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(Eingegangen am 22. Mirz 1968)

Aromatische «-Halogen-ketone reagieren mit Benzaldehyd- oder Acetophenon-guanyl-
hydrazon in dthanolischer Losung zu den Tmidazol-Derivaten 1a--j. Durch Hydrazinhydrat
werden 1a-—e bzw. 1f-j zu den 1.2-Diamino-imidazolen 3a--e gespalten, dagegen mit
methanolischer Salzsiure nur 1£--j. -~ Beim Einsatz von w-Brom-acetophenonen entstehen in
einigen Fillen auBer 1 als Nebenprodukte die betreffenden 2.2°-Azo-imidazole 5a—c¢, die
andererseits auch aus 1a, f bzw. i durch Oxydation mit aktivem Mangandioxid zugénglich
sind. — Nimmt man die analoge Umsetzung mit 4-Alkyl-guanylhydrazonen (7) vor, so erhilt
man die dem Typ 1 entsprechenden Imidazol-Derivate 8.

Aus o-Brom-acetophenon und Benzamidin entsteht 2.4(5)-Diphenyl-imidazol. Auf dem
gleichen Wege haben spiter andere Autoren? dhnliche Imidazol-Derivate dargestellt. Dem-
gegeniiber erhilt man aus «x-Halogen-ketonen und Guanidin keine 2-Amino-imidazole3.4),
da unter dem FEinfluB der starken Base aus den Halogen-ketonen sofort Halogenwasserstoff
abgespalten wird. Lediglich mit Anilino-guanidin®, Thiazolyl-(2)-guanidinens sowie mit Di-
bzw. Triphenyl-guanidin® reagieren «-Halogen-ketone zu Imidazolen. Aminoguanidin bildet
mit a-Halogen-ketonen im sauren Medium nur die entsprechenden Guanylhydrazone7.8).
Wird jedoch die Hydrazingruppierung des Aminoguanidins durch Hydrazonbildung blok-
kiert, so entstehen mit aromatischen xz-Halogen-ketonen wieder Imidazol-Derivate.
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Die Umsetzung von | Mol des aromatischen xz-Halogen-ketons, wie -Chlor-,
w-Chlor-4-brom-, 4.w-Dibrom-, 4.c»-Dichlor- und «-Chlor-4-methyl-acetophenon
sowie Desylchlorid und Desylbromid mit 2 Mol Benzaldehyd-guanylhydrazon? oder
Acetophenon-guanylhydrazon fithrt in siedendem Athanol zu den gelben 2-Amino-
1-arylidenamino-imidazolen 1a—j, wobei 1 Mol Hydrazon die freiwerdende Halogen-
wasserstoffsdure bindet. Aus Desylchlorid entsteht in &dthanolischer Ldsung mit
Acetophenon-guanylhydrazon dabei nur das Acetophenon-2-desyl-guanylhydrazon,
das andererseits auch aus Benzoin und Acetophenon-guanylhydrazon darstellbar ist.
Erst beim Erhitzen von Acetophenon-guanylhydrazon und Desylchlorid in Amyl-
alkohol entsteht 1j in geringer Menge. Setzt man bei dieser Reaktion Desylbromid
ein, so erfolgt schon in siedendem Athanol Bildung von 1 jin ca. 40proz. Ausbeute.

Anfangs nahmen wir an, daB in 1a-—j Imidazolyl-(2)-hydrazone (A)® vorliegen,
jedoch gelang es uns neuerdings, die gleichen Verbindungen auf einem anderen Wege
darzustellen. Es zeigte sich, daB die durch Ringumwandlung von 2-Amino-3-phen-
acyl-1.3.4-oxadiazolium-halogeniden mit Ammoniak erhaltenen 1.2-Diamino-4-aryl-
imidazole mit Benzaldehyd 2-Amino-1-benzylidenamino-4-aryl-imidazole ergeben 10,
die mit 1a—d identisch sind.

