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Umsetzung von Cyansaureestern mit Hydroxylamin 
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Arylcyansiiureester 2.3) reagieren mit den Salzen des Hydroxylamins und der 
N-Aryl-hydroxylamine zu den Salzen der Iminokohlensilure-arylester-hydroxyl- 
arnide. Die entsprechenden Produkte aus Arylcyansaureestern rnit ortho-stiindi- 
ger C arbonsilureestergruppe kbnnen zu 2-Hydroxylamino-4H-l.3-benzoxazin- 
onen-(4) cyclisiert werden. - Iminokohlensiiureester-hydroxylamide lassen sich 
rnit Carbonsaure- und Sulfonsiiurehalogeniden, Carbonsaureanhydriden und 
Chlorameisensaure(-thio)estern acylieren. Aus den Acylierungsprodukten rnit 
Chlorameisensiiureestern erhillt man durch RingschluB 3-Aryloxy-l.2.4-oxa- 
diazolone-(5). --Isocyanate und Senfble addieren die Iminokohlensiiureester- 
hydroxylamide glatt. Die Additionsprodukte der Senfale sind allerdings nicht 
zu fassen, da sie unter Abspaltung der Esteralkoholkomponente zu 5-Amino- 

1.2.4-thiadiazolonen-(3) cyclisieren. 

A. UMSETZUNG VON HYDROXYLAMIN-SALZEN MIT CYANSAUREE~TERN 

Bei der Einwirkung von Hydroxylamin-hydrochorid auf Cyandurearylester (I)3) 
erhalt man schon bei Raumtemperatur in exothermer Reaktion glatt die im allgemeinen 
gut wasserloslichen Salze der Iminokohlensaureester-hydroxylamide (11). Aus ihrer 
wal3rigen Losung lassen sich durch Zugabe von Natriumcarbonat die freien Basen (111) 
ausfallen. 

ArOCN + NHzOH. HC1 .-c 

I I1 

Ill 

In Form der Salze 11 sind die Iminokohlensaureester-hydroxylamide stabiL Die 
freien Basen zersetzen sich langsam unter Phenolabspaltung. 

Arylcyanate, die in orrhodtellung eine Carbomiiureestergruppe tragen (IV), bilden 
mit Hydroxylamin-hydrochorid gleichfalls die entsprechenden Salze der Imino- 

1) VI. Mitteil.: E. GRIGAT und R. PUTTER, Chem. Ber. 97, 3560 [1964]. 
2) I. Mitteil.: E. GRIGAT und R. PUTTER, Chem. Ber. 97, 3012 [1964]. 
3) Mit den vereinzelt ebenfalls zuganglichen Cyansiiure-alkylesternz), z. B. Cyansiure- 

trichloriithylester. nehmen die hier mitgeteilten Reaktionen prinzipiell den gleichen Verlauf. 
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kohlensiiureester-hydroxylamide (V). Die freien Basen cyclisieren sofort unter Ab- 
spaltung des Esteralkohols zu 2-Hydroxylamino-4H-l.3-benzoxazinon-(4) (VI). 

+ NIIzOH.HC1 --C NH HC1 

IV V 

VI 

Die gleichen Verbindungen VI erhat man auch aus 2-Aryloxy-4H-l.3-benz- 
oxazinonen-(4)4) (VII) beim Umsetzen mit Hydroxylamins). 

dAAr + NHaOH 4 ArOH + VI  

VII 

B. UMSETZUNO VON ARYLHYDROXYLAMIN-SALZEN MIT CYANSAUREESTERN 

Nachtrag bei der Korrektur (14.8.64) : Auch Arylhydroxylamine (VIII) setzen sich 
mit Cyansaure-arylestern3) (I) um. Man erhalt dabei die Iminokohlensaureester- 
arylhydroxylamide der Formel IX : 

YH 
ArOCN + Ar'NHOH - ArO-C-N(OH)Ar' 

I VIII Ix 

Die Stabilitiit von IX nimmt ab, je stlirker elektronenziehend Ar' substituiert ist. 
Willwend die Umsetzungsprodukte von 4-Methoxy-, 4-Methyl- und 4-Chlor-phenyl- 
hydroxylamin mit Cyansiiureestem als definierte kristalline Substanzen anfallen und 
einige Zeit haltbar sind (das letztgenannte zerfiillt am schnellsten), konnten wir bisher 
mit 3-Nitro-phenylhydroxylamin und 4-Acetyl-phenylhydroxylamin nur Zersetzungs- 
gemische erhalten, aus denen, wie bei den Zerfallsprodukten von 111 bzw. IX, nur die 
Phenolkomponente ArOH der eingesetzten Cyansaureester I zu identifizieren war. 
(Bis hierher Nachtrag ; vgl. auch Versuchsteil S. 150). 

