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Ringspaltungen von 0.N-Helerocyclen, VI 1 )  

Die Synthese von Imidazoll.2-61-s-triazolen und 
Imidazoll .Z-hl-as- triazinen aus 1.2-Diamino-imidazolen2~ 
Aus cler Sektion Chemie der \Jniversitat Creifswald 

(tingegangen clm 16. Juni 1970) 

Die Kingspaltung verschiedcn hubstiluierter 1.3.4-0xadiazoliu1iil~alogenid~ mit Ammoniak 
fuhrt  zu 2-Amino-I -acylamino-4-aryl-imidazolen (2), die sich auch durch Acglieren von 1.2- 
Diamino-4-aryl-imidazolen mit Carbonsauren darstellen lassen. Mit Phosphoroxychlorid,' 
Polyphosphorsaure reagieren 2-Amino-I -acylamiiio-4-aryl-in7idazolc zu lmidazol I .2-h]-s- 
triazolen (4). Durch Reaktion von I .2-Diamino-4-ar~l-imidazolen mit SchwefelkohlenstoR 
erhiilt man 2-Thioxo-2.?-dih}.dro-l H-imidazo[l.2-h]-s-triazole (5 ) .  - 2-Amino- I -acetainino- 
4-aryl-imidazole kondensieren im sauren Medium mit 1 .?-Diketonen zii den bekannten 
Imidazo[l.2-h]-rrs-triazinen (9), deren Strukttir damit bewiesen wurdc. 1.4-Diketone fuhren 
unter den gleichen Versuchsbedingungen LU 2-Amino-4-phenyl- I -pyrrolyl-imidazolen (10, 11) .  

Ring Cleavage of 0,N-Heterocyclic Compounds, VT 
Synthesis of Imid.dzoll,2-hJ-s-triazules and lmidazol1 ,I-bl-as-triaziaes from 1 $-Diaminu- 
imidazoles2) 

The ring clcavage 01 difrerciit stibsliltited 1 ,3 ,4-oxadia~ol iuni l ia l~ge~i i~ i~s  with aniiiinnia 
gives 2-amino-l-acylainino-4-arylimid~~oles (2) which were prepared also by acylation of 
I,?-diamino-4-arylimida~oles with carboxylic acids. . 2-Amino-I-acylamino-4-arylimi- 
daroles react wi th  phosphorus oxpchloride to yield iniidazo[ 1,2-h]-s-triazoles (4). By reaction 
of 1,2-diamino-4-a~yliiiiidazolcs with carbon disulphide ?-thioxo-2,3-diIiydro-IH-imidazo- 
[1,2-bj-s-triazoles ( 5 )  are received. 2-Aniino-l-ace:amino-4-arylimidazoles react with 
1 $2-diketones by present of acid to give the known imidazo[l,2-h]-us-triazines (9). On this 
way the exact structure of these compounds was confirmed. Under the same experimental 
conditions J ,.l-diketones react to 2-amino-4-phenyl-l -pyrrolylimidazoles (10,l l) .  

Die voii tins a u h  I .3.4-Oxadia~olii1ii~halugcniden tind Aninioniak bfw. Aminen 
synthct isicrten I .  2- Diamino-imidazole zeigen hiiisichtlich der beiden Aminogruppen 
eine differenzierte Reaktivitat3'. Wahrend sich die 1-Aminogruppe leichi methylieren 
IaRt, mit Senfolen zu I-Thioureidoverbindungen rcagiert, ohnc da13 Cyclisierung wie 

* )  Neue Anschrift' Dr. A. Hrfzlteim, lml. f. Organ. Synthese der Akademie der Wissen- 

1' V. Mitleil.: A.  Hrt:/rerm und G.  Mm7fhej, Chem. Bcr. 103, 2845 (1970). 
?) huszugawei\e vorgetragen von A .  Hetzherm auf der Chemiedozententagung in Rostock 

(DDR) vom 5 .  7. Mdi 1969; A .  Hetzlieim, H.  Pusch und G. Ma/zfhej>, Mittehngsbl. 
cheni Ges. DDR 16, 57 (1969). 

bchaften, Riga 6 ,  Aizkrankles 21, Lcttische SSR. 

