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Hans Beyer und Hans SchilIingl) 

Uber die Reaktivitat des Cyanharnstoffs mit a-Halogenketonen 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Greifswald 

(Eingegangen am 17. Januar 1966) 

rn 
Bei der Umsetzung von Cyanharnstoff rnit o-Brom-acetophenon oder einigen p-substitutions- 
produkten entstehen in AbhBngigkeit von den Reaktionsbedingungen 4-substituierte 1 -Cyan- 
imidazolone-(2) 1 bzw. 5-substituierte 2-Amino-oxazole 8. Der nucleophile Angriff des ambi- 
denten Cyanharnstoff-Anions auf die polarisierte C-Br-Bindung der cc-Bromketone erfolgt 
also in beiden Fallen iiber das N-Atom. Die I-Cyan-imidazolone-(2) lassen sich leicht zu 
1 -Carbamoyl-imidazolonen-(2) 3 bzw. unter gleichzeitiger Decarboxylierung zu Imidazolonen- 
(2) 2 verseifen. - Setzt man bei obiger Reaktion die doppelte Menge Cyanharnstoff ein, so 
erhalt man mit den u-Brom-acetophenonen sowie rnit 2-Brom-butanon, or-Brom-propio- 
phenon und Desylbromid die entsprechend substituierten l-Cyanguanyl-imidazolone-(2) 4. 

rn 
Der zuerst von HulZwachs2) dargestellte Cyanharnstoff ist nach einem neueren 

Verfahren von Biding, Burth und Bey& durch Hydrolyse von Dicyandiamid mit 
3n NaOH in etwa 50-proz. Ausbeute zuganglich. Uber seine chemische Reaktivitat 
liegen bisher nur wenige Angaben vor. Nach Untersuchungen von Muschkin und 
Finkelstein4) sind Cyanharnstoff und seine Alkalisalze im pH-Bereich 4 - 11 dissoziiert. 
In dem mesomeriestabilisierten, ambidenten Anion ist die negative Ladung delokali- 
siert, so daR es geeignete Reaktionspartner theoretisch sowohl uber den Stickstoff 
wie iiber den Sauerstoff nucleophil angreifen kann. 

L J 

Uns interessierte zunachst das Verhalten des Cyanharnstoff-Anions gegenuber 
a-Halogenketonen in A bhangigkeit vom pH. LaiRt man a-Brom-acetophenon oder 
seine p-Brom-, p-Methyl-, p-Methoxy- und p-Nitro-Substitutionsprodukte rnit Cyan- 
harnstoff und Natriumhydroxid im Molverhaltnis 1 : 1 : 0.4-0.5 reagieren, indem man 
die waBrige alkalische Cyanharnstoff losung zu einer siedenden alkoholischen 
Losung des a-Bromketons zutropft, so erhalt man die entsprechenden 4-substituierten 
l-Cyan-imidazolone-(2) 1 a - e. Das IR-Spektrum zeigt eine scharfe Absorptionsbande 
der Nitrilgruppe bei etwa 2265/cm. Das Vorliegen der Imidazolon-(2)-Struktur konnte 

1) H. Schilling, Dissertat., Univ. Greifswald 1965; Kurzmitteil.: H. Beyer und H. Schilling, 

2) F. Hallwachs, Liebigs Ann. Chem. 153, 293 (1870). 
3 )  H. Biding, P .  Barfh und H.  Beyer, Z. Chem. 4, 146 (1964). 
4) J. I. Muschkin und A .  I. Finkelstein, J. allg. Chem. (russ.) 33, 1883 (1963), C. A. 60, 3618 

Z. Chem. 5, 182 (1965). 

(1964). 
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durch Verseifung der Cyangruppe rnit 3 n NaOH, wobei gleichzeitig Decarboxylierung 
eintrat, gesichert werden. Man erhalt die 4-substituierten Imidazolone-(2) 2a - d, von 
denen bisher nur 2as) hekannt und rnit der von uns synthetisierten Substanz identisch 
war. 2e lie13 sich nicht analysenrein darstellen. 

