2118 Beyer und Schilling Jahrg. 99

Hans Beyer und Hans Schilling
Uber Thiazole, XLIVD
Die Synthese von 1-[Thiazolyl-(2)]-imidazolonen-(2)

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit 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 «-Halogenketonen 1-
[Thiazolyl-(2)]-imidazolone-(2) (3) bilden. — Die Addition von Phenylhydrazin an 1-Cyan-
imidazolone-(2) fithrt zu den betreffenden 1-Anilineguanyl-imidazolonen-(2) (4).

Die von uns in der voranstehenden Mitteil. 2) erstmalig beschricbenen, in 4-Stellung
substituierten 1-Cyan-imidazolone-(2) la—e lassen sich in absolut-dthanolischer
Losung mit Schwefelwasserstoff in Gegenwart katalytischer Mengen Natriumhydro-
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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 1-Thiocarbamoyl-imidazolonen-(2) 2a — e umsetzen. 2a —d reagieren
analog der Hantzschschen Thiazolsynthese mit 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 1a, ¢, d erhélt
man Produkte, die sich mit Benzaldehyd nicht zu Benzylidenverbindungen konden-
sieren lassen, so daB die Anlagerung des Phenylhydrazins iiber die NH,- und nicht
tiber die NH-Gruppe erfolgt sein mufl. Somit liegen die 1-Anilinoguanyl-imidazolone-
(2) 4a, ¢, d vor.
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Beschreibung der Versuche

1-Thiocarbamoyl-imidazolone-(2) 2a—e (allgemeine Vorschrift): 10 mMol des I-Cyan-
imidazolons-(2) werden in 100 ccm absol. Athanol in der Wirme geldst und nach vorsichtigem
Abkithlen mit 10 ccm einer ca. 7-proz. Natriumhydrogensulfidlésung versetzt. Beim Einleiten
von trockenem Schwefelwasserstoff fillt ein Niederschlag aus, der mit Methanol und Wasser
gewaschen und aus Eisessig oder Dimethylformamid/Athanol umkristallisiert wird.

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

~1-thiocarbamoyl- Ausb. Schmp. Summenformel Analyse
imidazolon-~(2) % °C (Mol.-Gew.) C H
2a 4-Phenyl- 78 248 C10HygN308 Ber. 54.78 4.14 19.17
(Zers.) (219.3) Gef. 54.62 4.44 19.23
2b  4-[p-Brom-phenyl}- 75 275276 C1oHgBrN;08 Ber. 14,09
(Zers.) (298.2) Gef. 13.79
2c 4-[p-Tolyl]- 58 258 —259 C11H11N3OS Ber. 18.01
(Zers.) (233.3) Gef. 18.00
2d 4-[ p-Methoxy-phenyl]- 63 243 —244 C1tH;1N30:8 Ber. 16.86
(Zers.) (249.3) Gef. 17.02
2e 4-[p-Nitro-phenyl}- 2 46 250—255® CoHgN403S Ber. 21.20
(Zers.) (264.3) Gef. 21.33

a) Aus Dioxan/Methanol.
b) Aus Pyridin.

1-[ Thiazolyl-(2) J-imidazolone-(2) 3a— vV (allgemeine Vorschrift): 3 mMol des 1-Thiocarb-
amoyl-imidazolons-(2) werden in 30 —40 ccm Athanol suspendiert, mit 3.5 mMol a-Bromketon
versetzt und unter RiickfluB erhitzt. In dem MaBe, wie 2a—d in Losung gehen, fillt ein
Niederschlag aus, der mit Methanol gewaschen und aus Dimethylformamid/Athanol um-
kristallisiert wird (Tab. 2).

1-Anilinoguanyl-imidazolone-(2) 4a, ¢, d (allgemeine Vorschrift): 10 mMol des 1-Cyan-
imidazolons-r2) und 1.6 g (15mMol) Phenylhydrazin werden in 40 ccm absol. Athanol
20—40 Min. unter RiickfluB3 erhitzt. Der nach dem Abkiihlen bei 0° ausfallende Niederschlag
wird mit Petrolither gewaschen und aus Athanol umkristallisiert (Tab. 3).
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Tab. 3. 1-Anilinoguanyl-imidazolone-(2)

-1-anilinoguanyl-imidazolon-(2) AE/Sb' SCD}(':mp' S%me_‘g:%d CAna.l)is{e

4a 4-Phenyl- 80 192 Ci16H;5NsO Ber. 65.52 5.15 23.88
(Zers.) (293.3) Gef, 65.63 540 23.85

4c 4-[p-Tolyl]- 54 193 -194 Cy7H;7NsO Ber. 22.79
(Zers.) 3074 Gef, 23.00

44 4-[p-Methoxy-phenyl]- 37 184 C17H14NsO2 Ber. 21.66
(Zers.) (323.4) Gef. 21.57

[19/66]