3)  A.  Hetzherm, 0. Pe/rra und H. Beyrr, C'heni. Ber 100. 3418 (1967). 
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bei anderen o-Diaminoverbindungen4) erfolgt, erweiyt sich die 2-Aminogruppe als 
bedeutend reaktionstragers). Deshalb fiihrten verschiedene Methoden, aus 1.2- 
Diamino-imidazolen das Imidazo[ 1.2-b]-s-triazol - analog bekannter Benzimidazol-6) 
und Purinsynthesen') - darzustellen, zunachst nicht zum gewiinschtcn Erfolg. 
Erhitzt man jedoch 2-Amino-1 -acylamino-4-aryl-imidazole mit Phosphoroxychlorid 
unter Zusatz von PolyphosphorsSiure. so findet Cyclisierung zu Imidazo[l.2-b]-s- 
triazoIen (4) statt. Dieses Ringsystem wurde von uns bereits aus 1 -Acylamino-2- 
benzimidoylamino-Caryl-imidazolcn erhalten und seine Struktur iiber die obcn 
envahnte Synthese aufgeklart 1 ) .  Die als Ausgangssubstanzen eingesetzten 2-Amino-l- 
acylamino-4-aryl-i1nidazole (2a - f )  wurden, wie von uns bereits beschrieben?), durch 
R i ngspaltu ng der en tsprechenden I .3.4-Oxadiazoli u mbromi dc mi t A mmon i ak im 
Autoklaven dargestel It. Kiirzerc Reakt ionsdauer bei hoherer Temperatur ergibt 
hierbei bessere Ausbeuten als umgekehrt. Das ist darauf zuriickzufdhren, daM die als 
Nebenreaktion ablaufende Imidazolon-Bildungg) weitgehend unterdruckt wird. Diese 
etwas aufwendige Darstellungsmethode von 2 kann in der Weise umgangen wcrden, 
daB man bei genauer Einhaltung gecigneter Reaktionsbcdingungen 1.2-Diamino-4- 
aryl-imidazole mit den entsprechendcn Carbonsiiurcn bzw. cinem Gemisch von 
Carbonsaure/Carbonsaureanhydrid acyliert. 

Werden die so dargestellten 2-Amino-1-acylamino-4-aryl-imidazolc untcr den 
angegebenen Versuchsbedingungen zu 4a - i cyclisiert, so erfolgt in einigen Fallen 
infolge der geringen Reaktivitat der 2-Aminogruppe teilweise Entacylierung. Die 
dabei gebildeten 1.2-Diamino-4-aryl-imidazole, die ahnliches Loslichkeitsverhalten wie 
41 H .  Bredereck, F. Effrnbrrger und H .  G.  Osterlin, Chem. Ber. 100, 2280 (1967). 
5 )  R .  G. Furghcr und F. L. Pyman, J. chem. SOC. [London] 115, 217 (1919). 
6) A.  Hetzheim, Habilitationsschrift, Univ. Greifswald 1967. 
7) J. H .  Lister. Rev. pure appl. Chem. 11, 178 (1961). 
8 )  H .  Beyer und A .  Hetzheim, Chem. Ber. 97, 1031 (1964). 
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die Imidazo[l.2-b]-s-triazole aufweisen, konnen jedoch mit AcetanhydridiEisessig 
in die leicht in verd. Athanol loslichen Diacetylverbindungen iibergefiihrt und so 
abgetrennt werden. 

2-Amino- l-[acetyl-methyIamino]-4-phenyl-imidazol~) sowie die 2-Alkyl(Aryl)amino- 
1-acetamino-4-phenyl-imidazole (3a, b) zeigen cine derart geringe Cyclisierungs- 
tendenz, da8 mit Phosphoroxychlorid nur die entacylierten Verbindungen gefaBt 
wurden. Ebenso fiihrt das Erhitzen uber den Schmelzpunkt - wie bei bekannten 
Purinsynthesengi zu keinem Erfolg. Desgleichen reagiert 2-Amino- 1 -forniamino-4- 
phenyl-imidazol mit Phosphoroxychlorid zu 1.2-Diamino-4-phenyl-imidazol. Wesent- 
lich leichter erfolgt allerdings die Cyclisierung von 1.2-Diamino-4-aryl-imidazolen mit 
Schwefelkohlenstoff, da hier die groBere Polarisierbarkeit der C = S-Bindung und die 
Abspaltung von Schwefelwasserstoff den Reaktionsablauf begunstigen. In der Literatur 
wurden derartige Umsetzungen u. a. bei 4.5-Diarnino-pyrimidincn lo), 2.3-Diamino- 11) 

