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Dic Ringspaltung verschieden substituierter 1.3.4-Oxadiazoliumhalogenide mit Ammoniak
flifirt zu 2-Amino-1-acylamino-4-aryl-imidazolen (2), die sich auch durch Acylieren von 1.2-
Diamino-4-aryl-imidazolen mit Carbonsduren darstellen lassen. Mit Phosphoroxychlorid/
Polyphosphorsiure reagicren 2-Amino-{-acylamino-4-aryl-imidazolc zu Imidazo[l.2-A]-s-
triazolen (4). Durch Reaktion von 1.2-Diamino-4-aryl-imidazolen mit Schwefelkohlenstoff
erhilt man 2-Thioxo-2.3-dihydro-1 H-imidazo[l.2-A]-s-triazole (5). — 2-Amino-i-acetamino-
4-aryl-imidazole kondensieren im sauren Medium mit 1.2-Diketonen zu den bekannten
Imidazo[l.2-b]-as-triazinen (9), deren Struktur damit bewiesen wurde. 1.4-Dikctone fiihren
unter den gleichen Versuchsbedingungen zu 2-Amino-4-phenyl--pyrrolyl-imidazolen (10, 11).

Ring Cleavage of O,N-Heterocyclic Compounds, VIV

Synthesis of Imidazoll,2-b}-s-triazoles and Imidazojl,2-b]-gs-triazines from 1,2-Diamino-
imidazoles 2)

The ring cleavage ol different substituted 1,3,4-oxadiazoliunthalogenides with ammonia
gives 2-amino-1-acylumino-4-arylimidazoles (2) which were prepared also by acylation of
1,2-diamino-4-arylimidazoles with carboxyiic acids. -- 2-Amino-l-acylamino-4-arylimi-
dazoles react with phosphorus oxychloride to vield imidazo[l,2-b]-s-triazoles (4). By reaction
of 1,2-diamino-4-arylimidazoles with carbon disulphide 2-thioxo-2,3-dihydro-1 H-imidazo-
[1,2-b]-s-triazoles (5) are received. - 2-Amino-l-acetamino-4-arylimidazoles react with
1,2-diketones by present of acid to give the known imidazol[l,2-b]-as-triazines (9). On this
way the exact structure of these compounds was confirmed. Under the same experimental
conditions ],4-dikctones react to 2-amino-4-phenyl-1-pyrrolylimidazoles (10, 11).

Die von uns aus 1.3.4-Oxadiazoliumhalogeniden und Ammoniak bzw. Aminen
synthetisicrten 1.2-Diamino-imidazole zeigen hinsichtlich der beiden Aminogruppen
eine differenzierte Reaktivitdty. Wihrend sich die 1-Aminogruppe leicht methylieren
1aBt, mit Senfolen zu 1-Thioureidoverbindungen rcagiert, ohne daB Cyclisierung wie
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bei anderen o-Diaminoverbindungen® erfolgt, erweist sich die 2-Aminogruppe als
bedeutend reaktionstriger®. Deshalb fithrten verschiedene Methoden, aus 1.2-
Diamino-imidazolen das Imidazo[1.2-b]-s-triazol — analog bekannter Benzimidazol-®
und Purinsynthesen”? — darzustellen, zundchst nicht zum gewimnschten Erfolg.
Erhitzt man jedoch 2-Amino-1-acylamino-4-aryl-imidazole mit Phosphoroxychlorid
unter Zusatz von Polyphosphorsiure, so findet Cyclisierung zu Imidazo[l.2-5]-s-
triazolen (4) statt. Dieses Ringsystem wurde von uns bereits aus [-Acylamino-2-
benzimidoylamino-4-aryl-imidazolen erhalten und seine Struktur iiber die oben
erwihnte Synthese aufgeklirt ). Die als Ausgangssubstanzen eingesetzten 2-Amino-1-
acylamino-4-aryl-imidazole (2a — f) wurden, wie von uns bereits beschrieben®, durch
Ringspaltung der entsprechenden 1.3.4-Oxadiazoliumbromide mit Ammoniak im
Autoklaven dargestellt. Kiirzere Reaktionsdauer bei hoherer Temperatur ergibt
hierbei bessere Ausbeuten als umgekehrt. Das ist darauf zuriickzufithren, dal3 die als
Nebenreaktion ablaufende Imidazolon-Bildung® weitgehend unterdriickt wird. Diese
etwas aufwendige Darstellungsmethode von 2 kann in der Weise umgangen werden,
daB man bei genauer Einhaltung geeigneter Reaktionsbedingungen 1.2-Diamino-4-
aryl-imidazole mit den entsprechenden Carbonsiduren bzw. cinem Gemisch von
Carbonsdure/Carbonsiureanhydrid acyliert.
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Werden die so dargestellten 2-Amino-1-acylamino-4-aryl-imidazole unter den
angegebenen Versuchsbedingungen zu 4a—i cyclisiert, so erfolgt in einigen Fillen
infolge der geringen Reaktivitit der 2-Aminogruppe teilweise Entacylierung. Die
dabei gebildeten 1.2-Diamino-4-aryl-imidazole, die Ghnliches Léslichkeitsverhalten wie
4 H. Bredereck, F. Effenberger und H. G. Osterlin, Chem. Ber. 100, 2280 (1967).
3} R. G. Fargher und F. L. Pyman, J. chem. Soc. [London] 115, 217 (1919).
6) 4. 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[1.2-b}-s-triazole aufweisen, kénnen jedoch mit Acetanhydrid/Eisessig
in die leicht in verd. Athanol I15slichen Diacetylverbindungen iibergefithrt und so
abgetrennt werden.

