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Ancrlyse der Frakt. B)  (a,y-Dibenzyl-crororiuldrhyd) : 

C18Hl80 (250.3) Ber. C 86.37 H 7.25 Gef. C 86.00 H 7.35 

p-Nitrcipphcnylh.rdrazon der Frakt. B): 0.25 g der Frokt. B) und 0.1 5 g p-Nitrophenyllgr~draziti 
werden durch Erwarmen in 6ccm Methanol geltist. Nach 2Tagen hat sich das p-Nitro- 
pheiiylh.rdraron des a.7- Dibenzyl-crototroldeh.vds in roten Nadeln abgeschieden. Schmp. 
144- 145”. 

CzlH2,02N, (385.4) Ber. C 74.79 H 6.02 N 10.91 Gef. C 74.43 H 6.16 N 10.93 

Darstellung des a,y- Dibenryl-crotonaldeh,vds aus Hydrorimtaldchyd: 4 g Hydrozimialdehyd 
werden in 125 ccm 10-proz. Salzsaure 4 Stdn. unter RLickfluB gekocht. Darauf wird aus- 
geathert, die ather. Ltisung eingedampft und der Riickstand fraktioniert destilliert. Bei 
Sdp.13 105’ gehen 1.1 g Ausgangsmaterial iiber und bei Sdp.o.2 145” 2.3 g (61 % d. Th.) 
a,y-Dihenzyl-rrotonaldeh~~d, der durch sein p-Nitrophenylhydrazon, Schmp. 144- 145”. 
charakterisiert wird. 

ROBERT PFLEGER und GERHARD MARKERTI) 

u b e r  a-Acylamino-acrylsauren, V12) 

DIE REAKTIONSFAHIGKEIT DER METHYLGRUPPE 
IN 2-METHYL-4-BENZAL-IMIDAZOLONEN-(5) 

Aus dem Chemischen lnstitut der Hochschule Bamberg 
(Eingegangen am 9. April 1957) 

Bei der Einwirkung von Brom auf 2-Methyl-4-benzal-imidazolone-(5) werden 
alle drei Wasserstoffatome der Methylgruppe durch Brom ersetzt. Die Methyl- 
gruppe liBt sich unter den Bedingungen der Erlenmeyer- und der Knoevenagel- 
Synthese mit Benzaldehyd in die Styrylgruppe iiberfiihren. Vom I-Carbathoxy- 
2-methyl-4-benzal-imidazolon-(5) ausgehend, wird das bei der Darstellung des 
Azlactons der a-Acetamino-zimtsaure entstehende, von M. BERGMANN beschrie- 
bene Nebenprodukt C20H~603N2 synthetisiert. Die 2-Methyl-4-benzal-imid- 

azolone-(S) lassen sich zu Mannich-Basen kondensieren. 

Bei der Synthese des 2-Methyl-4-benzal-oxazolons-(5) nach ERLENMEYER entsteht 
als Nebenprodukt das I-Carboxymethyl-2-styryl-4-benzal-irnidazo~on-(5)*~ in etwa 
10-proz. Ausbeute, wahrend das entsprechende 2-Styryl-4-benzal-oxazolon-(5)3) 
nur zu 0. I % gebildet wird. Unter der Annahme, daR diese Styrylverbindungen aus den 
2-Methyl-Derivaten durch Kondensation rnit Benzaldehyd entstehen, bedeutet 
dieser Unterschied in den Ausbeuten, daR die Wasserstoffatome der Methylgruppe 
in den 2-Methyl-4-benzal-imidazolonen-(5) wesentlich beweglicher sind als irn ent- 
sprechenden Oxazolon. Die vorliegende Arbeit behandelt das Reaktionsvermogen der 
Methylgruppe in derartigen Imidazolonen. 

