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papierchromatographiert. Die Flecken werden niit ammoniak. AgXO, sichtbar gemacht. 
Sie sind in  RF-Wert und Reaktion mit Ammoniumformiat identisch. 

1. hhanol-Wasser-konz. NH, 80: 16:4, RF 0.63 
2. tert.-Butanol-Wfcsser-konz. SH,  80: 16:4, R, 0.30 
3. I s~propyla lkohol - lnN~OH 3:2, RF 0.57 
h) Im Destillat der wie ublich durchgefuhrten Mikroatztylhestimmung nach E. W i e -  

BC nberger'e) wird die Spaltsaure auf verschiedene Weise als Amcisensiiun: identifiziert : 
1. durch potentiometrische Titration : der pK-Wert (pH-\Vert bei halber Neutraliea- 

tion) erweist sich als identisch mit dem pK-\Vert der Ameisensiiure. 
Gefunden: p~ 3.7 (Ameisensriure: pK 3.7, Essigsiiure: pK 4.7) 
2. durch die Farbreaktion mit Chromotrops&ure17) nach Reduktion des Destillats mit 

Magnesium in salzsaurer Liisung. 
3. durch das IR-Spektrum des Eindampfriickstandes des mit Natronlauge neutrali- 

Jierten Destillates: Das Spektrum erweist sich als identisch mit dem Spektrum von Na- 
triumformiat. 

198. Johsnnes Brunken und Giinther Baeh*): Synthesen in der 
Imidazolon-Reihe 

lAus deni VRB Yilmfabrik AGFA Wolfen] 
(Eingegangen am 4. Yehriiar 1956) 

Durch Reaktion von Orthocarbonsaureestern mit a-amino-substi- 
tuierten Amtamiden bzw. Glycinamiden hergestellte 1.2-disubsti- 
tuierte Imidazolone-(4 bzw. 5 )  werden auf ihre Brauchbarkeit als 
Ausgangsprodukte fur Sensibilisierungsfarbstoffe untersucht. 

Merocyanine sind als Kreuzungsprodukte von Oxonoleii und Cyaninen auf- 
zufassen. Im Falle der Dimethin-merocyanine handelt es sich um eine Kreu- 
zung von Trimethin-cyaninen und Monomethin-oxonolen entsprechend den 
allgemeinen Formeln Ia ,  b, c. 

,--.. 
,-~. <-y=CH-(i--) 

i t  R-N-C=CH-CH=C I 8  -., I .  /-*, 

0-c-' R-S-C-CH-CH-CH-C=~-R] '-C=O H o b  
I a  Ih  I c  

Als Ausgangsprodukte werden heterocyclische Verbindungen mit reaktions- 
fahiger Ketomethylen-Gruppierung, z. B. Rhodanin- oder Thiohydantoin- 
Derivate, verwendet. Falls letztere eine weitcre kondensationsfahige Gruppe 
enthalten, lassen sich daraus hergestellte Merocyanine zu drei- und mehr- 
kernigen Farbstoffen, Merocyaninen hoherer Ordnung l), weiterkondensieren. 
Von besonderem Interesse sind Farbstoffe der allg. Formel I1 (Y = S, 0, "R, 

16) Mikrochem. verein. Mikrochim. Acta 83, 51 [1948J. 
17) F. D. Snel l  u. C. T. Snel l ,  Colorimetric Methods of Analysis, 3. Aufl., Bd. 111, 

8. 304, D. Van Nostrand Company, Inc., New York 1953. 
*) Ein Teil der Arbeit ist ein Auszug der Dissertation des einen.von uns. Wir danken 

auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. W. Tre ibe ,  Leipzig, fur die mernahme dea Refera- 
tes  und fiir das dieser Arbeit entgegengebrachte Interesse. 

1) Vergl. P. K h i n r a t h ,  Angew. Chcm., Ausg. A 60,36 [1948]. 

, 
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wobei R = Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl sein kann; R' == Alkyl; R '  = H oder 
0-Alkyl; n,n' = 0,l oder 2 ;  X = beliebiges Anion). 

A h  endstandige Heterocyclcn haben wir lediglich wegen der anschaulichen 
Darstellung Benzthiazolreste gewahlt ; es ist selbstverstandlich, daB sie durch 
andere in der Cyaninchemie gcbriiuchliche Heterocyclen ersetzt werden kon- 
nen. Aus dem gleichen Grund verwenden wir als Substituenten an den Stick- 
stoffatoinen der Benzthiazolreste C,H,, obwohl es natiirlich moglich ist, diese 
in der iiblichen Weise zu variieren. 

Palls 11' = 0 ist, sind sie bekannt. Fur die Vinylenhomologen ([I, n' = 1) 
fehlen bisher allgemcin anwendbare Verfahren. Nach dem Amer. Pat. 
226301S2) werden Nerocyaninsalze der altg. Formel I11 (Y = S; n = 0 oder I : 
It"' =- S-Alkyl; R' und S haben dicselbe Bcdeutung wie in [I) 

mit Malonester kondensiert und nach Verseifung in Merocyanine der allg . 
Formel I11 (R" = CH,) iibergefiihrt, auf die dann bekannte Methoden zur 
Gcwirinung von Tri- und Pentamethin-cyaninen unter Darstellung vori Farb- 

stoffen der allg. Formel TI (n' -= 1 oder 2 ; R '  = H) 
angewendet werden koniien. 

Auch konnen Verbindungen der allg. Formel 
I11 (Y = 0, S; n = 0 odcr 1 ; R"' = S-Alkyl) mit 
Verbindungen der allg. Formel I V  zu Farbstoffen 
der allg. Forinel 113) (Y = 0, S; n = 0 oder I :  
n' = 1 ; R '  = 0-Alkyl) umgesetzt werden. 

Wir haben einen neuen Weg zur Darstellung von Farbstoffen dieser Klasse 
gesucht, indem wir ale mittelstandigen Heterocyclus der Formel I1 eine solche 
Verbindung einsetzten, die auBer der reaktiorlsfahigen Ketomethylen-Grup- 
pierung eine reaktionsfahige 2-Alkylgruppe enthalt. Zu diesem Zweck arbeite- 
ten wir 1950 eine Synthese fur 1-substituierte 2-Methyl-imidazolone-(4) aus: die 
zur Darstellung von Farbstoffen der Formel I1 (Y = NR; n' = 1) geeignet sind4). 