4| R? RS
a | CgHg CH, H
b | CgHs CyHs H
c | CeH; n-CzH; H
_poci, z\ 2 d | CgHy i- CH H
o JJ*R i
e | Cgliy CH,CgHs H
f | CgHs CH, CgHs
g| p-Br-CgH, CHjy H
h| p-Cl-CgH, CH, H
i|p-CHO-CgH, CH, H

2-Amino-1-[acetyl-methylamino}-4-phenyl-imidazol3 sowie dic 2-Alkyl(Aryl)amino-
1-acetamino-4-phenyl-imidazole (3a, b) zeigen eine derart geringe Cyclisierungs-
tendenz, daB mit Phosphoroxychlorid nur die entacylierten Verbindungen gefaBt
wurden. Ebenso fithrt das Erhitzen tiber den Schmelzpunkt -- wie bei bekannten
Purinsynthesen?) -~ zu keinem Erfolg. Desgleichen reagiert 2-Amino-1-formamino-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 begiinstigen. In der Literatur
wurden derartige Umsetzungen u. a. bei 4.5-Diamino-pyrimidinen 19, 2.3-Diamino- 11
und 3.4-Diamino-pyridinen!? beschrieben.

1.2-Diamino-4-phenyl- und 1-Amino-2-n-propylamino-4-[p-brom-phenyl]-imid-
azol reagieren entsprechend mit Schwefelkohlenstoff in DMF bzw. Pyridin als Lo-
sungsmittel nach 20 Min. Siededauer zu den roten 2-Thioxo-S-phenyl-2.3-dihydro-1H-
imidazo[1.2-b]-s-triazolen (Sa, b).
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Die gegeniiber Sduren und Laugen stabilen 1midazo[l.2-b]-s-triazole wurden hin-
sichtlich ihres Verhaltens gegeniiber elektrophilen Reagenzien iiberpriift.

9) J. Ruttink, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 65, 751 (1946); B. R. Baker, J. P. Joseph und
J. H. Williams, J. org. Chemistry 19, 1793 (1957).

10) B. R. Baker, J. P. Joseph und R. E. Schaub, J. org. Chemistry 19, 631 (1957).

1) M. Israel und A. R. Day, J. org. Chemistry 24, 1455 (1959).

