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Hans Beyer und Hans Schilling 

Uber Thiazole, XLIV 1 )  

Die Synthese von l-[Thiazolyl-(2)]-imidazolonen-(2) 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Greifswald 

(Eingegangen am 17. Januar 1966) 

1 -Cyan-imidazolone-(2) (1) addieren Schwefelwasserstoff unter Bildung der entsprechend sub- 
stituierten 1-Thiocarbamoyl-imidazolone-(2) (2), die mit aromatischen a-Halogenketonen 1- 
[Thiazolyl-(2)]-imidazolone-(2) (3) bilden. - Die Addition von Phenylhydrazin an 1-Cyan- 
imidazolone-(2) fiihrt zu den betreffenden l-Anilinoguanyl-imidazolonen-(2) (4). 

Die von uns in der voranstehenden Mitteil. 2) erstmalig beschriebenen, in 4-Stellung 
substituierten l-Cyan-imidazolone-(2) 1 a- e lassen sich in absolut-athanolischer 
Losung mit Schwefelwasserstoff in Gegenwart katalytischer Mengen Natriumhydro- 

la-e 2a-e dl OCH, 

R R R" R R R" 

3a  H H H 31 CH3 Br H 
b H  Br H m CH3 CH3 H 

d H  OCH3 H 0 CH3 NO2 H 
e H  NO2 H P OCH3 H H 
f Br H H 9 OCH3 OCH3 H 
g Br Br H r OCH3 NO2 H 

c H  CH3 H n CH3 OCH3 H 

h Br CH3 H S H H C6KS 
i Br OCH3 H t Br H C6H5 

j Br NO2 H U CH3 H CsHs 
k CH3 H H V OCH3 H CGHS 

1) XLIII. Mitteil.: E. Bulka, H.-G. Rohde und H. Beyer, Chem. Ber. 98, 259 (1965). 
2)  H. Beyer und H. Schilling, Chem. Ber. 99, 2110 (1966), vorstehend. 
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gensulfid zu den l-Thiocarbamoyl-imidazolonen-(2) 2a - e umsetzen. 2a - d reagieren 
analog der Hantzschschen Thiazolsynthese rnit w-Brom-acetophenon, dessen p -  
Substitutionsprodukten sowie Desylbromid zu den gut kristallisierenden 1-[Thiazolyl- 
(2)]-imidazolonen-(2) 3a- v. 

Bei der Addition von Phenylhydrazin an die 1-Cyan-imidazolone la ,  c, d erhalt 
man Produkte, die sich mit Benzaldehyd nicht zu Benzylidenverbindungen konden- 
sieren lassen, so daB die Anlagerung des Phenylhydrazins uber die NH2- und nicht 
uber die NH-Gruppe erfolgt sein muB. Somit liegen die 1 -Anilinoguanyl-imidazolone- 
(2) 4a, c, d vor. 

4a,c,d 

Beschreibung der Versuche 

l-Thiocarbamoyl-imidazolone-(2) 2a- e (allgemeine Vorschrift): 10 mMol des I-Cyan- 
imidazolons-(Z) werden in 100 ccm absol. khanol  in der Warme gelbst und nach vorsichtigem 
Abkiihlen rnit 10 ccm einer ca. 7-pr0.2. Natriumhydrogensulfidlbsung versetzt. Beim Einleiten 
von trockenem Schwefelwasserstoj’fallt ein Niederschlag aus, der rnit Methanol und Wasser 
gewaschen und aus Eisessig oder Dimethylformamid/khanol umkristallisiert wird. 

Tab. 1. l-Thiocarbamoyl-imidazolone-(2) 

-1 -thiocarbamoyl- Ausb. Schmp. Summenformel Analyse 
imidazolon42) ”/. OC (MoLGew.) C H N  

2a  4-Phenyl- 78 248 CIOHYN~OS Ber. 54.78 4.14 19.17 
(Zers.) (219.3) Gef. 54.62 4.44 19.23 

2 b 4-[p-Brom-phenyll- 75 275-276 CloHsBrN30S Ber. 14.09 
(Zers.) (298.2) Gef. 13.79 

2 c  4-[p-T0lyl]- 58 258-259 C l lHl lN~0S  Ber. 18.01 
(Zers.) (233.3) Gef. 18.00 

2d 4-[p-Methoxy-phenyll- 63 243-244 C I I H I I N ~ O ~ S  Ber. 16.86 
(Zers.) (249.3) Gef. 17.02 

(Zers.) (264.3) Gef. 21.33 
2e 4-b-Nitro-phenyll- a) 46 250 -255 b) ClOH8N4O3S Ber. 21.20 

a) Aus Dioxan/MethanoL 
b) Aus Pyridin. 