Wihrend bei der Acetylierung von 2-Amino-imidazolen bisher nur Monoacetyi-
DerivatelD erhalten wurden, bilden 1a, ¢, h beim Erhitzen mit Acetanhydrid Diacetyl-
Verbindungen, denen wir auf Grund der hohen Carbonylfrequenz von 1720—1755/cm
die Konstitution 2a—c¢ zuschreiben. Eine hydrolytische Spaltung der Schiffschen
Basen mit methanolischer Salzsdure gelang nur bei den x-Methyl-benzylidenamino-
Derivaten, und zwar erhilt man aus 1f—j die 1.2-Diamino-imidazole 3a—e. Dem-
gegeniiber lassen sich die Benzylidenamino-Derivate 1a—e durch Erwirmen mit
98proz. Hydrazinhydrat in Didthylenglykol auf 160—170° sehr glatt spalten. Des-
gleichen gehen auch 1f—j mit Hydrazinhydrat in 3a— e iiber. 3a--d sind mit den aus
2-Amino-3-phenacyl-1.3.4-oxadiazolium-Salzen und Ammoniak nach anschlieBender
Hydrolyse erhaltenen 1.2-Diamino-imidazolen identisch10.

Der Versuch, die 2-Amino-Gruppe in 1a, f auch mit Aldehyden oder Ketonen zu
kondensieren, gelang bei der bekannten geringen Reaktivitdt der 2-Amino-Gruppe
in Imidazolen10-1D nur mit Salicylaldehyd unter Bildung von 4a, b. Die reduktive
Spaltung von 1la, d, e mit Zink und FEisessig fithrte zu 2-Amino-4(5)-phenyl-,
2-Amino-4(5)-[p-brom-phenyl]- bzw. 2-Amino-4.5-diphenyl-imidazol und Benzyl-
amin9.

Bei der Umsetzung von x-Chlor-ketonen mit Guanylhydrazonen entstehen in
Athanol gelbbraune Ldsungen, aus denen die Imidazol-Derivate vom Typ 1 aus-
kristallisieren. Dagegen erhilt man bei der Reaktion von o-Brom-acetophenon mit
Benzaldehyd-guanylhydrazon sowie ®-Brom-acetophenon und 4.w-Dibrom-aceto-
phenon mit Acetophenon-guanylhydrazon dunkelrote Losungen, aus denen sich
1a, f,i nur in relativ geringer Ausbeute isolieren lassen. Bei der chromatographi-

9) Vgl. dazu Th. Pyl, S. Melde und H. Beyer, Liebigs Ann. Chem. 663, 108 (1963).
10) 4, Hetzheim, O. Peters und H. Beyer, Chem. Ber. 100, 3418 (1967).
1) R. G. Fargher und F. L. Pyman, J. chem. Soc. [London] 115, 217 (1919).
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schen Trennung dieser Ansétze erhdlt man daneben in einer Ausbeute von 2 -8%,
rote Substanzen (Sa—c¢), die nach den Analysendaten und dem Molekulargewicht
formal durch dehydrierende Verkniipfung aus 1a, f, i entstanden sein miissen. Eine
bessere Kristallisationsfdhigkeit zeigen Sa—c¢, wenn man wihrend der Reaktion
Sauerstoff einleitet. Obwohl auch hier die Ausbeute jeweils nicht wesentlich héher
liegt, eriibrigt sich dann die chromatographische Reinigung.
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Die von uns angenommene Struktur von 5a—c als 2.2’-Azo-imidazole wurde
zunéichst dadurch gestiitzt, daB sie auch aus 1a.f, i durch Oxydation mit aktivem
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Mangandioxid12 erhalten werden. Nach dem gleichen Verfahren sind aus 1d, e die
2.2’-Azo-imidazole 5d, e zuginglich. Andere Oxydationsmittel, wie Hypochlorit,
Kaliumhexacyanoferrat(IlI) oder Eisen(IID)-chlorid bewirken keine Oxydation. Ein
weiterer Beweis fiir die Azostruktur ist die reduktive Spaltung mit Hydrazinhydrat in
Diithylenglykol bei 160-170°, z. B. erhdlt man aus 5a-— ¢ das [.2-Diamino-4-phenyl-
bzw. 1.2-Diamino-4-[ p-brom-phenyl]-imidazol (3a, d). Eine Reduktion im sauren
Medium mit Zink in Eisessig oder Zinn(i1)-chlorid in Salzsdure fithrte am Beispiel 5b
nicht zum Erfolg. Bereits Fargher und Pyman!? beobachteten bei der Reduktion des
2-Benzolazo-4-methyl-imidazols im sauren Medium eine Reihe von Nebenreak-
tionen. Offenbar treten auch bei der Reduktion von 5b benzidin- bzw. semidinartige
Umlagerungen und Ringspaltungen auf. Ist dagegen die 5-Stellung besetzt, so ist die
Reduktion auch im sauren Medium mdglich, z. B. erhdlt man aus Se mit Zink und
Eisessig in Gegenwart von Acetanhydrid das 2-Acetamino-4.5-diphenyl-imidazol (6),
wobei gleichzeitig die 1-Benzylidenamino-Gruppe als Benzylamin abgespalten wird 9.