12) V. Perrow und J. Saper, J. chem. Soc. [London] 1948, 1389.
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Bromiert man 4a in Eisessig, wird die freie 6-Stellung und nicht der Phenylrest
substituiert (6), denn beim Bromieren von 2-Methyl-5.6-diphenyl-imidazo[1.2-h]-s-
triazol (4f) bildet sich lediglich ein harzartiges Addukt, das nach Zugabe von Aceton
in 4f und Bromaceton zerfdllt,

Weiterhin zeigt sich bei der Nitrierung, daB man aus 2-Methyl-5-phenyl-imidazo-
[1.2-b}-s-triazol (4a) mit Nitriersdure 6-Nitro-2-methyl-5-phenyl-imidazo(].2-p]-s-
triazol (7) erhilt, wihrend durch Eintragen des Nitrats von 4a in kalte konz. Schwefel-
siure das 2-Methyl-5-[p-nitro-phenyl}-imidazo[1.2-b]-s-triazol (8) und in geringer
Menge 7 isoliert wird. Die Struktur von 8 lieB sich durch oxydativen Abbau mit
alkalischer Kaliumpermanganat-Ldsung zu p-Nitro-benzoesiure baweisen.
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Sehr rasch cyclisieren auch 2-Amino-1-acetamino-4-aryl-imidazole im sauren
Medium mit 1.2-Diketonen, wie Glyoxal, Diacetyl, Phenylglyoxal und Benzil, unter
Entacetylierung zu substituierten Imidazof1.2-b]-as-triazinen (9a—d). Die Sub-
stanzen fluoreszieren sowohl in Losung als auch im UV-Licht intensiv blau bzw.
gelbgriin. Sie wurden schon vor ldngerer Zeit auf anderem Weg synthetisiert 13 und
mehrfach als Fluoreszenzpigmente patentiert'4). In neueren Arbeiten finden sie vor
allem im Hinblick auf Cyaninfarbstoffc Interesse!5).
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13) R. Fusco und S. Rossi, Rend. Ist. lombardo Sci. Lettere, Pt. [, Cl. Sci. mat. natur. 88, 194
(1955); C. A. 50, 10743 (1956).

14) fndustria Chimica Profarmaco S.r.l. (Brf. R. Fusco und S. Rossi), Ital. Pat. 536121 vom
20. 1. 1958, C. 129, 13366 (1958); Franz. Pat. 1153100 vom 28. 2. 1960, C.133, 9167 (1962):
Amer. Pat. 2837520 vom 3. 6. 1958, C. A. 52, 16388d (1958); Dtsch. Pat. (DDR) 1026321
vom 20. 3, 1958, C. A. 54, 17434 ¢ (1960).
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Die Konstitution der von Fusco und Rossi13) dargestellten Imidazo[l.2-b]-as-
triazine geht nicht eindeutig aus der Synthese hervor, wie auch von einem anderen
Arbeitskreis festgestellt wurde!6), Jedoch ist auch dort die angenommene Struktur
nicht bewiesen worden. Bei der Synthese dieser Verbindungen aus 3-Amino-as-tri-
azinen und a-Halogenketonen existieren zwei Moglichkeiten des Ringschlusses, die zu
Verbindungen vom Typ A bzw. B lihren kénnen. Durch die eben erwihnte neue
Darstellungsmethode konnte nunmehr eindeutig zugunsten der Struktur A entschieden
werden, da 9b mit der aus 3-Amino-5.6-dimethyl-as-triazin und w-Brom-acetophenon
erhaltenen Verbindung identisch ist. Desgleichen 146t sich 94 auch aus 3-Amino-5.6-
diphenyl-as-triazin und »-Brom-acetophenon synthetisieren.
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Damit war es moglich, auch die Richtung des Ringschlusses von 1.2-Diamino-4-
phenyl-imidazol mit Phenylglyoxal zu kliren. Der so erhaltenen Verbindung kommt
die Struktur eines 2.6-Diphenyl-imidazo[l.2-b]-as-triazins (9¢) zu, denn das aus 3-
Amino-5-phenyl-as-triazin  und ©-Brom-acetophenon dargestellte 3.6-Diphenyl-
imidazo[1.2-b]-as-triazin zeigt ein anderes [R-Spektrum und schmilzt niedriger als 9¢.

Mit 1.4-Diketonen erfolgt, wie zu erwarten, nur Reaktion der [-Aminogruppe,
da die Bildung eines 5-Ringsystems gegeniiber der eines 8-Rings bevorzugt abliult.
Man erhilt demnach aus 2-Amino-1-acetamino-4-phenyl-imidazol und Acetonyl-
aceton in Gegenwart von Salzsdure unter Abspaltung der Acetylgruppe 2-Amino-4-
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15} B. Mariani und E. Sgarbi, Chim. ¢ Ind. [Milano] 46, 630 (1964), C. A. 61, 12117 (1964).
16} . M. Werbel und M. [.. Zamora, J. heterocycl. Chem. 2, 287 (1965).
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phenyl-1. [2.5-dimethyl-pyrrolyl-(1)}-imidazol (10), dessen freie 2-Aminogruppe durch
Reaktion mit Salicylaldehyd nachgewiesen wurde (12). AuBerdem reagiert auch 1-
Amino-2-morpholino-4-phenyl-imidazol mit Acetonylaceton zu 2-Morpholino-4-
phenyl-1-[2.5-dimethyl-pyrrolyl-(1)}-imidazol (11).