Der nucleophile Angriff des Cyanharnstoff-Anions auf das a-Bromketon erfolgt hier 
also uber das Stickstoffatom mit nachfolgendem RingschluR unter Wasserabspaltung, 
so da8 die Cyangruppe in 1-Stellung steht. 

Beim Erhitzen einer Suspension von 1 a - e in konz. Salzsaure wird die Cyangruppe 
partiell verseift unter Bildung der l-Carbamoyl-imidazolone-(2) 3a - e, die bei weiterer 
Hydrolyse mit Natronlauge unter Decarboxylierung in 2a - d iibergehen. 

a: R = H, 
b: R = H, 
c: R = H, 
d:  R = H, R '  = C&-OCH3(p) 
e: R = H, R '  = CsH4-NOz(p) 

H 

la -e  

3a-e 

Variiert man hei der Umsetzung von Cyanharnstoff, Natriumhydroxid und a- 
Bromketon die Mengen in der Weise, daI3 man die doppelte Menge Cyanharnstoff 
einsetzt, z. B. im Molverhaltnis 2:1:0.6-1, so reagieren die primar gebildeten 1- 
Cyan-imidazolone-(2) mit einem weiteren Mol Cyanharnstoff unter gleichzeitiger 
Abspaltung von Isocyansaure zu den 1 -Cyanguanyl-imidazolonen-(2) 4a - e .  AuBer 
den u-Brom-acetophenonen reagieren unter den gleichen Bedingungen auch 2-Brom- 
butanon, a-Brom-propiophenon und Desylbromid zu den entsprechenden 4.5- 
disubstituierten l-Cyanguanyl-imidazolonen-(2) 4f - h. 

Da sich diese neue Verbindungsklasse auch aus den 1 -Cyan-imidazolonen-(2) 
durch Umsetzung mit Cyanharnstoff bzw. durch Addition von Cyanamid darstellen 
IaDt,  ist zugleich ihre Konstitution damit bewiesen. 

4a- h sind in den ublichen organischen Losungsmitteln schwer loslich, losen sich 
aber in Pyridin, Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid. Ihr IR-Spektrum zeigt 
hei etwa 2200/cm eine stark gegliederte, in einigen Fallen sogar aufgespaltene Bande, 
die der Cyangruppierung entspricht. 

Bei der alkalischen Hydrolyse von 4a--d, f - -  h rnit 3n NaOH in der Hitze erhalt 
man unter Abspaltung von Cyanharnstoff, -der als Silbersalz nachweisbar ist, die 
entsprechend substituierten Imidazolone-(2) 2a - d, f - h6-8). 

5 )  H. Rupe, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 582 (1894) und 28, 251 (1895). 
6 )  H. Biltz, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4799 (1907). 
7 )  L. Behr-Bregowski, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, I5 IS ( I  897). 
8 )  H. Biltz, Liebigs Ann. Chem. 339, 264 (1905). 
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Erhitzt man 4a in Eisessig, so tritt nach kurzer Zeit Losung ein, danach fallt ein 
kristalliner, schwerloslicher Niederschlag aus. Die entstandene Verbindung zeigt im 
IR-Spektrum keine Nitrilbande mehr, sondern statt dessen eine Bande bei 8 10/cm, 
die dem s-Triazin-System zuzuordnen ist9). Die Substanz ist in fast allen organischen 
Losungsmitteln auDer Dimethylsulfoxid schwer loslich und wurde als 4-Phenyl- 
l-[2-hydroxy-6-methyl-.~-triazinyl-(4)]-imidazolon-(2) (5a) identifiziert. Die Reaktion 
IaDt sich analog der Umsetzung von Dicyandiamid mit Eisessig deutenlo). Danach 
wird zunachst Essigsaure an die Cyangruppe addiert unter Bildung einer O-Acetyl- 
Verbindung, die sich jedoch rasch in die N-Acetyl-Verbindung umlagert, aus der dann 
unter cyclisierender Kondensation das 1.3.5-Triazin-Derivat gebildet wird. Beim ge- 
linden Erhitzen von 5a in 20-proz. Salzsaure erfolgt eine hydrolytische Spaltung in 2a 
und das ebenfalls bekannte 2.4-Dihydroxy-6-methyl-1.3.5-triazin (6)ll). Analog liel3en 
sich 4g, h urnsetzen, jedoch waren 5g, h hier nicht isolierbar, da diese bereits in Eis- 
essig zu 2g, h und 6 hydrolytisch gespalten werden. 