2, Amer. Pat. 2263018 (Eastman Kodak Comp.,  Ed. R. H. Sprague); c'. -4. 
1942, 1786'; C. 1946 I, 744. 

3, Dtsch. Bundes-Pat. 832393 (Gevaert Photo-Producten N. V., Erf. A. E. van 
Dormltel); C. 1962, 8080. 

4,  J .  Brunken u. W. Zeh, Russ. Pat. 96917; Dtsch. Pat. (DDR) 8062, 9740. 
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I n  dcr vorliegenden Arheit sol1 nuii zuerst die Synthese von 1 2disub. 
gtitriierten Imidazolonen-(4 bzw. 5) ( V I ,  V I I I )  dureh Kondensation von 
Orthocarbonsiiureestern mit a-amino-substituierten Acetamiden ( V )  bzw Gly- 
cinamiden ( V I I )  nach dcn Gin. (1) unri  ( 2 )  beschrieben wcrden; weiterhin die 
Eigenschaften der gewonnenen Produkte. wobei  von den dargcstellten Farb- 
stoffen im Versuchsteil nur Beispiele angefuhrt werderi sollen. 

HgC. -.- NHR 
+ (C,H,O),CR'''' - -  -- - 3C,HbOH -' 

SH, 
OC, 

v VI 

VII VIII 
R - Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl; H"" = H oder Alkyl 

Eine Reibe von Imidazolon- (4 bzw. 5)-Derivaten ist in der Literatyr beschrieben. 
H. F i n g c r  und Mitarbb.5) stellten Imidazolone durch Umsetzung von Glycineeter mit 
Iminoathcrn her. Dabei reagierten beispieleweise Phenacetiminoather und Glycinester 
bei niedrigen Temperaturen zu stark beeiachen, leicht in Wasser oder Alkohol loslichen 
und kondensationsfahigen Produkten, die als Imidazolone- (4) formuliert wurden, wogegen 
in der Hitte ein schwcrer losliches and schwach baeiscbea Isomerrs gebildet w r d e .  wel- 
cbes nicht mehr kondeneationsfahig war. Letzteres wurde fur  dee 2-Benzyl-imidazolon-(5) 
Re halten. 

t'berraschend einfnch gestnltet sich nun unsere neue Synthese von 1.2- 
divubstituierten Imidazolonen-(4 bzw. 5 ) .  Heim Veructimelzen yon a-amino- 
substituierten Acetamiden bzw. Glycinamiden mit Orthocarbonviiureestern 
mit oder ohne die katalytivchc Wirkung wasserfreier Sauren spaltet sich bei 
etwa 100-110" lebhaft Alkohol ab.  Die Imidazolon-(5)-Derivate kristallisieren 
dabei teilweise schon in der Hitze aus, wahrend die Isomeren nach Aufarbeiten 
mit Losungsmitteln und Ahkiihlen erhalten werden. 

Wahrend der Ausfuhrung vorliegender Arbcit wurdc uns eine Reihe ahn- 
licher Synthesen bekannt, die Orthocarhonsaureester zu RirigsciilusRen 
zwischen Amino- und Amidgruppen verwendetene). 

5 )  J. prakt. Chem. 76, 94 [1907]; 88, -50 [1910]. 
6 )  E. S c h i p p e r  u. A. R. D a y .  J. Amer. cbem. SOC. 74, 350 [196!2]: Imidazolon-(5)- 

carbons8ure-(4)-amid BUS Arninomalonamid und OrthonmeieenaAureestr. - M. K. M c  . 
K e e ,  H. L. McKee  u. R. W. B o s t ,  J. Amer. cbem. SOC. 69, 184 [1947]: 7-Chlor-4-4ydr- 
oxy-chinazolin a h  4-ChIor-anthrani~ureamid und Orthoarneisensaureeeter. - A. A l b e r t ,  
D. J. B r o w n  u. G. C h e e s e m a n ,  J. chem. SOC. [London] 1961, 474: 4-Hydroxy- (bzw. 
mercapto)-pteridin RUS 2-Aminn-pyrazin-carbon~aure-(3)-amid (bzw. tbioamid) und Or- 
thoameisenaureester. - A. H. Cook  u. E. S m i t h ,  ebenda 1949. 2329: B-Keto-Z'.benzyl- 
(bzw. methylrnercapto- bzw. bcnzylmercapto)-1.6-dihydro~[thiazolo-5'.4':4.5.pyrimidin] 
aus 5-Amino-2-benzyl- (bzw. methylmercapto- bzw. benzvlmercapt0)-thiazol-carbon- 
s&ure-(4)-amid und Orthoameieensaurrestr. - E. R i c h t e r  u.  E. C. Taylor jr., Angcw. 
Chem. 67, 303 [ 19551 : Hypoxanthin aus hminomalonamidamidin.dihyd~chlon~~ und 
Orthoameisenaiurecs ter. 
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Bei Variationen der beiden Imidazolon-(5)-Bausteine Glycinamid und 
Orthocarbonsaureester zeigte es sich, da13 fiir das Eintreten der Reaktion unter 
den gewahlten Bedingungen die Beweglichkeit der drei Glyeinamidwaaser- 
stoffe und die Reaktionsfahigkeit des ilngewendeten Orthoesters maogebend 
sind. Es ist z. B. nicht gelungen, Glycinamide mit Cyanorthoessigsaure-athyl- 
ester oder Orthokohlensaure-ihylester umzusetzen ; zeichnen sich doch beide 
durch eine bemerkenswerte Stabilitat aus, was aueh daraus ersichtlich ist, 
da13 mit diesen die Synthese von Trimethin-cyaninen versagt. Andererseits 
lie13 sich Glycylglycin - wahrscheinlich infolge -4usbildung einer Betain- 
struktur - nicht mit reaktionsfreudigen Orthoestern umsetzen. Xeben einer 
geniigenden Reaktionsfiihigkeit beider Komponenten mu13 jedoch auch eine 
bei der Reaktionstemperatur von 110" ausreichende Stabilitat vorhanden sein. 
Bei Glycinarnid selbst ist das nicht der Fall. Es spaltet beim Erhitzen Am- 
moniak ab und kondensiert nicht mit Orthoestern. 