und 3.4-Diamino-pyridinen12) beschrieben. 
1.2-Diamino-4-phenyl- und 1 -Amin0-2-n-propylamino-4-[p-brom-phenyl]-imid- 

azols) reagieren entsprechend mit Schwefelkohlenstoff in DMF bzw. Pyridin als Lo- 
sungsmittel nach 20 Min. Siededauer zu den roten 2-Thiox0-5-phenyl-2.3-dihydro-lH- 
imidazo[ l.Zb]-s-tnazolen (5a, b). 

Die gegeniiber Sauren und Laugen stabilen lmidazo[l .Zb]-s-triazole wurden hin- 
sichtlich ihres Verhaltens gegenuber elektrophilen Reagenzien iiberpruft. 

9) J .  Rurtirrk, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 65, 751 (1946); B.  R .  Raker, J .  P. Josrph und 

10) B. R. Baker, J. P. Joseph und R .  E. Schaub, J.  org. Chemistry 19, 631 (1957). 
11)  M. Israel und A. R. Duy, J. org. Chemistry 24, 1455 (1959). 
12) V. Prrrow und J.  Super, J. chem. Soc. [London] 1948, 1389. 

J .  H. Williams, J.  ory. Chemistry 19, 1793 (1957). 
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Bromiert man 4a in Eisessig, *ird die freie 6-Stellung und nicht der Phenylrest 
substituiert (6), denn beim Bromieren von 2-Methyl-S.b-diphenyI-imidazo[l.2-h]-~- 
triazol (4f) bildet sich lediglich ein harzartiges Addukt, das nach Zugabe von Aceton 
in 4f und Brornaceton zerfallt, 

Weiterhin zeigt sich bei der Nitrierung, daD man aus 2-Methyl-5-phenyl-imida7o- 
[1.2-b]-s-tr1azol (4a) rnit Nitriersaure h-N1tr0-2-methyl-5-phenyl-imidazo[l.?-b]-s- 
triazol(7) erhalt, wahrend durch Eintragen des Nitrats von 4a in kalte kon7. Schwefel- 
saure das 2-Methyl-5-[p-nitro-phenyl]-imidazo[I.2-h]-s-triazol (8) und in geringer 
Menge 7 isoliert wird. Die Struktur von 8 lieR sich durch oxydativen Abbau niit 
alkalischer Kaliurnpernianganat-Losung ZLI p-N itro-benzoessiire bzweisen. 

7 

8 
Seh r rasch cycl isieren auch 2- A mi n o- 1 -acetami no-4-ary l-i mi dazo le i in saurcn 

Medium mit I .2-Diketoncn, WIC Glyoxal, Diacetyl, Phcnylglyoxal Lind Benzil, unter 
Entacetylierung zu substituierten ImidaLo[ 1.2-h]-us-triazinen (9a ~ d). Die Sub- 
stanzen fluoreszieren sowohl in  Losung als auch iin IJV-Licht intensiv blau hzw. 
gelbgrun. Sie wurden schon vor Igngerer Zcit auf andercm Weg synthetisiertl?) und 
mehrfach als Fluoreszenzpigmente patentiertl4'. In neucren Arbeiten finden sie vor 
allem irn Hinhlick auf Cyaninfarbsloffc Tnteressc I 5 1 _  

€1 

13) R .  Fusco und S. RosAi, Rend. 151 lombardo SCI. Lettere, Pt. I, C1 Sci. mat natur 88, 194 
(1955): C. A. 50. 10743 (1956). 