Die katalytische Hydrierung der Azoverbindungen vom Typ § fiihrte mit Raney-
Nickel oder Palladium/ bzw. Platin/Tierkohle zu farblosen Dihydro-Derivaten, die
sich jedoch in Substanz nicht isolieren lassen, da sie bei Luftzutritt sofort wieder zu
den roten 2.2’-Azo-imidazolen oxydiert werden. Die gleiche Erscheinung beobachtete
Kreutzberger1® an in 1-Stellung unsubstituierten 2.2°-Hydrazo-imidazolen, jedoch
gelang hier die katalytische Spaltung zum 2-Amino-imidazol-Derivat.

Die tiberraschende Bildung der 2.2’-Azo-imidazole 5a-- ¢ 146t sich z. Zt. noch nicht
befriedigend erkldren, da selbst die als Ausgangssubstanz benutzten a«-Brom-ketone
nicht einheitlich reagieren. Wiahrend z. B. 4.«-Dibrom-acetophenon mit Acetophenon-
guanylhydrazon als Nebenprodukt 5c liefert, tritt mit Benzaldehyd-guanylhydrazon
keine Rotfirbung auf. Desgleichen ergibt Desylbromid keine roten Verbindungen.
Setzt man anstelle von »-Brom- das o-Jod-acetophenon mit Acetophenon-guanyl-
hydrazon um, so fillt 5b schon aus der heilen Losung kristallin aus. Demnach be-
einfluBBt offenbar das jeweilige Halogen (Brom, Jod) die Bildung der 2.2’-Azo-imid-
azole. Eine direkte oxydative Verkniipfung der 2-Amino-Gruppe in 1a, f, i ist jedoch
weniger wahrscheinlich, da z. B. 1f in Dimethylsulfoxid/tert.-Butylalkohol bei
Gegenwart von Kalium-tert.-butylat'¥ oder der Natriumverbindung in fliissigem
Ammoniak1® keine Autoxydation erleidet.

Entsprechend den Guanylhydrazonen setzten sich auch 4-Alkyl-guanylhydrazone
mit aromatischen «-Halogen-ketonen zu 2-Alkylamino-I-arylidenamino-imidazolen
(8a—i) um. Die hierfiir eingesetzten 4-Alkyl-guanylhydrazone 7a— e wurden durch
Kondensation von 4-Alkyl-aminoguanidin-hydrobromiden mit Benzaldehyd, p-
Nitro-benzaldehyd bzw. p-Brom-acetophenon dargestellt. Die Umsetzung erfolgt in
dthanolischer Losung z. T. schon als exotherme Reaktion und ist meist nach kurzem

12) E. F. Pratt und T. P. McGovern, J. org. Chemistry 29, 1540 (1964).

13) A. Kreutzberger, J. org. Chemistry 27, 886 (1962).

14} G. A. Russell, E. G. Janzen, H.-D. Becker und F.J. Smentowski, J. Amer. chem. Soc.
84, 2652 (1962); L. Horner und J. Dehnert, Chem. Ber. 96, 786 (1963).

