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(Eingegangen am 4. November 1964) 

Hydrosyharnstoffe lassen sich auch ohnc Acidifizierung durch cinen Phenyl- 
Substituenten mit ChlorameisensiiurellthSles~r in 3,5-Dioxo-1,2,4-oxadia- 
zolidine iiberfiihren; in einigen Fllllen bleibt die Iteaktion aber auf dor Stufe 
der Athoxycarbonyloxy-harnstof3e stehen. Die Akyliemg der monosubsti- 
tuierten Ringe mit Diazoniethan erfolgt am N-4, im Falle von unsuhatituier- 
tem N-2 jedoch am 0 der benachbarten 0x0-Gruppe. Weiter wird iiber die 
Itingachlu0reaktion des 1,5-Diphenyl-3-hydroxybiurets und Bildungswege 
des 2-Phenylcarbamoyl-4-phenyl-3,5-dioxo- 1,2,4-oxadiazolidins berichtet. 

Die bisher bekannten 14 Derivatel) des 1959' von uns erstmals beschriebenen 
Ringsyatems des 3,5-Dioxo-1,2,4-oxadia~olidins~) (11) tragen samtlich als Substi- 
tuenten R' am N4 eine Phenylgruppe. Es war nun zu iiberprufen, ob die bei der 
Synthese durchEinwirkung von Chloramisensiiureiithylester (= CAE) und Natron- 
lauge auf entsprechend substituierte Hydroxyharnatoffe (I) diese die benachbarte 
NH-Gruppe acidifizierende Phenylgruppe vorhanden sein muO, oder ob der Ring- 
achluB auch beim Vorliegen aliphatischer Reste oder der unsubstituierten Carb- 
amoylgruppe eintritt. 

R'-NCO + R-NHOH -D R'-NH- 8 -NR-OH 
I 

CI-COOC,H, 
+ NaOH 

0 
RI- NH-C- NR-  0-6- OC~H,  
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.tS'N;-R 
S'O 

A 
*---- ---___________ R'-N, 

11 0 1Ila) R '  = C2Hs; R = CeHll 
b) K'  = C a l l ;  R = H 

*) Herrn Professor Dr. Eugen Batnunn zum 65. Gehurtstag gewidmet. 
1) a) I: G .  Zinner, Arch. Pharmaz. 294,765 (1961); b) 11: ebenda 296, 420 (1963). 
2 )  18. Mitt.: 0. %inner und H .  Qiinther, Chem. Ber. 98, 1383 (1965). 
3) Q. Zinne7, Naturwivscnachaftcn 46, 14 (1959). 
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Als aliphatische Gruppen haben wir dthyl-, Butyl- und Cyclohexylreste iiber die 
betreffenden Isocyansaureester eingefiihrt, indem wir sie gemiiD obiger Reaktions- 
pleichung mit N-Methyl- und in einigen Fiillen auch mit N-Cyclohexyl- und N- 
Phenylhydroxylainin zu den betreffenden Hydroxyharnstoffen (I) umgesetzt haben, 
die cntweder isoliert oder aber auch direkt in der anfallendeii Reaktionslosung niit 
CAE untl Natronlauge behandelt wurden. Each Beendigung der Reaktion, kennt- 
lich am Verschwinden der Blaufiirbung im FeC1,-Test, lieDen sich die Ringverbin- 
dungen durch Chloroformextraktiori dem zur Trockne gebrachten Umsetzungs- 
gemisch entziehen. 
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R' R 
I 

Schmp. 
_ _ - ~  

136-138" 

60-62" 

138-139" 
110-112" 

**) 
110-112" 

I1 
Schmp. bzw. 
Sdp. (Torr) 

66' 
46' (0,03) 

47" (0,03) 

79" (0,03) 
44-46' 

93" 
124" 

86-90' 

I (C=O) in /A 

6,47 f 5,75 
6,47 + 5,74 

6,48 + 5,74 

5,64 + 5,78 
6,62 + 6,77 
5,52 -t 5,79 
5,bO $. 5,76 
5,60 + 5,73 + 6,88 

*) Aus I l i )  mit Diazomethan. 
* * )  C'. KjeUiri, H w .  cltwh. chern. G w .  26, 23ii (1893); Schln]~. 1-1-1 . 