Die CN-Gruppe der l-Cyanguanyl-imidazolone-(2) lafit sich mit konz. Salzsaure 
partiell verseifen, sofern man in Gegenwart von nascierendem Wasserstoff, d. h. unter 
Zugabe von wenig Zinkstaub, arbeitet. Auf diese Weise konnten aus 4a, g, h die 1- 
Carbamoylguanyl-imidazolone-(2) 7a, g, h erhalten werden. Beim Erhitzen von 7a 
in Eisessig/Acetanhydrid entsteht 5a. 

a: R = H. R '  = CsH5 
b: R = H, R' = C&-Br(p) 
C: R = H. R'  = c&-cH3(P) NH 

II + H2N-C-NH-CN 
8 : , q N - C - T - C N  d: R = H, R' = C ~ H ~ - O C H S ( ~ )  

e :  R = H, R'  = Cs&-NOz(p) 
f :  R = R '  = CH3 
g: R = CH,, R '  = CsH5 

. " T E N  H * [  ' H h  A:) 
la -e  ( f - h  nicht 

is olie rbar) h R = R' = CsH5 

2a. g, h 6 7a, g b 

2a-d# f -h 

9 )  W. M. Padgett und W. F. Hummer, J. Amer. chem. SOC. 80, 803 (1958). 
10) D .  Plumann, Diplomarb., Univ. Greifswald 1961. 
11) A. Osrrogovich, Gazz. chim. ital. 44, IT 562 (1914). 
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Erhitzt man Cyanharnstoff mit w-Brom-acetophenon bzw. einem seiner p-Substi- 
tutionsprodukte im Molverhaltnis 1 : 1 in Gegenwart von 2.5 -3 Molen Natriumacetat 
in wa13rig-athanolischer Losung, so entstehen unter Verseifung der CN-Gruppe und 
Decarboxylierung die entsprechenden 5-substituierten 2-Amino-oxazole 8a - d, von 
denen lediglich das 2-Amino-5-phenyl-oxazol ( 8 4  vom Schmp. 216" bekannt war 12), 

jedoch wurde diese Verbindung damals als 2-Amino-4-phenyl-oxazol postuliert. 
Spater gelang es Gompper und Christmann 13), das 2-Amino-4-phenyl-oxazol vom 
Schmp. 142" zu synthetisieren, so da13 in 8a das 2-Amino-5-phenyl-oxazol vorliegt. 
8a - d wurden durch Monoacetylderivate niiher charakterisiert. 

8a-d 

a: R = C,H5 C: R = C&-CHs(p) 
b: R = Cs&-Br(p) d R = C,&-OCH3(p) 

Auch bei der Bildung der 2-Amino-oxazole erfolgt der nucleophile Angriff des 
Cyanharnstoff-Anions auf das a-Halogenketon iiber den Stickstoff, was sich an der 
5-Stellung des Substituenten zu erkennen gibt. 

Setzt man anstelle der w-Brom-acetophenone das 2-Brom-butanoq a-Brom- 
propiophenon und Desylbromid unter den gleichen Reaktionsbedingungen mit Cyan- 
harnstoff bzw. dessen Natriumsalz um, so entstehen keine 2-Amino-oxazole, sondern 
die entsprechenden 1 -Cyanguanyl-imidazoIone-(2) 4f - h. 

Beschreibung der Versuche 
4-Phenyl-I-cyun-imiduzolon-(2) (1 a): 1.70 g (20 mMol) Cyanharnstoff werden in 15 ccm Me- 

thanol und 0.35 g (9 mMol) Natriumhydroxid in 10 ccm Wasser gelost und im Laufe von 
60-80 Min. einer siedenden Losung von 4.00 g (20 mMol) o-Brom-acetophenon in 15 ccm 
Methanol zugetropft. Der beim Abkuhlen der gelben Losung entstehende Niederschlag wird 
zur Entfernung von anhaftendem Halogenketon zweimal mit je 25 ccm Benzol ausgekocht. 
Ausb. 1.55 g (42%). Aus khan01 farblose Plattchen vom Schmp. 215-216" (Zers.). 