I )  Auszug aus der Dissertat. G. MARKERT, Univ. Erlangen 1956. 
2) V. Mitteil.: R. PFLEGER und J. PELZ, Chem. Ber. 90, 1489 (1951, vorstehend. 
3) K. RUFENACHT, Helv. chim. Acta 37, 1451 [1954]. 
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Zur Darstellung der l-R-2-methyl-4-benzal-imidazolone-(5) uberfuhrt man das 
2-Methyl-4-benzal-oxazolon-(5) mit Aminen in z-Acetamino-zimtsaureamide, aus 
denen durch RingschluB die entsprechenden Imidazolone erhalten werden. 

~. ... - 
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C6Hs*CH= =O CsHs-CH: C .CO.NH*R CaHs*CH= .=O I I :  

NYN-R N y O  + H2N.R -+ NH . CO. CH:, -+ 

dH, 

Fur den ImidazolonringschluB sind hier die bei 2-Phenyl-4-benzal-imidazolonen-(5) 
beschriebenen Methoden nicht geeignet, da die Amide der a-Acetamino-zimtsaure 
unter dem EinfluB der dort verwendeten Kondensationsmittel Natronlauge4), Kalium- 
carbonat 5 )  oder Phosphoroxychlorid6) weitgehend zersetzt werden. Das 1 -Cycle- 
hexyl- (11) und das 1 -Carbathoxymethyl-2-methyl-4-benzal-imidazolon-(5)~~ (V) erhalt 
man aus dem Amid durch Schmelzen im Vakuum. Dieses Verfahren bleibt auf die 
wenigen a-Acetamino-zimtsaureamide beschrankt, die ohne weitgehende Zersetzung 
schmelzen. 

Ein allgemein anwendbares Verfahren besteht nun darin, daB man das Amid in 
Losung auf Temperaturen uber IOO", aber unterhalb seines Schmelzpunktes erhitzt. 
Hierbei reicht eine geringe Loslichkeit des Amids aus. In siedendem Xylol kann man 
auf diese Weise auBer I1 das 1-Phenyl- (I) und das I-n-Propyl-2-methyl-4-benzal- 
imidazolon-(5) (111) aus den betreffenden Amiden darstellen. Beim a-Acetamino- 
zimtsaureamid8) findet infolge seiner Unloslichkeit in siedendem Xylol kein Imidazo- 
1onringschluB statt. Die Synthese des 2-Methyl-4-benzal-imidazolons-(5) (IV) gelingt 
jedoch, wenn man a-Acetamino-zimtsaureamid in Formarnid auf 137" erhitzt. Auch 
das von GRANACHER und MAHLER beschriebene V7) laBt sich aus dem N-[a-Acetamino- 
cinnamoyll-glycin-athylester nach der Formamidmethode darstellen, wobei ein wesent- 
lich reineres Rohprodukt anfallt als beim Schmelzen dieses Amids. 

Die CBenzal-imidazolone-(5) sind im Gegensatz zum analogen Oxazolon gegen 
hydrolytische Einfliisse sehr bestandig. Sie konnen ohne Spaltung des Fiinfrings auch 
in Eisessig bromiert werden ; beim 2-Methyl-4-benzal-oxazolon-(5) hingegen muB 
man die Bromierung in Acetanhydrid oder Tetrachlorkohlenstoff vornehmen, wenn 
man eine Ringspaltung vermeiden will9). 

Wahrend man aber aus dem 2-Methyl-4-benzal-oxazolon-( 5 )  das 2-Dibrom- 
methyl-Derivat erhalt, entstehen bei der Bromierung der entsprechenden Imidazolone 
Tribromverbindungen. So wird aus I das l-Phenyl-2-tribrommethyl-4-benzal-imi- 
dazolon-(5) (VI), aus I1 das entspr. I-Cyclohexyl-Derivat (VII) gebildet. Die Tribrom- 

4) E. ERLENMEYER jun. und F. WITTENBERG, Liebigs Ann. Chem. 337, 294 [1904]. 
5 )  D. L. WILLIAMS und A. R. RONZIO, J. Amer. chem. SOC. 68, 647 (19461. 
6 )  K. S. NARANG und J. N. RAY, J. chem. SOC. [London] 1931.976. 
7) CH. GR~NACHER und M. MAHLER, Helv. chim. Acta 10, 246 [1927]. 
8 )  E. ROTHSTEIN, J. chem. SOC. [London] 1949, 1968. 
9 )  R. PFLEGER und G. MARKERT, Chem. Ber. 90, 1482 [1957]. 
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methylgruppe laDt sich in diesen Verbindungen leicht durch Isonitrilreaktion nach- 