Von den zu obigen Imidazolonsynthesen verwendeten Ausgangsprodukten 
ist die Darstellung der Orthoester aus den entsprechenden Nitrilen uber die 
Iminoiither-hydrochloride bekannt. Die aliphatisch substituierten Amino- 
acetamide wurden nach bekannten Methoden aus a-Chloracetamid und den 
entsprechenden Aminen mit nachfolgender HC1-Abspaltimg mittels Natrium- 
methylats hergestellt. Fur die Synthese von aliphatisch substituierten Gly- 
einamiden war kein brauchbares Verfahren vorhanden. Glycin-iithylamid 
stellten J. von B r a u n  und W. Munch') aus Chloracetyliithylamin und me- 
thanol. Ammoniak mit 15-proz. Ausbeute her ; Glycin-bemylamid isolierten 
E. Abderha lden  und H. Brockmann8) bei Umsetziing von Benzylamin 
mit Glycin-methylester nur als Pikrat. Es gelang nun, aliphatisch substitu- 
ierte Glycinamide in befriedigender Ausbeute aus Glycin-athylester-hydro- 
chlorid und einem AminuberschuB, Neutralisation mit Natriummethylat und 
Destillation des Rohproduktes zu gewinnen. 

Die von H. Finger5) an 2-substituierten Imidazolonen-(4) festgestellten 
Eigenschaften, wie Loslichkeit, Basizitat und Kupplungsfahigkeit, lieBen sich 
an den 1.2-substituierten Imidazolonen-(4) bestiitigen. Ihre Loslichkeit in 
organischen Losungsmitteln, wie in Aceton oder Alkohol, ist bedeutend hoher 
ah die der isomeren Imidaaolone-(5). AuOerordentlich leicht werden Al- 
kylierungsmittel, wie Halogenalkyle, Dialkylsulfate oder Arylsulfonsiiureest, 
angelagert. Die Ketomethylen-Gruppierung ist sehr aktiv, reicht jedoch in 
ihrer Reaktionsfahigkeit nicht an die von 3-substituierten Rhodanin-Derivaten 
heran. Durch Anwendung bekannter Verfahren konnen aus 1.2-disubstitu- 
ierten Imidazolonen-(4) Null-, Di- und Tetramethin-merocyanine der allg. 
Formel I X  (R = Alkyl, Aryl oder Cycloalkyl; n = 0, 1 oder 2) 

AP\\ 
' /I C-[CH-CHjn=C---N-R 

I 
\/\ / OC, /C-CHS 

N 
Y 
C*H, 

IX 
') Ber. dtsch. chem. Ces. 60,350 [1927]. 8, Biochem. Z. 926, 386 [19SO]. 



H3C-/VS\  
H3C-kJb/ ;I C=CH-CRO + 

I 
C*H6 

XI1 t 

HZC-N-CeH,, 
I 

- ob, yc-cH3 j:o,cH3,3 - 
?- 
CH, - 
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erhalten werden. Unter energischeren Bedingungen lassen sich dreikernige, 
nichtionoide Farbstoffe der allg. Formel X (n = 1) 

- _ _  - - - -- - -- - -. - __ _- - - - - 

_ .  

isolieren . 
Die durch Anlagerung von Alkylierungsmitteln an 1 -substituierte 2-Methyl- 

imidazolone-(4) gewinnbaren Cyclammoniumsalze enthalten auBer der Keto- 
methylen-Gruppierung eine 2-Methyl-cyclammoniumsalz-Gruppierung, deren 
Aktivittit gegenuber den nichtquartiiren Verbindungen noch gesteigert ist. 
Rei Reaktion mit 2-Formylmethylen-Verbindungen heterocyclischer Basen 
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bzu. iihiiliclien Ikrivateii uie 1- [~-Acetyl~~iilino-v~n~yl]-cyclanimoniumsalzen u) 
kaiin i n m  etneii st ufenu,eiseii Kondensat ionsverlauf beobachten. und zua r  
zuerHt unter Bildung eincq orthochromatiwhen Farbstoffes, dann  eincbs Farb- 
stoffes rnit eineni AbsorptionsinaxiMum uber 6d0 mp. 

So v.ird nacli GI. (3) beiin Erhitzen \'on 1 -('yclotiex~1-8-methyl-?-oxo. 
imidazolinium-niethomethylsulfat mit L'-Formylmethylen-3-athyl-5.6-dime- 
t hyl.henzthiazolin in Acctanhydrid ein orthochroniatischer Yarbstoff ( X I )  er. 
halten. der weiter mit 2-Methylmercapto.chinolinium-methomethylsulfat i n  
pS ridin zu einrm dreikernigen Farhstoff (X 11) kondcnsiert wcrden karin (GI. 4) .  

Dieser ist identisch mit dem riach GI. ( 5 )  aus 1-Cyclohexyl-2-methylmer- 
capto-4-0x0-5- 13-athyl-5.6-dimet hyl- benzthiazolinyliden- (2)-athyliden 1. imida- 
zolinium-methomet hylsdfat und C'hinaldinium-niethomethylsulfat dargestell- 
ten Farhstoff Damit kann die Konstitution des in GI. (3) formulierten Di. 
incthin-merocyanins ( X  1). als erste Kondensat ionsst ufe als bewiescn gelten 

Dcr i'ergleich der erhaltenen I -substituierten Imidazolone-(5) mit den ent-  
sprechenden lmidazolon-(l)-Derivaten und den hekannten am Stickstoff 
durch Wasserstoff substituiert.en Verbindungen zeigt? daB die Imidazolon-(5)- 
Derivate schwcrer loslich und schwiicher hasisch a19 die Irnidazolon-(4)-Ver- 
h ~ d i i n p e n  sinti IXe h s i z i t a t  ist so gering. clan trotz viclpr VerRuche eine 
Quartarisierung nicht gelang. In  keinem Fall konnte also eine reakt ions- 
fdhigr ~-Mcthyl-c~clamnionium~slz-Gruppicru~ig a h  Vorauxwtzung xiir I h r -  
stellung dreikerniger F'arhstoffe geachaffcii ucrdcn. 

