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G. Zinner, I. Holdt und G. Nebel 

Ober die Reaktion von Cyanaureestern rnit Kohlensaureesterhydraziden 

Im Gegensatz zu dem von anderer S i t e ' )  beschriebenen Ergebnis der Umsetzung 
von Arylcyanaten mit Dithiokohlensaureesterhydraziden konnten wir aus Phenyl- 
(1 A), sowie Trichlorathyl- (1B) und Trifluorathyl-cyanat (1C) und den Kohlen- 
saureesterhydraziden 2a-c die (1 +I)-Produkte 3 in guten Ausbeuten erhalten. An 
Stelle von 3Ab isolierten wir jedoch in geringer Menge von 12 % reproduzierbar 
eine Substanz C4H7N3O2. die wir auf Grund des IR-Spektrums [ KBr: 3344 (N-H), 
3268 (N-H), 1739 (GO) ,  1678 cm-1 (C=N)] als 3-X thoxy-A3 -1.2.4-triazolin-S-on(S) 
formulieren. 

Fur ihre unter Abspaltung von Phenol erfolgte Bildung vermuten wir den Weg 
uber das Derivat 4 des ZH-1.2.4-Triazols. 

Tab. I: ( 1  + 1)-Produkte 3 

R'OCN + R~O-CO-NH-NH~ - RZOCO-NH-NH-c (=NH>OR' 
1 R' 2 R2 3 S c h m ~ . ~  *) Ausb. % 

A C6H5 a CH3 Aa 141-142 a 60  
B CIBC-CH~ b C2H5 Ba 135-136 b 55  
C F3CCH2 C (CHJ)JC Ca 189-191 c 7 3  

Bb 126-127 d 56 
Cb 156-157 e 72  
AC 141-143 f 6 3  
BC 156-157 b 5 8  
CC 138-139 g 6 3  
Ab 

*) umkristallisiert aus: a = Methylenchlorid/PetroPther, b = Methylenchlorid, c = Aceton/ 
Methanol, d = Methanol, e = Aceton, f = Athanol, g = Nitromethan. 

Merklich langsamer und mit schlechten Ausbeuten verliefen die Umsetzungen von 
1 mit den N'-methylierten Derivaten 6a,b2): die Produkte fielen mit Ausnahme 
von 7Ca als Ole an, die beim Versuch der Destillation verharzten, weshalb wir sie 
nach Uberfuhrung in die Hydrochloride analysierten. 

1 E. Grigat, R. Putter und E. Mtihlbauer, Chem. Ber. 98, 3777 (1965). 
2 C. Zinner und U. Cebhardt, Arch. Pharmaz. 304, 706 (1971). 
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Tab. 2: Reaktionsprodukte aus I und 6a+b 

I + R~OCO-NH-NH-CH~ - H'OCO-N H-N (CH,)-C(=NH)-OR' 
6 R2 7 Schmp.O *) Ausb. % 

a CH3 
b C2HS 

Ca 92-93 a 53 
als Hydrochloride: 
Aa 179-180 f 10 

Ba 189-190 f 22 
Ab 180-181 f 18 

Bb 194-198 f 22 
Cb 196-198 f 36 

Beschreibung der Versuche 

Die Cyansiiureester I wurden ZUI aquimol. Menge Carbazat 2 bzw. 6 gegeben: (a) IA  zu 2b und 
2c in Benzol, anschliefiend erwiirmte man auf etwa 40°, engte nach Erkalten ein und kristat 
lisierte den Ruckstand; (b) 1A in Ather gelost unter Eiskuhlung zu 2a in Athanol; I B  und IC 
in Ather gelost unter Eiskiihlung zu 2a in Athanol/Xther bzw. 2b und 2c in Ather; man lie6 
durch Stehenlassen auskristallisieren; (c) IA, IB, 1C zu 6a und 6b bei Raumtemp. in Ather, 
dabei fie1 7 0  als Festsubstanz an; in den anderen Fallen wurde eingeengt, das verbleibende 
61 in Athano1 aufgenommen und mit lrockenem HCl das Hydrochlorid gefaUt. 
1. fPhenylcarbimidoy1-methylcarbazat (3Aa) 
2. 3-(2.2.2-Trichlorathylcarbimidoyl)-methylcarbazat (3Ba) 
3. 3-(2.2.2-Trifluorathyloubimidoyl)-methylcarbazat ( 3 0 )  
4. 3-(2.2.2-Trichlorathylcarbimidoyl)-athylcarbazat (3Bb) 