- _. 

weisen. C~HS-CH=, =O 

N\/N-R 
VI:  R=CaH5 

VII: R = CaHll 
I 

CBr3 

Die 4-standige Methylengruppe wird in den 4-Benzal-imidazolonen-(5) also ebenso- 
wenig durch Brom verandert wie in analogen Oxazolonen, wenn man die Aufspaltung 
des Funfrings verhindert. Die Entstehung von VI aus I lafit weiterhin erkennen, daR 
weder am Benzolkern der Benzalgruppe noch am 1 -standigen Phenylrest Wasser- 
stoff substituiert wird, obwohl im letzteren Fall formal die Struktur des leicht bromier- 
baren Acetanilids vorliegt. 

Wie das Auftreten der Tribrommethylgruppe zeigt, ist die Reaktionsfahigkeit der 
2-standigen Methylgruppe in den Imidazolonen erheblich groRer als im 2-Methyl- 
4-benzal-oxazolon-(5). Dadurch wird auch der Unterschied in der Ausbeute an den 
beiden erwahnten Azlacton-Nebenprodukten verstandlich. Die Kondensation mit 
Benzaldehyd verlauft bei den 2-MethyI-4-benzal-imidazolonen-(5) wesentlich leichter 
als beim entspr. Oxazolon, das sich unter den Bedingungen der Erlenmeyerschen 
Azlactonsynthese nur in Spuren mit Benzaldehyd kondensieren IaRt3).  Aus den 
I -R-2-methyl-4-benzal-imidazolonen-(5) erhalt man unter diesen Bedingungen in 
guter Ausbeute die intensiv gelben 2-Styryl-4-benzal-imidazolone-(5), z. B. aus 11 
das 1-Cyclohexyl- (VIII), aus III das I-n-Propyl-2-styryl-4-benzal-imidazo1on-(5) (IX). 

C~HS*CH= =O 
VIII: R = C6Hll XI: R = COCH, 

IX: R = C3H7 XII: R = C H ~ * C O ~ C ~ H S  
X:  R = H  XIII: R = CHz’COzH 

NYN-R 
CH:CH*CaHs 

Durch Umsetzung von V mit Benzaldehyd laDt sich das I-Carbathoxymethyl- 
2-styryl-4-benzal-imidazolon-(5) (XII) darstellen, das durch Verseifung in das Berg- 
mannsche Azlacton-Nebenproduktz) ubergefuhrt werden kann, womit dessen 
Struktur als I-Carboxymethyl-2-styryl-4-benzal-imidazolon-(5) (XIII) endgultig be- 
wiesen ist. Ebenso wie Xi11 geben alle anderen 2-Styryl-4-benzal-imidazolone-(5) mit 
wasserfreien, starken Sauren, wie z. B. Schwefelsaure und Perchlorsaure, intensiv rote, 
bestandige Salze. Diese Halochromieerscheinung ist an die Styrylgruppe dieser Ver- 
bindungen gebunden, denn die entsprechenden Methylverbindungen zeigen sie nicht. 