14) Industriri Chimicu Profurmuco 5 r.1. (Erf.  R r i ~ o  und S R o ~ r r ) ,  Ital. Pat. 576121 vom 
29. I .  1958,C. 129, 11366(1958), Frani. Pat. 1153l00vom28.2.  1960,('.133,9167(1962): 
Amer. Pat. 2837520vom 3.6 1958, C .  A 52, 1618Xd (1958); IXsch P.tt (DDK) I026321 
vom 20 7 1978. C' A. 54, 17474 c (1060). 
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Die Konstitution der von Fusco und Rossil-’) dargestellten Imidazo[ 1.2-h]-as- 
triazine geht nicht eindeutig aus der Synthese hervor, wie auch von einem anderen 
Arbeitskreis festgestellt wurde16). Jcdoch ist auch dort die angenommene Struktur 
nicht bewiesen worden. Bei der Synthese dieser Verbindungen aus 3-Amino-as-tri- 
azinen und cc-Halogenketonen existieren zwei Moglichkeiten des Ringschlusses, die zu 
Verbindungen vom Typ A bLw. €3 fuhren konnen. Durch die eben erwahnte neue 
Darstellungsmethode konnte nunmehr eindeutig zugunsten der Struktur A entschieden 
werden, da 9 b mit der aus 3-Amino-5.6-dimethyl-as-triazin und wBrom-acetophenon 
erhaltenen Verbindung identisch ist. Desgleichen lafit sich 9d auch aus 3-Amino-S.h- 
diphenyl-as-triazin und a-Brom-acetophenon syntheiisieren. 

Damit war es moglich, auch die Richtung der Ringschlusses von 1.2-Diamino-4- 
phenyl-imidazol mit Phenylglyoxal zu klaren. Der so erhaltenen Verbindung kommt 
die Struktur eines 2.6-Diphenyl-imidazo[ 1 .Zb]-as-triazins (9c) zu, denn das aus 3- 
Amino-5-phenyl-as-triazin und to-Brom-acetophenon dargestellte 3.6-Diphenyl- 
imidazo[ I .Zb]-as-triazin zeigt ein anderes IR-Spektrum und schmilzt niedriger als 9c. 

Mit 1 .CDiketonen erfolgt, wie zu erwarten, nur Reaktion der 1-Aminogruppe, 
da die Bildung eines 5-R ingsystenis gegeniiber der eines %Rings bevorzugt ablluft. 
Man erhalt demnach aus 2-Amino-1 -acetamino-4-phenyl-imidazol und Acetonyl- 
aceton in Gegenwart von Salzsaure unter Abspaltung der Acetylgruppe 2-Amino-4- 

10 

12 

15) B. Mariuni und E. Sgurbi, Chim. c Ind. [Milano] 46, 630 (1964), C. A. 41, 121 17 (1964). 
16) L. M. Werhd und M .  I.. 7rimoro. J heterocycl. (‘hem. 2, 287 (1965). 
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phenyl-1 [2.5-dimethyl-pyrrolyl-( 1 )]-imidazol (lo), dessen freie 2- Aminogruppe durch 
Reaktion mit Salicylaldehyd nachgewiesen wurde (12). Auaerdem reagierl auch 1- 
Amino-2-morphoIino-4-phanyl-imidazol mit Acetonylaceton 711 2-Morpholino-4- 
phenyl-l-[2.5-diniethyl-pyrrolyl-( 1 )]-imidazol (11). 

Beschreibung der Versuche 

Carl Zeiss, Jena, in KBr aufgenommen. 
Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die IR-Spektren wurden rnit Clem U R  10 des VER 

2-Amino-5-meth~/-3-de.~.v~-1.3.4-nxudinzoliumbromid (1) : 5.00 g (50.50 m Mol) 2-Amino-S- 
merhyZ-1.3.4-oxcrdiuz~l und 13.60 g (50.00 mMol) DesyUm)mid werden in 30 ccm Athanol 
2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe von Ather und Anreibcn erhglt man einen farb- 
losen Niederschlag, der durch Losen in Dioxan und Fiillen mit Ather gereiiiigt wird. Ausb. 
1 .SO g (8 Yij; Zers.-P. 245 - 246 ’. 

C1-,HjhN302j13r (374.2) Bcr. N 11.23 Gef. N 11.28 

2- Amino- l-form~imino-4-phenyl-imidu~~~l (2a) 
a) 4.30 g ( I  5.10 mMol) 2-Amino-~-phenucy/-l.3.4-oxadirrzc~/~f~rnrhrorrtid trLgt man in 25 ccm 

fliissiges Ammoniuk portionsweise ein und erwPrmt im Autoklaven 4 Stdn. auf 50’. Nach Ent- 
fernen des iiherschussigen Amnioniaks verreibt man das Reaktionsprodtikt mit Wasser. 
Die farhlosc Substanr. wird aus Pyridin umkristallisiert. Ausb. 2.40 g (79”I); 2ers.-P. 235 . 