Auch diese neuen in N4-Stellung aliphatisch bzw. cycloaliphatisch substituierten 
Ringverbindungen zeigten irn IR-Spektrum die beiden Carbonylbanden bei rund 
5,50 und 5,76 p, wie wir es schon bei den N4-phenylsubstituierten Derivaten fest- 
gestellt hatten'). 

Eine in N4-Stellung unsubstituierte Ringverbindung ( I I i )  synthetisierten wir aus 
N-Methyl-N-hydroxyharnstoff, der ohne weitere Reinigung aus N-Methylhydroxyl- 
ammoniumchlorid und Kaliumcyanat hergestellt wurde. Fur die Cyclisierungs- 
reaktion muBten hierbei groBere als die molaren Mengen CAE und Natronlauge 
verwendet werden. I m  IR-Spektrum trnt neben deli Carbonylbandeii (5,50 + 5,75p) 
bei 3,13 + 3,25p eine gespaltene Bande auf, die der hier vorliegenen NH-Gruppe 
zugeordaet wird. Diese acide NH-Gruppe lieB sich mit Diazoniethan zu IIa) um- 
setzen, dessen IR-Spektrum erwartungsgemiifl die Carbonylbanden der Ausgangs- 
verbindung unveriindert, aber keine NH-Bnnde mehr aufweist. 

hNCO + CH3SHOII * HC1 + [ H , & ' - c ~ ) - ~ ( c f { , ) o I { j  
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Die Cyclisierungsreaktion von N'-Phenyl-N-hydroxyharnstoff (I k) fuhrte (auf 
Weg +,) zu der in N2-Stellung unsubstituierten Ringverbindung (IIk), deren IR- 
Spektrum im Carbonylbereich aul3er den beiden Banden bei 5,50 + 5,73 p eine 
dritte bei 5,88 p zeigt ; daneben tritt erwartungsgemiifl eine NH-Bande bei 3,08 p 
auf. Benzoylierung in wal3rigem Dioxan und Katronlauge fuhrte (auf Weg 0) zum 
Benzoyl-Derivat (IV), und bei der Umsetzung mit Phenylisocyanat entstand (auf 
Weg @) die Na-Phenylcarbamoyl-Verbindung V (Schmp. 142-146'). Die gleiche 
Substanz erhielten wir auch (auf Weg (2) aus 1 ,5-Diphenyl-3-hydr~xybiuret~) (VII) 
sowie (auf Weg :a) direkt aus Hydroxylamin (VI) mit iiberschiissigem Phenyliso- 
cyanat bei 14@-160' an Stelle des bisher noch nicht bekannten N,h',O-Tris(pheny1- 
carbamoyl)hydroxylamins, offenbar unter Abspaltung von Anilin. Wie stark die 
Bildung dieses Ringsystems ausgepragt ist, zeigt sehr deutlich auch die Tatsache, 
daD selbst Hydroxyharnstoff (VIII) mit uberschussigem Phenylisocyanat bei 160" 
nicht die zu erwartenden Reaktion~produkte~) gibt, sondern (auf Weg @)) unter 
Zerfall der Molekel (vermutlich Eliminierung von Cyansaure) und Entweichen gas- 
formiger Stoffe die gleiche Ringverbindung V. Diese sollte auch aus VII unter den 
Bedingungen der Cyclisierungsreaktion (auf Weg a) zugiinglich sein ; wir mul3ten 

a 
p-y u? - C - P h Ph-NH-8-NHOH Ph-Nf-YH -@+ P h - N  

IIk  0 F;" I V  k-O 0 Ik t 
e I 

H2NOH + HzN-C-NHOH 

VII 

- N,c-N- f l q  C - N- P h  x 8  
\ '  ' 
C-0 C-OC2H.j 

IX a 8 

4, Uber Struktur und rraktives Verhalten der 3-Hydroxybiurete werden wir in Kiirzc gesondert 
berichtcn: 0. Zinner, R.-0.  Weber und W. Ritter, Arch. Pharmaz. (im ])ruck). 