Bei der Kondensation von Benzaldehyd mit dem am sek. Stickstoff unsubstituierten 
lmidazolon IV findet unter den Bedingungen der Erlenmeyer-Synthese aul3er der 
Benzalsubstitution der 2-standigen Methylgruppe auch eine Acetylierung des Stick- 
stoffatoms I statt. Das hierbei erhaltene I-Acetyl-2-styryl-4-benzal-imidazolon-(5) 
(XI) wird beim Versuch der Entacetylierung vollig zersetzt. Die Darstellung des 
nichtacetylierten 2-Styryl-4-benzal-imidazolons-(5) (X) gelingt aber, wenn man die 
Kondensation von IV mit Benzaldehyd unter den Bedingungen der Knoevenagel- 
Synthese durchfuhrt. In siedendem Acetanhydrid geht X quantitativ in XI uber. 
Eine Substitution des I -st$indigen Wasserstoffatoms in X durch den Essigsaurerest 
rnit Hilfe von Hnlogenessigsaure bzw. deren Ester unter Bildung von XI11 bzw. XI1 
gelingt jedoch nicht. 
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Aus den bisherigen Versuchen geht hervor, daD die Methylgruppe der Imidazolone 
bei der Umsetzung rnit Benzaldehyd und bei der Bromierung reaktionsfahiger ist als 
die des Oxazolons, das unter den angegebenen Bedingungen rnit Benzaldehyd nur 
spurenweise reagiert und bei der Bromierung nur das 2-Dibrommethyl-Derivat liefert. 
Allerdings kann auch das dritte Wasserstoffatom der Methylgruppe durch Brom 
ersetzt werden, wenn sich an der 4-standigen Methylengruppe ein Bromatom befindets). 
Selbst diese weitere Aktivierung der Methylgruppe beim 2-Methyl-4-[a-brom- 
benzal]-oxazolon-(5) reicht aber nicht fur eine merkliche Umsetzung rnit Benz- 
aldehyd unter den Bedingungen der Erlenmeyerschen Azlactonsynthese aus. Die 
Reaktionsfahigkeit der Methylgruppe bleibt also auch in diesem Falle geringer als 
bei den Imidazolonen. 

lm Gegensatz zu dem gegen sek. Amine unbestandigen 2-Methyl-4-benzal-o~- 
azolon-(5) lassen sich 1 -R-2-methyl-4-benzal-imidazolone-(5) rnit Aldehyden und 
Aminen zu Mannich-Basen umsetzen. So erhalt man z. B. aus 11, Dimethylamin- 
hydrochlorid und Formaldehyd in Dioxan das l-Cyclohexyl-2-[~-dimethylamino- 
athyl]-4-benzal-imidazolon-(5)-hydrochlorid (XIV). 

C ~ H S . C H =  

N ~ N - C ~ H I I  

8 
C H ~ * C H ~ * N H ( C H ~ ) Z  ClO 

XIV 

Diese Umsetzung zeigt, da8 2-Methyl-4-benzal-imidazoIone-(S) keine extrem 
reaktionsfahige Methylgruppe besitzen, da sonst nicht die Mannich-Base R -CH2 - 
N(CH&, sondern die Methylen-bis-Verbindung R-CH2-R entstanden ware 10). 

Dies auI3ert sich auch im indifferenten Verhalten der Methylgruppe gegen Verbin- 
dungen mit polarisierter Kohlenstoffdoppelbindung, denn unter den Bedingungen der 
Michael-Addition laat sich z. B. bei I1 keine Umsetzung rnit Benzalaceton erreichen. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I-Phenyl-2-methyl-4-benzal-imidazolon- (5) ( I )  : 10 g 2-Methyl-4-benzal-oxazolon- (5) werden 
bei 70-80" in 100 ccm Xylol gelbst, rnit 10 ccm Anilin versetzt und I 3  Stdn. unter RUckfluD 
gekocht, wobei das bei der Kondensation entstehende Wasser durch einen Wasserfanger 
abgetrennt wird. Nach dem Erkalten kristallisiert I aus der dunklen Lbsung in derben Prismen, 
die wiederholt aus Methanol umkristallisiert werden. Ausb. 5.4 g (38% d. Th.), gelbe, recht- 
eckige Tafeln, Schmp. 144". 

C17H140N2 (262.3) Ber. C 77.84 H 5.38 N 10.68 Gef. C 77.66 H 5.37 N 10.57 

a-Acetamino-zimtsaure-cyclohexylamid: Eine siedende Losung von 2 g 2-Merhyl-4-benzal- 
oxazolon-/5) in 20 ccm Benzol wird portionsweise rnit 1.5 ccm Cyclohexylamin versetzt. Das 
in der Kalte auskristallisierende Cyclohexylamid wird aus waflr. Methanol umkristallisiert. 
Ausb. 2.5 g (81 % d. Th.), Schmp. 209" (Zers.). 