Ein deutlicher Unterschied zeigte sicti in der Rcaktionsfahigkeit dt.r Keto. 
niethylen-Gruppen be1 deli isomeren Imidazolonen-(4 bzw. 5 ) .  Nur mit Muhe 
kondertsierten 1 -Phenyl-imidazolon-(5) und 1 -Phenyl-%met hyl-iniidazolon-(5) 
init einigen 2-1 ~-Xcetylaniliiio-vi~iyl]-cycla~iimoniunisalzen bzu .  obigen Formyl- 
inethylen-Verhindungen in Pyridin-Piperidin zu Dimethin-merocyaiiinen der 
allg. Forinel XIIT (R"" = H oder Alkyl), 

wahrcnd diea mit den entsprechenden Imidazolonen-(4) leicht sowoh1 alkalisch 
als auch mit Formylmcthylen-Vcrbindungcn in Acetanhydrid gelang. Uber- 
raschenderweisc wiescn die I -substituicrten Imidazolon-(5)-essigsiiure-(2)- 
athylester einc erhohtc Reaktionsfahigkcit an  der Ketoniethylen-Gruppe auf, 
30 daR leicht Dimethin-merocyanine hergcstellt werden konnten. Urngekehrt 
war die Aktivitat der I rnidazolon-(4)-essigsaure.( O)-athylester geringer als die 
der 2-Methyl-imidazolone-(4) odcr der entsprechenden 1 -subetituierten Imida- 
zolon-(5)-essigsaure-(8)-athylestcr. Eine Kondensation a n  der 2Xarbtithoxy- 
met.hylen-Gruppe war in beiden Fallen auch mit scharfsteri Mitteln nicht zu 
erreichen. 

G .  Thicme Verlag, Stuttgart 1964. 
9 )  Methoden der organ. Chemie (Houben-M'eyl), IV .  A d . ,  IM. V I I ,  TI. I ,  S. 5'2; 
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Beschreibung der Yersuehe*) 
1. Aliphatisch subs t i tu ie r te  a- Amino-acetamide 

a) a-Cyclohcxylamino-ecetamid-hydrochlorid: Zu 540 g (5.1 Mol) Cyclo- 
hexylamin in lo00 ccm siedendem Alkohol warden 468 g (5.0 Mol) Chloracetamid 
portionsweise zugegebcn. Nach 4stdg. Sieden und Stehenlassen uber Nacht wird abge- 
saugt. Zur Analyse wird aus Alkohol umkristallirriert. Schmp. 227-229'; Ausb. 400 g 
(40% d.Th.). 

C,H,,OX,~HCl (192.7) Ber. S 14.54 C118.40 Gef. X 14.68 C118.48 
b) a-Cyclohexylamino-acetamid (V, R = C6Hll): In  eine siodende Lijsung von 

193 g (1 Mol) vorst. Verb. in 750 corn Methanol liiDt man eine Natriummethylatlosung 
(1 Mol) eintropfen, versetzt mit 1000 ccm Toluol, kocht auf, filtriert und befreit dlts Filtrat 
vom Nethanol, wobei das Amid beim Abkuhlen kristallisiert. Es wird &us Dibutyllther 
umkristallisiert. Schmp. 106-107'; Ausb. 116 g (74% d.Th.). 

C,H,,0N2 (156.2) 
Diacetylverb.  von V, R = C6HR,,: Durch 1.6stdg. Kochen von vorst. Verb. in uber- 

schussigem Acetanhydrid und Umkristallisieren des Ruckstandes aus Dibutylather: 
Schmp. 148-149". 

Ber. C 61.53 H 10.33 N 17.94 Gef. C 61.51 H 10.34 N 17.97 

C,,H,,O,Nz (240.3) 
Monoacetylverb. von V, R = C,H,,: Durch 3stdg. Sieden molarer Mengcn von u- 

C y c lo he x y 1 amino - a ce t a m i d und Ace t a n h y d r  i d in Dibutylitthcr und Umkristalli- 
sieren &us Dibutylather. Schmp. 197-199'. 

Ber. C 59.97 H 8.39 N 11.65 Gef. C 60.19 H 8.34 N 11.91 

Cl,H,,O,N, (198.3) Ber. C 60.67 H 9.15 N 14.14 Gef. C 60.60 H 9.28 N 14.14 
c) a-Athylamino-ace tamid  (V, R = C,H,): Zu einer siedenden Losung von 139 g 

(1 Mol) a-~thylamino-acetamid-hydrochloridlo) in 2000 ccm Methanol gibt man 
eine Natriurnmethylatlosung (1 Mol) und 2500 ccrn Benzol. Man destilliert bis auf 1000 
ccm ab, filtriert und engt i.Vak. ein. Mit 50 ccm B e n d  aufgenommen, kristallisiert das 
hinterbleibende 01 nach Kiihlen und Reiben. Man kristallisiert aus Dipropyliither um. 
Schmp. 82-65'; Ausb. 81 g (79% d.Th.). 

2. Aliphatisch subs t i tu ie r te  Glycinamide 
a) Glycin-iithylamid (VIT, R = C,H5): 558 g (4 Mol) Glycin-iithylester-hydro- 

chlorid und 640 g (12 Mol) Monoathylamin werden 4 Tage im Autoklaven bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Nach Abdunsbn des Aminuberschusses wird mit der iiquiv. 
Nenge Pu'atriummethylatl6sung aufgekocht und vom Natriumchlorid abgesaugt. Das 
Filtrat wird eingeengt und der Ruckstand destilliert. Das Amin wird ale farblosc Flussig- 
keit von schwach basischem Geruch erhalten. Schmp. 17-19'. Sdp., 129-131'; Ausb. 
185 g (45% d.Th.). 

C,H,,OKz (102.1) Ber. N 27.43 Gef. N 27.07 
b)  Glya in-n-buty lamid  (111, R = n-C,H,): Durch 4tiigiges Erhitzen von 84 g 

(0.6 Mol) Glycin-iithylester-hydrochlorid rnit 220 g (3 Mol) n-Butylamin bei 
40" und Aufmbeiten wie a); Sdp., 126"; Ausb. 36 g (46% d.Th.). 