Die Hydrochloride von VIII ergeben mit I die Hydrochloride von IX, die wesentlich 
besttindiger als die freien Basen sind. 

Beim Umsetzen des Cyanats aus Salicykiuremethylester (IV, R = CH3) mit 
Arylhydroxylamin-hydrochloriden (VIII-HCI) entstehen wie b e i i  unsubstituierten 

4) V. Mitteil.: E. GRIGAT, R.  PUTTER, K. ScHmiDeR und K. WEDEMEYER, Chem. Ber. 97. 

5) Unveraffentlichte Versuche von K. SCHNEIDER und K. WEDEMEYER. 
3036 [1964]. 
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Hydroxylamin zunachst die Hydrochloride der offenen Verbindungen X. Beim Ver- 
setzen mit Base schlieBt sich dann unter Methanolabspaltung der Ring zu XI. 

X XI 

Mit freien Arylhydroxylaminen VIII erhalt man direkt XI. Auch XI kann man aus 
2-Aryloxy4H- 1.3-benzoxazinonen-(4) (VII) und Arylhydroxylamin erhaltens) : 

VII + Ar'NHOH -+ ArOH + XI 

c. UMSETZUNGEN MIT IMINOKOHLENSAUREESTER-HYDROXYLAMIDEN 

Die Iminokohlensaure-arylester-hydroxylamide (III)6) lassen sich in guten Ausbeu- 
ten acylieren. Man erhalt im neutral/sauren und im alkalischen Medium (mit Acet- 
anhydrid bzw. Acetylchlorid + Base) das gleiche Acylierungsprodukt, das sich nicht 
in Natriumcarbonat, wohl aber in halbkonz. SaMure  lost. Wir nehmen daher an, 
daB die Acylierung, wie bei den analogen Amidoximen beschrieben7-91, am Sauerstoff 
zu XI1 erfolgt ist. 

CH,COCI+ Base 
XI1 

NH 
II 

111 + CEH~SO~C~ a ArO-C-NH-O-SO&sHS 
XI11 XIV 

Mit Benzolsulfochlorid bildet sich das analoge Sulfonylderivat (XIV), und schlieB- 
lich erhalt man mit Chlorameisensaureestern (XVa) bzw. -thiolestern (XV b) und Base 
die Acylderivate der Formel XVI. 

H. W A L Z ~ ~ )  untersuchte die IR-Spektren der Produkte XI1 und XVI und kam 
ebenfalls zu dem Ergebnis, da5 die 0-Acyl-Derivate vorliegen. Neben der >C=NH- 
Bande ist in XVI eine starke Bande bei 5.6 p vorhanden, die charakteristisch fur eine 
$=O-Bande der Struktur -0-c-0- ist. InXII lie@ die y=O-Bande ahnlich. 

Wahrend die Cyclisierung von XI1 nicht gelang, entstehen aus den Kohlensaure- 
derivaten XVI beim Erhitzen mit Natronlauge und anschliekndem Ansiiuern in 
vorziiglichen Ausbeuten die 3-Aryloxy-l.2.4-oxadiazolone(5)6) (XVII) (vgl. 1. c. 11 1). 

6) Mit den aus den vereinzelt zuganglichen Cyanslure-alkylestern erhaltenen Iminokohlen- 

7) P. KRUGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 1053 [1885]. 
8) F. TIEMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 18. 1060 [1885]. 
9 )  H. CONCALVES und F. MATHIS, C. R.  hebd. Seances Acad. Sci. 293, 3056 [1964]. 

10) Farbenfabriken Bayer AG, Ingenieur-Abteilung AP. 
1 1 )  F. TIEMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 1475 [1886]. 

8 

saure-alkylester-hydroxylamiden verlief die Reaktion gleichartig. 
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9 YH 9 N- --r OH 
111 + C1-C-X-R + ArO-C-NH-0-C-X-R.  