Beschreibung der Yersuche

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die IR-Spektren wurden mit dem UR 10 des VEB
Carl Zeiss, Jena, in KBr autgenommen.

2-Amino-5-methyl-3-desvl-1.3.4-oxadiazoliumbromid (1): 5.00¢g (50.50 mMol) 2-Amino-5-
methyl-1.3.4-oxadiazol und 13.60 g (50.00 mMol) Desylbromid werden in 30 ccm Athanol
2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe von Ather und Anreiben erhilt man einen farb-
losen Niederschlag, der durch Losen in Dioxan und Fillen mit Ather gereinigt wird. Ausb.
1.50 g (8%); Zers.-P. 245 --246°,

Ci17H6N3O2]Br (374.2) Ber. N 11.23  Gef. N 11.28

2-Amino-I-formamino-4-phenyl-imidazol (2a)

a) 4.30 g (15.10 mMol} 2-Amino-3-phenacyl-1.3 4-oxadiazoliumbromid triigt man in 25 ccm
flissiges Ammoniak portionsweise ein und erwidrmt im Autoklaven 4 Stdn. auf 50°. Nach Ent-
fernen des iberschiissigen Ammoniaks verreibt man das Reaktionsprodukt mit Wasser.
Die farblosz Substanz wird aus Pyridin umkristallisiert. Ausb. 2.40 g (79%); Zers.-P. 235°.

CgHjoN4O (202.2) Ber. N 27.71 Gef. N 27.81

b) 0.30 g (1.73 mMol) [/.2-Diamino-4-phenyl-imidazol werden in 6 ccm Ameisensdure 2.5
Stdn. zum Sieden erhitzt. Die auf | ccm eingeengte Ldsung versetzt man mit Ammoniak bis
zur alku!ischen, Recaktion. Die erhaltene Substanz ist mit der nach a) dargestellten identisch.
Ausb. 0.33 g (95%,).

2-Amino-1-propionylamino-4-phenyi-imidazol (2b)

a) 4.90g (15.70 mMoly 2-Amino-5-Gthyl-3-phenacyi-1.3.4-oxadiazoliumbromid behandelt
man analog 2a (a) mit Ammoniak. Ausb. 2.90 g (81 %). Farblosc Nadeln aus Athanol, Zers.-P.
214 -215°.

C2H4sN4O (230.3) Ber. N 24.33 Gef. N 24.63

b) 1.00 g (5.75 mMol) /.2-Diamino-4-phenyl-imidazol werden in 8 ccm Propionséure 3 Stdn.
zum Sieden erhitzt und danach 5 Tropfen Propionsdureanhydrid hinzugeliigt. Man engt auf
etwa 2 ccm ein und fiigt Ammoniak im UberschuB hinzu. Ausb. 0.86 g (65%;). Die Substanz
erweist sich mit der nach a) erhaltenen als identisch (Misch-Schmp.).

2-Amino-1-n-butyrylamino-4-phenyl-imidazol  (2c¢): 0.50 g (2.87 mMol) /.2-Diamino-4-
phenyl-imidazol erhitzt man in 3 ccm n-Buttersdure 13/, Stdn. zum Sieden und verfihrt dann
analog 2b (b). Ausb. 0.50 g (72%). Farblose Nadeln, Schmp. 212—~213° (aus Athanol).