C17H2202N2 (286.4) Ber. C 71.30 H 7.74 N 9.78 Gef. C 71.51 H 7.79 N 10.01 

10) H. HELLMANN und G. OPITZ, Angew. Chem. 68, 265 [l956]. 
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I-C~~clohe.r.vl-2-merhyl-4-benzal-imidazolon-~5) (11) : a) Man erhitzt 1 g a-Aceramino- 
=imrsaure-~yclohexylamid i. Vak. 15 Min. auf 210", nimmt die erkaltete Schmelze in 10 ccm 
Aceton auf, filtriert nichtumgesetztes Amid a b  und dampft die Acetonlosung i. Vak. ein. 
Das dabei in fester Form zuriickbleibende I 1  wird aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 0.25 g 
(23 "/. d. Th.), gelbliche Rhomben vom Schmp. 133.5". 

C I ~ H ~ O O N ~  (268.3) Ber. C 76.09 H 7.51 N 10.44 Gef. C 76.08 H 7.57 N 10.41 

b) Eine zum Sieden erhitzte Losung von 20 g 2-Methyl-4-benzal-oxazolon-(5/ in 200 ccm 
Xylol wird mit 15 ccm Cyclohexylamin versetzt und 16 Stdn. unter RuckfluB erhitzt unter 
Abtrennung des entstehenden Wassers in einem Wasserpinger. Nach dem Erkalten wird von 
3 g or-Acetamino-zimtsaure-cyclohexylamid abfiltriert und das Filtrat auf 30 ccm eingeengt. 
Das tags darauf auskristallisierte I 1  wird mehrmals aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 10.7 g 
(37% d. Th.), Schmp. 133.5'. 

I-ti-Propyl-2-nierliyl-4-bcnzal-imidazoloti- (5) (111) : Analog 11, b) aus 20 g 2-Merhyl-4- 
benzcil-oxuzolon- (5) und I3 ccm n-Propylumin durch 8 stdg. Erhitzen. Umkristallisation aus 
Isopropylalkohol. Ausb. 1 I g (45 % d. Th.), gelbliche Blattchen, Schmp. 88". 

C ~ ~ H I ~ O N ~  (228.3) Ber. C 73.66 H 7.06 N 12.27 Gef. C 73.31 H 7.04 N 12.46 

2- Mi~1hr.I-4-benzal-imidci~olon- (5) (I V) : In eine Losung von 20 g 2- Merhyl-l-benzcil- 
uxazolon-(5) in 100 ccm Chloroform wird bei 40" I Stde. tang trockenes Animoniak eingeleitet, 
wobei a-Acerumitro-zimrsuureu~iid ausfillt. Ausb. 21 g (96 "/, d. Th.), farblose Nadeln, 
Schmp. 203' (Zers.). 

10 g des Amids werden in 15 ccm Formamid I Stde. auf 135 - 140" erhitzt. Beim Abkilhlen 
fallt I V  aus der Losung aus; es wird nach 5 Stdn. abgesaugt, mit I5 ccm 30-proz. wlBr. 
lsopropylalkohol und 200 ccm Wasser gewaschen und aus Benzol umkristallisiert. Ausb. 2.4 g 
(26% d. Th.), gelbe Nadeln, Schmp. 173.5" (Zers.). 

C L ~ H I O O N ~  (186.2) Ber. C 70.95 H 5.41 N 15.05 Gef. C 70.97 H 5.47 N 14.81 

I-Carba~hoxynierhyI-2-merhyl-4-benzul-imiduzolon-(5) ( V) 7): Analog 1V aus 4 g N-ia- 
Aceramino-citinomoyl]-glycin-arhylest~r in 2 ccm Formamid. Umkristallisation aus Methanol, 
Ausb. 1.35 g (367" d. Th.). gelbe Nadeln, Schmp. 132". 