XVa, b XVIa, b 
ArO&fl 

a : X = O  b : X = S  41 
H N 7 0  

Afl-k#O 

XVII 

Isocyanate nehmen I11 glatt an der C=N-Doppelbindung auf. In Analogie zu den 
Amidoximen7.s. 11) sollte den Umsetzungsprodukten die Konstitution XVIII zuge- 
ordnet werden. Allerdings sprechen IR-Spektrum (y=O-Bande bei 5.8 p) und 
Loslichkeit (nicht liislich in verdunntem Alkali, loslich in halbkonz. Salzsaure) mehr 
fur FormelXIX. Eine endgiiltige Entscheidung konnte erst nach Aufnahme eines 
170-Kernresonanzspektrums getroffen werden. ’ 

OH 
111 + R-N=C=O -+ ArO-8-NH-8-NH-R oder ArO- 

XVIII XIX 

Verwendet man Arylsenfole an Stelle von Isocyanaten, so ist im Gegensatz zu den 
Amidoximen7.12) bei der Umsetzung mit I11 das primare Additionsprodukt nicht zu 
fassen. Unter Abspaltung der Hydroxylkomponente entstehen sofort RingschIuD- 
produkte, die wiederum den entsprechenden Umsetzungen der Amidoxime analog 12) 

als 1.2.4-Thiadiazol-Derivate (XX) formuliert werden. Die Struktur XXI ist auch hier 
nicht mit Sicherheit auszuschliekn. 

HN-S N-S 
111 + Ar’ -N=C=S 3dN/rNH-Ar, G= H O < & N H - A r l  

S T N - A r ‘  S T N - A r ’  
H N ~  o - H Z N - ~ ~ , O  

M’ 

Nach dem IR-Spektrum hZilt aber auch H. W A L Z ~ ~ )  in diesem Falle aus folgenden 
Griinden die Struktur XX fur wahrscheinlicher: Es treten zwei relativ scharfe, aber 
strukturierte NH-Banden bei 2.95 und 3.15 p auf, ferner ist eine starke, fur die Harn- 
stoffstruktur charakteristische )C=O-Bande bei 6.05 p und eine y=N-Bande 
bei 6.3 p vorhanden. Das Gesamtspektrum ist relativ bandenarm, es weist keine aus- 
gepriigten Banden zwischen 8.6 und 14 p auf, was auf eine e k e  Struktur mit grokr 
Symmetrie schliekn llRt (versthdlich durch die Tautomeriemoglichkeiten). 

12) H. KOCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 394 [1891]. 
10. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Iminokohlensaure-[2.4-dimethyl-phenylesterl-hydroxylamid (III,  Ar = 2.4-Dimethyl-phenyl) : 
In eine Suspension von 7 g ( 4 . 1  Mol) Hydroxylamin-hydrochlorid in 50 ccm Methanol tropft 
man bei 20" 14.7 g (0.1 Mol) 2.4-Dimethyl-phenylcyanat ein. Die Temperatur steigt und wird 
zwischen 30 und 35" gehalten. Nach I/zstdg. Nachriihren zieht man das Methanol i. Vak. ab. 
verriihrt den Riickstand mit dem 3fachen Vol. Ather und isoliert durch Absaugen. Man erhalt 
so 20 g (92 %) des Hydroxylamid-hydrochlorids vom Schmp. 153" (Zers.). 

C9H13N202ICl (216.7) Ber. C 49.88 H 6.05 C1 16.36 N 12.93 0 14.77 
Gef. C 49.28 H 6.02 CI 16.80 N 13.10 0 14.82 

Durch Auflbsen des Hydrochlorides in Wasser und AusfaUen mit Natriumcarbonat erhiilt 
man in nahezu quantitativer Ausb. die freie Base vom Schmp. 103" (aus Benzol). 

C9H12N202 (180.2) Ber. C 59.98 H 6.71 N 15.55 0 17.76 
Gef. C 59.78 H 6.88 N 15.55 0 18.08 

Tab. 1 gibt eine Obersicht uber weitere analog hergestellte Iminokohlensaureester-hydroxyl- 
amide : 

NH 
Tab. 1. Dargestellte Iminokohlensaureester-hydroxylamide II 

R(-O-C-NHOH)x 

%Ausb. Schmp. Schmp. Summenformel 

chlorid) chlorid) Base) (MoLGew.) 
R x (Hydro- (Hydro- (freie (freie Base) N 

140" 100" C7HBN202 Ber. 18.41 
(Zen.) (1 52.2) Gef. 18.42 

178-179" 131--132" C ~ H ~ Z N ~ O ~ ] C I ~ * * )  Ber. 18.73 
(Zers.) (Zers.) (299.1) Gef. 18.30 
- 97" CI OH 14N202 Ber. 14.42 