6) 0. Ezner, Collect. czechoslov. chern. Commun. 26,701 (196l),erhielt kiirzlich bei der Umsetzung 
von Hydroxyharnstoff mit Phenylisocyanat N-Carbamoyl-N,O-bis(phenylcarbamoy1)-hy- 
droxylamin, Schmp. 176'. 



583 
298. Bd. 
1965, Nr. 9 S y n t h e n  in &r Reihe &r 3,5-Dwzo-l,2,4-ozad~zolid~ne -__~___ - ~ 

bis zum negativen Ausfall des FeCh-Tests jedoch wesentlich grijljere Mengen 
CAE und Natronlauge anwenden und erhielten an Stelle der erwarteten eine 
Substanz vom Schmp. 211', die noch eine Urethan-Gruppierung in der Seitenkette 
besitzt (Formel IX); im IR-Spektrum ist keine NH-Bande mehr sichtbar. Die 
gleiche Verbindung I X  sollte (auf Weg 0) zugiinglich sein aus V mit CAE und 
Natronlauge; wir konnten dabei aber nur eine Substanz X isolieren, bei der die 
Phenylcarbamoyl- Gruppe abgespalten und durch die Athoxycarbonyl-Gruppe er- 
setzt ist. 

Die Umsetzung des N2-unsubstituierten Ringes 11 k mit Diazomethan fuhrte nicht 
zum bereits bekannten 2-Methyl-4-phenyl-l,2,4-oxadiazolidin1a) (XI) vom Schmp. 
99', sondern zu einer Verbindung, die bei gleicher Elementarzusammensetnrng 
Schmp. 79-80' besitzt. Im IR-Spektrum tritt eine neue, scharf ausgepragte Bande 
bei 6,13p auf, die der C=N-Doppelbindung einer tautomeren Lactimform ( p )  an- 
gehoren diirfte: offensichtlich ist die Methylierung also am Sauerstoff zu XI1 er- 
folgt. Im Carbonylbereich des IR-Spektrums dieser Verbindung liegt noch eine 
Bande bei 5,75 p, die dem verbleibenden ,,Urethan-Carbonyl" zuzuordnen ist ; es 
scheint also der der Verbindung XI1 zugrundeliegende 5-0~0-1,2,4-oxadiazolin-Ring 
nicht mehr den die Aufrichtungstendenz der C=O-Doppelbindung vermindernden 
Effektla) auszuiiben wie das Ringsystem I1 (hier in Verbindung XI)s). Ein solcher 
Verlauf der Methylierung steht in ubereinstimmung mit der Methylierung entspre- 
chender (1-azaloger) 3,5-Dioxo-1,2,4-triazolidine : Eine Behandlung der Verbindung 
XI11 mit Diazomethan ergab XIV '). 

94% 
#*N 

?H 
Ph-N,  '-y-cH3 - Ph-N,  '-yH pt,-Nf*T + ph- k-6 

F'O I I  
C'O C'O 

XI I I  (a) IIk (8) 0 
XI1 

$-YH - H 3 c - N s - p h  

H3C- XI11 S,N-Ph XIV 8 
Die vorstehend mitgeteilten Ergebnisse zeigen, da13 der Ringschlul3 auch bei ali- 

phatisch- und unsubstituierten Hydroxyharnstoffen (I) moglich ist. In  zwei der 
von uns untersuchten Reaktionen erhielten wir aber trotz Anwendung der gleichen 
Arbeitsweise nur die am Sauerstoff athoxycarbonylierten Ausgangsverbindungen 
(111), die die in den anderen Fallen bisher nicht isolierbaren Zwischenprodukte der 
Cyclisierung darstellen diirften. Die IR-Spektren dieser Verbindungen zeigen die 
beiden Carbonylbanden statt in der fur den Ring charakteristischen Lage (bei rund 

O) Auch im 3-Pheuyl-2-0x0-oxazolidin liegt die ,,Urethan-Carhny1"-Bande bei 5,72 ,u 'a). 

