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1. n e r  einige Reaktionen des Imidazolinringes 
von K. Miescher, A. Marxer und E. Urech. 

(2. IX. 50.) 

Im Zuge unserer Arbeiten zur Gewinnung der besonders auch in 
therapeutischer Hinsicht interessanten Aminoalkyl-imidazolinel) un- 
tersuchten wir die Reaktionsfiihigkeit der Imidazoline im allgemeinen. 
Sie zeigt manche Besonderheit, woriiber wir hier berichten mochten. 

Obschon die Imidazoline recht lange bekannt sind, haben sich nur wenige Forscher 
mit ihren Umsetzungen befasst. So beschreiben Ladenburg2), Buumann3) und F0rselZ4) 
Benzoylierungen von Imidazolinen, die unter Ringspaltung vor sich gehen. Eine ein- 
gehende Studie hat AspinaZZ5) uber die Umsetzung von 2-Methyl- und 2-Phenyl-imida- 
zolin ( I  bzw. 11) mit Benzoylchlorid oder Benzolsulfochlorid veroffentlicht. Er erhielt 
in Gegenwart von Soda Triacylderivate der Formel 111, in Anwesenheit von Lauge ein 
Gemisch von Diacylderivaten des Athylendiamins der Formeln IV und V. 

H 
CH,-N Soda 

'C-R - CH2-N/ I C6H5C0C1 

I R = 4 H 3  CH,NHCOC,H, IV V 
I11 \ Lauge 

I1 R = --C6H5 

Die Behanalung mit Benzolsulfochlorid ergab analoge Resultate. 
Zientys) gelang es zum ersten Mal, Acylderivate unter Erhaltung der Imidazolin- 

struktur zu isolieren. Mit Acetylsulfanilsaurechlorid erhielt er aus 2-Methyl-imidazolin (I) 
:.in nach VI formuliertes Imidazolidinol, das sehr leicht zu einem Diacylderivat des 
Athylendiamins VII aufgespalten werden konnte. Die Umsetzung mit p-Nitrobenzol- 
sulfochlorid ftihrte dagegen direkt zum erwarteten Monoacylderivat VIII, das ebenfalls 
leicht in das offene Derivat IX uberging. 

Der Formulierung des Imidazolidinols VI liegt iibrigens eine Arbeit von Gerngross7) 
zugrunde, der, ausgehend von einer Untersuchung von Bamberger & Berlda), die benzoy- 
lierende Aufspaltung von Benzoyl-benzimidazol (X) einer Prufung unterzog. Uber das 
hypothetische Zwischenprodukt X I  fiihrt sie unter Hydrolyse zur entsprechenden ,,Pseudo- 
base", dem Dibenzoyl-benzimidazolinol (XII). Sie verliiuft also analog zu der von 

l) E.  Urech, A .  Marxer & K. Mieseher, Helv. 33, 1386 (1950). 
,) A .  Ladenburg, B. 28, 3068 (1895). 
*) G. Baumnn,  B. 28, 1177 (1895). 
4, Cf.Forsell, B. 25, 2132 (1892). 
5, S. R. Aspinall, J. Org. Chem. 6, 895 (1941). 
,) F.  B.Zienty, Am. SOC. 67, 1138 (1945). 
') O.cfemzgross, B. 46, 1913 (1913). 
*) E. Bamberger & B .  Berld, A. 273, 342 (1893). 
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0. Fhcherl) untersuchten Anlagerung von Methyljodid an N-Methyl-benzimidazol (XV), 
wobei sich das Jodid zunachst an das nichtsubstituierte Stickstoffatom addiert (XVI), 

VI 
(Ausb. 30%) 

verd. Skure 
+ C ~ S O , - / ~ N H C O C H ,  \ /  

CH,-NHSO,-~-~-NHCOCH, 
I \=/ 

+ 1 Aquiv. NaOH 

CHZ-NHCOCH, 
VII (Ausb. aus 198%) 

t 
S O , - ~ ~ - N O ,  I \--/ 

CH,-N\ verd. CH,-NHSO,-n-NO, \=J C-CH, - 
Saure + 1 Bquiv. NaOH - JH,-N’ VIII CH,-NHCOCH, IX 

worauf in Alkali Umlagerung in die leicht aufspaltbare Pseudobase XVII eintritt. Ebenso 
wird der Heteroring von XI1 leicht unter Bildung der Tri- bzw. Diacylderivate XI11 
bzw. XIV geoffnet. 

~ ‘ L X - C O - C , H ,  / ’ -  N-CO-C,H, C-Y-;O-C,H, 

1 1  \,/!;.‘:<OH rj“ ] 1 
\/’\& 

GO c1 co 
X C,H5 XI d6H5 XI1 

schmelzen od. 
schiitteln mit H,O i 

~?-NHCO-C,H, /\-NHCO-C,H, - ~ II v I~-NHCO-C,H, \,A CHO 
XIV XI11 N<CO-C,H, 

/ \  
XV XVI CH, J XVII dH, 

l) O.Fischer, B. 34, 930, 4202 (1901). 
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Diace ty l ie rung .  
Im Rahmen unserer eigenen Arbeiten untersuchten wir zunachst 

die Acetylierung von 2-(Diphenyl-aminomethyl)-imidazolin (XVII1)l). 
Ausgehend von dessen Hydrochlorid, wie auch von der freien Base, 
gelangten wir mit Pyridin-Acetanhydrid oder Acetanhydrid allein 
zu einem Horper vom Smp. 140--142O, der sich nach der Analyse 
eindeutig als ein Diacetylderivat erwies. Diese Verbindung ist in 
Wasser oder verdunnten Siuren etwas loslich. In  starken Siuren, 
z. B. Salzsaure 1 : 1, trat auffalligerweise momentan Losung ein, 
worauf nach wenigen Sekunden ein kristalliner Niederschlag erschien. 
Die Kristaljle bestanden &us Diphenylamin-hydrochlorid vom Smp. 
170-171° und hydrolysierten beim Ubergiessen mit Wasser zur 
freien Diphenylamin-Base, die im Molekular-Destillierkolben leicht 
analysenrein erhalten wurde. Die Ausgangsbase XVIII gab dagegen 
mit Salzsaure 1 : 1 nur das kristalline 24 Diphenyl-aminomethy1)- 
imidazolin-hydrochlorid und kein Diphenylamin. 

Die Diacetylierung von XVIII muss offensichtlich unter extra- 
cyclischer Verschiebung der Doppelbindung des Imidazolinringes er- 
folgen. DemDiacetyl-Derivat kame somit die Formel XXeines Triamino- 
Lthylen-Derivates zu, das offenbar sehr wenig stabil ist und in Gegen- 
wart starker Sauren unter Bildung von Diphenylamin leicht zerfallt. 
Das hypothetische Zwischenprodukt XIX vom Charakter einer 
Pseudobase konnte durch Anlagerung von einem Mol Essigsaure an 
die C=N-Doppelbindung der Monoacetyl-Verbindung entstanden sein ; 
unter Einwirkung von iiberschussigem Acetanhydrid wiirde Wasser 
abgespalten zum 1, S-Diacetyl-2-( diphenyl-aminomethylen)-imida- 
zolidin (XX). Bei der Siurespaltung von X X  sollte neben Diphenyl- 
amin Glyoxal oder Glykolsaure und Diacetyl-Bthylendiamin entstehen; 
es wurde aber neben wenig dunklem Harz nur Athylendiamin-dihydro- 

3 

chlorid isoliert. 