(194.2) Gef. 14.16 
138" 86" C7H7CINz02 Ber. 15.01 

(Zers.) (Zers.) (186.6) Gef. 15.00 
165-166" 124' C7H7ClN202 Ber. 15.01 

(Zers.) (1 86.6) Gef. 15.07 
132-133' 106--107° C9H10N203 Ber. 14.43 

(zers.) (194.2) Gef. 14.67 
- 92" C ~ H S C ~ ~ N Z O Z  Ber. 13.50 

(207.5) Gef. 13.63 

2-Hydroxylamino-8-methyl-4H-I .3-benroxarinon- (4) (entspr. VI) : Eine Usung von 19.1 g 
(0.10 Mol) 2-Cyanato-3-methyl-benzoesiiure-nzethylester (entspr. IV) in Methanol wird bei 
Raumtemperatur in eine methanolische Lasung von 7 g ( 4 . 1  Mol) Hya'roxylamin-hydro- 
chlorid eingetropft. Nach 1/zstdg. Nachruhren zieht man das Methanol i.Vak. ab. Das 
Hydrochlorid des Iminokohlensaure-[2-methyI-6-methoxycarbonyl-phenylester]-hydroxylamids 
(entspr. V) bleibt als farbloser kristalliner Ruckstand zuruck und wird durch Waschen mit 
Aceton und Ather gereinigt. Ausb. 24 g (92%), Schmp. 155' (Zers.). 

C10H13N2041CI (260.7) Ber. C 46.07 H 5.03 Cl 13.60 N 10.75 0 24.55 
Gef. C 45.81 H 5.15 C1 14.10 N 10.28 0 24.32 



1965 Chemie der Cyanshreester (VII.) 149 

Die wtiBr. Wsung des Hydrochlorides scheidet beim Versetzen mit Hydrogencarbonatlasung 
die freie Base (entspr.VI) ab: 15g (85 %, bez. auf die isolierte Zwischenverbindung), Schmp. 
218-220" (aus hhanol). 

C9HsN203 (192.2) Ber. C 56.24 H 4.20 N 14.57 0 24.97 
Get. C 55.87 H 4.13 N 14.78 0 24.67 

Weitere 2-Hydroxylamino-4H-l.3-benzoxazinone-(4) sind in Tab. 2 zusammengefaBt. 

R' 0 

Tab. 2. Dargestellte 2-Hydroxylamino4H-l.3-benzoxazinone-(4) 

R' 

Rl bis R4 %Ausb. Schmp. Summenformel 
(MoLGew .) C H N O  

e R2 + R3 = 

Tab. 3. 

201-203" CsHsN203 Ber. 53.93 3.40 15.73 26.94 
(Zen.) (178.1) Gef. 54.16 3.54 15.33 26.70 

252" C ~ ~ H ~ N Z O )  Ber. 63.16 3.53 12.28 21.03 
Gef. 63.24 3.68 11.78 21.78 (228.2) 

239" C12H8N203 Ber. 63.16 3.53 12.28 21.03 
(228.2) Gef. 62.80(4.86) 11.30 21.27 

R' 0 

R* bis R4 N Summenformel 
Schmp. (MoLGew.) 

Ber. 8.80 
(3 18.3) Gef. 9.03 

193" (Zen.) C19H14N203 

6-Chlor-2-hydroxylamino-4H-l.3-benzoxazinon-(4) 5): Eine Suspension von 27.3 g (0.10 Mol) 
6-Chlor-2-phenoxy-4H-l.3-benzoxazinon- (4)  in 100 ccm Benzol wird 45 Min. mit einer durch 
Msen von 10 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 5.7 g Natriumhydroxyd in 50 ccm Wasser 
erhaltenen Hydroxylaminl6sung unter Ruhren gekocht. Nach Abkiihlen erhtilt man durch 
Absaugen 14.9 g (70%) der Hydroxylaminoverbindung vom Schmp. 219' (Zers.). 

Ber. C 45.19 H 2.37 C1 16.68 N 13.18 0 22.58 
Gel. C45.49 H 2.82 Cl 16.45 N 12.77 0 23.03 

C8H~ClN203 (212.6) 
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2-[N-p-Tolyl-hydroxylamino/-4H-l .J-benzoxazinon- ( 4 )  5 ) :  Zu einer Suspension von 10 g 
(41.8mMol)2-Phenoxy-4H-l.3-benzoxazinon-(4) in 170ccm Benzol gibt man bei Raumtempe- 
ratur 5.2g (42.3 mMol) N-p-Tolyl-hydroxylarnin. Nach Anheizen auf 80" wird sofort abgekiihlt. 
10 g (89%) der Hydroxylaminoverbindung fallen aus und werden durch Absaugen gewonnen. 
Schmp. 165" (Zers.). 

C15H12N20~ (268.3) Ber. C 67.15 H 4.51 N 10.44 0 17.89 
Gef. C 67.36 H 4.62 N 10.38 0 18.01 

Analog wurden die 2-[N-p-Tolyl-hydroxylamino]-benzoxazinone der Tab. 3 hergestellt. 