') F. A r d t ,  L. h e  und A .  Tur lan-Ah ,  Rev. Fac. Sci. Univ. Istanbul 13A,  127 (1948); cit. 
nach C. A. 1948, 8190 d. 
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5,50 und 5,76,u) langerwellig bei 5,62,u (IIIa), bzw. 5,64,u (IIIb) und 6,03,u; sie 
sind der offenen Kohlensaureester- (B) und der  offenen Harnstoff-Funktion (A) zu- 
zuordnen und bestatigen die auch aus dem negativen Ausfall des FeC13-Tests zu 
folgernde Struktur. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie, Uiisseldorf, und der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft, Bad Godesberg, danken wir verbindlichst fur die Unterstiitzung durch 
Sachbeihilfen. 

Beschreibung der Versuche 

1. N ' -At  h y 1 - N - c y cl o h e x y 1 - N - h y d r  ox y h a r  n s t off (I c) 
Eine Lasung von 5,76 g (0,05 Mol) N-Cyclohexylhydroxylamin in 120 ml Dioxan wurde 

unter starkem Ruhren tropfenweise mit einer Liisung von 3,6 g (0,05 Mol) hithylisocyanat 
versetzt und anschliel3end kurz auf dem Wasserbad erwarmt. Den nach Entfernen des 
Losungsmittels verbleibenden fcsten Ruckstand kristallisierte man aus Chlorofom + 
Petrolather um. Schmp. 136-138"; Ausbeute 6,8 g (73% d. Th.). 

C,Hl,N202 (186,3) Ber.: C 57,98 H 9,74 N 15,05 
Gef.: C 57,98 H 9,69 N 14,86 

2. K,N'-Dicyclohexyl-N-hydroxyharnstoff ( Ig)  
In der unter 1.  beschriebenen Weise aus 3,45 g (0,03 Mol) K-Cyclohexylhydroxylamin 

und 3,76 g (0,03 Mol) frisch destilliertem Cyclohexylisocyanat. Schmp. 138-139" (Chloro- 
form + Petrolather); Ausbeute 6,7 g (84% d. Th.). 

C13H2J202 (24094) Ber.: C 64,93 H 10,07 N 11,66 
Gef.: C 64,87 H 9,96 N 11,62 

3. N'-Cyclohexyl-K-phenyl-N-hydroxyhernstoff  ( Ih)  
In der unter 1. beschriebenen Weise aus 2,18 g (0,02 Mol) N-Phenylhydroxylamin und 

2,53 g (0,02 Mol) frisch destilliertem Cyclohexylisoeyanat. Schmp. 110-1 12" (Chloroform + Petrolather oder Tetrachlorkohlenstoff); Ausbeute 4,5 g (96% d. Th.). 

C,,Hl,N202 (234,3) Ber.: C 66,64 H 7.75 N 11,96 
Gef.: C 66,40 H 7,72 N 12,52 

4. N ' - B u t  y 1 - h' - p h e n y 1 - K - h y d r o  x y h a r n a t o f f (I e) 
In der unter 1. beschriebenen Weise aus 2,18 g (0,02 Mol) N-Phenylhydroxylamin und 

l,98 g (0,02 Mol) Butylisocyanat. Schmp. 60-62" (hither + Petrolather); Ausbeute 4,O g 
(96% d. Th.). 