13 A. F. Poscharskij, E. A. Swesdinaund 4. N. Simonow, J. org. Chem. (russ.) 2, 1900 (1966),
C. A. 66, 55437 (1967); Tetrahedron Letters [London] 1967, 2219.
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Erhitzen beendet. Die erhaltenen 2-Alkylamino-1-arylidenamino-imidazole 8a—i sind
in ihrer Konstitution gesichert, da 8a, b, g mit den aus Benzaldehyd bzw. p-Nitro-
benzaldehyd und 1-Amino-2-alkylamino-imidazolen erhaltenen Imidazol-Derivaten !0
identisch sind. In Ubereinstimmung mit ihrer Struktur bilden sich bei dieser Um-
setzung neben 8a—i keine 2.2’-Azo-imidazole.
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In ihrer Reaktivitdt schliefen sich 8a—i weitgehend den 2-Amino-1-arylidenamino-
imidazolen 1a—j an. So ergeben 8a, e bei der Acetylierung erwartungsgemilB die
Monoacetyl-Verbindungen 9a, b, und die hydrolytische Abspaltung von p-Brom-
acetophenon aus 8h,i in saurem Medium fithrt zu den 1-Amino-2-alkylamino-
imidazolen 10a, b, die bereits auf anderem Wege dargestellt wurden 10,

Fiir die Aufnahme der Massenspektren danken wir Herrn Privatdozent Dr. G. Snatzke und
Herrn Dr. H.-W. Fehlhaber, Bonn, sowie Herrn Prof. Dr. K. Hafner und Herrn Dr. N. Neuner-
Jehle, Darmstadt.

Beschreibung der Versuche*

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 1a- j (s. Tab. 1): 10 mMol des a-Halogen-ketons
werden mit 20 mMol des betreffenden Guanyihydrazonsin 10 ccm Athanol unter RiickfluB
erhitzt. Der in der Kailte ausfallende Niederschlag wird durch Waschen mit siedendem
Wasser vom Guanylhydrazon-hydrohalogenid befreit.

Acetophenon-2-desyl-guanylhydrazon

a) 2.3 g (10 mMol) Desylchiorid und 3.5 g (20 mMol) Acetophenon-guanylhydrazon werden
in 15 ccm Athanol 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. In der Kilte fallt ein gelber Niederschlag
aus: 0.6 g (16%). Aus Athanol gelbe Tafeln, Schmp. 213 —215° (Zers.).

Cp3H2oN4O (370.5) Ber. C74.57 H 5.99 N 15.12 Gef. C 74.55 H 5.87 N 14.97

b) 2.1 g (10 mMol) Benzoin und 1.8 g (10 mMol) Acetophenon-guanylhydrazon werden in
20 ccm n-Butanol 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Auf Zugabe von Aceton fillt ein gelber
Niederschlag aus: 0.8 g (22%); aus Athanol gelbe Tafeln, Schmp. und Misch-Schmp. 213 bis
215° (Zers.).

2-Diacetylamino-1-benzylidenamino-4-phenyl-imidazol (22)9: 1.3 g (5 mMol) 1a werden in
5 ccm Acetanhydrid 1/, Stde. unter RickfluB erhitzt. Beim Abkiihlen fallen 1.5 g (889%,)
Substanz aus. Aus Benzol farblose Nadeln, Schmp. 206°, v (KBr) 1720, 1740/cm.
CyoHgN4O; (346.4) Ber. € 69.34 H 5.23 N 16.18 2CH3CO 24.85
Gef. C69.24 H 5.16 N 16.14 CH;3CO 25.24

2-Diacetylamino-}-benzylidenamino-4-/ p-chlor-phenylj-imidazol (2b): Aus 1.5 g (5 mMol)
1c werden analog 1.8 g (94%;) 2b erhalten. Aus Athanol farblose Prismen, Schmp. 216217,
veo (KBr) 1750/cm.