Nachtr. b. d. Korr. (14.8.64): 

Iminokohlens~ure-[2.4-dimethyl-phenylesterJ-[4-methox~phenylhydroxylarnidJ (IX, Ar = 
. ? . ~ - ( C H ~ ) Z C ~ H ~ ,  Ar' = 4-cH3O-c&4): Zu einer titherischen LBsung von 4.6 g (33 mMol) 
4-Methoxy-phenylhydroxylamin werden bei - 5" 4.9 g (33 mMol) 2.4-Dimethyl-phenylcyanat, 
gelBst in 5 ccm Ather, eingetropft. Nach l5min. Nachriihren wird das ausgefallene Imino- 
kohlensaureester-hydroxyfamid durch Absaugen isoliert. Ausb. 8.2 g (86 %), Schmp. 88" (Zers.). 

Cl6Hl&203 (286.3) Ber. C 67.1 1 H 6.34 N 9.78 0 16.76 
Gef. C 66.81 H 6.54 N 9.76 0 17.15 

In gleicher Weise wurden hergestellt : 
HN OH 

Tab. 4. I1 I 
Ar -(O--C-N-Ar')x 

Ar Ar' N Schmp. Summenformel 
(Mo1.-Gew.) 

CI3C-CH2- 4-CH3-CsH4- I 112-II3" 
(Zers.) 

C15H15ClN202 Ber. 9.63 
(290.8) Gef. 9.60 

C13H10C12N202 Ber. 9.43 
(297.2) Gef. 9.41 

C22H.rzN406 Ber. 12.78 
(438.4) Gef. 12.96 

C10HllC13N203 Ber. 8.93 
(313.6) Gef. 9.69 

C10HllC13N~02 Ber. 9.41 
(297.6) Gef. 9.50 

2-[4-Methoxy-phenylhydroxylarninoJ-4H- I.3-benzoxazinon- (4) (XI, Ar' = 4-cH3o-c6H4) : 
Zu einer ltherischen Suspension von 4. I7 g (30 mMol) 4-Methoxy-phenylhydroxylamin gibt 
man bei 0" eine ltherische LBsung von 5.3 1 g (30 mMol) 2-Cyunato-benzoesdure-methylester. 
Nach I/2stdg. Nachriihren saugt man den ausgefallenen Niederschlag kalt ab: 8.0 g (94%) 
rohes Benzoxarinonderivut, das sich nach Umkristallisieren aus Methanol bei 143 - 144" zer- 
setzt. 

Cl~H12N204 (284.3) Ber. C 63.38 H 4.26 N 9.86 0 22.51 
Gef. C63.72 H 4.39 N 9.85 0 22.55 

(Bis hierher Nachtrag.) 
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Iminokohlensaure - [3 - chlor -phenylester] -phenylhydroxylamid- hydrochlorid (IX, Ar = 
3-CI-C6H4, Ar' = C6H5): Bei 10' werden 15.3 g (0.10 Mol) 3-Chlor-phenylcyanat in eine 
Suspension von 14.5 g (0.10 Mol) Phenylhydroxylamin-hydrochlorid in 125 ccm Ather langsam 
eingetropft. Es bildet sich ein graugruner Brei des Hydrochlorids, das durch Absaugen ge- 
wonnen wird. Ausb. 27.4 g (91.5%), Schmp. 169' (Zen.). 

C13HlzCIN2021Cl (299.2) Ber. C 52.19 H 4.04 C123.70 N 9.36 0 10.69 
Gef. C 52.48 H4.39 C123.65 N9.23 0 10.96 

2-Phenylhydroxylamino-8-methyl-4H-I.3-benzoxazinon-(4) (entspr. XI) : In eine Suspension 
von 6.9 g (47.5 mMo1) Phenylhydroxylamin-hydrochforid (VIII, Ar' = C&) in 50 ccm h h e r  
wird bei 10" eine Lbsung von 8.3 g (473 mMol) 2-Cyanato-3-methyl-benzoesdwe-methylester 
(entspr. IV) in 100 ccrn Ather eingetropft. Das Hydrochlorid des Iminokohlensdwe-[2-~arbo- 
methoxy-6-methyl-phenylester]-phenylhydroxylamids (entspr. X) fallt als grauer Kristallbrei 
aus und wird durch Absaugen gewonnen. Ausb. 11 g (72.5 %), Schmp. 127' (Zers.). 

C16H17N20&1 (336.8) Ber. C 57.06 H 5.09 C1 10.53 N 8.32 0 19.01 
Gef. C 56.94 H 5.25 C1 10.75 N 8.29 0 19.21 

Nach AuflBsen in Wasser fallt Hydrogencarbonat das 2-Phenylhydroxylamino-8-methyl-4H- 
I.3-benzoxazinon- (4)  (entspr. XI) nahezu quantitativ, zungchst schmierig, aus ; es kristallisiert 
aber dann zu einem brgunlichen Pulver. Schmp. 164-165" (Zen.), Schwhung ab 160". 