1-[Thiuzolyl-(2)]-imiduzolone-(2) 3a- v (allgemeine Vorschrift): 3 m M d  des 1-Thiocarb- 
amoyl-imidazolons-(2) werden in 30 -40 ccm khan01 suspendiert, rnit 3.5 mMol u-Bromketon 
versetzt und unter RiickfluR erhitzt. In dem MaDe, wie 2a-d in Losung gehen, fallt ein 
Niederschlag aus, der rnit Methanol gewaschen und aus Dimethylformamid/Athanol um- 
kristallisiert wird (Tab. 2). 

1-Anilinoguanyl-imidazolone-(2) 4a, c, d (allgemeine Vorschrift) : 10 mMol des I-Cyun- 
imiduzolons-(2) und 1.6 g (15 mMol) Phenylhydrazin werden in 40 ccm absol. Athano1 
20-40 Min. unter RiickfluR erhitzt. Der nach dem Abkiihlen bei 0” ausfallende Niederschlag 
wird mit Petrolather gewaschen und aus khanol  umkristallisiert (Tab. 3). 



-N
 

T
ab

. 
2.

 S
ub

st
itu

ie
rt

e 
1-
[T
hi
az
ol
yl
-(
2)
]-
im
id
az
ol
on
e-
(2
) 3
a-
 v

 

H
 

V
er

bi
nd

un
g 

A
U

b
g

d
Il

g
S

- 
D

au
er

 
A

U
S

O
. 

ac
nm

p.
 

nr
is

ra
iir

or
m

 
3
 

"C
 

un
d 

Fa
rb

e 
(S

td
n.

) 
%

 
st

of
fe

 *)
 

_
_

_
_

 ~
~~

 
~ 

~~
~ 

A
na

ly
se

 
N

 
B

er
. 

G
ef

. 
"u

m
m

en
fo

rm
el

 
(M

o1
.-G

ew
.) 

._
__

__
__

__
 

R
ea

kt
.- 

. .
 

n
.

 
T
r
 
. I

 
*,,. 

3a
 

3b
 

3c
 

3d
 

3e
 

3f
 

3g
 

3b
 

3i 3j
 

3k
 

4-
Ph
en
yl
-l
-[
4-
ph
en
yl
-t
hi
az
ol
yl
- 

2a
 

(2
)]

-im
id

az
ol

on
-(

2)
 

4-
Ph
en
yl
-l
-[
4-
(p
-b
ro
m-
ph
en
yl
)-
 

2
 a 

th
ia
zo
ly
l-
(2
)]
-i
mi
da
zo
lo
n-
(2
) 

4-
Ph
en
yl
-l
-[
4-
(p
-t
ol
yl
)-
th
ia
zo
ly
l-
 
2a
 

(2
)]

-i
m

id
az

ol
on

-(
2)

 
4-

Ph
en

yl
- 1

 -[
4-

(p
-m

et
ho

xy
-p

he
ny

l)
- 
2
 a 

th
ia
zo
ly
l-
(2
)]
-i
mi
da
zo
lo
n-
(2
) 

4-
Ph
en
yl
-l
-[
4-
(p
-n
it
ro
-p
he
ny
l)
- 

2a
 

th
ia

zo
ly

l-
(2

)]
-i

m
id

ao
lo

n-
(2

) 
4-
[p
-B
ro
m-
ph
en
yl
]-
l-
[4
-p
he
ny
l-
 
2 b

 
th
ia
zo
ly
l-
(2
)]
-i
mi
da
ol
on
-(
2)
 

4-
(p

-B
ro

m
-p

he
ny

l]-
 1 -

[4
-(

p-
br

om
- 

2
 b 

ph
en
yl
)-
th
ia
zo
ly
l-
(2
)]
-i
mi
da
zo
lo
n-
(2
) 

rl-
[p

-B
ro

m
-p

he
ny

I]
- 1

 -[
4-

(p
-to

ly
l)-

 
2
 b 

th
ia

zo
ly

l-
( 2

)]
-im

id
az

ol
on

-(
2)