CllH1,N2O2 (208,3) Ber.: C 63,44 H 7,75 N 13,45 
Gef.: C 63,53 H 7 3 5  N 13,28 

5. N'-Cyclohexyl-N-hydroxyharnstoff (I 1) 
In  der unter 1. beschriebenen Weise aus 1,65 g (0,05 Mol) frisch bereitetem Hydroxyl- 

amin und 6.25 g (0,05 Mol) frisch destilliertem Cyclohcxylisocyanat. Schmp. 11@-112" 
(Benzol); Ausbeute 6,2 g (79% d. Th.). 

C,H14N20, (158,2) Ber.: C 53,14 H 8,92 N 17,71 
Gef.: C 52,98 H 8,76 N 17,79 

6. 2 - Met h y 1 - 4 - ii t h y 1 - 3 ,5  - di  ox o - 1 , 2 , 4  -ox a d i  azol id  i n  (I1 b) 
Eine Losung von 8,35 g (0,l Mol) N-Methylhydroxylammoniumchlorid in 25 ml 4 n 

XaOH wurde unter kraftigem Ruhren tropfenweiee mit einer Losung von 7,l g (0,l Mol) 
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Athylisocyanat in 20 ml Dioxan versetzt, anschliel3end kurz auf dem Wasserbad envarmt 
und i. Vak. zur Trockne gebracht. Man extrahierte den Riickstand mit Chloroform und 
loste den vom Losungsmittel befreiten Extrakt in 20 ml Athanol. Nach Zugabe von 25 ml 
4 n NaOH wurden unter Riihren und Kiihlen rnit Wasser 10,8 g (0,l Mol) CAE eingetropft. 
Das Reaktionsgemisch brachte man nach negativem Ausfall des FeC1,-Tests zur Troche ,  
extrahierte mit heiI3em Chloroform und destillierte den Chlroroformextrakt. Sdp.,,,, 46". 
n;;) 1,4606; Ausbeute 10,O g (70% d. Th.). 

C,H,NzOS (14491) Ber.: C 41,67 H 5,60 N 19.44 
Gef.: C 41.74 H 5,75 N 19,35 

7. 2 -Met  h y 1 - 4 - b u t y  1 - 3,5 ~ d i  o x o - 1,2,4 - o x  a di  a z oli d i  n (I1 d)  
In der unter 6. beschricbenen Weisc aus 8,35 g (0,l Mol) N-Methylhydroxylammonium- 

chlorid in 25 ml 4 n NaOH + 20 ml Dioxan und 9,9 g (0,l Mol) Butylisocyanat in 20 ml 
Dioxan. Sdp.,,,, 47", n$O 1,4490; Ausbeute 9,5 g (55% d. Th.). 

C7Hl2PIT2O3 (172,2) Ber.: C 48,83 H 7,03 N 16,27 
Gef.: C 48,72 H 7,34 N 16,09 

8. 4-Methyl-4-cyclohexyl-3,5-dioxo- 1,2 ,4-oxadiazol id in  (IIf) 
In der unter 6. beschriebenen Weise aus 8,35 g (0,l Mol) N-Methylhydroxylammonium- 

chlorid in 25 m14 n NaOH + 35 ml Dioxan und 12,5 g (0,l Mol) frisch destilliertem Cyclo- 
hexylisocyanat in 40 ml Dioxan. Sdp.,,,, 79", nC0 1,4910; Ausbeute 15,8 g (80% d. Th.). 

C,H,,N,O, (198,2) Ber.: C 54,54 H 7,12 N 14,13 
Gef.: C 54,52 H 7,16 h' 14,39 

9. 2-Methyl -3 ,5-dioxo- l ,2 ,4-oradiazol id in  (IIi) 
In der unter 6. beschriebenen Weise aus 8,35 g (0,l Mol) N-Methylhydroxylammonium- 

chlorid in 10 ml Wasser mit 8,l g (0,l Mol) Kaliumcyanat in 20 ml Wasser unter Eiskiihlung 
und Weiterriihren bei Raumtemperatur. Der olige Chloroformextrakt wurde in 10 ml 
Wasser gelost und nach Zusatz von 35 ml 6 n NaOH tropfenweise mit zunachst 11,9 g 
(0,ll Mol) und anschlieoend noch soviel CAE und soviel 6 n NaOH versetzt, bis bei neu- 
traler Reaktion der FeCI,-Test negativ ausfiel. Das mit HCl angesiiuerte Reaktionsgemisch 
brachte man zur Trockne, extrahierte den Ruckstand mit Chloroform, loste den Chloro- 
formextrakt in  Aceton und fillte mit Petrolather eine feste Substanz, die aus Chloroform 
umkristallisiert wurde. Schmp. 93"; Ausbeute 6,5 g (56% d. Th.). 