CloHloNjO (202.2) Ber. N 27.71 Gef. N 27.81 

h) 0.30 g (I .73 mMol) I.2-Dic~mitiu-4-phet1.vl-it~zid~z~~l werdeii i n  h ccm Amriseiisdurc 2.5 
Stdn. Zuni Sieden erhitzt. Die auf I ccm eingeengte Losung versetzt man init Ammoniak bis 
zur alkalischen Reaktion. Die erhaltene Stibstanz ist mit tier nach a) dargestellten identisch. 
Ausb. 0.33 g (95 o$). 

2-Amino- 1-propion.vlr imit io-4-phe~1.~~l~i~t i i~~1z~/  (2 b) 
a) 4.90 g ( 15.70 niMol) ~ - A m i t i c ~ - 5 d t h y l - ~ - p h e t i u c ~ ~ l -  1 .3 .4-osudi~~zo/ iun~bro~~i i~/  behandelt 

man analog 2 a  Pa) mit Ammotriuk. Ausb. 2.90 g (81 0Q. Farblose Nadeln ails Athanol, Zen.-P. 
214 215”. 

C12H1jN40 (230.3) Ber. N 24.33 Gef. N 24.63 

b) 1 .OO g (5.75 mMolj 1.2-Dic1mino-4-pheti.vl-imiduzo/ werden in 8 ccm Propiorisuure 3 Stdn. 
zum Sieden erhitzt und danach 5 Tropfen Propioirsiiurrnnrrh-vdr~d hinzugeefiigt. Man engt attf 

etwa 2 ccm ein uiid fugt Ammoniak im UberschuB hinzu. Ausb. 0.86 g (657; ) .  Die Suhstanz 
erweist sich mit der nach a) erhaltenen als identisch (Misch-Schmp.). 

2-Amino-l-ti-hutq.ry/umiwo-4-phunl;l-imiduzol (2 c) : 0.50 g (2.87 mMol) 1.2- Diumitio-4- 
phenvl-imiduzol erhitzt man in 3 ccm n-Buttersuure ld/4 Stdn. zum Sieden und verfiihrt dann 
analog 2h (b). Ausb. 0.50 g (72”/J. Farhlose Nadeln, Schmp. 212- 213’ (aus Athanol). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O  (244.3) Ber. N 22.93 < k f .  N 23.06 

2-Amino- I-isohut.~r~~lurnina-4-phen?,l-itni~i~izol (2d j 
a) 3.00 g (9.20 mMol) ~-Anrino-~-i.~opropy~-.~-pherracy/-I~liuc.y~- ~ . .~ .4-o .~u~iuzo~i i /mhrumit~  werden ini 

Autoklaven analog 2a (a) mit Ammoniuk umgesetzt. Ausb. 2. I0 g (94 7 0 .  Farblose Nadeln aus 
Athanol, Zen.-P. 242-243”. 

C I J H I O N ~ O  (144.3) Ber. N 22.93 Cief. N 22.65 

b) 0.20 g (1  ‘1.5 mMol) 1.2-Diamino-4-phenyl-imiduzol wird wie unter 2c mit Isohuftersuure 
acyliert. Ausb. 0.24 g ( 8 5  l,!;). (Identitatsheweis mit Zd (a) durch Misch-Schmp.) 
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2-Amino- I-phenq.lacetuntino-4-phe~i~~I-iniid~rzol (2 e) : 3.00 g (8.00 m Mol) 2-Aminu-5-benzyl-3- 
phenac.vl-f .3.4-oxarliazoliunibrrtmirl EiRt man, wie unter 2a (a) beschrieben, mit Ammoniuk 
reagieren. Ausb. 2.30 g (98 y.0). A LIS khan01 farblose Stabchen, Schmp. 21 8 -219". 