CoH7CIN4O;, (380.8) Ber. N 14.71 Gef. N 14,57
2-Diacetylamino-1-/ a-methyl-benzylidenamino /-4-{ p-chlor-phenyl J-imidazol (2¢): Aus 1.6 g

(5 mMol) 1h werden analog 2 ¢ (quantitativ) 2¢ erhalten. Aus verd. Athanol farblose Kri-
stalle, Schmp. 158 —159°, vco (KBr) 1755/cm.

Co1HjgCIN4O; (394.9) Ber. N 14.19  Gef. N 14.03

Aligemeine Vorschrift zur Darstellung von 3a - e (s. Tab. 2).

Methode A: 10 mMol 1f—j werden mit 10 ccm methanol. Salzsiure (Methanol: konz.
Salzsdure = 3:1) | Stde. unter RiickfluB erhitzt. Die erhaltene Losung wird mit Ammoniak
neutralisiert.

Methode B: 10 mMol 1a—j werden in 10 ccm Diéthylenglykol mit 2 ccm 98 proz. Hydrazin-
hydrar 2 Stdn. auf 160--170° (Badtemperatur) erhitzt und 3a-—e mit Wasser gefillt.

*} Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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Bei der Reduktion von 1f wurde Athylbenzol nachgewiesen: Die itherischen Ausziige der
Mutterlauge geben bei der Oxydation mit sodaalkalischer KMnOy-Losung 0.2 g (17%)
Benzoesdure, Schmp. 122°.

1-Benzylidenamino-2-salicylidenamino-4-phenyl-imidazol (4a): 1.3 g (5 mMol) 1a werden mit
0.7 g (6 mMol) Salicvlaldehyd in 5 ccm Athanol 1 Stde. erhitzt. In der Kilte fallt ein gelber
Niederschlag aus: 1.3 g (88%), aus Aceton gelbe Stibchen, Schmp. 195—196°.

Co3H1sN4O (366.3) Ber. N 15.29 Gef. N 15.57

1-{a-Methyl-benzylidenainino ]-2-salicylidenamino-4-phenyl-imidazol (4b): Aus 1f analog zu
4a, Ausb. 81%, aus Aceton gelbe Stidbchen, Schmp. 145°.

Ca4HpN4O (380.5) Ber. N 14,73  Gef. N 14.79
2.2'-Azo-{ l-benzylidenamino-4-phenyl-imidazolj (52)

a) 4.0 g (20 mMol) w-Brom-acetophenon und 6.6 g (40 mMol) Benzaldehyd-guanylhydrazon
werden in 20 ccm Athanol {1/, Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Der in der Kilte ausfallende
Niederschlag wird in wenig siedendem Chloroform geldst. Beim FErkalten scheiden sich zu-
niachst 1.8 g 1a aus. Die Lésung wird an Al,O3 mit Benzol/Chloroform (3 :2) chromato-
graphiert. Man gewinnt 0.1 g (2%,) 5a, das aus Acetanhydrid in roten Nadeln kristallisiert,
Schmp. 218--220" (Zers.), Apmax (in Chloroform) 515 nm (log ¢ = 4.24).

C33H24Ng (520.6) Ber. C73.83 H 4.65 N 21.53 Gef. C74.20 H4.94 N 21.20

Aus der Sdule werden noch 0.5 g 1a gewonnen. Gesamtausb. an la: 2.3 g (449%), Schmp.
213° (Zers.) (aus Dioxan/Wasser, 2:1).

b) 19.8 g (0.1 Mol) w-Brom-acetophenon und 32.8 g (0.2 Mol) Benzaldehyd-guanylhydrazon
werden in 100 ccm Athanol unter Einleiten von Sauerstoff 6 Stdn. unter RiickfluB erhitzt.
Man saugt heil ab und isoliert 1.6 g (6%,) einer roten Substanz, die aus Acetanhydrid rote
Nadeln vom Schmp. 218—220° (Zers.) bildet. Nach lingerem Stehenlassen bei 0° féllt aus
der Mutterlauge ein Niederschlag aus, der mit heiBem Wasser gewaschen wird: 7.8 g (33 %))
ta, Schmp. 213° (Zers.) (aus Dioxan/Wasser, 2:1).