C,H,K,O, (116,l) Ber.: C 31,04 H 3,48 N 24,13 
Gef.: C 31,OO H 3.26 N 24,lO 

10. 2,4-Dimethyl-3,5-dioxo-l,2,4-oxadiazolidin (IIa) 
2,3 g (0,02 Mol) I I i  (= Nr. 9) wurden in 50 ml Ather suspendiert und mit einer aus 10,O g 

(0,l Mol) Nitrosomethylharnstff gewonnenen Diazomethanlosung behandelt ; den i. Vak. 
gewonnenen Riickstand kristallisierte man 2mal aus Athanol urn. Schmp. 66" ; Ausbeute 
2,l g (91% d. Th.). 

C,H,N,O, (130,l) Ber.: C 36,93 H 4,66 N 21,39 
Gef.: C 36,78 H 4,51 N 21,45 

11. 2,4- Di c y c lo  hexyl -3 ,5  -di 0x0 - 1,2,4 -oxadi  azol i  d i n  (IIg) 
Eine &sung von 2,4 g (0,Ol Mol) I g  (= Nr. 2) in 20 ml Athanol und 1,83 ml 6 n NaOH 

wurde unter Riihren tropfenweise mit 1,2 g (0,011 Mol) CAE versetzt. Nach negativcm 
Ausfall des FeCl,-Tests brachte man daa Reaktiomgemisch i. Vak. zur Troche,  extrahierte 
den Ruckstand mit Chloroform und kristallisierte den Extrakt aus Methanol (auf Trocken- 
eis gekiihlt) um. Schmp. 44-46"; Ausbeute 2,5 g (94% d. Th.). 

C14H22N203 (26693) Ber.: C 63,14 H 8,33 N 10,52 
Gef.: C 63,23 H 8,06 N 10,48 
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12. 2 - P h e  n y 1.4 - c y c lo h e x y 1 - 3.5 - d i o xo - 1.2,4 - o x  a d i  a zoli d i n (11 h) 

(Methanol); Ausbeute 2.3 g (89% d. Th.). 
In der unter 11. beschriebenen Weise aus 2,34 g (0,Ol Mol) I h  (= Nr. 3). Schmp. 86-90" 

C14H,6Nz0, (Z60,3) Ber.: C 64,63 H 6.20 N 10,77 
Gef.: C 64,45 H 6,13 N 10.71 

13. N' -At  h y 1 - ?i - c y cl o h e x y 1 - N - ( a t  h o x y c ar b o n y lo  x y )- h a r  n s t o f f (IIIa) 
In der unter 11. beschriebenen Weise aus 1,86 g (0,Ol Mol) I c  (= Nr. 1). Der Chloroform- 

extrakt wurde durch Zusatz von wenig Athanol und Petrolather zur Kristallisation ge- 
bracht. Schmp. 129-132" (Athanol + Petrolather bzw. Chloroform 4 Petrolather) ; Aus- 
beute 0,5 g (24% d. Th.). 