COCH, 

XIX 

XXI ~H,CONHCH,CH,KH, XXII ~H,CONHCH,CH,NHCOCH, 

1) E .  Urech, A .  Marxer LE K .  Miescher, loc. cit. 
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Wenn wir bei der Rerstellung von XX das Pyridin-Acetan- 
hydrid- Gemisch nicht unter vermindertem Druck entfernten, sondern 
Ather zugaben, kristallisierte mitunter in kleinen Mengen eine Ver- 
bindung vom Smp. 239O l). Aus der Pyridin-Ather-Mutterlauge wurde 
durch Zusatz von Petrolather noch eine dritte Substanz vorn Smp. 
169-170° jsoliert, die auf die Formel C,,H,,O,N, stimmende Werte 
ergab. Es handelte sich um das N-(Diphenylamino-acety1)-N'-acetyl- 
athylen-diamin (XXII), das durch hydrolytische Spaltung von XIX 
unter Verlust einer Acetylgruppe entstanden sein musste. Die gleiche 
Verbindung erhielten wir auch durch Acetylierung des Diphenyl- 
amino-acetyl-Bthylen-diamins XXI, das seinerseits durch Ver- 
seifung von XVIII entstand. Salzsaure 1:1 spaltete aus XXII kein 
Diphenylamin ab. 

Um unsere Formulierung des Diacetyl-imidazolidins XX zu 
stiitzen, wurden weitere Beispiele herangezogen. So liess sich 2-Benzyl- 
imidazolin (Priscol) 2, der Formel XXIIIa mit uberschussigem 
Acetanhydtid ebenfalls in eine Diacetylverbindung vom Smp. 127- 
129O uberfiihren, die wir als 1,3-Diacetyl-2-benzyliden-imidazolidin 
der Formel XXIVa ansehen. Diese Verbindung lagerte leicht Hy- 
droxylgruppen enthaltende Losungsmittel an. Durch Umkristallisieren 
aus Alkohol wurde z. B. nicht mehr die ursprungliche Substanz vom 
Smp. 127-129O erhalten, sondern es kristallisierte nach Wochen ein 
Korper, der ohne Gasentwicklung bei 80-83O schmolz, durch Bei- 
mischen von Ausgangsmaterial eine Depression ergab und auch nach 

COCH, 
I 

//N-CH, 

\N-CH, \N-CH, b R = a-Naphtyl 

/ N - T  a R = Phenyl 
R-CH,C j __+ R-CH=C 

XXIIIa H XXIVa hOCH, 
XXIII b XXIV b 

langem Trocknen im Hochvakuum auf die Zusammensetzung der Di- 
acetylverbindung plus 1 Mol C,H,OH stimmte. Wie jedoch aus dem 
Absorptionsspektrum (siehe Fig. 1) geschlossen werden kann, war 
keine Addition an die Doppelbindung eingetreten. Wurde aus Alkohol- 
Wasser umkristallisiert, so schmolz das erhaltene Produkt bei 86-880 
unter Gasentwicklung, erstarrte von neuem und schmolz dann bei 
127-129O wie die urspriingliche Substanz. Wasser wurde demnach 
weniger stark festgehalten als Alkohol. 

Das Benzyliden-imidazolidin XXIVa sollte infolge seiner styrol- 
ahnlichen Struktur auch Bhnliche Absorption im ultravioletten 
Bereich aufweisen. I n  der Tat ergaben beide Verbindungen Ab- 

1) Die niedrigen Wasserstoff - und hohen Stickstoffwerte dieser Substanz liessen 

,) M .  H a r t m n n  & H. Isler, Arch. exp. Path. u. Pharm. 192, 141 (1939). 
noeh keine verniinftige Deutung zu. 
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sorptionsbanden von ungefahr gleicher Intensitat (log E = 4,06), das 
Maximum ist jedoch beim Imidazolidin um ca,. 50 mp  gegen das lang- 
wellige Gebiet verschoben (Fig. 1, Kurven a, und b). Wie schon 
bemerkt, zeigt die Absorptionskurve von XXIVa auch in Alkohol 
keine wesentliche Abweichung. 

- d (in rnp) 

Fig. 1. 
a) 1,3-Diacetyl-2-benzyliden-imidazolidin (XXIVa) (in Tetrechlor- 
kohlenstoff oder Feinsprit), b) Styrol (nach Mohlerl)), c) Allylbenzol 
(nach Mohlerl)), d) 2-Benzylimidazolin (XXXIIIa) (in Feinsprit), 
e) N-Phenacetyl-N’-acetyl-lthylendiamin (XXVIIf) (in Feinsprit). 

Bum Vergleich sind noch in Fig. 1 die UV.-Spektren des 2- 
Benzyl-imidazolins, des N-Phenacetyl-N’-acetyl-athylendiamins und 
des Allylbenzols stufgefuhrt, die kein Absorptionsmaximum bei 
250-300 mp (d) enthalten oder eine vie1 geringere Absorption 
(c und e )  aufweisen. Demnach erscheint die Formulierung von 
XXIVa mit einer Doppelbindung in Konjugation zum Benzolring 
gut begrundet. 

Durch Oxydation des 1,3-Diacetyl-2-benzyliden-imidazolidins 
mit Chromsaure konnte die von uns angenommene Lage der Doppel- 
bindung auch chemisch gestutzt werden, indem wir aus den sauren 
Anteilen Benzoesaure als p-Phenylphenacylester in betrachtlicher 

l )  H .  Mohler, Das Absorptionsspektrum der chemischen Bindung. Fischer, Jena, 
1943, S. 109, Abb. 56. 
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Menge isolierten. Die Beweiskraft dieses Versuchs wird allerdings da- 
durch etwas eingeschrankt, dass Chromsaure auch Phenylessigsaure, 
die durch Hydrolyse bei anderer Lage der Doppelbindung entstanden 
sein musste, allerdings nur zu einem geringen Teil, zu Benzoesaure 
oxydicrt . 

Wurde anstelle von 2-Benzyl-imidazolin 2-( a-Naphtyl-methyl)- 
imidazolin (Privin) l) der Formel XXTII b mit uberschussigem Acety- 
lierungsmittel behandelt, so schied sich ebenfalls ein Diacetylderivat, 
das 1,3-Diacetyl-2-( a-naphtyl-methylen)-imidazolidin (XXIV b), in 
riesigen Prismen vorn Smp. 119-121O ab. Eine Probe, aus Alkohol- 
Wasser umkristallisiert, schmolz, offenbar infolge Anlagerung von 
Losungsmittel, schon bei 78-79O. 

Monoace ty l ie rung .  
Durch Losen der Imidazolinbasen in Pyridin und Behandeln 

mit bloss der berechneten Menge Acetanhydrid liessen sich Mono- 
acetyl-imidazoline isolieren, die wie die Diacetyl-imidazoline noch 
unbekannt sind. Sie kristallisierten zum Teil schon aus der Pyridin- 
losung &us. Auf diese Weise warden die in Tabelle 1 angefuhrten 
Monoacetylverbindungen gewonnen. 

Tabelle 1. 

1-Acetylverbindungen von: 

2-(Phenyl-aminomethyl)-imidazolin . . . . . 
2 4  Phenyl-methyl-aminomethyl)-imidazolin . . 
2-(Phenyl-benzyl-aminomethyl)-imidazolin . . 
2-(Diphenyl-aminomethyI)-imidazolin . . . . 
2-Benzyl-imidazolin (Priscol) . . . . . . . . 
2-(cc-Naphtyl-methyl)-imidazolin (Privin) . . . 