C,Hl,ONa (130.2) Ber. C 55.32 H 10.84 N 21.52 Gef. C 55.31 H 10.34 N 21.24 
C) Glycin-benzylamid (VII, R = CH,.C,H,): Bei 3tiigigem Erhitzen von 420 g 

(3 Mol) Glycin-iithylester-hydrochlorid mit 1280 g (12 Mol) Benzylamin bei 
60", Zuriickgewinnen des uberschuss. Amins und Aufarbeiten wie a) werden 150 g (30% 
d. Th.)' Glycin-benzylamid erhalten. Schmp. 46-49'; Sdp.,, 170-190'. 

C,Hl,ONa (164.2) Ber. C 65.83 H 7.37 N 17.06 Gef. C 66.15 H 7.66 ?J 16.75 

3. 1.2-Disubsti tuierte Imidazolone- ( 4 )  
a) l-~thyl-2-methyl-imidazolon-(4): 51 g (0.5 Mol) a -Athylamino-ace t -  

amid  und 100 g (0.63 Mol) Orthoessigester werden 1 Stde. auf 110' erhitzt. Man setzt 

*) Fiir experimenblle Mitarbeit danken wir Frl. Dr. M. Schneider. 
lo) H. Schiff, Liebigs Ann. Chem. 319, 301 [1901]. 
Chemisehe Borichte Jahrr .  89 88 

- 
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nach Abkuhlen .50ccm Essigester hinzu und impft*). Man trocknet in1 Exsiccat.or. da 
die Base hygroskopisch ist. Ausb. 19.3 g (30% d.l'h.). 

b )  1-Cyclohexyl-2-methy1-imidazolon-(4): 78 g (0.5 Mol) a -Cgclohexyl -  
a m i n o - a c e t a m i d  und 100 g (0.63 Mol) Or thoess iges te r  wenten mit 2.5 ccm Eisessig 
30 Min. auf 120' crhitzt. Zuerst geht beim Riihren das Amid in %sung, spater tritt Sicden 
ein, und das Reaktionsprodukt kristallisiert aus. Nach Beendigung der Siedeerscheinung 
wrrden 80 ccm Aceton hinzugefiigt. Schmp. 200 -203"; Ausb. 79 g (88% d.Th.). Zur 
Anelyse wird mehreru? Male a m  Aceton umkristallisiert. 

C,,H,,ON, (180.2) 
Ohne Kisessigzusatz wird das Ausgangsmaterial zuruckerhalkn. Versuche, aus Mono- 

acetyl-a-cyclohexylamino-acetamid Wasser abzuspalten, mi0langcn. 
c) l-Phenyl-2-methyl-imidazolon-(4): 15 g (0.1 Mol) a -Ani l ino-ace tamidi l )  

und 20 g (0.125 Mol) Or thoess iges te r  werden linter Ruhren rnit 25 Tropfen Eisessig 
90 Min. auf 110" erhitzt. Man setzt 20 ccm Aceton zu und saugt ab. Ausb. 6.1 g (35O/, 
d. Th.). Zur Analyse wird mehrmals aus Aceton umkristallisiert. Schmp. 147-151'. 

Ber. (1 68.94 H 5.78 N 16.08 Gef. C 69.05 H 5.83 N 16.25 

Ber. C 66.65 H 8.95 K 15.54 Gef. C 66.72 H 8.92 K 15.70 

C,,H,,ON, (174.2) 
d )  1- l 'henyl - imidazolon-  (4)-essigsaure-(2)-athylester: 5 g (0.03 Mol) a- 

Anil ino-acetarnid und 8.5 g (0.04 Mol) Carbathoxy-orthoessigesterl,) werden 
mit 10 Tropfen Eisessig 90 Min. auf 140" erhitzt. Man versetzt mit 10 ccm Aceton, kiihlt 
ab und kristallisiert aus Alkohol um. Schmp. 151--153"; Ausb. 4 g (49% d.Th.). 

C,,H,,O,N, (246.3) 
e )  1-(lyclohexyl-imidazolon- ( 4 ) - o s s i g s a u r e -  ( 2 ) - a t h y l e s t e r :  Darstellung 

analog d). Schmp. 130-132"; Ausb. 39% d.Theorie. Zur Analyee wird au8 Methanol- 
Ather 1 : 2 umkristallisiert. 

C,,H,,O,N, (252.3) 

Ber. C 63.40 H 5.73 N 11.38 Gef. C 63.22 H 5.89 N 11.86 

Ber. C 61.88 H 7.99 N 11.10 Gef. C 61.22 H 7.87 K 11.17 

4. 1 .2-1) isubst i tuier te  Imidazolone-  (5) 
a)  1-Athyl - imidazolon-  (5): 20g (0.2Mol) G l y c i n - a t h y l a m i d u n d  3315 (0.22Mol) 

Or thoa ine isenes te r  werden mit 5 Tropfen Eisessig 90 Min. auf 110" erhitzt. Man setzt 
50 ccm Essigester hinzu und kiihlt. Ziir Analyse wird aus Dibutylitther-Aceton 1 : 2 um- 
kristallisiert. Schmp. 185-187"; Ausb. 12 g (53% d.Th.). 

C,H,ON, (112.1) Ber. C 53.55 H 7.19 N 24.98 Gef. C 53.57 H 7.14 X 24.62 
b) 1 - A t  h y 1 - 2 - m e t  h y 1 - i mi  d a z 01 on  - ( 5 ) : Herstellung analog 48) mit 0 r t hoe ss ig  - 

ester .  Zur Analyse wird aus Aceton umkristallisicrt. Schmp. 182-184"; Ausb. 50% d. 
Theorie. 

C6H,,0N2 (126.2) Ber. (257.12 H7.99 Gef. C57.09 H7.99 
c)  1- B u t  y 1 - i mida z o lon - (5) : Aus G1 y c i n  - b 11 t y lam i d  und Or t h oa mei s en e s t e r  

analog 4a). Zur Analyse wird aus Alkohol und Aceton umkristallisiert. Schmp. 189-190" ; 
Ausb. 40% d.Thcorie. 0 

C,H,,ON, (140.2) Ber. C59.97 H 8.63 N 19.98 Gef. C59.94 H8.84 N 20.02 
d )  1 -Rutyl-2-methyl-imidazolon-(5): Aus Glyc in-buty lamid  und O r t h o -  

ess iges te r  analog 4a). Zur Analyse wird aus Acehn-Ather 1 : 1 umkristallisiert. Schmp. 
141-143"; Ausb. 60-70% d.Theorie. 