CIzHZzNZO, (2583) Ber.: C 55,80 H 8,59 K 10.84 
Gef.: C 55,70 H 8,50 N 10,84 

14. N'-Cyclohexyl-R-(iithoxycarbony1oxy)-harnstoff ( I I Ib)  

(Methanol + Ather); Ausbeute 0,7 g (38% d. Th.). 
In der unter 11. beschriebenen Weise aus 1,58 g (0.01 Mol) I1 (= Kr. 5). Schmp. 132" 

Cl,Hl,N~04 (230,3) Ber.: C 52.16 H 7.88 IS 12,17 
Gef.: C 52.35 H 7,95 K 12,28 

15. 4 - P he n y 1 - 3 , 5  - di  o x o - 1,2 ,4  -ox  ad iaz  oli d i  n (I1 k) 
Eine Losung von 6.6 g (0.2 Mol) Hydroxylamin in 180 ml Dioxan wurde unter Riihren 

tropfenweise rnit einer Losung von 23,8 g (0,2 Mol) Phenylisocyanat in 60 ml Dioxan 
versetzt und anschliel3end 30 Min. auf dem Wasserbad erwarmt. Nach dem Abkuhlen 
wurden nach Zusatz von 36,7 ml 6 n NaOH tropfenweise zunachst 23,8 g (0,22 Mol) und 
anschlieDend noch soviel CAE und soviel6 n NaOH hinzugefiigt, bis bei neutraler Reaktion 
der FeC1,-Test negativ ausfiel. Das mit HCl angesiiuerte Reaktionsgemisch brachte man 
zur Trockne, extrahierte den Riickstand mit Athanol und kristallisierte den Athanolextrakt 
aus Chloroform um. Schmp. 124" ; Ausbeute 14,O g (39% d. Th.). 

C:BHeNzOs (17892) Ber.: C 53,94 H 3,39 N 15,73 
Gef.: C 63,90 H 3,32 3i 15,63 

16. 2 - Ben z o y 1 - 4 - p h e n y 1 - 3 , B  - d i o x o - 1,2,4 - o x a d i  a z o li d i  n (IV) 
Eine Losung von 0,36 g (0,002 Mol) I I k  (= Nr. 15) in 6 ml Dioxan und 2 ml n NaOH 

wurde unter kriiftigem Schutteln mit 0,28 g (0,002 Mol) Benzoylchlorid versetzt und an- 
schlieBend auf dem Wasserbad envarmt. Den i. Vak. erhaltenen Ruckstand extrahierte man 
zuniichst mit Athano1 und gewann aus dem Athanolextrakt mit Petrolather eine feste 
Substanz, die ausAthano1 umkristallisiert wurde. Bchmp. 116" ;Ausbeute 0,3g (53% d. Th.). 

C,,H,oN,O, (282,3) Ber.: C 63,61 H 3,87 ?u' 9,93 
Gef.: C 63,67 H 4,08 N 10,12 

17. 2-Phenylcarbamoyl-4-phenyl-3,5-dioxo- 1,2 ,4-oxadiazol id in  (V) 
a) Weg @ des Formelschemas : 
0,66 g (0,02 Mol) Hydroxylamin (Vl) wurden in  cinem Zuge mit 12,O g Phcnylisocyanat 

ubergossen und 4 Std. auf 140-160" erhitzt; nach den1 Abkuhlen wusch man dae feste 
Reektionsprodukt mit Benzol und kristallisierte es aus Chloroform uni. Schmp. 142-146" ; 
Rohausbeute 4,8 g (81% d. Th.). 

C1SHllNS0, (297,3) Ber.: C 60,59 H 3,73 K 14,14 
Cef.: C 60,46 H 3,71 N 14.06 
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b) Weg des Formelschemas: 
0,89 g (0,005 Mol) I1 k (= Nr. 15) und 3,O g Phenylisocyanat erwarmte man 90 Min. auf 

130-140". Nach dem Erkalten versetzte man mit Petrolather, wusch die daboi erhaltene 
feste Substanz mit weiterem Petrolather BUS und kristallisierte sie nach vorausgegangeneni 
Ulnfiillen aus Chloroform (mit Petrolather) aus Athanol um. Schmp. 142-146", IR-Spek- 
trum identisch niit der nach a) erhaltenen Substanz; Rohausbeute 1,3 g (88% d. Th.). 
Gef. : N 13,92. 

c) Weg 5 des Formelschemas : 
2,7 g (0,Ol Mol) 1,5-Diphenyl-3-hydroxybiuret (VII) wurden rnit 2,4 g Phenylisocyanat 

wie unter a) beschrieben umgesetzt. Schmp. 142-146", IR-Spektrum identisch mit den 
nach a) und b) erhaltenen Substanzen; Roliausbcute 2,2 g (74% d. Th.). 

