 74 
5e 21 

6a 71 
6c 26 

7a 59 

52 - 53' (10) 
56 - 57' (14) 
40 - 42' (0,8)b) 
40 - 42 (0,8)b) 
70 - 71' (13) 
49 - 50'(1,5) 

59 - 61' (11)') 
46' (0,05) 

94 - 96' (0,03) 

+ as 

+ 8c 

8f 

9a 

9d 

10b 
10d 
13b 
13c 
13d 
13e 

TYP B 
Ausb. Sdp. (Torr) 

% 

7 57 - 59' 

43 52 - 53' (0,05) 

61 46 - 53'(0,7) 

**) 

47 63 - 65' (16)d) 

Schmp. 115' 

22 77 - 79' (0,021 
20 79 - 81'(0,03) 
27 51'(11) 
13 35 -38'(1,5) 
42 54 - 55'(10) 
20 60 - 61'(11) 

*) Mo1.-Verh. 1 : 1; **) ebenfalls im Mol.-Verh. 2 : 1, aber unter anderen Bedingungen, VOI 

allem bei vorgelegter Hydrazin-Komponente wurde von Schmitz4) 9a erhalten, Schmp. 
57 - 58'. 

a) nho0 1.4687; Lit.4) Sdp.10 57 - 59', nho' 1.4695; 

b) .hop" 1.4368; Lit3) Sdp. o , ~  40 - 41', nDoo 1.4362; 

c) nho' 1.4385; Lit.l) Sdp. 13 64 - 65', nhoo 1.4389; 

d) ,hop" 1.4352; Lit1) 62 - 63';nho0 1.4357. 

stanz 8c vom Typ B erhalten. Daraus folgt, dafi die 1.3.4-Oxadiazolidine mit uber- 
schussiger Hydrazin-Komponente in die Hexahydro-1.2.4.5-tetrazine ubergehen kon- 
nen. 

Eine Uberfuhrung von 1.3.4-Oxadiazolidinen (A) rnit primaren Aminen und etwas 
Essigsaure als Katalysator in 1.2.4-Triazolidine (C) wurde schon von Zwanenburg und 
Mitarb.5) beschrieben; die Ausbeuten lagen zwischen 65 und 80 %, Bildung Schiff- 
scher Basen wurde nut in sehr geringem AusmaB beobachte,. Nahmen wir nun an 
Stelle primarer Amine unter den gleichen Bedingungen 1.1 -Dimethylhydrazin, Hy- 

4 E. Schmitz, Liebigs Ann. Chem. 635, 73 (1960). 
5 B. Zwanenburg, W. E. Weening und J .  Strating, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 84, 408 (1965). 
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droxylamin oder Methoxyamin (14, x,y,z), so erhielten wir aus 5c und aus 7a statt 
entsprechender 1.2.4-Triazohdine C nur die jeweiligen Hexahydro-1.2.4.5-tetrazin- 
Derivate des Typs B. Die statt der primaren Amine eingesetzten Substanzen 14 be- 
wirkten durch Bildung der Hydrazone bzw. Oxime 15 eine Eliminierung von 1 Mol 
der Aldehyd-Komponente, gefolgt von der Ausbildung des Tetrazin-Systems, ver- 
mutlich durch Dimerisierung der dipolaren Restmolekel 16**). Bei der Umsetzung 
von 5c mit 14x bzw. 14y fd t en  wir Butyraldehyddirnethylhydrazone bzw. Butyr- 
aldoxim in praktisch quantitativer Ausbeute, in den anderen Fallen wurde auf die 
Isolierung der entsprechenden Eliminierungsprodukte 15 verzichtet . 

14 R" R' 

R' B z OCH, 1s 16 

Dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemie, Frankfurt (Main), danken wir 
fiir Sachbeihilfen. 

Beschreibung der Versuche 

Zu 50 ml absol. &her und 3 g Magnesiumsulfat gab man 0,l Mol frisch destill. Propion-, Butyr-, 
Isobutyr-, Pival- bzw. Benzaldehyd (Formaldehyd wurde bei Gegenwart von 14 g Magnesiumsul- 
fat in wSiDriger Liisung eingesetzt) und tropfte bei Temp. unterhalb 5' unter Riihren 0,05 Mol 
1.2-Dimethylhydrazir1, 1.2-Diisopropylhydrazi11, 1.2-Dicyclohexylhydrazin bzw. 4-Methyl- 
pyrazolidin in 15 ml absol. Xther hinzu. Man riihrte 1 Std. nach, filtrierte ab, entfernte das Lo- 
sungsmittel und destillierte den Riickstand fraktionierend i. Vak. Sdp. und Ausb. i. d. Tab. S. 136. 

Umsetzung von 5c mit I. I-Dimethylhydrazin (14x1, bzw. Hydroxylamin (14y) und Methoxyamin 

(142) : 50 mMol5c und 55 mMol 14x bzw. 142 in 50 ml Benzol, bzw. 14y in 50 ml Dioxan wur- 
den nach Zusatz von 3 Tropfen Essigsaure und 2 g Magnesiumsulfat 2 Std. riickfliefiend erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen neutralisierte man mit festem Natriumhydrogencarbonat, filtrierte, entfern- 
te das Losungsmittel und destillierte fraktionierend i. Vak. 