Ci3HgN4O (244.3) Ber. N 2293 Gef. N 23.06
2-Amino-1-isobutyrylamino-4-phenyi-imidazol (24d)

a) 3.00 g (9.20 mMol) 2-Amino-3-isopropyl-3-phenacyl-1.3.4-oxadiazoliumbromid werden im

Autoklaven analog 2a (a) mit Ammoniak umgesetzt. Ausb. 2.10 g (94 %,). Farblose Nadeln aus
Athanol, Zers.-P, 242—243°,

Ci3H1oN4O (244.3) Ber. N 22.93 Gef. N 22.65

b) 0.20 g (1.15 mMol) 1.2-Diamino-4-phenyl-imidazol wird wie unter 2¢ mit Isobuttersiure
acyliert. Ausb. 0.24 g (85 ;). (Identititsbeweis mit 2d (a) durch Misch-Schmp.)
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2-Amino-1-phenylacetamino-4-phenyl-imidazol (2¢): 3.00 g (8.00 mMol) 2-Amino-3-benzyl-3-
phenacyl-1.3.4d-oxadiazoliumbromid 148t man, wie unter 2a (a) beschrieben, mit Ammoniak
reagieren. Ausb. 2.30 g (98°%). Aus Athanol farblose Stibchen, Schmp. 218 —219°,

C17H(gN4sO (292.4) Ber. N 19.16 Gef. N 19.36

2-Amino-1-acetamino-4.5-diphenyl-imidazol (21): 1.00 g (2.67 mMol) 1 werden in 10 cem
fliissigem Ammoniak geldst und 1 Stde. im Autoklaven auf 100° erwidrmt. Nach Entfernen des
liberschiissigen Ammoniaks verreibt man das Reaktionsprodukt mit Wasser. Ausb. 0.69 g
(88°7). Farblose Blittchen aus Pyridin/Athanol vom Zers.-P. 261--262°.

C7H[sN4O (292.4) Ber. N 19.16 Gef. N 19.17

2-Methylamino-1-acetamino~4-phenyl-imidazol (3a): 5.00g (16.80 mMol) 2-Amino-5-
methyl-3-phenucyl-1.3.4-oxadiazoliumbromid erhitzt man mit 20 ccm Methylamin 3 Stdn.
auf 100°. Das iiberschiissige Methylamin wird abdestilliert, der Rickstand mit Wasser ver-
setzt und 1 Tag stehengelassen. Die ausgefallene Substanz a6t sich aus Athanol umkristalli-
sieren. Ausb. 2.70 g (70 %;), Schmp. 182°.

CizH14N,O (230.3) Ber. N 24.33 Gef. N 24.35

2-Anilino-1-acetamino-4-phenyl-imidazol (3b): 15.00 g (50.30 mMol) 2-Amino-5-methyl-3-
phenacyl-1.3.4-oxadiazoliumbromid werden in 15 ccm Awnilin 1 Min. zum Sieden erhitzt und
danach die Reaktionsldsung mit verd. Athanol versetzt. Ausb. 10.40 g (71 %). Zers.-P. 239°
(aus Athanol).
C17H]6N4O (292.4) Ber, N 19.16 Gef. N 18.93

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Imidazof 1.2-b]-s-triazole 4a--1i (s. Tab. 1):
1.50 mMol des entsprechenden 2-Amino-1-acylamino-4-aryl-imidazols 16st man in 3--5 ccm
Phosphoroxychlorid, dera man einige Tropfen Polyphosphorsiure hinzugefiigt hat, und erhitzt
1.5 Stdn. zum Sieden. Die Reaktionslosung wird unter Rihren langsam mit Eiswasser zersetzt
und danach mit Ammoniak alkalisch gemacht. Zur Reinigung 16st man den ausgefillten,
farblosen Niederschlag in einem Gemisch Eisessig/Acetanhydrid 45 Min. in der Hitze und
versetzt dann mit Wasser und anschlieBend mit Ammoniak. Die aus der alkalischen Losung
ausgefailene Substanz wird aus dem angegebenen Losungsmittel umkristallisiert.

Bei 2b wurde die Siededauer in Phosphoroxychlorid auf 2 Stdn. erhéht und zur Trennung
von dem bei der Reaktion cntstandenen 1.2-Diamino-4-phenyl-imidazol anstelle von Eis-
essig/Acetanhydrid Propionsidurc/Propionsdureanhydrid verwendet.