C,H,,ON, (1M.2) Ber. C 62.31 H 9.15 N 18.17 Gcf. C 62.29 H 9.22 N 17.99 
c) l-Butyl-2-athyl-imidazolon-(5): Analog 4a) aus G l y c i n - b u t y l a m i d  und 

Or thopropiones te r .  Aus der Schmelze wird das Produkt mit Wasser kristallin erhalten 
und aus Dibutyliither umkristallisiert. Schmp. 119-121'; Ausb. 30YL d.Theorie. 

C,H,,ON, (168.2) Ber. C 64.25 H 9.59 N 16.65 Gcf. C 63.95 H 9.52 N 16.79 
-.__ - 
*) Die Impfkristalle wurden in einem Vorversuch hergestellt. 

P. J. Meyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 1157 "751; C. A. Bischoff ,  ebenda 22, 

8. M. McElva in  u. J.P. S c h r o e d e r ,  J. Amer. chem. Soc. 71, 40 [1!M9]. 
1HW [1889]. 
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f )  l-Benzyl-imidazolon-(6): Aus Glyc in-benzylamid  und Or thoameisen-  
e s t e r  analog 4a). Das ltsaktionsprodukt kristallisiert in der Hitze aus und wird aus Al- 
kohol-Wasser l : l umkristallisiert. Schmp. 196-198"; Ausb. 60% d.Theorie. 

C,,H,,ON, (174.2) Ber. C 68.94 H 5.79 N 16.08 Gef. C 69.07 H 5.71 N 15.89 
g )  l-Benzyl-2-methyl-imidazolon-(5): Aus Glyc in-benzylamid  urid O r t h o -  

ess iges te r  analog 4a). Die a18 Reaktionsprodukt erhaltene Schmelze wird nach Wasser- 
zusatz kristallin erhalten und durch Umkristallisieren aus Akohol-Wawr 1 : 1 gereinigt. 
Schmp. 153-155' ; Ausb. 40% d.Theorie. 

Ber. C 70.20 H 6.42 

..- ~~~~ 

C,,H,,ON, (188.2) 
1 - P h e n y 1 - i m i d az olon - (5 )  : Aus G 1 y cin - a n  i l i  d'3) oder G1 y c i n -a  ni  1 i d  - 

carbon a t*4) nnd 0 r t hoameisen  e s t e r  ohne Verwendung von Katelysatoren. Das 
Reaktionsprodukt kristallisiert in der Hitze aus und wird aus Rutanol oder Pyridin um- 
kristallisiert. Schmp. 225-227" ; Ausb. 56% d. Theorie. 

Gef. C 70.57 H 6.61 
h)  

C,H,ON, (160.2) Ber. C 67.49 H 5.04 N 17.49 Gef. C 68.08 H 5.26 N 17.82 
i) l-Phenyl-2-methyl-imidazolon-(6): Analog4 h)  aus Glycin-ani l id  und O r -  

t hoessigester. Bus Alkohol oder Pyridin umkristallisiert, Schmp. 206-208"; Aush. 
73% d.Theorie. . 

C,,H,,ON, (174.2) 
k)  1 - P hen y 1 - imidazolon-(5)-essigsiiure -(2)-ii t h y les  t e  r : Analog 4 h)  aus Gl -y - 

c in-ani l id  und Carbiithoxy-orthoesaigester. Aus Methanol umkriatclllisiert, zer- 
setzt es sich oberhalb von 170"; Ausb. 77% d.Theorie. 

C,H,,O,N, (246.3) Ber. C63.40 H5.73 N 11.38 Gef. C 63.72 H5.81 N 11.62 
Die bei den Imidazolonen-(4 bzw. 5) ala Schmp. angegebenen Temperaturintervalle 

Bind Zemtzungspunkte. Alle Produkte schmelzen unter Gelb- bis Schwarzfirrbung und 
beginnen bei langsamer Erhitzung unter Dunkelfirbung schon unterhalh der engcgebenen 
Temperatwen zu sintern. Bei den kurz als Orthoester bezeichneten OrthocarbonsiLure- 
estern handelt es eich durchweg um die Athylester. 

Ber. C 68.94 H 5.79 N 16.08 Gef. C 69.07 H 5.99 N 16.26 

5. 1 - S u b s t i t u i e r t e  2-Yethyl-4-oxo-imidezoliniumsalze 
a) 1-hithyl-2-methyl-4-oxo-imidazolinium-iithojodid: 19 g (0.15 Mol) 1- 

hithyl-2-methyl-imidazolon-(4) nnd 35 g (0.23 Mol) A t h y l j o d i d  werden auf dem 
Dampfbad erhitzt, wobei unter Aufsieden die h k t i o n  eintritt. Nach Z m t z  von 50 ccm 
Aceton wird in Kiiltemischung abgekiihlt, abgesaugt und im Exsiccator getrocknet. Ausb. 
20 g (477h d.Th.). 

b )  l-Cyclohexyl-2-methyl-4-oxo-imidazolinium-methomethylsulfat: 36 g 
(0.2 Mol) l-Cyclohexyl-2-methyl-imidazolon-(4) werdcn mit 50 ccm D i m e t h y l -  
a u l f a t  verriihrt. Die Temperatur steigt dabei bie auf etwa 120". Man verreibt mit Aceton 
und kristalliaiert aus Alkohol um. Schmp. 198-200"; Ausb. 45 g (73% d.Th.). 

C,H,,O,N,S (306.4) Ber. C 47.04 H 7.24 N 9.15 Gef. C 47.47 H 7.36 N 9.14 
c) 1 -P h e n  y 1 - 2 - m e t h y l -  4 -oxo- imidazol i  n ium - m e t  ho me t h y 1s ulfa  t : 1.74 g 

(0.01 Mol) l-Phenyl-2-methyl-imidazolon-(4) und 1.2 ccm (0.012 Mol) D i m e t h y l -  
s u l f a t  werden 30 Min. auf 110' erhitst. Nach Verreiben mit Aceton und Umkristallisieren 
wird obige Verbindung vom Schmp. 145-148' erhalten. 