¢) 2.6 g (10 mMol) 1a werden mit 7 g aktivem Mangandioxid12) in 50 ccm wasserfreiem
Benzol unter Verwendung eines Wasserabscheiders 1 Stde. unter Riickflufl erhitzt. Aus der
heiB abgesaugten Losung scheiden sich 0.45 g ab. Der MnO;-Riickstand wird mit siedendem
Acetanhydrid extrahiert: 0.15 g. Gesamtausb. 0.6 g (23 %)) 5a. Aus Acetanhydrid rote Nadeln,
Schmp. 218 —220” (Zers.), die nach Misch-Schmp. sowie IR- und UV-Spektrum mit der nach
a) und b) erhaltenen Verbindung identisch sind.

2.2-Azo-{ I-(a-methyl-benzylidenamino)-4-phenyl-imidazol ] (5bh)

a) 4.0 g (20 mMol) w-Brom-acetophenon werden mit 7.0 g (40 mMol) Acetophenon-guanyl-
hydrazon in 20 ccm Athanol 2 Stdn. unter Riickflu erhitzt, die Losung i. Vak. eingedampft
und der Riickstand mit siedendem Chloroform extrahiert. Nach Erkalten saugt man das
ungeldste Acetophenon-guanylhydrazon-hydrobromid ab und chromatographiert die Lo-
sung an Al,O3 mit Benzol/Chloroform (2:1). Hierbei lassen sich 0.4 g (7%) S5b isolieren,
das aus Acetanhydrid rote Nadeln vom Schmp. 242° (Zers.) bildet. Apax (in Chloroform)
521 nm (log ¢ = 4.17).

C34H2gNg (548.7) Ber. C 74.44 H 5.14 N 20.42
Gef. C74.03 H5.15 N 20.30 Mol.-Gew. 548 (Massenspektrum)

Nach Abtrennung von 5b wird die Siule mit Athanol eluiert und die Loésung stark einge-
engt: 0.9 g (179%) 1f, Schmp. 174° (aus Benzol).
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b) 8.0 g (40 mMol) w-Brom-acetophenon werden mit 14.1 g (80 mMol) Acetophenon-
guanylhydrazon in 40 ccm Athanol unter Einleiten von Sauerstoff 31/, Stdn. unter RiickfluB
erhitzt. Man saugt heiB3 ab und isoliert 0.7 g einer roten Substanz. In der Kilte scheidet sich
erneut ein Niederschlag ab, der mit siedendem Wasser gewaschen und mit 50 ccm siedendem
Athanol ausgekocht wird. Als Riickstand verbleiben 0.2 g. Gesamtausb. 0.9 g (8%) 5b.
Aus Acetanhydrid rote Nadeln, Schmp. 242° (Zers.).

Aus dem dthanolischen Auszug gewinnt man noch 2.4 g (21 %) 1f, Schmp. 174° (aus Benzol).

c) 2.5 ¢ (10 mMol) w-Jod-acetophenon werden mit 3.6 g (20 mMol) Acetophenon-guanyi-
hydrazon in 20 ccm Athanol 4 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Man saugt ab und isoliert 0.3 g
(11%) 5b, aus Acetanhydrid rote Nadeln, Schmp. 242° (Zers.).

d) 5.5 g (20 mMol) 1f werden in 200 ccm wasserfreiem Benzol mit 14 g aktivemm Mangan-
dioxid 6 Stdn. unter Verwendung eines Wasserabscheiders unter Riickflufl erhitzt. Die heif3
abgesaugte Losung wird stark eingeengt und an Al,O3 mit Benzol/Chloroform (2:1) chro-
matographiert: 0.3 g (5§%) 5b, aus Acetanhydrid rote Nadeln, Schmp. 242° (Zers.), die nach
Misch-Schmp. sowie IR- und UV-Spektrum mit der unter a), b) und c¢) erhaltenen Verbindung
identisch sind.