CloH~N30 (185.2) Ber. C 64.86 H 3.81 N 22.69 Gef. C 64.90 H 3.84 N 22.43 

4-~p-Brom-phenyll-l-cyan-imiduzolon-(2) (1 b) : Aus 3.4 g (40 mMol) Cyunharnstoff in 15 
ccm Athanol, 0.8 g (20 mMol) Nutriumhydroxid in 15 ccm Wasser und 11.2 6 (40 mMol) 
p.o-Dibrom-acetophenon in 30ccm Athanol im Laufe von 1.5-2 Stdn. wie fur l a  be- 
schrieben. Ausb. 3.9 g (37%). Aus n-Butanol farblose Kristalle vom Schmp. 222-224" (Zers.). 

CloH6BrN30 (264.1) Ber. N 15.91 Gef. N 15.64 

4-lp-Tolyl/-l-cyun-imidazolon-(2/ (lc): Aus 3.4 g (40 mMol) Cyunhmnstoff in 15 ccm Me- 
thanol, 0.75 g (19 mMol) Nutriumhydroxid in 15 ccm Wasser und 8.5 g (40 mMol) w-Brom- 
p-methyl-acetophenon in 20 ccm Methanol im Laufe von 1.5 Stdn. wie fur l a  beschrieben. 
Ausb. 2.4 g (30%). Aus Athanol schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 207--209" (Zers.). 

CllH9N30 (199.2) Ber. N 21.09 Gef. N 21.21 

12) E. Fromm und R.  Kupeller-Adler, Liebigs Ann. Chem. 467, 240 (1928). 
13) R. Gompper und 0. Christmann, Chem. Ber. 92, 1944 (1959); vgl. auch V. WOK P. Huu- 

schildt und W. Loop, Chem. Ber. 95, 2419 (1962). 
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4-[pp-Methoxy-phenyl]-I-cyan-imidarolon-(2) (1 d) : Aus 3.4 g (40 mMol) Cyanharnstofl in 
20 ccm Methanol, 0.8 g (20 mMol) Natriumhydroxid in 20 ccm Wasser und 9.2 g (40 mMol) 
u-Brom-p-met~oxy-acelophenon in 30ccm Methanol im Lade  von 1.5 Stdn. wie fur l a  
beschrieben. Ausb. 3.3 g (38 %). Aus Athano1 farblose Nadeln vom Schmp. 208-210" (Zers.). 

CllHgN302 (215.2) Ber. N 19.53 Gef. N 19.38 

4-[p-Nitro-phenyll-I-cyan-imidazolon-(2) (1 e) : Aus I .70 g (20 mMol) Cyanharnstoff in 
15 ccm Methanol, 0.30 g (7.5 mMol) Natriumhydroxid in 15 ccm Wasser und 4.90 g (20 
mMol) w-Brom-p-nitro-oceiuphenon in 15 ccm Methanol im Laufe von 1 Stde. wie fur l a  
beschrieben. Ausb. 1.75 g (38%). Aus khanol  oder Dioxan gelbe Kristalle vom Schmp. 
248-250" (Zers.). 

C10H6N403 (230.2) Ber. N 24.34 Gef. N 24.31 

Imiduzolone-(2) 2a - d (allgemeine Vorschriften) 
Methode A :  5 mMol des I-Cyan-imidazolons-(2) 1 werden in 5 ccm khanol  und 10 ccm 

3 n  NaOH 1 Stde. unter RuckfluR erhitzt und anschlienend mit 30 ccm Wasser versetzt. Der 
Niederschlag wird mit Wasser gewaschen und aus vie1 khan01 oder Dimethylformamid/ 
Athanol umkristallisiert. 

Methode B: 5 mMol des I-Curbamoyl-irnidazolons-(2/ 3 werden in 15 ccm 3 n  NaOH 30 
Min. unter RuckfluR erhitzt. Der beim Abkuhlen oder auf Zugabe von Wasser ausfallende 
Niederschlag wird - wie bei Methode A beschrieben -- umkristallisiert. 