C17H16N40 (,292.4) Ber. N 19.16 Gef. N 19.36 

2-Aminu-I-cicefumiwo-4.5-rlipl~en~l-imid~zol (2f) : 1 .OO g (2.67 mMol) 1 werden in 10 ccm 
fliissigem Amnzoniak gelost und 1 Stde. iin Autoklaven anf 100 erwarmt. Nach Entfernen des 
iiberschiissigen Ammoniaks verreibt man das Reaktionsprodukt mit Wasser. Ausb. 0.69 g 
(88 x). Farblose Bliittchen aus Pyridinjxthanol vom Zen.-P. 261 --262*. 

C17H16NdO (292.4) Ber. N 19.16 Gef. N 19.17 

2-Methylaminu-l-ocrtcrmino-4-~1henq.l-im~~ozul (3 a) : 5.00 g (1 6.80 mMol) 2-Amino-5- 
mrthy1-3-pheiiacq.I-1.3.4-oxcldiazolii1mbrumid erhitzt inan mit 20 ccni Methylamin 3 Stdn. 
auf 100". Das iiberschiissige Methylamin wird abdestilliert, der Ruckstand mit Wasser ver- 
setzt und 1 Tag stehengelassen. Die ausgefallene Substanz IaBt sich aus khan01 umkristalli- 
sieren. Ausb. 2.70 g (70:*;), Schmp. 182". 

C I ~ H ~ ~ N ~ O  (230.3) Ber. N 24.33 Gef. N 24.35 

2-Aniliiio-I-crcrtcirnino-4-pheii~~l-iniidaz~i~ (3 b) : 1 5.00 g (50.30 mMol) 2-Amino-5-inethyl-3- 
phermcq.l-1.3.4-oxadi~zoliuni6rumid wpcrden in 15 ccm Ariilin 1 Min. zum Sieden erhitzt und 
danach die Reaktionsliisung mit verd. Athanol versetzt. Ausb. 10.40 g (71 %). Zers.-P. 239" 
(aus Athanol). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O  (292.4) Ber. N 19.16 Gef. N 18.93 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der liu2idazo'l.2-l~.~-s-trinzole 4 a  -- i (s. Tab. 1) : 
I .50 mMol des entsprechenden 2-Amino-1-acylamino-4-uryl-imidazols lost man in 3 -5 ccm 
Pliosph~irox~.~chlorirl, dem man einige Tropfen Polyphosphorsaure hinzugefiigt hat, und erhitzt 
1.5 Stdn. ztim Sieden. Die Reaktionslosung wird unter Ruhren langsam mit Eiswasser zersetzt 
und danach mit Animuniak alkalisch gemacht. Zur Reinigung lost man den ausgeflllten, 
farblosen Niederschlag in einem Gemisch Eisessig/Acetanhydrid 45 Min. in der Hitze und 
versekt dann rnit Wasser und anschlienend rnit Ammoniak. Die aus der alkdlischen Losung 
ausgefallene Substanz wird atis dem angegebenen Losungsmittel umkristallisiert. 

Bei 2 b  wurde die Siededaner in Phosphoroxychlorid auf 2 Stdn. erhoht und zur Trennung 
von deni bci dcr Reaktion entstandcnen 1.2-Diamino-4-phenyl-iniidazol anstelle von Eis- 
essiglAcetanhydrid PropionsBurc/Propionslureanhydrid veraendet. 

2-T~iioxo-5-phe~i~i-2.3-dihydro-IH-imiduzo~ 1.2-hi-s-triazol @a): 0.30 g (1.72 mMol) 1.2- 
Uinmiwo-4-phe~iyl-imi~uzol werden rnit 3 ccm Schwefelkuhlenstoff in 10 ccm Dimethylform- 
amid 2 Stdn. unter Riickflun erhitzt. Nach dem Abkiihlen versetzt man mit Wasser, wobei ein 
roter Niederschlag ausfillt. Aus Dimethylformamid!Ather rote Kristalle, Zen.-P. 248 -2250". 
Ausb. 0.31 g (83 %). 