Cl~H12N203 (268.3) Ber. C 67.15 H 4.51 N 10.44 0 17.89 
Gef. C 67.46 H 4.63 N 10.50 0 17.78 

0-Acetyl-[iminokohlensaweester-hydroxylamide] ( X U )  (allgemeine Vorschrift) : 0.02 MoI 
Iminokohlensaureester-hydroxylamid und 0.03 Mol Acetanhydrid werden zusammengegeben. 
Nach der exothermen Reaktion wird abgekuhlt und das ausgefallene Endprodukt durch 
Absaugen isoliert (Tab. 5).  

NH 0 Tab. 5 
Hergestellte O-Acetyl-[iminokohIensPureester- II It XI! 

h ydrox ylamide] ArO-C-NH-O-C-CH3 

Ar 

C6H5- 116-118" 74 CgH10N203 Ber. 55.66 5.19 14.43 24.72 
(194.2) Gef. 55.77 5.33 14.40 24.47 

2.4-(CH&CaH3- 125- 127" 80 CllH14N203 Ber. 59.45 6.35 12.60 21.60 
(222.2) Gef. 59.46 6.40 12.58 21.75 

4-CH3CO-CaH4- 128-130" 89.5 CllH12N204 Ber. 55.93 5.12 11.86 27.09 
Gef. 56.73 5.09 11.40 26.64 

4-CH3-C&t4- 121 - 123" 85 durch IR-Spektrenvergleich identifiziert 

O-Acetyl-[iminokohlensaure-phenylester-hydroxylamid] (XII, Ar = c6H5) : Aus einer Sus- 
pension von 9.4 g (0.05 Mol) Iminokohlensaure-phenylester-hydroxylam~-hydrochlorid in 
60 ccrn Aceton wird unter Eiskuhlung durch Zusatz von 7.5 ccm Tiidthylamin eine LBsung 
der freien Base hergestellt. In diese Lbsung tropft man bei 0" 3.7 ccm Acetylchlorid und an- 
schliel3end weitere 7.5 ccmTriPthyIamin ein, riihrt 20 Min. nach und saugt bei 10' vom ausge- 
fallenen TriPthyIamin-hydrochlorid (14.2 g) ab. Das Filtrat wird eingeengt, der erstarrende 
Ruckstand (10 g) aus heiDem Wasser umkristallisiert: 6.7 g (69%) der 0-Acetylverbindung 

(236.2) 
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vom Schmp. 118-1 18.5', nach dem IR-Spektrum identisch mit dem nach vorstehender Vor- 
schrift hergestellten Produkt. 

O-Benz~Isu~onyl-[iminokohlensaure-phenylester-hydroxylamidl (XIV, Ar = c,jH5) : 15.2 g 
(0.1 Mol) Iminokohlensaure-phenylester-hydroxylamid werden in 75 ccm Wasser vorgelegt und 
4 g NaOH, gelBst in 25 ccm Wasser, zugesetzt. Bei 20" tropft man nun 17.7 g (0.1 Mol) 
Benzolsulfochlorid ein. Das Reaktionsprodukt f8llt aus und wird nach I/zstdg. Nachriihren 
abgesaugt. Ausb. 26.8 g (92%), Schmp. 107-108" (aus dithanol). 

C13H12N204S (292.3) Ber. C 53.41 H 4.14 N 9.58 0 21.89 S 10.97 
Gef. C 53.34 H4.16 N9.09 021.85 S 10.90 

Acylierung von Iminokohlensaureester-hydroxylamiden rnit Halogenameisensaureestern (all- 
gemeine Vorschrift) : 0.05 Mol Iminokohlensaureester-hydroxylamid-hydrochlorid werden in 
50 ccm Wasser gelBst, mit 0.1 Mol Alkali in 50 ccm Wasser versetzt und bei 0" tropfenweise 
unter Riihren mit 0.07 Mol Halogenameisensaureester bzw. Halogen-thioameisensaure-S-ester 
umgesetzt. Nach beendeter Reaktion wird 1/2 Stde. nachgeriihrt, abgesaugt und das so er- 
haltene 0-Acyl-iminokohlensaureester-hydroxylamid durch Umkristallisieren gereinigt (Tab. 6). 