C,H,,O,N,S (300.3) Ber. N 9.33 Gef. N 9.32 

6. F a r b s t o f f e  a u s  l - s u b s t i t u i e r t e n  Imidazolonen-(4  bzw. 5) 
(Infolge des umfangreichen Vcrsuchsmaterials werden nur Beispiele fiir die cinzelnen 

13) Darstellung aus Chloracetanilid und alkoholischem XH3 nach E. Abderha lden ,  

1') Darstellung aus Glycinchlorid-hydrochlorid und Anilin nach E. H. Usherwood 

Farbstoffklassen wiedergegeben). 

Fermentforachung 10, 159 [1928]. 

u. M. A. Whi te ley ,  J. chem. SOC. [London] 123, 1069 [19231. 

_ _ ~  
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A. Aus  Imidazoloncn-(4)  
a) 1 - C: y o 1 oh e x y I - 2 - m e t  h J' 1 - 5 - [ 3 - a t  h y 1 - 5 ~ m e t h y l  - b e n z t h i a z o 1 i n  y 1 i den  - (2) - 

at h y l ide ti]- i m irlar 01 on -(a) : 3.6 g (0.02 Mol) 1 - C y c lo he x y 1 - 2 - met  h y 1 - i m idazo  - 
1 on - (4) uiid 4.4 g (0.02 Mol) 2 - F o r m  ylmc t h y le  n - 3 - t h y 1 ~ 5 - mc t h y 1 - benz t h ia  zo - 
l i n  werden in 20 ccm Chloroform rnit 2.2 ccm Acetanhydrid 15 Min. kalt verruhrt. Nach 
AhdestiUicren des Chloroforms wird der Ruckstand, mit Aceton aufgekocht, kristallin. 
Man kristsllisicrt am Alkohol-Ather um. Ausb. 2.8 g; Schmp. 217- -219". 

b ) 1 - P h e n y 1 - 2 - in e t h y 1 - 5 - [ 3 - m c t h y 1 - b e n  z t h i a z o 1 i n  y 1 i d e n - (2)]- i mi d a z o 1 on - 
(4) : I .Y g (0.0 1 Mol ) 2 - Me t h y 1 m e r c a p t o - be  n z t h i a z o 1 i u m - me t h om e t h y 1 s u 1 f a t  
und 1.7 g (0.01 Mol) l-Phenyl-2-methyl-imidazolon-(4) werdcn in 5 ccm Pyridin 
2 Stdn. auf 110' erhitzt. und aus Alkohol urnkrist.allisiert. Ausb. 4 g; Schnip. 257-259". 

c )  2 - M e t h y l  - 5 - ([3 - athyl-bcnzthiazolinyliden- (2)]-@-butcnyliden} - i m i d -  
azolon-(4) :  0.4 g (0.001 Mol) 2-[4-Anilino-butadien-(1.3)-yl]-benzthiazolium- 
athojodid15) und 0.1 g (0.001 Mol) 2-Methyl-imidazoIon-(4)") werden in 5 ccm 
Alkohol rnit 0.5 ccni Diathylamin 1 Stde. whitzt. Der Farhstoff wird aus Alkohol um- 
kriotallisiert. Schmp. 168-170". 

C,,H,,ON,S (311.4) Bcr. K 13.50 Gef. N 13.19 

B. Aus Jmidazolonen-(5)  
a )  1 - P h e n y l - 2 - m e t h y l - 4 -  [3- i i t .hy l -  benzthiazolinyliden-(2)-athyliden]- 

ini idazolon-(5) :  0.9 g (0.005 Mol) l-Phcnyl-2-methyl-imidanolon-(5) und 2.5 g 
(0.005 Mol ) 2 - [ p -Ace t y l a  ni l  ino  -v inyl  ] - henz t hiazol iu  m -at ho - p - t oluolsulf  ona  t 
werden in 25 ccm l'yridin-Piperidin 5 : 1 2 Stdn. gekocht. Kach Abdcstillieren des Kon- 
densationsmittels kristallisiert man den Ruckstand aim Methanol-Ather 1: 1 um. Ausb. 
0.8 g; Schmp. 193-195". 

C2,H,,0N,S (361.4) Bcr. N 11.63 Gef. N 11.76 
b) I - P h e n y l - 4 -  [3-tithyl-4.5-diphcnyl-thiazolinyliden-(2)-athyliden] - 

i m i d az  010 n - (5)- e s s ig  s iiure - (2)- il t h y le  s t c r : 1.2 g (0.005 Mol) 1 - l'he n y 1 - i m ida  z o - 
lon-(5)-essigsaurc-(2)-iithylester und 1.5 g (0.005 Mol) 2 - F o r m y l m e t h y l e n - 3 -  
iithyl-4.5-diphenyl-thiazolin werden in 20 ccm Chlorofarm mit; 6 ccm Acetanhydrid 
1 Stde. bei 60" erhitzt. D e r  Ruckstand w i d  aus Chloroform-Methanol umkristallisiert. 
Schmp. 209-211". 

C,,&,0,N3S (536.6) Ber. N 7.84 Gef. N 8.28 
c )  l-Phenyl-4-[p-dimethylamino-bcnzal]-imidazolon-(5): 0.8 g (0.005 Mol) 

l -Phenyl - imidazolon-(5)  und 0.8 g (0.005 Mol) p-Dimethylamino-benzaldehyd 
werden in 15 ccm Pyridin-Piperidin 2 : 1 und 2 ccm Acetanhydrid 2 Stdn. gekocht. Der 
Ruckstand wird aus Allrohol-Pyridin 1 : 1 umkristallisiert. Schmp. 283-284". 