Summenformel (Mo1.-Maw) Bn.: Gef.: 
C H N  C H N  

51.67 5.30 20.09 51.64 
22.72 3.05 15.89 22.73 
27.95 3.93 20.01 27.85 
25.87 3.62 15.09 25.86 
31.45 4.39 18.34 31.52 
57.36 6.82 16.72 57.64 
31.34 4.62 13.75 31.40 
37.36 5.48 16.34 37.34 
37.50 5.51 32.80 36.95 
31.45 4.39 18.34 31.30 
46.25 5.43 16.18 46.09 
22.88 3.52 13.34 22.97 
48.27 5.89 15.35 48.39 
25.55 3.98 12.77 25.19 
30.07 4.68 15.03 30.33 

5.15 20.32 
3.16 15.82 
3.92 19.55 
3.84 15.35 
4.48 18.25 
6.93 17.06 
4.84 14.15 
5.23 16.33 
5.26 32.58 
4.66 18.22 
5.36 16.61 
3.57 13.18 
5.86 15.52 
4.21 13.36 
4.68 15.10 
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5. 3-(2.2.2-Tr ifluorathy Icarbimidoyl)-athylcarbaz.at (3Cb) 
6. 3-PhenylcarbimidoyCtert.-butylcarbazat (3Ac) 
7. 3-(2.2.2-Trichlorathylaubimidoyl)-tert.-butylcarbazat (3Bc) 
8, 3-(2.2.2-Trifluorathylcarbimidoyl~tert.-bu tylcarbaza t (3Cc) 
9. 3-Xthoxy-A'-1.2.~triazolin-5-on (5) 

10. 3-Methyl-3-(2.2.2-trifluorathylcarbimidoyI)-methylcarbazat (7Ca) 
1 1. 3-Methyl-3-p heny lcar bimido yl-met hy lcar baza t-h ydroc hlorid (7 Aa * HCI) 
12. 3-Methyl-3-(2.2.2-trichlorathylcarbimidoyl~mcthyl~bazat-hy~ochlorid (7Ba - HCI) 
13. ~MethyC3-phenylcarbirnidoyl-athylcarbazat-hydrochlorid (7Ab * HCI) 
14. 3-Methyl-3-(2.2.2-trichlorathylcarbimidoyI).athyIcarbazat-hydrochlorid (7Bb * HCI) 
15. 3-Methyl-3-(2.2.2-tr~uorathylcarbimidoyI)-athyIcarbazat-hydrochlorid (7Cb * HCI) 

(Eimegangen a m  2. August 1974). 

Anschrift: Prof. Dr. G. Zinner, 33 Braunschweig, Beethovenstr. 55,  lnstitut fiir Pharmazeutische 
Chemie der T.U. [ K-Ph 191 

P. Tunmann und H.J. Grimm' ) 

Ober ein Steroidketon in der Wurzel von Sambucus ebulus L 

Wird gepulverte handelsubliche Attichwunel mit Petrolather (Sdp. 50-70") er- 
schopfend perkoliert, so fallt zu 1,04 % ein Extrakt an, der im DC nach dem Be- 
spriihen mit Vanillin-Schwefelsiure 10  Flecke ergibt. Aus diesem Auszug konnte 
sc (Kieselgel) unter Verwendung von PetroktherlAther 7 t 3  Stigmast-4en-3,6-dion (1) 

f 

1 

in gelben Plattchen (Schmp. 170-172") abgeschieden werden. 1 farbt sich mit 
Liebermann-Burchard-Reagenz (LBR) gelb und zeigt dabei im UV intensiv gelb- 
griine Fluoreszenz. Aus der Mo1.-Masse (426,3502) ergibt sich die Formel C29H4602. 

1 Aus der Dissertation von HJ. Grimm. Wunburg 1974. 