2-Thioxo-5-phenyl-2.3-dikydro-1 H-imidazo[ 1.2-b]-s-triazol (5a): 0.30g (1.72 mMol) 1.2-
Diamino-4-phenyl-imidazol werden mit 3 ccm Schwefelkohlenstoff in 10 ccm Dimethylform-
amid 2 Stdn. unter RiickfluB} erhitzt. Nach dem Abkiihlen versetzt man mit Wasser, wobei ein
roter Niederschlag ausfillt. Aus Dimethylformamid/Ather rote Kristalle, Zers.-P. 248 —250°.
Ausb. 0.31 g (83%).

CioHgN4S (216.3) Ber. §14.83 Gef. S 14.91
2-Thioxo-3-n-propyl-5-{ p-brom-phenyl }-2.3-dihydro-1 H-imidazo[ 1.2-b]-s-triazol (Sb): Aus
1.00 g (3.39 mMol) I-dmino-2-n-propylamino-4-| p-brom-phenyl j-imidazol erhdlt man analog
Sa mit 4 ccm Schwefelkohlenstoff in 8 ccm Dimethylformamid 0.72 g (63 %;). Die roten Kri-
stalle schmelzen nach dem Umfillen mit Dimethylformamid/Ather bei 134 —135°,

Ci3HaBrN4S (337.3) Ber. N 16.61 $9.51 Gef. N 16.63 §9.70
6-Brom-2-methyl-5-phenyl-imidazo] 1.2-b]-s-triazol-kydrobromid (6): 0.30g (1.51 mMol)
4a werden in | ccm Eisessig geldst und 0.30 g (1.88 mMol) Brom in 1 cem Eisessig zugetropft,
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1970 Ringspaltungen von O.N-Heterocyclen (VI.) 3541

Der hellgelbe Niederschlag [46t sich aus Athanol umkristallisieren. Rhomben vom Schmp.
182°. Ausb. 0.45 g (83 9.
C,,Hll)BrN4]Br (358.]) Ber. N 15.65 Gef. N 15.41

Buse von 6: Die Losung von 6 in Athanol/ Pyridin erhitzt man 10 Min. zum Sieden und erhiilt
in quantitativer Ausbeute schwach rote Nadeln vom Zers.-P. 2357,
Cy HgBrNy (277.1) Ber. N 20.22 Gef. N 20.36

6-Nitro-2-methyl-3-phenyl-imidazo{ 1.2-b]-s-triazol (7)3 0.20 g (1.01 mMol) 4a werden bei 0°
langsam in 3 ccm Nitriersiure (konz. -Salpetersiure : konz. Schwefelsdure = 1:2) einge-
tragen. Nach 30 Min. verdiinnt man mit Wusser und neutralisiert mit 2n NaOH. Ausb.
0.16 g (65Y%,). Gelbe Nadeln aus Athanol/Pyridin vom Zers.-P. 273275,
C11H9N502 (243‘2) Ber. N 28.80 Gef. N 28.75

2-Methyl-5-] p-nitro-phenyl}-imidazoi 1.2-b]-s-triazol (8): 0.15 g {0.57 mMol) des Nitrats von
4a gibt man bei 0° portionsweise in 2 cem kenz. Schwefelsdure. Die Reaktionslosung wird
nach Stehenlassen iiber Nacht mit Wasser versetzt und neutralisiert. Ausb. 0.13 g (94%). Aus
Dimethylformamid kristallisieren ockerfarbene Nadeln, die bis 300° nicht schmelzen.

C1 HgNsO; (243.2) Ber. N 28.80 Gef. N 29.00

Oxydativer Abbau von 8 zu p-Nitro-benzoesdure: 0.20 g (0.82 mMol) 8 werden in Natron-
lauge (5 ccm Wasser, 0.50 g Natriumhydroxid) in der Wirme gelost und [.50 g Kaliumper-
manganat hinzugcfiigt. Nach 1stdg. Sieden filtriert man und siuert die Lésung an. Der aus-
gefallene Niederschlag erweist sich als p~Nitro-benzoesdure.