Tab. 1. Substituierte Imidazolone-(2) 

Darst.- Ausb. Schmp. 
Methode % "C -imidazolon-(2) Summenformel Analyse 

(Mol.-Gew.) N 

2a 4-Phenyl- A 90 300 (Lit.5): 300) 

2b 44p-Brom- A 92 329-331 C9H7BrN20 Ber. 11.72 
phenyll- B 88 (Zen.) (239.1) Gef. 11.52 

Z c  4-[p-Tolyl]- A 92 324 CloHloNzO Ber. 16.08 
B 92 (Zers.) (174.2) Gef. 16.10 

2d CbMethoxy- A 95 317-318 C ~ O H ~ O N ~ O ~  Ber. 14.73 
phenyll- B 96 (Zers.) (190.2) Gef. 14.92 

B 94 

l-Carbamoyl-imidazolone-(2) 3a- e (allgemeine Vorschrift) : 10 mMol des I-Cyan-imid- 
azolons-(2) 1 werden in 20-30 ccm konz. Salzsaure und 30 ccm Eisessig 30-60 Min. unter 
RuckfluIj erhitzt. Der teils schon in der Hitze, teils erst beim Abkuhlen entstehende Nieder- 
schlag wird mit heiBem Wasser gewaschen und aus Eisessig oder Eisessig/khanol umkristal- 
lisiert. 

Tab. 2. 1-Carbamoyl-imidazolone-(2) 

Schmp. Summenformel 
OC (Mol.-Gew.) -l-cdrbamoyl-imidazolon-(2) Ausb. % 

Analyse 
C H N  

3a 4-Phenyl- 74 293 -294 
(Zers.) 

3 b 4-[p-Brom-phenyl]- 64 332-333 
(Zers.) 

3c  4-[pTolyl]- 74 312-314 
(Zers.) 

3d 4-Lp-Methoxy- 90 312-314 
phenyll- (Zers.) 

3 e C[pNitro-phenyl]- 71 ca. 300 
(Zers.) 

Ber. 59.11 4.46 20.68 
Gef. 59.07 4.73 20.49 
Ber. 42.57 2.86 14.90 
Gef. 42.40 3.28 15.22 
Ber. 19.35 
Gef. 19.42 
Ber. 18.02 
Gef. 18.29 
Ber. 22.58 
Gef. 22.66 
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I-Cyanguanyl-imiduzolone-(2) 4 a - h (allgemeine Vorschriften) 
Methode C: 10.2 g (120 mMol) Cyanharnstoff und 2.4 g (60 mMol) Nutriumhydroxid 

werden in 60 ccm Wasser gelost und im Laufe von 2-3 Stdn. einer unter RuckfluB siedenden 
Lasung von 40 mMol a-Bromketon in 90- 100 ccm khan01 zugetropft. Innerhalb der Reak- 
tionszeit fallt ein Niederschlag aus, der mehrmals mit Methanol gewaschen und aus viel 
khan01 umkristallisiert bzw. in Dimethylformamid gelost und heiB rnit khan01 gefallt 
wird. 

Methode D:  5.1 g (60 mMol) Cyanharnstoff und 2.4 g (30 mMol) wasserfreies Nutrium- 
acetat werden in 25-30ccm Wasser und 30mMol a-Bromketon in 50-60ccm khanol  
gelost, zusammengegeben und 3 Stdn. unter RiickfluR erhitzt. Die ausfallenden I-Cyunguanyl- 
imidazolone-(2) werden, wie bei Methode C beschrieben, weiterbehandelt. 

Methode E: 3.2 g (30 mMol) Natrium-cyanharnstoff werden in 100 ccm Wasser gelost, mit 
20 mMol a-Bromketon in 25 ccm khanol  versetzt und 4-5 Stdn. unter RiickfluR erhitzt. 
Die ausgefallenen I-Cyanguanyl-imidazolone-(2) werden, wie bei Methode C beschrieben, 
weiterbehandelt. 