2.2-Azo-] I-(a-methyl-benzylidenamino)-4-( p-brom-phenyl)-imidazol ] (5¢)

a) 5.5 g (20 mMol) 4.w-Dibrom-acetophenon werden mit 7.0 g (40 mMol) Acetophenon-
guanylhydrazon in 20 cem Athanol | Stde. unter RiickfluB erhitzt, das Athanol i. Vak. ab-
destilliert, der Riickstand in Benzol/Chloroform (2:1) aufgenommen und an Al,O3 mit Benzol/
Chloroform (2:1) chromatographiert. Es werden 0.6 g (8 %) 5c isoliert, aus Dimethylformamid
rotviolette Nadeln, Schmp. 266 —268° (Zers.), Amax (in Chioroform) 529 nm (log ¢ = 4.23).

C34H26BraNg (706.5) Ber. C57.80 H 3.71 N 15.86 Gef. C58.19 H 3.82 N 15.58

Nach Abtrennen von 5S¢ wird die Sdule mit Athanol elujert, die Losung mit Aktivkohle
erhitzt und eingeengt: 0.8 g (11%,) 1i, Schmp. 196° (Zers.) (aus Aceton).

b) 22.2 g (80 mMol) 4.w-Dibrom-acetophenon werden mit 28.2 g (0.16 Mol) Acerophenon-
guanylhydrazon in 80 ccm Athanol unter Einleiten von Sawerstoff 4 Stdn. unter RiickfluB
erhitzt. Es wird heil abgesaugt: 2 g 5¢ (7%). Aus Dimethylformamid rotviolette Nadeln,
Schmp. 266--268° (Zers.).

¢) 3.6 g (10 mMol) 1i werden in 60 ccm wasserfreiem Benzol mit 7 g akrivem Mangandioxid
6 Stdn. unter Verwendung eines Wasserabscheiders unter Riickflufl erhitzt. Nach dem Er-
kalten wird abgesaugt, der Riickstand mit siedendem Dimethylformamid extrahiert und die
Losung etwas eingeengt: 0.2 g (6 %) Sc¢, aus Dimethylformamid rotviolette Nadeln, Schmp.
266268 (Zers.), die nach Misch-Schmp. sowie TR- und UV-Spektrum mit der nach a)
und b) erhaltenen Verbindung identisch sind.

2.2"-Azo-[ 1-benzylidenamino-4-( p-brom-phenyl)-imidazol ] (5d): 3.4 g (10 mMol) 1d werden
mit 7 g aktivem Mangandioxid in 100 ccm wasserfreiem Benzol unter Verwendung eines
Wasserabscheiders 7 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Es wird heil abgesaugt und das Filtrat
stark eingeengt: 0.3 g. Der Riickstand wird mit siedendem Dimethylformamid ausgewaschen
und die Losung eingeengt: 0.3 g. Gesamtausb. 0.6 g (189;) 5d. Aus Dimethylformamid rote
Stidbchen, Schmp. 266 — 268" (Zers.). Amax (in Chloroform) 521 nm (log & == 4.21).

C3oHppBrpNg (678.4) Ber. € 56.68 H 3.27 N 16.48 Gef. C56.32 H 3.25 N 16.30

2.2’-Azo-[ 1-benzylidenamino-4.5-diphenyl-imidazol / (5e): 10.1 g (30 mMol) 1e werden unter
Verwendung eines Wasserabscheiders mit 21 g akrivem Mangandioxid in 500 ccm wasser-
freiem Benzol 6 Stdn. unter Riickfluf erhitzt. Man saugt heill ab und engt die Losung stark
ein. Der Niederschlag wird in wenig siedendem Dimethylformamid aufgenommen: 0.2 g
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(29,) Se, aus Dimethylformamid rotviolette Nadeln, Schmp. 270-272° (Zers.). A
Chloroform) 549 nm (log £ — 4.48).

C4aH3Ng (672.8) Ber. N 16.69 Gef. N 16.72 Mol.-Gew. 672 (Massenspektrum)

max (in

Reduktion von 5a--c¢ zu 3a bzw. 3d: 2 mMol 5a— ¢ werden in 4 ccm Didthylenglykol mit
4 ccm 98 proz. Hydrazinhydrat 3 Stdn. auf 170--180° (Badtemperatur) erwirmt. In der Kilte
wird 3a bzw. 3d mit Wasser ausgefillt. Die Ausbeute von 3a betrigt 36 % (aus 5a) bzw. 509
(aus 5b) und 58 % 3d (aus 5¢).