6-Phenyl-imidazo/ 1.2-b}-as-triazin (9a): 0.50 g (2.32 mMol) 2-Amino-I-acetamino-4-phenyi-
imidazo! und 0.14 g (2.40 mMol) Glyoxal werden in idthanolischer Salzsdure geldst, 1 Stde.
unter Riickflul} erhitzt und anschlieBend neutralisiert. Die gelbgriinen Prismen aus Aceton
fluoreszieren in Losung und im UV-Licht intensiv blau. Ausb. 0.37 g (82%), Schmp. 171 bis
172°,
Cj1HgNy (196.2) Ber. N 28.56 Gef. N 28.88

2.3-Dimethyl-6-phenyl-imidazo/ 1.2-b]-as-triazin (9b): 0.30 g (1.72 mMol) [.2-Diamino-4-
phenyl-imidazol 16st man in 8 ccm Athanol, gibt 0.50 ccm Diacetyl hinzu und erhitzt 1.5 Stdn.
zum Sieden. Bereits nach kurzer Zeit beginnt sich ans der roten Losung ein gelber Niederschlag
abzuscheiden. Ausb. 0.35 g (919%). Aus Eisessig kristallisieren gelbe Stibchen vom Schmp.
218--220°. Sie fluoreszieren im UV-Licht und in Lésung blau. 9b wurde durch Misch-Schmp.
und Vergleiche der [R-Spektren mit der in der Literaturi3) beschriebenen Substanz identi-
fiziert.

2.6-Diphenyl-imidazo/ 1.2-b}-as-triazin (9¢): 0.50 g (2.32 mMol) 2-Amino-1-acetamine-4-
phenyl-imidazol und 0.31 g (2.31 mMol) Phenylglyoxal erhitzt man 1 Stde. in 15 ccm itha-
nolischer Salzsiiure und neutralisiert anschlieBend. Ausb. 0.48 g (76%(). Aus Dioxan kri-
stallisieren gelbe Stabchen mit stark griiner Fluoreszenz im UV-Licht und in Ldésung, Schmp.
220~222°.
C17H)aNy (272.3) Ber. € 7498 H 4.44 N 20.58 Gef. C74.87 H4.67 N 20.87

2.3.6-Triphenyl-imidazo{1.2-b]-as-triazin (9d): 0.50 g (2.87 mMol) 1.2-Diamino-4-phenyl-
imidazol und 0.61 g (2.88 mMol) Benzil werden in 20 ccm Athanol 2 Stdn. zum Sieden erhitzt.
Die gelbe Substanz kristallisiert aus Aceton in Prismen und fluoresziert in Losung und im
UV-Licht gelbgriin. Ausb. 0.82 g (85%), Schmp. 186—187°, Dije Identitit mit authent.
Material 13} warde durch Vergleich der TR-Spektren und Misch-Schmp. gesichert.
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2-Amino-4-phenyl-1- 2.5-dimethyl-pyrrolyl-{ 1) J-imidazol (10): 1.50 g (6.95 mMol) 2-Amino-
1-acetamino-4-phenyl-imidazol, in § ccm Athanol und § cem verd. Salzsdure gelost, erhitzt
man mit 0.50 ccm Acetonylaceton 2 Stdn. zum Sieden. Nach dem Neutralisieren und Um-
kristallisieren aus Methanol erhilt man farblose Bliatichen. Schmp. 177—178" (Zers.). Ausb.
1.75 g (99 99).
CisHigNg (252.3) Ber. N 2221  Gef. N 21.98

2-Morpholino~4-phenyl-1-[ 2.5-dimethyl-pyrrolyi-( 1) }-imidazol (11): 0.50 g (2.05 mMol) I-
Amino-2-morpholino-4-phenyi-imidazo! werden mit 0.50 ccm Acetonylaceton 2 Stdn. in 8 ccm
dthanolischer Salzsdaure unter Riickflull erhitzt. Beim Neutralisieren der Lésung scheidet sich
ein farbloser Niederschlag ab, der aus Athanol umkristallisiert wird. Ausb. 0.54 g (82%).
Schmp. 90-—92°.

CigH2N4O (322.4) Ber. N 17.38 Gef. N 17.17

2-Salicylidenamino-4-phenyl-1-{2.5-dimethyl-pyrrolyl-( 1) }-imidazol (12): 0.30 g (1,19 mMol)
10 und 0.30 cem Salicylaldehyd werden in Athanol nach dem Ansduern mit Eisessig 30 Min.
zum Sieden erhitzt. Gelbe Stibchen aus Dioxan, Schmp. 150—151°, Ausb. 0.42 g (99%;).

CyHaoNsO (356.4) Ber. N 15.72 Gef. N 15.38
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