Man erhielt 
a) aus 5c und 14x: 32 % 8c, Sdp. o,l 54 - 58', Gef. C 63.12 H 12.93 N 24.40 
und 71 % Butyraldehyd-dimethylhydrazon (15: R' = C3H7, R" = (CH&N ), Sdp.19 42', iden- 
tisch rnit auth. Substanz6); 

** s. a. unser Formelschema 1. c. l) S. 1683. 
6 R. H. Viley und G. Irick, J. org. Chemistry 24, 1925 (1959). 
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C H N Ber. : 
Gef.: 

5a 

5b 

5d 

5e 

6c 

7a 

8c 

8f 

10b 

1Od 

13b 

13c 

13d 

13e 

- 

47,OS 9,87 
46,95 9,68 

60,74 11,47 
61,19 11,48 

64,52 11,83 
64,86 11,62 

67,24 12,23 
67,30 11,92 

69,37 12,48 
69,37 12,05 

70,53 10,99 
70,45 10,57 

63, l l  12,36 
63,80 12,46 

72,94 8,16 
7333 8,08 

76,20 11,94 
75,81 11,76 

76,73 12,07 
76,26 11,98 
66,62 11,18 
66,66 11,15 

68,52 11,SO 
68,91 11,26 

68,52 11,50 
68,75 11,32 

70,08 11,76 
69,54 11,40 

27,43 
27,23 

17,71 
18,12 

15,OS 
15,32 

13,07 
13,33 

1136 
11,46 

11,75 
11,62 

24,53 
24,91 

18,90 
18,92 

11,85 
11,78 

11,19 
11,34 
22,20 
22,09 

19,98 
1931 
19,98 
20,15 
18,16 
18,36 

b) aus 5c und 14y: 17 % 8c, Sdp. o,08 48 - 53’, Gef. C 63.18 H 12.04 N 24.78 
und 90 % Butyruldoxim (15: R‘ = C3H7, R” = HO), Sdp.11 56 - 57O, identisch mit auth. 
Substanz’), 

C4H9NO (87.1) Ber.: C55,14 H 10,41 N 16,08 
Gef.: C55,Ol H 10,52 N 16,18 

7 W. v. Miller und J.  Plochl, Ber. dtsch. chern. Ges. 26, 1545 (1893). 
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c) aus 5c und 142: 40 % 8c, Sdp.ql 54 - 54’, Gef. C 63.02 H 12.02 
In gleicher Weise wurden 50 mMol 7a mit 55 mMol 14x in Benzol umgesetzt, man isolierte 
77 % 13a, Sdp.o,03 80 - 81°, Schmp. 174 - 175’ (hhanol) 

C z H a N 4  (416.7) Ber.: C74,94 H 11,61 N 13,45 
Gef.: C74,37 H 11,12 N 13,49 

Anschrift: Prof. Dr. G Zinner, 33 Braunschweig, Beethovenstr. 55 [Ph 1681 

A. Kreutzberger*) und R. Schucker**) 

2-Amino-imidazole durch Reduk tion von 2,2’-Azoimidazolen 

11. Mitt.: Kondensationen mit Hydrazin-N,”‘-dicarbon~ure-didin’) 

Aus dem Institut f i r  pharmazeutische Chemie der Westfdischen Wilhehs-Universitat Miinster 
(Eingegangen am 7. April 1972) 

Durch Reduktion der 2,2‘-Azoimidazole la, l b  und 4 wurden die 2-Amino-imidazole 2% 2b 
und 5 erhalten und diese durch uberfiihrung in die Acylderivate 3% 3b, 3c und 6 charakterisiert. 

2-Amino-imidazoles by Reduction of 2,2‘-Azoimidazoles 
The 2-amino-imidazoles 2a, 2b and 5 were obtained by reduction of the 2,2’-azoimidazoles la, 
lb,  and 4. They were characterized by conversion into their acyl derivatives 3a, 3b, 3c, and 6. 

Die vorliegende Untersuchung der 2-Amino-imidazole hinsichtlich Zuganglichkeit :md 
Eigenschaften ist unter zwei Aspekten verfolgt worden. Einerseits sollte die Struktur 
der durch Kondensation von Hydrazin-N ,N’-dicarbonstiure-diamidin mit Acyloinen 
erhaltenen 2,2’-A~oimidazolel~~J~) eine weitere Untermauerung erhalten. Anderer- 
seits kommt den 2-Amino-imidazolen aus pharmazeutischer Sicht insofern gro- 
Bere Bedeutung zu, als sie die glatte Einf&rung einer Nitrogruppe in die 2-Stellung 
des Imidazolringes gestatten3s4). So ist in dieser Weise das aus Streptomycesarten 

*) Als Teil eines Referats vorgetragen auf der Chemiedozententagung Hamburg, Mgiz 1971. 
**)Aus der Dissertation R. Schiicker, Miinster 1970. 
1 10. Mitt.: A. Kreutzberger und R. Schiidcer, Arch. Pharmaz. 305, 935 (1972). 
2 A. Kreutzberger und R. Schucker, Anneimittel-Forsch. 22, 1723 (1972). 
3 G. C. Lancini und E. Lazzari, Experientia (Basel) 21, 83  (1965). 
4 A. G.  Beaman, W. Tautz, Th. Gabriel und R. Duschinsky, J. Amer. chem. SOC. 87, 389 (1965). 