- 
d)  Weg t 6.j des Formelschemas: 
0,76 g (0,Ol Mol) Hydroxyharnstoff (VIII) wurden rnit 9,6 g Phenylisocyanat 2 Std. 

auf 160" erhitzt, wobei Gasentwicklung eintrat. Nach Zusatz von Petrolather zum er- 
kalteten Umsetzungsgemisch erhielt man durch Reiben niit dem Glasstab eine feste Suh- 
stanz, die mit Petrolather gewaschen und aus filtrierter chlorofonnischer Losung mit 
Petroliither umgcfallt wurde. Schmp. 142-146" (Athanol), LR-Spektrum identisch niit 
dcn nach a), b) und c) erhaltenen Substanzen. Ausbeute 1,0 g (34% d. Th.). 

18. 2 - [ N - (d t h o x y ca r b on y 1 ) p h c II y 1 car  b amo y 1 ] - 4 - p h en y 1 - 3,5 - d i ox  o - 1 ,2,4 - 
ox a di  a zol  i d i n (IX) 

2.71 g (0,01 Mol) 1,5-l)iphenyl-3-hydrosybiuret (VII) wurden in 50 ml Athanol und 
10,6 ml 0,6 n NaOH lauwarm gelost und nach sofortigem Abkiihlen bei Raunitemperatur 
tropfenweise mit zuniichst 1,l g (0,Ol Mol) und dann noch soviel CAE und KaOH versetzt, 
bis bei neutraler Reaktion derFeCl,-Test negativ ausfiel. Man brachte das Reaktionsgemisch 
zur Trockne und extrahierte mit Athanol. Schmp. 211" (Athanol); Ausbeute 2,7 g (91",, 
d. Th.). 

C,,H,,N,O, (297.3) Ber.: C 5834  H 4,10 S 11,39 
Gef.: C 58,71 H 4 3  N 11,31 

19. 2 -At  h o s y car  b o n y 1 - 4 ~ p h c n y 1 - 3,5 - d i o x o - 1,2,4 - o s a d  i a z o 1 i d i n (S)  
0,15 g (0,0005 Rfol) V (= Nr. 17) wurden in 5 ml Athanol und 0,l g 6 n KaOH gelost 

und niit einigen Tropfen CAE bis zur neutralen Reaktion versetzt. Man brachte ziir Trockne 
und kristallisicrte aus Athanol um. Schmp. 72-74"; Ausbeute 0,l g (54% d. Th.). 

C,,H,,S,O, (250,2) Bcr.: C 52.80 H 4,03 K 11,20 
Gef.: C 52,77 H 4.45 N 11.50 

20. 3 ~ Me t 110 x J- - 4 - p he n y 1 - 5 ~ o x  o - 1 ,2,4 - o x a d i a z o 1 i n  (XII) 
0,9 g (0,005 Mol) I I k  (= Nr. 15) wurden in 2.5 nil Ather suspendiert und mit einer ails 

4,O g (0,04 Mnl) Nitrosoinethylhnnistoff gewonnmcn Diazoniethanlosung behandelt ; an- 
derntags brachte man i. Vak. znr Trockne und kristallisicrte mehrfacli R U R  Athanol uni. 
Schmp. 79-80'; Ausbeute 0,9 g (94% d. Th.). 

C,H,N,O, (1'32.2) Ber.: C 56,25 H 43) S 14.58 
Gef.: C 56,11 H 4.51 S 14.48 

Auschrift: Prof. Dr. (:. %inner, 44 Yihstcr (Westf.), Alter Steiii\wg 1. [ P I 1  1151 