C:I(IH~N~S (216.3) Ber. S 14.83 Gef. S 14.91 

2-Thioxo-3-n-propyl-S-~p-brom-phen.vl'-2.3-dihydr~1-1 H-imidazo[l .2-b]-s-triuz~il (5 b) : Aus 
I .OO g (3.39 mMol) I-Aminu-2-n-prapylami~i~1-4-:p-hroni-phenylj-imiduzul erhalt man analog 
5 n  mit 4 ccm SchM;efeN~ohZe/rstu~'in 8 ccm Dimethylformamid 0.72 g (637;). Die roten Kri- 
slalle schmelzen nach dem Umfallen rnit Dimethylformamid/kher bei 134- 135". 

C ~ A H ~ ~ B ~ N ~ S  (337.3) Rer. N 16.61 S 9.51 Gef. N 16.63 S 9.70 

6- Brom-2-methyl-5-phenyl-imida~o~ I .2-hl-s-triazol-kydrubromid (6) : 0.30 g (1  .5 1 mMol) 
421 werden in 1 ccm Eisessig gelost und 0.30 g (1.88 mMol) Brom in 1 ccrn Eisessig zugetropft. 
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Der hellgelbe Niederschlag IaiBt sich aus athanol umkristallisieren. Rhomben vom Schmp. 
182". Ausb. 0.45 g (83 "/,). 

C I I H , , ) B ~ N I ] B ~  (358.1) Ber. N 15.65 Gef. N 15.41 

Base von 6 :  Die Losung von 6 in khanoljPvr.idin erhitzt man 10 Min. zum Sieden und erhilt 
in quantitativer Ausbeute schwach rote Nadeln vom 2ers.-P. 235". 

CIIH9BrN4 (277.1) Ber. N 20.22 Cef. N 20.36 

6-Njtro-2-nz~thyl-5-phenyl-imidcrzo~l.2-b~-s-trirrzol(7): 0.20 g (1.01 mMol) 4 a  werden bei 0' 
langsam in 3 ccm Nitriersuure (konz. %lpetersLure : konz. Schwefelsaure = 1 : 2) einge- 
tragen. Nach 30 Min. verdunnt man mit Wasser und neutralisiert mit 2n NaOH. Ausb. 
0.16 g (65:,;), Gelbe Nadeln atis ,&thanol/Pyridin vom Zen-P .  273- 275". 

CllH9Ns02 (243.2) Ber. N 28.80 Cef. N 28.75 

2- Merhyl-.~-ip-nitro-phenyl:-irnid~~zo~ 1.2-h!-s-trinzol (8)  : 0.15 g (0.57 mMol) des Nitruts von 
4a gibt man bei 0" portionswejse in 2 ccm kotiz. Schwejdsdure. Die Reaktionslosung wird 
nach Stehenlassen iiber Nacht mit Wasser versetzt und neutralisiert. .4usb. 0.13 g (94%). Aus 
Dimethylformamid kristdllisieren ockerfarbene Nadeln, die bis 300" nicht schmelzen. 

CllHgNs02 (243.2) Ber. N 28.80 Gef. N 29.00 

O.uj~dutiver Ahhtric von 8 zu p-Nitro-henzoesaure: 0.20 g (0.82 mMol) 8 werden in Nrrtron- 
h u g e  ( 5  ccm Wasser, 0.50 g Natriumhydroxid) in der Warme gelost und 1.50 g Kuliumper- 
mangutmi hinzugcfiigt. Nach 1 stdg. Sieden filtriert man und siiuert die Losung an. Der  US- 

gefallcne Niederschlag erweist sich als p-Nifro-henroesiiure. 

6-PhenyI-imidazo/ 1.24 i-c.is-triuzin (9a): 0.50 g (2.32 niMol) 2-Amino-I-crcetamino-4-plie1i~~l- 
imiduzol und 0.14 g (2.40 mMol) CIyoxal werden in iithanolischer SalzsLure gelost, 1 Stde. 
unter Riickflulj erhitzt und anschlieljend neutralisiert. Die gelbgrunen Prismen aus Aceton 
fluoreszieren i n  Losung tind im UV-Licht intensiv blau. Ausb. 0.37 g (XZ?:',), Schmp. 171 his 
172". 