Die Substanz gibt mit dem nach GRANACHER und MAHLER'I) dargestellten Imidazolon 
keine Schmelzpunktsdepression. 
I-Phei1yl-2-rribromme~hyl-4-benzul-in~idu:olon-(5) ( V I )  : Eine Lasung von 8 g I in 30 ccm 

Eisessig wird bei 80" im Sonnenlicht mit 5 ccrn Brom versetzt. Die erkaltete Losung wird 
unter Riihren in 150 ccm Wasser gegossen. Der dabei entstehende Niederschlag wird bei 100" 
getrocknet, mit Ather gewaschen und aus vie1 Methanol umkristallisiert. Ausb. 2.5 g (16% 
d. Th.), gelbliche Nadeln vom Schmp. 171 *. 

C17HllON~Br3 (499.0) Ber. C 40.93 H 2.22 N 5.62 Br 48.03 
Gef. C 41.06 H 2.29 N 5.51 Br 48.31 

I-C~clohex.vl-2-~ribr~mme~h.vl-4-benzal-imidu~oloti-(5) ( V I I )  : Analog VI aus 8 g I I  in 
40 ccm Eisessig mit 5 ccm Brom. Der erhaltene Niederschlag wird mit 100 ccm siedendem 
Methanol gewaschen, in 45 ccm siedendem Essigester gelbst und mit 115  ccrn Methanol ver- 
setzt. Schlienlich wird aus Essigester umkristallisiert. Ausb. 2.2 g (14% d. Th.), gelbe Rhom- 
ben oder gelbliche Nadeln, Schmp. 171.5". 

C17H170N~Br3 (505.1) Ber. Br 47.50 Gef. Br 47.79 

I-Cyclohexj~l-2-s/yryl-4-benzaI-if?i~dazolon- (5 )  ( V I I I )  : 3 g II ,  0.6 g wasserfreies Natrium- 
acetat, 3 ccm Acetanhydrid und I .5 ccrn Benzaldehyd werden 2% Stdn. auf 97" erwarmt. Der 
aus der erkalteten Losung ausgefallene Niederschlag wird nach 4 Stdn. abgesaugt, mit Wasser 
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und Methanol gewaschen und anschlienend mehrmals aus Isopropylalkohol umkristallisiert. 
Ausb. 1.2 g (31 % d. Th.), orangegelbe, seidige Nadeln, Schmp. 202.5". 

C24Hz40Nz (356.5) Ber. C 80.86 H 6.79 N 7.86 Gef. C 80.35 H 6.80 N 8.01 

I-n-Propyl-2-styr.vl-4-benzal-imiduzolon- (5) ( I X )  : 4.5 g 111, 1.2 g wasserfreies Natrium- 
acetat, 6 ccm Acetanhydrid und 3 ccm Benzaldehyd werden 4 Stdn. auf 97" erhitzt. Die er- 
kaltete Losung wird in 60 ccrn Wasser gegossen und der entstehende Niederschlag auf Ton 
abgepreBt. Durch mehrfaches Umkristallisieren aus Methanol erhalt man IX in orangegelben, 
derben Nadeln vom Schmp. 106". Ausb. 1.7 g (27% d. Th.). 

C2lHzoONz (316.4) Ber. C 79.72 H 6.37 N 8.85 Gef. C 79.58 H 6.25 N 8.87 

2-Styryl-4-benzal-iniidazolon-(5) ( X ) :  2 g I V  werden mit 20 ccm Benzol, 6 ccm Eisessig, 
2 ccrn Benzaldehyd und 0.5 ccm Diathylamin 7 Stdn. gekocht. Nach dem Erkalten kristalli- 
siert X aus. Umkristallisation aus 13 ccm Dioxan. Ausb. 1.1 g (38% d. Th.), winzige gelbe 
Nadeln, Schmp. 227". 