 
4-
[p
-B
ro
m-
ph
en
yl
]-
l-
[4
-(
p-
me
th
ox
y-
 

2
 b 

ph
en

y1
)-

t h
ia
zo
ly
l-
(2
)]
-i
mi
da
zo
lo
n-
(2
) 

4-
[p
-B
ro
m-
ph
en
yl
]-
l-
[4
-(
p-
ni
tr
o-
 2
 b 

ph
en
yl
)-
th
ia
zo
ly
l-
(2
)]
-i
mi
da
zo
lo
n-
(2
) 

4-
[p

-T
ol

yl
]-

 1 -
[4

-p
he

ny
l-

th
ia

zo
ly

l-
 

2
 c 

(2
)]

-i
m

id
az

ol
on

-(
2)

 

A
 

3 

B 
0.

5 

C
 

0.
5 

D
 

I 

E 
1 

A
 

2 

B
 

2 

C
 

2 

D
 

3 

E 
2 

A
 

2 

78
 

75
 

80
 

86
 

96
 

92
 

81
 

85
 

86
 

79
 

91
 

28
8-

28
9 

31
5 

28
4-

28
5 

27
3 

>
 32

5 

30
4 

31
8-

31
9 

31
9 

30
5-

30
6 

>
 32

5 

29
8 

fa
rb

l. 
N

ad
el

n 

fa
rb

l. 
ve

rl
ilz

te
 

N
ad

el
n 

fa
rb

l. 
N

ad
el

n 

fa
rb

l. 
St

ab
ch

en
 

ge
lb

e 
St

ab
ch

en
 

fa
rb

l. 
Pl

at
tc

he
n 

fa
rb

l. 
ve

rf
ilz

te
 

N
ad

el
n 

fa
rb

l. 
ve

rf
ilz

te
 

N
ad

el
n 

fa
rb

l. 
St

ab
ch

en
 

ge
lb

e 
ve

rf
dz

te
 

N
ad

el
n 

fa
rb

l. 
ve

rf
ilz

te
 

N
ad

el
n 

13
.1

6 
13

.0
3 

10
.5

5 
10

.4
2 

12
.6

0 
12

.6
1 

12
.0

3 
12

.2
5 

15
.3

8 
15

.0
9 

10
.5

5 
10

.6
9 

8.
81

 
9.

10
 

10
.1

9 
10

.2
3 

9.
81

 
9.

68
 

12
.6

4 
12

.5
4 

12
.6

0 
12

.3
5 



31
 

3
m
 

3n
 

30
 

3P
 

3q
 

3r
 

3s
 

3t
 

3u
 

3v
 

4-
[p
-T
ol
yl
l-
l-
[4
-(
p-
br
om
-p
he
ny
l)
- 2

c 
th
ia
zo
ly
l-
(2
)]
-i
rn
id
az
ol
on
-(
2)
 

th
ia

zo
ly

l-(
2)

]-
im

id
az

ol
on

-(
2)

 

p h
en
yl
)-
th
ia
zo
ly
l-
(2
)]
-i
mi
da
zo
lo
n-
(2
) 

4-
[p

-T
ol

yl
]-

 1
 -[

4-
(p

-n
itr

o-
ph

en
yl

)-
 

2 c
 

th
ia
zo
ly
l-
(2
)]
-i
mi
da
zo
lo
n-
(2
) 

4-
[p
-M
et
ho
xy
-p
he
ny
l]
-l
-[
4-
ph
en
yl
- 2

d 
th

ia
zo

ly
l-(

2)
]-

im
id

az
ol

on
-(

2)
 

4-
lp
-M
et
ho
xy
-p
he
ny
l]
-1
-[
4-
Cp
- 

2d
 

me
th
ox
y-
ph
en
yl
)-
th
ia
zo
ly
l-
(2
)]
- 

im
id

az
ol

on
-(

2)
 

4-
[p
-M
et
ho
xy
-p
he
ny
lI
-l
-[
4-
(p
- 

2d
 

ni
tr
o-
ph
en
yl
)-
th
ia
zo
ly
l-
(2
)]
- 

im
id

az
ol

on
-(

2)
 