- 
Formel 

XXVI a 
XXVIb 
XXVI c 
XXVId 
XXVIe 
XXVIf 

Smp. 

127-129' 
85-86,5' 
143-144' 
80-82" 

? 
147-148' 

yN-CH, JN-CH, , NH-CH, 
R-CHZC , R-CH,-C ~ + R-CH,-C I 

\X--CIH, \N-CH, b0 CH, 
XXVa-f H XXV1a-f ~ O C H ,  XXVI1a-f NHCOCH, 

a) R = CGHS-NH- C)  R = C6H,-N--CH,--C6H, e )  R = C6H5-- 
I 

CH, 
I 

b) R = C,jH,--N- d) R = C,jH,-N-C6HS f )  R --- a-Naphtyl 
I 

Monoacetyl-imidazoline wie XXVI d und selbst f ,  das keinen 
basisch reagierenden Substituenten aufweist, losten sich in ver- 
diinnter Salzsaure, und nach einigem Stehen kristallisierten ring- 
geoffnete Verbindungen (z. B. XXVIId und XXVIIf) aus. Offene 

l) M .  Hartmann & H .  Isler, 1. c. 
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Verbindungen der Formel XXVII entstanden auch direkt bei der 
Acetylierung neben den ringgeschlossenen 1-Monoacetyl-imidazo- 
linen. 

Im Falle des 2-Benzyl-imidazolins XXVe konnte zunachst nur 
die geoffnete Verbindung XXVIIe isoliert werden. Wurden dagegen 
friseh getrocknetes Pyridin und reines Acetanhydrid verwendet, so 
fie1 das Reaktionsprodukt beim Versetzen mit Petrolather als 01 aus, 
das auch nech Tagen nicht kristallisierte. Schuttelte man es mit 
feuchtem Ather oder liess es an der Luft stehen, so kristallisierte die 
ringgeoffnete Verbindung XXVIIe, deren Struktur ubrigens durch 
Acetylierung von Phenacetyl-Bthylendiamin sichergestellt wnrde, 
momentan in prachtigen Blattchen. Wir haben den Versuch melirere 
Male mit dem gleichen Ergebnis wiederholt. Anscheinend ist die 
Menge an ringgeoffneter Verbindung XXVII proportional zum 
Feuchtigkeitsgehalt des Pyridins. Da andererseits die fertiggebildeten 
Monoacetyl-Derivate, wie z. B. XXVId und XXVIf, durch Sehutteln 
mit Pyridin-Wasser uberhaupt nicht verandert werden, liegt die An- 
nahme nahe, dass schon die Monoacetylierung komplizierter verlauft . 
Moglicherweise greift das Acetanhydrid zunachst nicht an der 
-NH- Gruppe an, sondern addiert sich an die C =N-Doppelbindung 
unter Bildung von XXVIII. Dieses konnte durch weitere Acety- 
lierung an -NH- und exocyclische Abspaltung von Essigsaure zum 
Diacetyl-Derivat XXIVa fuhren. Bei endocyclischer Abspaltung von 

Essigshure musste unter Riickbildung der C =N-Doppelbindung das 
Monoacetyl-Derivat XXVI e entstehen, wahrend in Anwesenheit von 
Wasser die Acetoxygruppe besonders leicht hydrolytisch gegen die 
Rydroxylgruppe ausgetauscht werden konnte unter intermediarer 
Bildung der Pseudobase XXIX, die sich zum ringoffenen Derivat 
XXVIIe umlagern wiirde. Dies stiinde in Ubereinstimmung mit 
den bereits erwahnten Befunden von Zienty. 
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B enz oylierung. 
Die Acylierung mit Benzoylchlorid m r d e  vorerst am Beispiel 

des 2-(Diphenyl-aminomethy1)-imidazolins (XVIII) untersucht. Wir 
nahmen sie zunachst nach Schotten- Baumann in Gegenwart von 
Natronlauge vor. Das isolierte Produkt erwies sich als N-(Diphenyl- 
amino-acety1)-N’-benzoyl-Bthylendiamin (XXX) vom Smp. 163O. Der 
Imidazolinring war demnach aufgespalten worden. Wurde die 
Benzoylierung in Gegenwart von Hydrogencarbonat ausgefuhrt, so 
isolierten wir analog den Befunden von AspiBaZZ neben der Diacyl- 
verbindung XXX auch das erwartete, ebenfalls ringgeoffnete, aber 
leichter losliche Triacylderivat , das N-(Diphenylamino-acety1)-N, N‘- 
dibenzoyl-athylendiamin (XXXI) vom Smp. 118-119O. 

Versetzten wir XVIII mit einem Mol Benzoylchlorid in trockenem 
Chloroform, so schied sich Hydrochlorid des Ausgangsmaterials 
kristallin aus. Nach Behandlung mit Wasser isolierten wir bloss die 
aufgespaltene Diacylverbindung XXX. 

NH-CO-C,HS C,H,-N-C,H, NHCO--C,H& 

CH,C. 
hH, 

XVIII --+ CH,C, ~ + 
~ H - C H ,  

xxx 
COC,H, 

c1 h-CH, 

\N-CH, 
XXXII COC,H, 

c , H , - c H , ~  1 

0 CH,-NHCOC,H5 
/ I  

\N-CH, 
C&-CH,C , 

&OC,H, 
XXXIV 

- \N-dH, 
XXXI d0-c,H6 

//O CHz-NHCOC6Hs 1 
C,$&,-cH,C 

XXXIII 
\NH-CH, 

COC,H, 
,N-CH, 1 

R-CH=C 
\N-iH, I 

COC,H, 
XXXVa R = Phenyl 
XXXVb R = a-Naphtyl 

Wurde 2-Benzyl-imidazolin (XXVe) nach Schotten- Baurnann 
in Gegenwart yon Benzol benzoyliert und nach beendeter Reaktion 
die benzolische Losung mit verdunnter Salzsaure extrahiert, so 
konnte ein grosser Anteil vielleicht noch ringgeschlossener Mono- 
benzoylverbindung mit Salzsaure ausgezogen werden. Aus dieser 
kristallisierte nach einigem Stehen das darin unlosliche, aufgespaltene 
Monobenzoyl-Derivat, das N-Phenacetyl-N’-benzoyl-8thylendiamin 
(XXXIII). Aus dem Benzol liess sich dagegen die ebenfalls aufge- 
spaltene Dibenzoylverbindung, das N-Phenacetyl-N, N’-dibenzo yl- 
Bthylendiamin (XXXIV) isolieren. 
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Liessen wir auf 2-Benzyl-imidazolin (XXVe) in trockenem 
Benzol molare Mengen Renzoylchlorid einwirken, so erhielten wir 
neben 2-Benzyl-imidazolin-hydrochlorid eine in heissem Benzol los- 
liche Verbindung, die sehr hygroskopisch war, gasformige Salzsaure 
abgab und infolge ihrer raschen Feuchtigkeitsaufnahme schwer 
analysierbar war. Ihr ungefahrer Chlorgehalt betrug 8,9 %. Wir ver- 
muten, dass es sich um eine noch ringformige, chlorierte Zwischen- 
stufe des Dibenzoyl-Derivates XXXII handelt 1). Liess man die ben- 
zolische Mutterlauge an der Luft stehen, so kristallisierte die aufge- 
spaltene Dibenzoylverbindung XXXIV aus, wahrend das chlor- 
haltige Zwischenprodukt beim Ubergiessen mit Wasser offenbar 
unter Abspaltung 'des einen Benzoylrestes hauptsachlich das mono- 
benzoylierte Derivat XXXIII lieferte. 