Tab. 6 NH 0 
Dargestellte 0-Acyl-iminokohlensaureester- II It 

hydroxylamide RO-C-NH-0-C-X-R 

R R' X Schmp. %Ausb. s ~ ~ - ~ ~ ~ ~ l  C H N 0 andsrc 

0 

0 

0 

S 

0 

0 

S 

0 

0 

0 

94-95" 

1440 

115-116° 

92" 

102-103" 

I380 

103" 

103- 105' 

85-86' 

130' 

80 

55 

65 

78 

91.5 

80.5 

64 

78 

90 

96 

C I O H ~ ~ N Z O ~  Ber. 53.57 5.39 12.50 28.54 - 
(224.2) Gef. 53.44 5.72 12.96 28.74 - 

C14H12N~04 Ber. 61.76 4.44 10.29 23.51 - 

C P H I O N ~ O ~  Bcr. 51.42 4.80 13.33 30.45 - 
(210.2) Gcf. 51.53 5.00 13.33 30.40 - 

C~HIONZOJS Ber. 47.79 4.46 12.39 21.22 S 14.15 
(226.2) Gef. 48.02 4.46 12.35 21.32 S 14.05 

C I I H I ~ N Z O ~  Ber.  55.45 5.92 11.76 26.86 - 
(238.2) Gef. 55.67 5.85 11.80 26.93 - 

C1oH12N204 Bcr. 53.57 5.39 12.50 28.54 - 
(224.2) Gcf. 53.98 5.52 13.17 - - 

CIOHIZNZOIS Bcr. 49.96 5.04 11.66 19.97 S 13.34 
(240.2) Gcf. 49.96 5.02 11.70 20.27 S 13.20 

C I ~ H I I N Z O ~  Bcr. 58.63 6.81 10.52 24.03 - 
(266.3) Gef. 59.11 7.09 10.45 23.78 - 

CIOHI~CINZOI Bcr. 46.43 4.29 10.83 24.74 CI 13.71 
(258.8) Gcf. 45.98 4.32 10.20 25.10 C1 13.50 

GH~CI~NZOI  Ber. 25.80 3.24 10.02 22.95 - 
(279.5) Gcf. 25.74 3.44 10.18 21.46 - 

(272.3) Gcr. 61.43 4.49 10.12 23.99 - 

3-Phenoxy-I.2.4-oxadiazolon-(5) (XVII, Ar = c&5) 

a) 4 g O-~thoxycarbonyl-liminokohlensaure-phenylester-hydroxylamidJ und 4 ccm 45-proz. 
Natronlauge werden in 80 ccm Wasser 30 Min. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt, nach Ab- 
kiihlen mit konz. Salzsaure angesauert und abgesaugt. Schmp. 123 - 124" (aus Wasser). 
Ausb. 9.1 g (97%). 

C&N203 (178.2) Ber. C 53.93 H 3.40 N 15.73 0 26.94 
Gef. C53.59 H3.52 N 15.27 027.13 
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b) 2.3 g O-Methylmercaptocarbonyl-[iminokohlensaure-phenylester-hydroxylamidJ, 2.5 ccm 
45-proz. Narronlauge und 100 ccm Wasser werden 20 Min. zum Sieden erhitzt; anschlieDend 
wird mit konz. Salzslure angesauert und der Niederschlag nach dem Absaugen aus Wasser 
umkristallisiert. Schmp. 122- 124", Ausb. 1.6 g (90 %), nach Misch-Schmp. und IR-Spektrum 
identisch mit dem Produkt unter a). 

Tab. 7 gibt eine Obersicht uber weitere analog hergestellte Oxadiazolon-Derivate. 

0 Tab. 7 
1.2.4-0xadiazolon-(5)-Derivate RO+O HN70 aus Ro- F c -m-o-c i1 -x- Rl 

R' X Schmp. ./.Ausb. Summcnformcl C H N O C I  (Md-Gcw.) R 

4-CH3-CjH4- C2Hs 0 121--123° 97 C~HaN203 Bcr. 56.25 4.20 14.58 24.98 - 
4-CH3-GH4- CH3 S 122" a9 (192.2) Gef. 56.15 4.28 14.72 24.43 - 

(220.2) Gof. 59.99 5.54 13.19 21.80 - 
4-Cl-CjH4- CzHI 0 203°(Zem.) 80 CsH&lN~03 Ber. 45.20 2.73 13.18 22.58 16.68 

(211.6) Gef. 45.23 2.41 13.57 21.98 16.60 

CI3GCHz- CzHs 0 144-145' 71.5 C~HHJCIJNZO~ Bcr. 20.60 1.28 12.00 20.60 45.70 
(233.5) Gcf. 20.92 1.33 11.83 20.22 45.25 

2<CH3)zCH-W4- CzH, 0 85' 82 C11HlzN203 Bw. 59.99 5.49 12.72 21.80 - 

Umsetzung von Iminokohlensaureesrer-hydroxylamiden mit Isocyanaten (allgemeine Vor- 
schrift) : 0.01 Mol Iminokohlensaureester-hydroxylamid 011) und 0.01 Mol Isocyanat werden 
in 30-50 ccm Chloroform 2 Stdn. unter RiicktluB gekocht. Nach Erkalten wird das ausge- 
fallene Endprodukt durch Absaugen isoliert (Tab. 8). 