CllHsNd (196.2) Ber. N 28.56 Gef. N 28.88 

2.3-Dimethyl-6-phet i~/- irn~d~i~~~i  1.2-hj-us-triuzin (9 b): 0.30 g ( I  .72 mMol) 1.2-Dinmino-4- 
pheri,vl-imiduzol lost man in 8 ccm Athanol, gibt 0.50 ccm Dium.vl hinzu und erhitzt 1.5 Stdn. 
zum Sieden. Bereits nach kurzer Zeit beginnt sich a m  der roten Losung ein gelber Niederschlag 
abzuscheiden. Ausb. 0.35 g (91 "/,). Aus Eisessig kristallisieren gelbe Stiibchen vom Schmp. 
218-2220", Sie fluoreszieren im UV-Licht und in Losung blau. 9 b  wurde durch Misch-Schnip. 
und Verglciche der I R-Spektren mit der in der Literaturl3) beschriebenen Substanz idcnti- 
fiziert. 

2.6- I~ipheii.~l-irniclazo~ I .Z-b ,?-us-triazin (9 c) : 0.50 g (2.3 2 m M 01) 2-A mino- I -rrcefa?riino-4- 
phe?iyl-imidazol und 0.31 g (2.31 mMol) Phenylglyosal erhitzt man 1 Stde. in 15  ccm atha- 
nolischer Salzsaure und neutralisiert anschliefiend. Ausb. 0.48 g (76 7;). Aus Dioxan kri- 
stallisieren gelbe Stabchen niit stark griiner Fluoreszenz im UV-Licht und in Losung, Schmp. 
220-- 222". 

C17H12N4 (272.3) Ber. C 74.98 H 4.44 N 20.58 Gef. C 74.87 H 4.67 N 20.87 

2.3.6-TriphenyI-imiu'crzo~l.Z-h~-us-triuzin (Y d) : 0.50 g (2.87 mMol) 1.2-Diamino-4-phenyI- 
imiduzol und 0.61 g (2.88 mMol) Bewzil werdcn in 20 ccm Athanol2 Stdn. zum Sieden erhitzt. 
Die gelbe Substanz kristallisiert BUS Aceton in Prismen und fluoresziert in Lasung und im 
LJV-Licht gelbgrun. Ausb. 0.82 g (85 Yh), Schnip. 186- 187". Die Identitat mit authent. 
Matcrial131 wurdc durch Vergleich der IR-Spektren und Misch-Schmp. gesichert. 

227' 
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2-Amino-4-pheyl-1- '2.5-dinietl~1;I-pyrrol~l-~lj~-~mida~ol(1O): 1.50 g (6.95 mMol) 2-Amino- 
1-cicetan~i~1o-4-pkenyl-in~id~rzo/, in 5 ccm Athanol und 5 ccm verd. Salzsaure geliist, erhitzt 
man mit 0.50 ccm Acetonyluceton 2 Stdn. zum Sicden. Nach dem Neutralisieren und Um- 
kristallisieren aus Methanol erhalt man Farblose Blittchen. Schmp. 177-- 178" (Zers.). Ausb. 

C15HlhN4 (252.3) Ber. N 22.21 Gef. N 21.98 
1.75 g (99 96) .  

2-Morphola'no-4-phenyl-l-~2.5-dimethyl-~~~rrui~i-(I~ /-imidczzol (11) : 0.50 g (2.05 niMo1) I -  
Amino-2-niorpholino-4-phenyi-imidnzol werden mit 0.50 ccm Acetori-vlaceton 2 Stdn. in 8 ccm 
athanolischer Salzsaure unter RiickflulJ erhitzt. Beim Neutralisieren der Losung scheidet sich 
ein farbloser Niederschlag ab, der aus Athanol umkristallisiert wird. Ausb. 0.54 g (82%). 
Schmp. 90 -92O. 

ClgHzzN30 (322.4) Ber. N 17.38 Gef. N 17.17 

2-Salic.vlidennmi~ia-4-phen.vl-l-~2.5-dimeth~l-pyrrolyl-~ 1)  A7-imiduzol(1 2)  : 0.3 0 g (1.19 m Mol) 
10 und 0.30 ccm Salicylaldeh.vd werden in Athanol nach dern Ansauern mit Eisessig 30 Min. 
zum Sieden erhitzt. Gelbe Stabchen aus Dioxan, Schmp. 1SO-151°, Ausb. 0.42g (99%). 

C ~ ~ H ~ ~ N J O  (356.4) Ber. N 15.72 Gef. N 15.38 

[216/70] 