- 1 (in m r l  
Fig. 2. 

a) 1,3-Dibenzoyl-2-benzyliden-imidazolin (XXXVa) (in Feinsprit), 
b) 1,3 -Dibenzoyl-2-(a-naphtyl-methyIen) -imidazolidin (XXXVb) 
(in Feinsprit), c) Benzamid (in Feinsprit). Reohts der gestrichelten 

Linie beginnt der sichtbare Bereich des Spektrums. 

Schliesslich gelang uns jedoch die Isolierung eines eindeutig 
ringgeschlossenen Derivates durch Erhitzen von 1 Mol Imidazolin 
XXVe in Benzol mit bloss 1/2 Mol Benzoylchlorid und nachfolgendem 
Ausruhren mit Wasser. Die neue Verbindung schied sich kristallin 
ab. Wir formulieren sie in Analogie zur entsprechenden Diacetyl- 
verbindung als 1,3-Dibenzoyl-2-benzyliden-imidazolidin ( XXXVa). 
Dieses ist schwach gelb gefarbt und erwies sich bestandig gegen 
kochendes Wasser und kalte Same j von heisser verdunnter SLure 
wurde es aber zur offenen Dibenzoylverbindung XXXIV, wohl 

1) XXXII kijnnte auch analog X I  formuliert werden. 
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tinter intermediarer Bildung der Pseudobase, hydrolysiert, wobei 
die gelbe Farbe der Kristalle verschwand. Eine noch intensivere 
kanariengelbe Farbe beobachteten wir beim 1,3-Dibenzoyl-2-( a-naph- 
tyl-methylen)-imidazolidin (XXXVb), das wir in analoger Weise aus 
2-(  a-Naphtyl-methyl)-imidazolin (XXVf) erhielten. 

Die Absorptionsspektren der beiden Verbindungen XXXVs und 
XXXVb (Fig. 2, Kurven a und b), die wir sowohl im ultravioletten, 
wie auch im sichtbaren Bereich aufgenommen haben, zeigen eine 
starke Absorption im gsnzen ultravioletten Bereich, die noch bis 
in das sichtbare Gebiet hineinragt und dadurch die gelbe Farbe 
bedingt. Zum Vergleich geben wir die Kurve des Benzamids wieder, 
das bloss im ausseren Ultraviolett absorbiert. 

Hydrolyse.  
Die Salze der Imidazoline sind in neutraler, wasseriger Liisurig 

auch in der Hitze bcmerkenswert bestandig. Selbst Kochen rnit 2-n. 
Salzsaure vergndert z. B. das 2-Benzyl-imidazolin (XXVe) und das 
3 - (a-Naphtyl-methyl)-imidazolin (XXVf) nicht. Wie wir fruher 
zeigten, kann aber mit starker Mineralsaure bei hoherer Temperatur 
vollige Spaltung eines Imidazolins in freie SBure und Athylendiamin- 
sa'lz eintretenl). 

Sehr leicht wird der Imidszolinring geoffnet, wenn main die 
freien Basen rnit Wasser kocht. Dabei bilden sich die Monoacyl- 
Verbindungen des Athylendiamins. So erhielten wir durch halb- 
stundiges Kochen der freien Base in Wasser aus 2-(Diphenyl-amino- 
methyl)-imidazolin (XVIII) dais (Diphenylamino-acety1)-athylen- 
diamin (XXI), aus 2-Benzyl-imidazolin (XXVe) das Phenacetyl- 
athylendiamin und aus 2-(Phenyl-benzyl-aminomethyl)-imidazolin 
XXVc das ( Phenyl-benzyl- amino -ace t yl) - athylendiamin. Auff alliger - 
weise trat die Aufspaltung z. H .  von XVIII in wasserigem Medium 
leichter ein als mit alkoholischem Kali. 3-proz. alkoholisches Kali 
liess die Base unverandert, und erst mit 10-proz. alkoholischer Kali- 
lauge gelang die Spaltung zu XXI. Im Sinne der bereits dargelegten 
Anschauungen ist zu vermuten, dass auch bei der Hydrolyse der 
Imidazoline intermediar Pseudobasen entstehen. 

N i t r o  s i e ru  ng. 
Bei der Behandlung mit salpetriger SBure werden die Imidazolin- 

basen nitrosiert. So wurde das 2-(Diphenyl-aminomethyl)-imidazolin 
(XVIII) in das l-Nitroso-2-(diphenyI-aminomethyl)-imidazolin 
(XXXVI) vom Smp. 104-106° ubergefuhrt. Die katalytische Re- 
duktion der Nitrosoverbindung zum Amin mit Platin oder Palladium 
ist nicht gelungen, es scheint sich Ammoniak abzuspalten. 

l )  E .  Urech, A .  Marxer & K. Miescher, loc. cit., S. 1388. 
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Umsetzung rnit Alka l i rhodaniden  u n d  - cyana ten .  
Salze primarer und sekundarer Amine konnen bekanntlich beim 

Versetzen mit Alkali-cyanaten oder -rhodaniden in die entsprechend 
substituierten Harnstoffo bzw. Thioharnstoffe ubergefuhrt werden. 
Wurde das Hydrochlorid des 2-(Diphenyl-aminomethyl)-imidazolins 
(XVIII) mit Kaliumrhodanid behandelt, so erhielten wir trotz Vari- 
ierung der Versuchsbedingungen bloss das Rhodanid von XVIII, das 
wasserfrei bei 120-121,5° schmolz. 

Bei der Verwendung von Kaliumcyanat wurde in Alkohol eben- 
falls nur ein wasserlosliches Cyanatsalz der Base erhalten. Die Um- 
setzung in kochendem Wasser lieferte dagegen das N-(Diphenyl- 
amino-acety1)-N’-carbamyl-athylendiamin (XXXVII) vom Smp. 180- 
182O. In  der Tat bildete sich dasselbe offenkettige Harnstoffderivat 
durch analoge Behandlung von N-(Diphenylamino-acety1)-athylen- 
diamin-hydrochlorid (XXI). 

Die Unmoglichkeit Harnstoff- und Thioharnstoffderivate eines 
Imidazolins herzustellen, die sich auch in anderen Fallen bestatigte, 
erscheint nicht ohne Interesse. 

11 

JN-CH, A O  
(C6H6),N-cH2C 1 (C6H6)2N-cH2c 

\N--cH, \NHCH,CH,NHCONH, 
XXXVII 

I 
XXXVI NO 

E x p e r i m en t e 11 e r T e i 11). 

Discotylierung. 
1 , 3  - D i  a c e t y 1 ~ 2 - ( d i p  h e n  y 1 - a m i n o  m e t  h y len  ) - im idazol id in  ( XX ). 14,39 g 

(0,05 Mol) 2-(Diphenyl-aminoniethyl)-imidazolin-hydrochlorid (XVIII)2) wurden in 
50 em3 Pyridin gelost und 50 em3 Acetanhydrid zugegeben. Nach Stehen iiber Nacht 
wurde das iiberschiissige Acetylierungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. 
Beim Animpfen kristallisierte der Ruckstand momentan ; ohne Impfkristalle dauerte es 
Tage oder Wochen, bis Kristallisation eintrat. Das erhaltene 1,3-Diacetyl-imidazolidin 
wurde in wenig Essigester gelost und durch Zugabe von Ather zur Kristallisation gebracht. 
Rhomboeder vom Smp. 140-142O. Zur gleichen Verbindung gelangten wir ausgehend 
von der freien Imidazolinbase sowie durch Verwenden von Acehnhydrid ohne Pyridin- 
zusatz. 