C ~ B H ~ ~ O N Z  (274.3) Ber. C 78.81 H 5.14 N 10.21 Gef. C 78.61 H 5.20 N 10.10 

I-Acetyl-2-styryl-4-benzal-irnidazolon- (5 )  ( X I )  : 2 g I V, 0.6 g wasserfreies Natriumacetat, 
3 ccm Acetanhydrid und 1.5 ccrn Benzaldehyd werden 5 Stdn. auf 97" erhitzt. Das beim Er- 
kalten ausfallende XI wird mehrmals aus Eisessig umkristallisiert. Ausb .0.7 g (20% d. Th.), 
goldgelbe, filzige Nadeln, Schmp. 184". 

CzoH160~Nz (316.3) 
XI kann auch aus X durch 2stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid in annahernd quantitativer 

Ausbeute erhalten werden. 
I-Carbathox.vmethyl-2-styryl-4-benzal-imidazolon- ( 5 )  ( X I I )  : a) 4 g V, 1 g wasserfreies 

Natriumacetat, 5 ccm Acetanhydrid und 2 ccm Benzaldehyd werden 3 '/z Stdn. auf 97" erhitzt. 
Das nach dem Erkalten auskristallisierende XII wird mehrmals aus Methanol umkristallisiert. 
Ausb. 0.8 g (15 % d. Th.), goldgelbe Nadeln, Schmp. 126". 

Ber. C 75.93 H 5.10 N 8.86 Gef. C 75.84 H 5.09 N 8.67 

CzzH2003Nz (360.4) Ber. C 73.31 H 5.59 Gef. C 73.63 H 5.73 

b) In die zum Sieden erhitzte Suspension von 5 g XIW)  in 100 ccm absol. Athano1 wird 
4 Stdn. lang trockener Chlorwasserstoff eingeleitet. Aus der i. Vak. auf 30 ccm eingeengten 
Losung fallt der Ester allmahlich aus, der in 12 ccm siedendem Methanol rnit Kohle behandelt 
wird. Die nach Zusatz von 6 ccm Wasser entstehende Fallung wird rnehrmals aus Methanol 
umkristallisiert. Ausb. I .  I g (20 % d. Th.), Schmp. 126". 

I-Carboxymeth~I-2-styryl-4-benzal-imidazolon- ( 5 )  (XIII )  : Eine LBsung von 1 g XII in 
25 ccm Aceton wird mit 3 ccm 2n KOH iiber Nacht stehen-gelassen. Dann werden 50 ccm 
Ather zugefiigt und der entstehende goldgelbe Niederschlag rnit 20 ccm 4-prOZ. Salzsaure 
versetzt. Das dabei erhaltene XIII wird aus Essigsaure umkristallisiert. Ausb. 0.48 g (52 % 
d. Th.), Schmp. 256" (Zen.). Diese Verbindung gibt mit dem von Bergmann beschriebenen 
,,Azlacton-Nebenprodukt"2) keine Schmelzpunktsdepression. 

I -Cyclohexyl-2-~~-dimethylamino-atAyll-4-benzal-imidazolon- ( 5 )  -hydrochlorid ( X I  V) : Eine 
Losung von 3 g II in 30 ccm Dioxan wird rnit 1.5 g Diniethylamin-hydrochlorid, gelost in 4 ccm 
Wasser, und mit 1.5 ccm 37-proz. Fornwldehyd versetzt. Das Gemisch wird unter gelegent- 
lichem Schiitteln 36 Stdn. bei Raumtemp. stehen gelassen. Das dabei abgeschiedene XIV 
(2.1 g) wird abgesaugt, mit Ather gewaschen und in 28 ccm siedendem Tsopropylalkohol 
gelilst. Nach dem Erkalten wird die LBsung mit 40 ccm Ather versetzt. Ausb. 1.1 g (28% 
d. Th.), gelbliche Nadeln, Schmp. 177.5" ( a r s . ) .  

C ~ ~ H ~ B O N ~ C I  (361.9) Ber. C 66.37 H 7.80 N 11.61 C1 9.80 
Gef. C 66.69 H 7.99 N 11.22 CI 9.71 