Tab. 3. 1 -Cyanguanyl-imidazolone-(2) 

-1-cyanguanyl- Darst.- Ausb. Schmp. Summenformel Analyse 
imidazolon-(Z) Methode % "C (MoLGew.) C H N  

4a 4-Phenyl- 

4b CIp-Brom- 

4c 4-[p-Tolyl]- 

4d 4-[p-Methoxy- 
phenyll- 

4e 4-[p-Nitro- 
phenyll- 

4f 4.5-Dimethyl- 

4g 5-Methyl- 
4-phenyl- 

4h  4.5-Diphenyl- 

phenyll- 

C 
D 

29 
32 
34 

28 

24 
38 
30 

28 

42 

20 
30 

284-286 CiiHgNsO 
(Zers.) (227.2) 
> 300 CiiHsBrNSO 
(Zers.) (306.1) 
285-287 CizHiiNSO 
(Zers.) (241.3) 
269-270 CiZHI1NS02 
(Zers.) (257.3) 
270-275 C I I H ~ N ~ O J  
(Zers.) (272.2) 
255-257 C ~ H ~ N S O  
(Zers.) (179.2) 
270-271 CizHiiNsO 
(Zers.) (241.3) 
259-260 Ci7H13NsO 
(Zers.) (303.3) 

Ber. 58.14 3.99 30.82 
Gef. 58.12 4.00 30.70 
Ber. 22.88 
Gef. 22.70 
Ber. 29.03 
Gef. 28.98 
Ber. 27.23 
Gef. 27.37 
Ber. 30.87 
Gef. 30.76 
Ber. 39.09 
Gef. 38.94 
Ber. 59.74 4.60 29.03 
Gef. 59.52 5.18 29.36 
Ber. 67.32 4.32 23.09 
Gef. 67.39 4.32 23.17 

4-Phenyl-1 -cyunguunyl-imiduzolon- (2)  (4 a) 

a) 0.90 g (5 mMol) 1 a und 0.5 g (5 mMol + UberschuR) Cyunharnstof werden in 30 ccm 
&than013 Stdn. unter RiickfluD erhitzt. Der aus der anfangs klaren Lasung ausfallende Nieder- 
schlag wird rnit Methanol gewaschen. Ausb. 0.5 g (44 %). Aus viel khanol  farblose Kristalle 
vom Schmp. 284-286" (Zers.). 

b) 0.90 g ( 5  mMol) 1 a werden in einer iiberschiissigen wa8r.-methanolischen Cyanamid- 
Lasung suspendiert und 2 Stdn. unter RuckfluR erhitzt. Ausb. 0.72 g (64%). 

Die 1R-Spektren der nach diesen Verfahren gewonnenen Produkte sind mit dem der auf 
anderem Wege gewonnenen Verbindung 4a identisch. 

Hydrolyse von 4a-d, f- h: Jeweils 5 mMol der 1-Cyanguanyl-imidarolone-/2) werden in 
10-15 ccm 3 n  NaOH 1 Stde. unter RuckfluD erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird rnit 20 ccm 
Wasser versetzt. worauf die 4- bzw. 4.5-substituierten Imidazolone-(2) 2a- d, f- h in Aus- 
beuten von 85 -96 "/, ausfallen. Sie werden aus Athano1 umkristallisiert. 

Die Filtrate werden mit verd. Salpetersaure angesauert und mit Silbernitrallosung versetzt. 
Der ausfallende Silber-cyanhurnstoff wurde mittels IR-Spektrums idantifiziert. 
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Ausgangsstoff lsoliertes Imidazolon-(2) Schmp. 
"C 

4a 
4b 
4c 
4d 
4f 
4g 
4h 

2a 4-Phenyl- 300 (Lit.5) : 300) 

2~ 4-[p-T0lyl]- 3 24 

2f 4.5-Dimethyl- 350 (Lit.@: 354-355) 
2g 5-Methyl-4-phenyl- 285 (Lit.7): 285-286) 
2h 4.5-Diphenyl- 324 (Lit. 8 ) :  324-325) 

2b 4-[p-Brom-phenyl]- 329 - 33 1 

2 d  4-[p-Methoxy-phenyl]- 317-318 

4- Ph~nyl-l-[2-hydroxy-6-methyl-s-triazinyl(4) ]-imidazolon-(2/ (5 a) 

a) 2.3 g (10 mMol) 4a werden in 50 ccm Eisessig 30 Min. unter RuckfluB erhitzt. Nach kurz- 
zeitiger Losung fallt ein kristalliner Niederschlag aus, der rnit Wasser und Methanol ge- 
waschen wird. Ausb. 1.9 g (71 %). Zur Reinigung wird in Dimethylsulfoxid gelost und heiB 
mit k h a n o l  oder Dioxan gefallt. Farblose Nadeln, die sich ab 280" zersetzen. 