C,oH,102N, Ber. C 71,62 H 6,31 0 9,54 N 12,53% 
Gef. ,, 71,53; 71,48 ,, 6,41; 6,22 ,, 9,58; 9,67 ,, 12,69; 12,53% 

S p a l t u n g  m i t  Salzsi iure  1 : 1. 800 mg der Diacetyl-Verbindung X X  wurden mit 
50 cm3 HC11: 1 geschiittelt. Es trat rasch Losung ein; nach ca. 30 Sekunden fie1 ein dichter, 
weisser Niederschlag aus, der abgesaugt wurde. Er liess sich im Hochvakuum bei 60° 
sublimieren und schmolz dann bei 170-171O. Nach Schmelzpunkt und Analyse musste 
es sich um Diphenylamin-hydrochlorid handeln. 

C,,H,,NCI Ber. C 70,07 H 5,88 N 6,Sl% 
Cef. ,, 70,23 ,, 5,98 ,, 6,92O/, 

l) Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
2) E .  Urech, A .  Marxer & K .  Miescher, loe. cit. 
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Wurde das Hydrochlorid mit Wasser kurz aufgekocht, so schieden sich Oltropfen 
ab, die beim Abkuhlen erstarrten. Diese wurden isoliert und im Hochvakuum destilliert. 
Die Analyse stimmte auf Diphenylamin. 

C,,H,,N Ber. C 85,17 H 6,55 N 8,2S% 
Gef. ,, 85,19 ,, 6,46 ,, 8,36% 

Die ursprungliche salzsaure Mutterlauge wurde im Vakuum verdampft und der 
kristalline Ruckstand aus verd. Alkohol-Essigester umgelost. Die Kristalle schmolzen 
iiber 310° unter Verkohlung ab 290O; auch mit starker Lauge konnte keine Base abge- 
schieden werden. Hieraus, sowie aus der Titration des ionogenen Chlors schlossen wir, 
dass es sich urn Athylendiamin-dihydrochlorid handelte. 

Wei te re  P roduk te  der  Acetylierung: N-(Diphenylamino-acety1)-N'- 
ace ty l -h thylendiamin  ( X X I I ) .  Wurde das Acetylierungsgemisch der Base XVIII 
nicht verdampft, sondern mit 300 cm3 Ather versetzt, so schieden sich bald derbe Wurfel 
vom Smp. 236-239O ab. Sie konnten noch nicht identifiziert werden. 

Gef. C 69,50 H 5,31 N 13,71; 13,94% 
Aus der Mutterlauge konnten nach Einengen und Versetzen mit Petroliither schone 

Nadeln erhalten werden, die nach Umkristallisieren aus Essigester bei 169-170° schmol- 
Zen. Es handelte sich um die aufgespaltene Monoacetyl-Verbindung, das N-(Diphenyl- 
amino-acety1)-N'-acetyl-hthylendiamin (XXII). 

C,,H,,O,N, Ber. C 69,43 H 6,80 N 13,50% 
Gef. ,, 69,23 ,, 6,94 ,, 13,62% 

Die Verbindung wurde zum Vergleich durch Acetylierung von Diphenylamino- 
acetyl-athylendiamin (XXI) (siehe weiter unten) in Pyridin hergestellt und durch Um- 
kristallisation aus Essigester gereinigt. Smp. 171-172O. Der Mischschmelzpunkt zeigte 
keine Depression. 

1,3-Diacetyl-2-benzyliden-imidazolidin (XXIVa) .  16,02 g (0,l Mol) 
2-Benzyl-imidazolin (XXIIIa) wurden in 100 cm3 Acetanhydrid kurze Zeit auf demwasser- 
bad erwiirmt, das uberschussige Acetanhydrid unter vermindertem Druck entfernt und 
der Ruckstand, der bald kristallisierte, mit Ather zerrieben. Das Produkt war analysen- 
rein; es liess sich durch Losen in Essigester und Zugeben von Ather in derben Kristallen 
abscheiden. Smp. 127-129O. 

C,,H,,O,N, Ber. C 68,83 H 6,60 N 11,47% 
Gef. ,, 68,50 ,, 6,56 ,, 11,27; 11,44% 

Durch Umkristallisioren aus Alkohol-hither wurde nach langer Zeit eine Verbindung 
vom Smp. 80-830 erhalten, deren Kristallalkohol auch im Hochvakuum nicht ent- 
fernbar war. 

Cl4HIeO2N2, C,H,OH Ber. C 66,18 H 7,64 N 9,65% 
Gef. ,, 66,03 ,, 7,31 ,, 9,71% 

I, 3-Diacetyl-2-(a-naphtyl- methylen)  - imidazolidin (XXIVb) .  21,02 g 
(0,l Mol) 2-(wNaphtyl- methyl) -imidazolin (XXIIIb) wurden wie oben acetyliert. 
Kristallisation trat erst nach langer Zeit ein. Prismen vom Smp. 119-121O. 

ClsH,,O2N2 Ber. C 73,45 H 6,16 N 9,52% 
Gef. ,, 73,58 ,, 6,30 ,, 9,545; 9,45% 

Oxydation von 1,3-Diacetyl-2-benzyliden-imidazolidin. 6,lO g (0,025 
Mol) 1,3-Diacety1-2-benzyliden-imidazolidin (XXIVa), gelost in 100 01113 Eisessig, wurden 
mit 5,50 g (0,055 Mol) Chromtrioxyd, gelost in 5 om3 Wasser und 40 om3 Eisessig, tropfen- 
weise versetzt und 4 Stunden bei einer Badtemperatur von 60-65O geruhrt. Nach Stehen 
uber Nacht wurde wenig Methylalkohol zugegeben und im Valruum verdampft. Aus der 
iitherischen Losung des Ruckstandes wurden die sauren Anteile mit 1 -n. Natronlauge 
ausgezogen und hierauf mit Salzshure 1 : 1 wieder gefhllt. Die so gewonnene Rohshure 
(1,34 g) wurde sublimiert nnd als p-Phenylphenacylester charakterisiertl). Der Smp. 

l) Z .  B. nach Drake, Am. SOC. 52, 3715 (1930). 
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betrug 16&-162O. Der zum Vergleich hergestellte Ester der Phenylessigsaure schmolz 
bei 78--79O, derjenige der Benzoesiiure bei 163-164O. Unser Phenylphenacylester erwies 
sich rnit letzterem identisch. 

Unter genau denselben Bedingungen wurde nun auch Phenylessigsaure oxydiert. 
Der aus den sauren Anteilen gewonnene p-Phenylphenacylester schmolz bei 10Q1020. 
Es handelte sich um ein Gemisch. Durch zweimalige Kristallisation aus Alkohol konnte 
daraus eine geringe Menge eines Esters vom Smp. 150° isoliert werden. Ein ebenfalls um 
looo schmelzendes Produkt wurde erhalten, wenn dem Phenyl-phenacylester dcr Phe- 
nylessigsiiure etwa 10% Ester der Benzoesiiure beigemischt wurde. Bei der Oxydation der 
Phenylessigsiiure war demnach eine geringe Menge Benzoesaure entstanden. 

Monoacetylierung (Tab. 1). 