NOH 0 
I1 I1 

Tab. 8 
Aus I l l  und Isocyanaten hergestellte Verbindungen Ar0-C-NH-C-NH-R 

Ar R Schmp. %Ausb. Summenformel C H N 0 (Mo1.-Gew.) 

C6H5 CH3 151-152" 87 C9HllN303 Ber. 51.67 5.30 20.09 22.94 
(209.2) Gef. 51.58 5.45 20.08 23.50 

C&5 C&5 115-116" 83 C ~ , H I , N ~ O ~  Ber. 61.98 4.83 - 17.69 
(271.3) Gef. 61.91 4.83 - 18.00 

5-[4-Chlor-anilinoJ-l.2.4-thiadiazolon- (3) (XX, Ar' = 4-CI-caH4) : 15.2 g (0. I Mol) Imino- 
kohlensaure-phenylester-hydroxylamid und 17.0 g (0.1 Mol) 4-Chlor-phenylsenj3l werden in 
100 ccm Chloroform 10-15 Min. zum Sieden erhitzt. Schon nach kurzer Zeit fallen farblose 
Kristalle aus. Nach beendeter Reaktion wird abgekiihlt und abgesaugt. Schmp. 202-204" 
(aus Acetonitril). Ausb. 21.8 g (95.5%). 

C&jClN3OS (227.7) Ber. C42.20 H 2.66 CI 15.57 N 18.46 0 7.03 S 14.08 
Gef. C42.07 H 3.10 CI 14.75 N 19.12 07.34 S 14.15 
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Weitere analog hergestellte Amino-thiadiazolone zeigt Tab. 9. 

Tab. 9 HN- S aus 111 und Arylsenftilen I .2.4-Thiadiazolon-(3)-Derivate 4 & N H - A ~  
N 

Ar Schmp. %Ausb. Sumrnenformcl (Md-Gsw.) C H N O S C 1  

4-NOz-GHr 

3-CI-GHd- 

3-CH3-GH4- 

GHs- 

2-NOz-GH4- 

2-CH3-S-NO2QH3- 

3.4-C1&Hy 

2.3-(CH,)zGHy 

2-Cl-S-CH1GH1- 

NaphthyL(2)- 

223-225' 

207-209' 

195-196' 

203 - 204' 

2 12-21 3' 

207' 

156- 158' 

186-187' 

2280 

218' 

86 

79 

72 

93 

81.5 

84 

91 

44 

39 

82 

CsHsN.03.5 Ber. 40.33 2.54 23.52 20.15 13.46 - 
(238.2) Gef. 40.34 2.80 23.39 20.62 12.70 - 

CsH&IN,OS Ber. 42.20 2.66 18.46 7.03 14.08 15.57 
(227.7) Gef. 42.39 3.12 18.72 6.59 13.80 15.25 

C9H9N30S Ber. 52.17 4.38 20.28 7.72 15.44 - 
(207.2) Gef. 52.08 3.72 19.98 7.43 15.10 - 

CaH7N30S Ber. 49.14 3.65 21.76 8.28 16.56 - 

CaHsN403S Ber. 40.33 2.54 23.52 20.15 13.46 - 
(238.2) Gef. 40.30 2.68 23.30 20.03 12.96 - 

C9H8N40,S Ber. 42.85 3.20 22.21 19.03 12.71 - 
(252.2) Gef. 42.83 3.34 21.80 19.52 12.60 - 

CsH&IzN,OS Ber. 36.66 1.92 16.03 6.10 12.23 27.05 
(262.1) Gef. 36.97 2.39 16.57 6.36 11.00 28.45 

CloHllNJOS Bcr. 54.28 5.01 18.99 7.23 14.49 - 
(221.2) Gef. 53.65 5.18 18.82 6.92 14.19 - 

(241.7) Gef. 44.60 3.38 17.41 7.38 13.00 14.25 
C1zH9N3OS Ber. 59.24 3.73 17.27 6.58 13.18 - 

(243.2) Gef. 58.65 3.28 17.19 6.50 12.70 - 

(193.2) Gef. 49.60 3.87 21.34 8.63 15.75 - 

C9HBClNSOS Bm. 44.72 3.34 17.39 6.62 13.27 14.67 


