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Die bekannten Verfahren 1-5) zur Darstellung von A2-Imidazolinen und An-Tetrahydro- 
pyrimidinen verlangen im allgemeinen Reaktionstemperaturen von 175 bis 300". Lediglich 
die Umsetzung von Tmidsaureester- und Amidin-hydrochloriden6.7) oder von Thioamidens-10) 
mit Athylendiamin oder Trirnethylendiarnin gestattet mildere Bedingungen. 

Im Zuge unserer Untersuchungen tiber A2-Imidazoline und A2-Tetrahydropyrimidine 11) 

haben wir gefunden, da8 auch Orthocarbonsaure-trialkylester mit iiberschiissigem Athylen- 
diamin bzw. Trimethylendiamin umgesetzt werden konnen, wenn man eine kleine Menge des 
entsprechenden Hydrochlorides oder Sulfonates, oder auch p-Toluolsulfochlorid zusetzt und 
den bei der Reaktion frei werdenden Alkohol kontinuierlich entfernt. Die Methode gestattet 
beliebige Verdunnung des Reaktionsgemisches mit dem jeweiligen Diamin, dessen Siedebereich 
(120 bzw. 140') die Reaktionstemperatur bestimmt. Die Ausbeuten betragen durchschnittlich 
80 %. 

l a :  R = CH,; n = 2  
I b :  R = C2Hs; n = 2 

Id:  R = CH3; n = 3 
l e :  R = C2HS; n = 3 
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Analog zu Betrachtungen der Gleichgewichtsreaktion zwischen Orthoameisensaure- 
trialkylester und Anilin in Gegenwart von Anilin-hydrochlorid 12) kann man auch in diesem 
Fall einen Formimidstiureesier als Zwischenstufe der Reaktion annehmen. 
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Der Formimidsaureester schlieBt in seiner protonierten Form I1 den Ring zu 1x1. Proton- 
verschiebung liefert IV, das unter Alkoholabspaltung i n  das Az-Imidazolin V iibergeht. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEMSCHAFT und der GESELLSCHAFT VON FREUNDEN DER 

TECHNISCHEN UNIVERSITAT BERLIN-CHARLOTTENBURG sci fur die Forderung der Arbeit 
verbindlichst gedankt. Den FARBENFABRIKEN BAYER danken wir filr die freundliche uber- 
lassung von Chemikalien. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Allgemeine Vorschrift: 0.3 Mol Orrhocarbonsaure-trialkylester wurden mit 100 ccm des 
jeweiligen Diamins unter Zusatz von 1 g Diamin-hydrochlorid oder 0.75 g p-Toluolsulfochlo- 
rid unter Riicklauf an einer Fiil1ki)rperkolonne zum Sieden erhitzt. Die Reaktionstemperatur 
betrug im Falle des Athylendiamins 120- 130' und des Trimethylendiamins 130- 140". Der 
bei der Reaktion entstehende Alkohol wurde kontinuierlich kber einen Kolonnenkopf mit 
einstellbarer Tropfgeschwindigkeit innerhalb von ca. 3 -6 Stdn. abdestilliert ; letztlich wurde 
die Destillationstemperatur bis zum Sdp. des betreffenden Diamins gesteigert. AnschlieRend 
wurde das iiberschiiss. Diamin auf dem Wasserbad i. Vak. entfernt und der Riickstand i. Vak. 
destilliert, wobei man sofort reine Produkte erhielt. 

2-Methyl-AZ-imidazolin (Lysidin) (la): Sdp.12 100-1 lo", Schmp. 99-100" (Lit.3): 103"); 

2-Athyl-Az-imidazolin (Ib): Sdp.12 103-104" (Lit.: Sdp. 200°3); Sdp.95 144--148"13)); 

Ausb. 75 %. 

Schmp. 46" (Lit.3): Schmp. 48"); Ausb. 85.5%. 

2-Phenyl-A2-imidazolin ( Ic ) :  Sdp.o.3 148"; Schmp. 101' (Lit.3): Schmp. 101"); Ausb. 78%. 

2-MethyCA2-tetrahydropyrimidin (Id): Sdp.12 114- 116" (Lit. 1 ) :  Sdp.12 120-126°); 
Schmp. 72" (Lit.1): Schmp. 72-74"); Ausb. 81.5%. 

2-Athyl-A2-tetrahydropyrimidin (Ie): Sdp.12 103-104"; Schmp. 54-55'; Ausb. 85.5%. 
Sehr hygroskopisch. 

C6H12N2 (112.2) Ber. N 24.98 Gef. N 24.25 

2-Phenyl-AZ-tetrahydropyrimidin (If): Sdp.o.4 150- 151'; Schmp. 91' (Nadetn aus Hexan) 
(Lit.14): Schmp. 72-78'); Ausb. 86.5%. 

C10H12N2 (160.2) Ber. C 74.96 H 7.55 N 17.49 Gef. C 74.77 H 7.69 N 17.19 
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