1 -Acetyl-2-(diphenyl-aminomethyl)-imidazolin ( X X V I d ) .  12,56 g (0,05 
Mol) 2-(Diphenyl-aminomethyl)-imidazolin (XVIII), gelost in 150 cm3 trockenem Pyri- 
din, wurden in Eiswasser gekiihlt und unter Riihren mit einem Gemisch von 5,36 g 
(0,0525 Mol) Acetanhydrid und 30 cm3 Pyridin versetzt. Nach 16 Stunden verdampfte 
man im Vakuum und nahm den Riickstand in 100 cm3 trockenem &her auf. Nach Ent- 
fernung einer kleinen Menge Harz wurde eingeengt. Die ausfallenden, nadelformigen 
Kristalle des 1 -Acetyl-2-( diphenyl-aminomethy1)-imidazolins zeigten den Smp. 80-820. 

C1,H,,0N3 Ber. C 73,69 H 6,53 N 14,33% 
Gef. ,, 73,50 ,, 6,55 ,, 14,55; 14,20% 

XXVId war zunkchst in verd. Salzsiiure Ioslich, aber allinahlich schieden sich 
Kristalle des ringoffenen N-(Diphenylaminoacety1)-N’-acetyl-athylendiamins (XXII) 
vom Smp. 170-172° aus. 

Beim Versetzen der Mutterlauge von XXVI d mit Petrolather fie1 ein halbfestes 
Produkt aus, das bald kristallisierte. Aus Essigester umgelost, schmolz es bei 170-172O 
und erwies sich als identisch mit XXII. 

Auf gleiche Art wurden die anderen in Tabelle 1 aufgefiihrten Monoacetyl-imid- 
azoline und ihre ringgeoffneten Analogen erhalten : 

1 - A c e t y 1 - 2 - ( p h e n  y 1 - a min  om e t h y 1 ) - i mi d a z  o li n (XXVIa), aus 2 4  Phenyl- 
aminomethy1)-imidazolin (XXVa), fkllt aus dem Acetylierungsmittel sofort kristallin an ; 
Nadeln vom Smp. 127-129O (aus Alkohol). 

Cl,H,,ON, Ber. C 66,34 H 6,96 N 19,34% 
Gef. ,, 66,25 ,, 6,97 ,, 19,6l% 

l-Acetyl-2-(N-phenyl-N-methyl-aminomethyl)-imidazolin (XXVIb), 
aus 2-(N-Phenyl-N-methyl-aminomethyl)-imidazolin (XXVb), ELUS i-Propykther um- 
kristallisiert, Prismen vom Smp. 85-86,5O. 

C1,H,,0N3 Ber. C 67,50 H 7,41 N 18,17% 
Gef. ,, 67,47 ,, 7,25 ,, 18,28% 

1 -Ace t y 1 - 2 - ( N - p h e n  y 1 - N - b en  z y 1 - a m  i n  o me t h y 1 ) - i mid a z  ol in  (XXVIc), 
aus 2-(N-Phenyl-N-benzyl-aminomethyl)-imidazolin (XXVc), kristallisiert alsbald aus 
der Pyridinlosung, Nadeln vom Smp. 143-144O (aus Alkohol). XXVIc entstand auch 
wenn mit einem Uberschuss von Essigsiiuresnhydrid gearbeitet wurde. 

ClBH,,ON3 Ber. C 74,524 H 6,89 N 13,67% 
Gef. ,, 74,33 ,, 6,87 ,, 13,79% 

Aus der Mutterlauge : N - ( P h e n  y 1 -be  n z y 1 - a m  i n  o a c e t y 1 ) - N -ace  t y 1 -at h y le  n. 
d i a m i n  ( X X V I I c ) ,  Nadeln vom Smp. 158--159O, nach Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt identisch mit einer durch Acetylierung von (Phenyl-benzyl-aminoacetyl) - 
iithylendiamin gewonnenen Verbindung. 

C1,H,,O,N, Ber. C 70,13 H 7,12 N 12,91% 
Gef. ,, 70,OO ,, 6,91 ,, 12,94% 
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1 -Ace t y 1 - 2 - ( cc - n a p h t y 1 - m e t  h y 1 ) - i mid  a z o l i n  (XXVI f )  aus 2-(cc-Naphtyl- 
methyl)-imidazolin (XXVf), umkristallisiert aus Pyridin-Ather oder Alkohol, Prismen 
vom Smp. 147-148O, loslich in verdiinnter Salzsaure. 

C,,H,,ON, Ber. C 76,16 H 6,39 N 11,10% 
Gef. ,, 76,07 ,, 6,28 ,, 11,19% 

Aus der Mutterlauge : N -  ( cc - N a p  h t y 1 -ace  t y l  ) - N - a c e t y 1 -tit h y 1 en d i a  m i n 
(XXVIIf), feine Nadeln vom Smp. 200-201° (aus Essigester). 

C,,H,,O,N, Ber. C 71,09 H 6,71 ?rT 10,36% 
Gef. ,, 70,87 ,, 6,35 ,, 10,34% 

Versuch  z u r  Monoace ty l ie rung  v o n  2-Benzyl - imidazol in  (XXVe). Das 
in gewohnter Weise gewonnene Rcaktionsprodukt wurde durch Verdampfen des Acety- 
lierungsmittels im Vakuum isoliert. Es bestand aus einem 01, das auch nach Tagen nicht 
kristallisierte. Wurde jedoch eine Probe davon mit gewohnlichem Ather ubergossen oder 
mit Wasser geschiittelt oder auch nur an der Luft stehengelassen, so fielen in kurzer 
Zeit grosse blattrige Kristalle aus, die bei 161-162O schmolzen. Sie bestanden aus auf- 
gespaltener Monoacetyl-Verbindung, dem N - P h c n  a c e  t y 1 -N' -ace  t y 1 - ii t h y le  nd iamin  
(XXVII e) . 

C1,H,,O,N, Bcr. C 65,43 H 7,32 N 12,72% 
Gef. ,, F5,49 ,, 7,06 ,, 12,88y0 

Eine nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt identische Verbindung liess sich 
durch Acetylierung von N-Phenacetyl-athylendiamin (hergestellt durch Verseifung von 
2-Benzyl-imidazolin) gewinnen. 

Benzo ylierung . 
(XVIII). 

14,39 g (0,05 Mol) des Imidazolin-hydrochlorids, gelost in 150 cm3 Wasser, wurden mit 
20 g NaOH in wenig Wasser versetzt. Nun nahm man die abgeschiedene Base in 150 cm3 
Chloroform-Ather 1 : l  auf und behandelte mit 7,73 g (0,055 Mol) Benzoylchlorid nach 
Schotten-Baumann. Aus dem organischen Losungsmittel schieden sich weisse Nadeln ab, 
die isoliert und aus Essigester umkristallisiert wurden. Smp. 161-163O. Nach der Analyse 
lag das N - ( D i p  h e n  y 1 a m i n o  a c e  t y 1) - N' -be n z o y 1 - t h y l e n  d i a m i n  (XXX) vor. 

C,,H,,O,N, Ber. C 73,97 H 6,21 N 11,25y0 
Gef. ,, 73,89 ,, 6,08 ,, 11,27% 

B enz o y l ie  r u n g  v on 2 - ( D i p  hen  y 1 -a min  ome t h y 1 ) - i mi d a z  o l in  

Wurde die Chloroform-Athermutterlauge mit 1 -n. Salzsaurc extrahiert, so kristalli- 
sierte beim Stchen oder nach Zugabe von verdiinntem Ammoniak ebenfalls die Vcr- 
bindung XXX aus. 