2-Acetamino-4.5-diphenyl-imidazol (6): 0.17 g (0.25 mMol) Se werden in 8 ccm FEisessig
und 3 cem Acetanhydrid mit 2 g Zinkstaub versetzt und 31/; Stdn. bei 1007 geriihrt. Die farb-
lose Losung wird abgesaugt, mit 2 ccm Wasser versetzt und i. Vak. eingedampft. Auf Zusatz
von Methanol tritt Kristallisation ein: 0.04 g (33%), aus Athanol farblose Stibchen vom
Schmp. 257-—-259°, die nach Misch-Schmp. und IR-Spektrum mit authent. Material9.16)
identisch sind.
Ci17HsN3O (277.3) Ber. N 15.15 Gef. N 15.14

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von Ta—-e (s. Tab. 3): Die walir. Losung des 4-Alkyl-
aminoguanidin-hydrobromids versetzt man mit der dquimolaren Menge des angegebenen
Aldehyds bzw. Kerons. Nach dem Ansduern mit konz. Salzsdure wird die Reaktionsmischung
15 Min. zum Sieden erhitzt und anschlieBend im UberschuB mit konz. Natronlauge versetzt.
Filit das Reaktionsprodukt 6lig an, wie es bei 7a meist der Fall ist, dekantiert man und dige-
riert mit konz. Natronlauge. Beim Anreiben verfestigt sich das O1 rasch. 7d und 7e, die bereits
aus der heifen Losung als Hydrochloride ausfallen, erhitzt man kurz in konz. Natronlauge.
7a kristallisiert man aus Xylol, 7b—e aus verd. Athanol um.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 8a—i (s. Tab. 4): | mMol 7a—e und 0.5 mMol
a-Halogen-keton werden unter RiickfluB in Athanol erhitzt. 8b, f fallen bereits aus der sie-
denden Losung als tiefrote Nadeln aus und werden aus Aceton umkristailisiert. 8a, c—e,
g1 kristallisieren aus Athanol in gelben Nadeln oder Blittchen.

2-[ Methyl-acetyl-amino j-1-benzylidenamino-4-] p-brom-phenyl I-imidazol (9a): 8a wird in
Pyridin mit Acetanhydrid 10 Min. zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wird Wasser zugesetzt.
Ausb. quantitativ. Aus Aceton farblose Nadeln, Schmp. 248",

CioH{7BrN4O (397.3) Ber. N 1410 Gef. N 14.22

2-[ Methyl-acetyl-amino}-1-benzylidenamino-4.5-diphenyl-imidazol (9b): Analog 9a erhilt

man aus 8e in quantitativer Ausb. farblose Nadeln, Schmp. 175° (aus Athanol).
CosH»oN4O (394.5) Ber. N 14.20 Gef. N 14.17
1-Amino-2-methylamino-4-j p-brom-phenyl J-imidazol (10a): 0.5 g (0.1 mMol) 8h erhitzt man
in 10 ccm konz. Salzsdure 11/, Stdn. unter RiickfluB. Das gebildete p-Brom-acetophenon
wird ausgeithert und die Losung anschlieBend mit 27 NaOH neutralisiert. Aus Athanol erhalt
man 0.25 g (859%) farblose Blattchen, Schmp. 212—213°, die nach Misch-Schmp. und IR-
Spektrum mit authent. Material'® identisch sind.

I~Amino-2-ithylamino-4-{ p-brom-phenyl }-imidazol (10b): Analog 10a erhdlt man aus 0.5 g
(0.1 mMol) 8i 0.25 g (81 %) farblose Nadeln, Schmp. 176 — 1 77° (aus Athanol), die mit authent.
Material 10’ identisch sind.

16) S. Melde, Diplomarb., Univ. Greifswald 1959.
[121/68]