4-
Ph

en
yl

-l
-[

45
di

ph
en

yl
- 

2
a

 
th

ia
zo

ly
l-

(2
)]

-i
m

id
ao

lo
n-

(2
) 

4-
[p
-B
ro
m-
ph
en
yl
]-
l-
[4
.5
-d
ip
he
ny
l-
 2b

 
th
ia
zo
ly
l-
(2
)]
-i
mi
da
zo
lo
n-
(2
) 

th
ia
zo
ly
l-
(2
)]
-i
mi
da
zo
lo
n-
(2
) 

4-
[p
-M
et
ho
xy
-p
he
ny
l]
-l
-[
4.
5-
 

2d
 

di
ph

en
yl

-t
hi

az
ol

yl
-(

2)
]-

 
ir

ni
da

zo
lo

n-
(2

) 

4-
[p

-T
0l

yl
]-

l -[
4-

(p
-t

0l
yl

)-
 

2c
 

4-
[p
-T
ol
yl
]-
l-
[4
-(
p-
me
th
ox
y-
 

2c
 

C[
p-
To
ly
l]
-1
-[
4.
5-
di
ph
en
yl
- 

2c
 

B
 

C
 D
 

E
 

A
 D
 

E
 

F F F F 

1 1.
5 

2 1.5
 

2 2 2 12
 

4 6.
5 

2.
5 

97
 

72
 

64
 

73
 

95
 

86
 

81
 

40
 

74
 

61
 

82
 

30
2 -

 30
4 

29
7-

30
0 

29
2-

29
4 

>
 32

5 

27
7 

-2
19

 

21
6 -

21
 8

 

>3
25

 

27
8 

-2
82

 

3 1
8-

 3
20

 

27
5 

-2
80

 

28
6-

29
0 

1
)
 

A
 =

 w
-B

ro
m

-a
ce

to
ph

en
on

. 
B 

=
 p

.w
-D

ih
ro

m
-a

ce
to

ph
en

on
. 

C
 =

 o
-B

ro
m

-p
-m

et
hy

l-
ac

et
op

he
no

n.
 

D
 =

 o
-B

ro
m-

p-
me

th
ox

y-
ac

et
op

he
no

n.
 E 

=
 w

-B
ro

m
-p

-n
itr

o-
ac

et
op

he
no

n.
 
P 

=
 D

es
yl

br
om

id
. 

fa
rb

l. 
ve

rf
ilz

te
 

N
ad

el
n 

fa
rb

l. 
ve

rf
ilz

te
 

N
ad

el
n 

la
ng

e 
fa

rb
l. 

N
ad

el
n 

ge
lb

e 
K

ri
st

al
le

 

fa
rb

l. 
St

ab
ch

en
 

fa
rb

l. 
ve

rf
ilz

te
 

N
ad

el
n 

ge
lb

e 
ve

rf
ilz

te
 

N
ad

el
n 

la
ng

e 
fa

rb
l. 

N
ad

el
n 

fa
rb

l. 
St

ab
ch

en
 

fa
rb

l. 
B

la
ttc

he
n 

fa
rb

l. 
St

ab
ch

en
 

10
.1

9 
10

.1
9 

12
.1

0 
12

.1
7 

11
.5

6 
11

.8
4 

14
.8

1 
14

.6
4 

12
.0

3 
12

.3
6 

11
.0

8 
11

.0
2 

14
.2

1 
14

.0
3 

10
.6

3 
10

.7
7 

8.
86

 
8.

96
 

10
.2

6 
10

.5
1 

9.
88

 
9.

87
 



2122 Bever und Schillim Jahre. 99 

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

- l-anilinoguanyl-imidazolon-(2) Ausb. 
"/, 

Schmp. 
"C 

Summenformel 
(Mo1.-Gew.) 

Analyse 
C H N  

4a 4-Phenyl- 80 192 Ci6HisNs0 Ber. 65.52 5.15 23.88 
(Zers.) (293.3) Gef. 65.63 5.40 23.85 

4c  4-lp-T0lyl]- 54 193-194 C I ~ H I ~ N S O  Ber. Gef. 22.79 
23.00 (Zers.) (307.4) 

4d 4-[p-Methoxy-phenyll- 37 184 Ci7Hi7NsOz Ber. Gef. 21.66 
(Zers.) (323.4) 21.57 