Wenn die Benzoylierung unter Verwendung von Hydrogencarbonat statt von 
Lauge ausgefuhrt wurde, so schied sich aus dern organischen Losungsmittel wieder die 
Verbindung XXX ab. Das Filtrat wurde mit Wasser gewaschen, hierauf getrocknet und 
eingedampft. Den Ruckstand kristallisierte man aus Essigester-Ather um. Die erhaltenen 
Kristalle schmolzen bei 118-119° und bestanden aus der offenen Triacylverbindung, dem 
N - ( D i p  hen  y 1 a m  i n  o - a c e  t y 1 ) - N , N' - d i  b e n z o y 1 - a t h y 1 e n d  i a m i n (XXXI). 

C,,H,,O,N, Ber. C 75,45 H 5,70 N 8,80Y0 
Gef. ,, 75,37 ,, 5,56 ,, 8,96% 

Behandelte man die Imidazolinbase (XVIII) mit Benzoylchlorid (4 Mol) in Chloro- 
form und trennte man das entstandene Hydrochlorid der Ausgangsbase (Smp. 188O) 
durch Ausschutteln mit Wasser ab, so ergab der Chloroformruckstand wiederum das 
ringoffene Monobenzoyl-Derivat XXX. Es schmolz bei 160O. 

Benzoyl ie rung  v o n  2-Benzyl - imidazol in  (XXVe) .  
a) I n  wasserha l t igem Medium. 16,02 g (0,l Mol) 2-Benzyl-imidazolin, gelost 

in Benzol, wurden mit Natronlauge und 14,lO g (0,l Mol) Benzoylchlorid wie oben be- 
handelt und mit verd. Salzsaure ausgezogen. Die aus dem Salzsiiureextrakt erhaltenen 
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Kristalle bestanden aus dem aufgespaltenen Monobenzoyl-Derivat XXXIII, dem N - P he n - 
acetyl-N'-benzoyl-athylendiamin, das aus Alkohol in Nadeln vom Smp. 173-1750 
gewonnen wurde. 

C,,H,,O,N, Ber. C 72,32 H 6,43 N 9,92% 
Gef. ,, 72,03 ,, 6,63 ,, 9,87% 

Der Ruckstand der benzolischen Losung bestand aus prismenformigen Kristallen 
der Dibenzoyl-Verbindung XXXIV, dem N - P hen  a ce t y l -  N , N'- d i  b enz  o y l -  a t h y len  - 
d i a m i n ,  das nach dem Umkristallisieren aus Essigester-Ather bei 98-1000 schmolz. 

CZ4HzzO3N, Ber. C 74,59 H 5,74 N 7,25% 
Gef. ,, 74,57 ,, 5,79 ,, 7,09% 

b)  I n  wasser f re iem Medium, Molverha l tn i s  1 : 1.0,l Mol2-Benzylimidazolin 
und 0,l Mol Benzoylchlorid wurden in 150 cm3 abs. Benzol 1 Stunde unter Riickfluss 
gekocht. Man saugte die reichlich ausgeschiedenen Kristalle ab, wusch sie mit Benzol 
und kochte sie mit vie1 abs. Benzol aus. Der unlosliche Ruckstand bestand aus 2-Benzyl- 
imidazolin-hydrochlorid. Der durch Verdampfen des Benzols erhaltene halbkristalline 
Riickstand wurde erneut mit abs. Benzol ausgekocht und nach Filtration eingeengt, 
wobei Kristallisation eintrat. Die Kristalle wurden an der Luft sofort klebrig, gaben 
HC1-Gas ab (BlLuung von Kongopapier), schmolzen bei ca. 90-93O und lieferten beim 
Ubergiessen mit Wasser Salzsaure und das oben beschriebene N-Phenacetyl-N'-benzoyl- 
athylendiamin (XXXIII) vom Smp. 172-174O. Die benzolische Mutterlauge schied beim 
Stehen an der Luft reichlich Kristalle der Dibenzoyl-Verbindung XXXIV, des N-Phen- 
acetyl-N,N'-dibenzoyl-athylendiamins, vom Smp. 9 P 9 5 O  ab. Die chlorhaltigen Kristalle 
vom Smp. 90-93O waren infolge ihrer Hygroskopizitat schwer zu analysieren. Die CH- 
und C1-Werte stimmen besser auf die chlorierte Dibenzoyl-Verbindung XXXII, das 
1 , 3  - D i  ben  zo y 1 - 2 - c h lor  - 2 - b enz  y 1 -i mida  z o l i d i n ,  als auf die chlorierte Monobenzoyl- 
Verbindung. 
Monobenzoyl-Verbindung C,,H,,ON,Cl Ber. C 67,88 H 5,70 C1 11,79y0 
XXXII C,,H,lO,N,Cl Ber. ,, 71,19 ,, 5,23 ,, 8,76% 

Gef. ,, 70,46 ,, 5,59 ,, 8,96; 8,84% 
c) I n  wasser f re iem Medium,  Molverha l tn i s  2 :  1. 1 , 3 - D i b e n z o y l - 2 - b e n -  

zy l iden- imidazol id in  ( X X X V a ) .  0,2 Mol 2-Benzyl-imidazolin und 0,l Mol Ben- 
zoylchlorid wurden in 50 cm3 abs. Benzol 2 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Man liess 
erkalten, riihrte die halbfeste Masse 2 Stunden mit 100 cm3 Wasser, saugte die gelbli- 
chen Kristalle ab, wusch sie mit Wasser und kristallisierte sie aus Essigester um. XXXVa 
wurde in gelben Prismen vom Smp. 134-136O erhalten. 

C,,HzoOzN, Ber. C 78,24 H 5,47 N 7,60Y0 
Gef. ,, 78,20 ,, 5,30 ,, 7,50% 

2-minutiges Kochen einer Probe mit der 10fachen Menge 2-n. Salzsaure ergab ein 
01, das sich nach dem Erkalten und Umkristallisieren als N-Phenacetyl-N,N-dibenzoyl- 
athylendiamin vom Smp. 93-95O erwies, die Farbe wechselte dabei von gelb nach weiss. 

I n  
analoger Weise wie XXXVa wurde XXXV b aus 2 - (a-Naphtyl-methyl) -imidazolin 
(XXIII b) und Benzoylchlorid in Benzol hergestellt. Es fand sich im Benzol gelost vor 
und konnte durch Verdampfen desselben und Behandeln mit Essigester kristallin erhalten 
werden. Kanariengelbe Prismenaggregate vom Smp. 193-196O. 

Cp8H,,0,N, Ber. C 80,36 H 5,30 N 6,69% 
Gef. ,, 80,17 ,, 5,27 ,, 6,59% 

1, 3 - D i  ben  zo y 1 - 2 - ( a - n a p h t y 1 - m e t  h y len  ) - i m i d a  z o l id in  ( X X  X V  b ). 

Hydro1 yse. 
In n e u t r a l e r  wiisseriger Losung waren Hydrochloride der hier erwahnten Imida- 

zolinbasen auch bei langerem Kochen bestandig und selbst in v e r d u n n t  m i n e r a l s a u r e r  
Losung konnten sie ohne Zersetzung gekocht werden. So ergab die saure Hydrolyse von 
2-Benzylimidazolin (XXVe) sowie von 2-(Naphtyl-methyl)-imidazolin (XXVf) in der 
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20fachen Menge 2-n. Salzsaure selbst bei 6stiindigem Kochen das unveranderte Aus- 
gangsmaterial. 