C. A u s 1 - s u b s t i t u i e r t e n  2 - Met h y I - 4 - o x o - i m i d a z o 1 i n  i u m 8 a 1 z e n 
1 - Cyclohexyl-2-methyl-4-0x0-5- [3- i i thy l -  5.6 - d i m c t h y l -  benz th iazo-  

linyliden-(2)-athyliden]-imidazolinium-methojodid (XI): 2.3g (0.01 Mol) 2- 
Formylmethylen-3-iithyl-5.6-dimethyl-benzthiazolin und 3.1 g (0.01 Mol) 1- 
C y c 1 o h  e x y 1 - 2 - m e t  h y 1 - 4 -ox  o - i mi  d a z o 1 in  iu  m - m e t  h o me t h y Isu 1 f a t  werden in 
30 ccm Acetanhydrid 1 Stde. stchen gelasscn und anschlielend 10 Min. auf 130" erhitzt. 
Der rnit Ather schmierig erhaltene Farbstoff wird nach Aufnehmen in Methanol mit 
20-proz. K J-Losung gefallt und aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 304-306". 

a) 

C,,H,,ON,SJ (537.5) Ber. N 7.82 S 5.96 Gef. N 8.00 S 6.25 

D. Merocyanino hohercr  Ordnung 
a)  l -C!yclohexyl-2-  [l - m e t h y l - c h i n o l i n y l i d e n  - ( 2 )  - m e t h y l ]  - 4 - o x o - 5 - [ 3 -  

iLthyl-5.6-dimethyl-benzthiazolinyli~cn-(2)-athyliden]-imidazolinium-me- 
t h o p e r c h l o r a t  (XTI): 0.6 g (0.002 Mol) 2-Methylmercapto-chinolinium-metho- 

15) Franz. Pat. 774028 (1.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.G.); C. 1935 11, 1304. 
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m e t h y l s u l f a t  und 1.0 g (0.002 Mol) XI werden in 20 ccm Pyridin 5 Stdn. auf 110' er- 
hitzt. D e r  Farbstoff wird mit 5 ccm 20-prox. NaClO,-Losung gefdllt und auR Alkohol um- 
kristallisiert. Schmp. 241-2413'. Derselbe Farbstoff wird erhrtltcn nach GI. (5) durch Er- 
hitzen von 0.1 g 1 - C y clo h e x  y 1 - 3 - m e t  h y 1 - 5 - [ 3 - a t h y 1 - 5.6 -d ime t h y 1 - be nz t hiazo ~ 

linyliden-(2)-iithyliden]-2-thio-hydantoir11~~~7) mit 0.1 ccm D i m e t h y l s u l f a t  
wahrend 5 Min. auf 110' iind anschlieflender Kondensation mit 0.2 g Chine ld in ium-  
m e t h o m e t h y l s u l f a t  in 0.5 ccm Pyridin wahrend 1.5 Stdn. bei 110'. Der Farbstoff 
wird mit NaClO,-Iksung gefallt und aus Alkohol umkristallisiert. Schmp. 241-243". Die 
Absorptions- und Sensibitisierungs-Maxima beider Farbstotk sind gleich. 

C,,H,,ON,S-CIO, (651.2) Ber. N 8.60 Gef. N 8.98 
b )  1 -  C y c l o h e x y l - 2 -  ([3-iithyl-5.6-dimethyl- bcnzthiazolinyliden-(2)]-@- 

p r o p e n y l l  -4 - o x 0  - 5- [3-athyl-5.6-dimethyl-benzthirtzol inyl iden-(2)-~thyl i -  
den]-imidazolinium-methoperchlorat: 0.5g (0.001 Mol) X I  und 0.5g (0.001 Mol) 
2 - [ $ - A c e t y l a n i l i n o - v i n y l ]  -5.6 - dimethyl-benzthiazolium-athuithylsulfat 
werden in 16 ccin Pyridin rnit 20 Tropfen Triathylamin 1 Stde. auf 110" erhitzt. Der mit 
NaClO,-Losung gefallte Farbstoff wird aus Alkohol umkristallisiert. Schmp. 265-266"- 

C,7H,,0N,S,*C101 (725.4) Ber. N 7.73 Gef. N 7.90 
Die Schmelzpunkte der Farbstoffe sind yon der Erhitzungsgeschwindigkeit abhangige 

Die Siede- und Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Fur die Ausfuhrung drr Halbmikro- 
Zersetzungspunkte. 

analysen danken wir Hrn. 1,. Rose. 
-- 

199. Hans  Brockmann und Kurt Vohwinkcl: Abbau der Actinomy- 
cine I,, C,, C, und X, zu Despeptido-aetinomycin, Actinomycine XV. 

Mitteil?) ; Antibiotica aus Actinomyceten, XXXIV. Mitteil. l) 
[Aus den1 Organisch-Chemischen Institut der Universitiit Gottingen] 

(Eingegangen am 15. Februar 1956) 

Die Actinomycine I,, C,, C, und X, liefern bcim hydrolytischen 
Abbau rnit Beriumhydroxyd das gleiche Despcptido-actinomycin, 
woraus auf gleiche Struktur ihres Chromophors geschlossen wird. 
Durch Acetylierung, Benxoylierung und reduzierende Acetylierung 
l i e b n  sich neue Derivate des Ikspeptido-actinomycins gewinnen. 

Untersuchungen unscres Arbeitskreises haben gezeigt, daB man die bisher 
bekannten, zur Actinoinycinbildung befahigten Streptom yces-Stamme - der 
Natur ihrer Actinomycine nach - in drei, auch mikrobiologisch deutlich 
unterscheidbare Gruppen einteilen kann 2). Jede dieser Gruppen bildet ein 
Gemisch verschiedener Actinoniycine (Actinomycin C, Actinomycin X und 
Actinomycin I), und jedes dieser drei Gemische enthiilt ein bzw. xwei ,,Haupt- 
actinomycine" (I, in 1; S, in X ;  C ,  urid C, in C) sowie mehrere, i n  geringerer 

16) Damtellung von 1-Cyclohexyl-3-methyl-2-thio-hydantoin aus a-Cyclohexylamino- 
acetamid-hydrochlorid und Methylsenfol. 

17) Darstellung des Farbstoffes aus 2-[~-Acetylanilino-vinyl]-5.6-dimethyl-benz- 
thiezolium-&tho-p-toluolsulfonat und 1-Cyelohexyl-3-methy1-2-thio-hydantoin nach Engl. 
Pat. 450958 ( E e s t m a n  K o d a k  Comp.); C:. A. 1937, 56,. 

l) XIV. Mitteil.: H. B r o c k m a n n  u. B. P r a n c k ,  Chem. Uer. 87,1767 [1954]; XXXIII. 
Mitteil.: H. Brockmann u. B. F r a n c k ,  Chem. Ber. 88, 1792 [1955]. 

*) H. B r o c k m a n n  u. H. Grone,  Chem. Ber. 87, 1036 [1954]. 