C13HllN502 (269.3) Ber. C 57.99 H 4.12 N 26.01 Gef. C 58.21 H 3.73 N 26.27 

b) 0.3 g (1.2 mMol) 7a werden in 5 ccm Eisessig und 3 ccrn Acetanhydrid 20 Min. unter 
RuckfluB erhitzt. Aus der gelben Losung faIlt ein farbloser Niederschlag aus. Ausb. 0.2 g 
(61 79. 

Die IR-Spektren der unter a) und b) erhaltenen Substanzen sind identisch. 

Hydrolyse von 5a: 1.35 g (5 mMol) 5a werden in 20 ccm 20-proz. Salzsaure bis zur voll- 
standigen Auflosung und dann noch 1-2 Min. erhitzt. Nach Zugabe von 60 ccm Wasser 
zur Lasung fallt das 4-Phenyl-imiduzolon-(2) (2a) als farbloser, kristalliner Niederschlag aus. 
Ausb. 0.75 g (94%). Schmp. (aus hhanol)  300". 

Die Redktionslosung wird nach dem Absaugen des Imidazolons bis zur Trockne eingeengt, 
der Riickstand in wenig Wasser gelost, die Losung mit Aktivkohle gekocht, abfiltriert und 
eingeengt. Der Ruckstand wird abgesaugt, rnit wenig absol. Methanol gewaschen und im 
Vakuumexsikkator getrocknet. Sein LR-Spektrum ist mit dem des 2.4-Dihydroxy-6-rnethyl-s- 
rriazins (6) identisch. Schmp. 274" (Lit. 11): 270-280"). 

Umsetzung von 4g, h mit Eisessig: 1.2 g ( 5  mMol) 4g bzw. 1.6 g (5 mMol) 4h werden in 50 ccm 
Eisessig 45 Min. unter RiickfluD erhitzt. Aus den klaren Losungen scheiden sich beim Ver- 
setzen mit Wasser farblose Niederschlage aus. Ihre 1R-Spektren sind mit denen des 5-Methyl- 
4-phenyl- ( 2 g )  bzw. 4.5-Diphenyl-imidazolons-(2) (2h) identisch. Ausb. 90 %. 

Die Filtrate werden, wie bei der Hydrolyse von 5a beschrieben, aufgearbeitet. Die IR- 
Spektren der aus dem Filtrat gewonnenen Substanzen sind mit dem Spektrum von 6 identisch. 

4-Phenyl-I-carbamoylguanyl-imidazolon-(2) (7a): 2.27 g (10 mMol) 4a und 2-3 g Zink- 
staub werden in einem Gemisch aus 50 ccm Eisessig und 10 ccm konz. Salrsiiure unter stan- 
digem Schiitteln auf 60-70" erhitzt. Dabei tritt langsam Auflosung der Substanz ein. 1st 
dies der Fall, wird noch etwa 3 Min. weiter erhitzt, wobei darauf zu achten ist, daB die Losung 
noch Zinkstaub enthalt, also Wasserstoff entwickelt. Dann wird rnit 100- 150 ccm Wasser 
versetzt und filtriert. Zum Filtrat wird unter Ruhren 3n NaOH zugetropft, bis neben dem 
entstehenden farblosen, kristallinen Niederschlag flockiges Zinkhydroxid auszufallen beginnt, 
was ungefahr bei pH 4 der Fall ist. Der Niederschlag wird abgesaugt, rnit Wasser gewaschen 
und auf Ton abgepreRt. Ausb. 1.5 g (61 %). Aus k h a n o l  farblose, verfilzte Nadeln, die sich 
ab etwa 250" zersetzen. 