Wurde dagegen 2-(Diphenyl-aminomethyl)-imidazolin (XVIII) in der 20fachen 
Menge Wasser 30 Minuten gekocht und die entstandene Losung gekiihlt, so fie1 auf 
Zusatz von Lauge das (Diphenylaminoacety1)-Lthylendiamin (XXI) aus. Aus 
Alkohol-hither umkristallisiert schmolz es bei 89-92O. 

XVIII, mit der 12fachen Menge 90-proz. Alkohol, enthaltend 3% KOH, 2 Stunden 
unter Riickfluss gekocht, ergab Ausgangsmaterial. Erst rnit 85-proz. Alkohol, enthaltend 
10% KOH, wurde bei 4stundigem Kochen Aufspaltung zum Athylendiamin XXI erreicht. 

Durch wtisserige Verseifung wurden auch die iibrigen in Tab. 2 aufgefuhrten Mono- 
acyl-athylendiamine hergestellt : 

Tabclle 2. 
Monoac yl-Lthylendiamine. 

7,04 

6,47 

6,93 

7,11 
6,59 

Acyl 

Phenacetyl . . . 

a-Naphtyl-acetyl 

Phenyl-benzyl- 
aminoacetyl . . 

Diphenylamino- 
acetyl . . . . 

13,05 55,78 7,15 
12,27 
10,58 63,31 6,76 

13,14 63,89 6,73 

15,60 71,Ol 7,lO 
13,74 63,lO 6,65 

Base 
Hydrochlorid 

Base 
Hydrochlorid 

Base 
Hydrochlorid 

Base 
Hydrochlorid 

Smp. 

!a. 25-30' 
140-141O 
90-92' 

146-148' 

74-750 
185-187' 

89-92' 
212-214' 

C 

55,94 

63,51 

63,84 

71,34 
62,83 - 

N 

13,12 
12,44 
10,43 

13,42 

15,39 
13,91 - 

Nitrosierung. 
1 -Nitroso-2-(diphenyl-aminomethyl)-imidazolin (XXXVI) .  14,39 g 

(0,05 Mol) 2-(Diphenyl-aminomethyl)-imidazolin-hydrochlorid XVIII wurden in 100 cm3 
Wasser und 5 cm3 2-n. Schwefelsaure gelost und unter Riihren und Eiskiihlung mit 
3,80 g (0,055 Mol) Natriumnitrit in 10 cm3 Wasser versetzt. Zunachst entstand eine weisse 
Fiillung von Nitritsalz, dann trat klare Losung und .nach einigen Minuten Triibung und 
Olabscheidung ein. Das kristallisierende 01 wurde in Ather aufgenommen und mit Wasser 
gewaschen. Den Atherruckstand loste man in wenig Essigester und versetzte wieder mit 
Ather. Zuerst ausfallendes Harz wurde verworfen; hierauf schieden sich die gelben Kri- 
stalle der Nitrosoverbindung XXXVI ab. Diese wurden aus Alkohol umgelost. Smp. 104- 
106O. Sie braunten sich beim Stehen. 

C,,H,,ON, Ber. C 68,55 H 5,745 N 19,99Yo 
Gef. ,, 68,58 ,, 5,58 ,, 19,88Y0 

Umsetzung mit Alkalirhodaniden und -cyanaten. 
14,39 g (0,05 Mol) 2-(Diphenyl-aminomethyl)-imidazolin-hydrochlorid (XVIII), in 

100 cma Wasser, wurden mit 4,86 g (0.05 Mol) Kaliumrhodanid versetzt. Sofort trat die 
Abscheidung einer offenbar noch wasserhaltigen Verbindung vom Smp. 74-78' ein. 
Nun wurde 20 Minuten unter Riickfluss gekocht und das beim Erkalten kristallisierende 
01 aus Alkohol-Ather in Nadeln vom Smp. 120-121,5O erhalten. Beim Umkristallisieren 
der Verbindung vom Smp. 74-76O stieg der Schmelzpunkt auf 118'. Mischschmelz- 
punkt : keine Depression. 

C,,H,,N,S Ber. C 65,78 H 5,85 N 18,05% 
Gef. ,, 66,66 ,, 6,lO ,, 18,02% 
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Die neue Verbindung stellt jedoch nicht den Thioharnstoff dar, sondern bloss das 
Rhodanidsalz, denn ihre Losung in vie1 Wasser lieferte mit verdunntem Ammoniak 
die Ausgangsbase vom Smp. 143-145". Durch Kochen des Hydrochlorides des Imidazolins 
XVIII mit Kaliumrhodanid in Alkohol und Butylalkohol sowie der freien Base in Eis- 
essig mit Kaliumrhodanid wurde wiederum nur das Rhodanidsalz und kein Thioharnstoff 
erhalten. Beim Erhitzen des Rhodanidsalzes auf 150 oder 1800 trat ebenfalls keine Um- 
lagerung ein. 

Wurde die Umsetzung mit 4,06 g (0,05 Mol) Kaliumcyanat an Stelle von Rhodanid 
in 100 cm3 Alkohol ausgefuhrt, so wurde selbst durch 7stundiges Kochen am Ruckfluss 
nur das cyansaure Salz der Imidazolinbase vom Smp. 188O erhalten. Es ist ebenfalls in 
Wasser loslich, mit verd. Ammoniak fiillt die freie Base aus. 

( X X XV I I). 
Wurde beim eben beschriebenen Ansatz mit Kaliumoyanat ih 100 cm3 Wasser 10 Minuten 
gekocht und das erhaltene Kristallisat aus Alkohol umgelost, so entstand das offene 
Harnstoffderivat XXXVII in Prisrnen vom Smp. 18G183O. 

C,,H,,O,N, Ber. C 65,36 H 6,45 N 17,94% 
Gef. ,, 65,48 ,, 6,43 ,, 17,92% 

N - ( Dip hen y la  m in o -ace t y 1 ) - N' - car b am y 1 - ii t h y le n d i a m in 

Die gleiche Verbindung wurde such durch Umsetzung von N-(Diphenylamino- 

Die Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium unter der 
acety1)-kthylendiamin-hydrochlorid rnit Kaliumcyanat in wiisseriger Losung erhalten. 

Leitung von Herrn Dr. Qysel durchgefuhrt. 

Zusammenf assung. 
Wiihrend Imidazolinsalze in wasseriger und selbst in saurer 

Losung bestandig sind, werden die freien Basen leicht aufgespalten. 
In  nbereinstimmung mit fruheren Versuchen liess sich zeigen, dass 
bei Umsetzungen der Imidazoline meist Derivate ringoffener Ver- 
bindungen gewonnen werden. Unter vorsichtigen Bedingungen gelang 
es nun aber, Monoacetyl-Derivate der Imidazoline, sowie neuartige 
Diacetyl- und Dibenzoyl-Verbindungen, hier unter extracyclischer Ver- 
schiebung der Doppelbindung aus dem Imidazolinring, zu erhalten. 
Ferner konnte ein Nitrosoderivat eines Imidazolins dargestellt werden. 
Es erwies sich aber als unmoglich, mit Kaliumcyanat oder -thio- 
cyanat die entsprechenden Harnstoffe ringgeschlossener Imidazoline 
zu bereit en. 

Die Hydrolyse der Imidazoline und ihrer Derivate verlkiuft 
wahrscheinlich uber die Zwischenstufe einer Pseudobase. 

Forschungslaboratorien der CIBA Aktieqesellschaft, Basel, 
Pharmazeutische Abteilung. 
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