CllHllN502 (245.2) Ber. C 53.87 H 4.52 N 28.56 Gef. C 54.08 H 4.20 N 28.78 
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5-Methyl-4-phenyl-I-carbamoylguar1yl-imi~azolon-(2) (7g) : 2.41 g (10 mMol) 4g und 2 g 
Zinkstaub werden in einem Gemisch aus 50 ccm Eisessig und 15 ccm konz. Salzsuure wie 
fur 7 a  beschrieben umgesetzt. Ausb. 1.65 g (64%). Aus khan01 farblose, unregelmaDige 
Kristalle, die sich ab 200" zersetzen. 

C12H13N502 (259.3) Ber. N 27.01 Gef. N 27.09 

4.5-DiphmnyZ-l-carbamoylguanyl-imi~azolon-(2) (7h) : 1 .OO g (3.3 rnMol) 4 h  und 3 g Zink- 
staub werden in einem Gemisch aus 50 ccm Eisessig und 100 ccrn 20-proz. Salzsuure wie 
fur 7a beschrieben umgesetzt. Ausb. 0.65 g (61 %). Aus k h a n o l  farblose, verfilzte Nadeln, 
die sich ab etwa 250" zersetzen. 

Cl7H15N502 (321.3) Ber. N 21.80 Gef. N 21.99 

2-Amino-oxazole 8a- d (allgemeine Vorschrijt) : 20 mMol des a-Bromketoons werden in 
30 ccm Athanol gelost, heiB mit einer Lasung von 1.7 g (20 mMol) Cyanhamsto# und 4.1 g 
(50 mMol) wasserfreiem Nahiumacetat in 10 ccm Wasser versetzt und 40-50 Min. unter 
RiickfluB erhitzt. Die beim Stehenlassen bei 0" bzw. bei Zugabe von wenig Wasser ausfallen- 
den Niederschlage werden scharf abgesaugt, mit Wasser gewaschen, im Vakuumexsikkator 
getrocknet und aus Athanol umkristallisiert. 

Tab. 4. 2-Amino-oxazole 

-2-amino-oxazol Ausb. Scpnp. 
% C 

Summenformel 
(Mo1.-Gew.) 

Analyse 
c H N  

8s 5-Phenyl- 

8 b S-[p-Brom- 
phenyll- 

50 215-217a) C ~ H R N Z O  Ber. 67.49 5.03 17.49 
(Zers.) (160.2) Gef. 67.64 5.05 17.60 

32 227 -229 CgH7BrN20 Ber. 11.72 
(Zers.) (239.1) Gef. 11.57 

Sc 5-lp-Tolyll- 39 196- 198 CioHioNzO Ber. 68.95 5.79 16.08 
(Zers.) (174.2) Gef. 68.80 5.60 16.22 

8d 5-[pMethoxy- 40 220 - 222 Cl&i10N20~ Ber. 63.15 5.30 14.73 
phenyll- (Zers.) (190.2) Gef. 63.27 4.99 14.56 

a) Lit.121: 216'. 

2-Acetamino-oxazole (allgemeine Vorschrift) : Durch Erhitzen von 2-Amino-oxuzalen und 
EisessiglAcetanhydrid (1 : 3) .  AnschlieDend wird mit Wasser versetzt und die ausgefallte 
Acetylverbindung aus k h a n o l  umkristallisiert. 

Tab. 5. 2-Acetamino-oxazole 

-2-acetamino-oxazol S c p p .  Summenformel Analyse 
C (Mo1.-Gew.) N 

5-Phenyl- 1868) CiiHiaNzOz Ber. 13.85 
(202.2) Gef. 13.95 

5-lp-Erom-phenyll- 21 1 CII H~BrN202 Ber. 9.97 
(281.1) Gef. 10.06 

J-[p-T~l~ll- 184-186 C12H12N202 Ber. 12.96 
(216.2) Gef. 13.25 

5-[p-Methoxy-phenyll- 187 CizH12Nz03 Ber. 12.06 
(232.2) Gef. 12.21 

a) Lit.12): 184'. 




