RingschluBBreaktionen
mit 2-Amino-benzo- bzw. naphtho-imidazolen

Von WarLTerR Riep und WaLTeEr MULLER!)

Inhaltsiibersicht

1.3-Dicarbonylverbindungen wurden mit 2-Amino-benzo- bzw. naphtho-imidazolen
zu Benzo- bzw. Naphtho-pyrimidazolen?) kondensiert.

Von den fir die Reaktionen verwendeten Imidazolderivaten war
das 2-Amino-naphtho-[2'.3':4.5]-imidazol (I) noch nicht beschrieben.
Es wurde in fast quantitativer Ausbeute durch Umsetzung von 2.3-Di-
amino-naphthalin mit Bromeyan erhalten. Im Gegensatz zu der analogen
Reaktion mit Athylendiamin3) und o-Phenylendiamin?), welche bei Zim-
mertemperatur erfolgt, mull man bei der Darstellung von I auf 90°
bis 100° erwirmen. 2-Amino-naphtho-[1'.2":4.5])-imidazol (1I) wurde
schon von G. Br.Crippa und S. Marre1®) dargestellt. Wir fanden,
da3 man nur bei einer Reaktionstemperatur von 40—45° befriedigende
Ausbeuten erhdlt. An Stelle des unbestidndigen freien 1.2-Diamino-
naphthalins kann man auch von dessen Dihydrochlorid ausgehen.

B-Dicarbonylverbindungen setzen sich mit I zu meist gut kristalli-
sierten, schwer IGslichen substituierten Naphtho[2.3-b][1.4.8]-pyri-
midazolen um, die zur Pikratbildung fiahig sind®).

Bei p-Diketonen und bei g-Ketocarbonsiureestern reagiert die Car-
bonylgruppe mit der primaren Aminogruppe und die enolisierbare Car-

1 W. MoLLeRr, Teil der Dissertat. Univ. Frankfurt a. M. 1958.
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e f  1.4.8-Pyrimidazol (Ring Index Nr. 756).
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3} P. P1erroN, Ann. Chemie (9) 11, 361 (1919).

4) P. PierroN, Ann. Chemie (8) 15, 145 (1908).

5) G. Br. Griepa u. S. MarrEr, Gazz. chim. ital. 71, 418 (1941).

8) G. Br. Grrepa, Gazz. chim. ital. 65, 1067 (1935); H. HENEcKA, Dtsch. Reichs-
Pat. 641598, Chem. Zbl. 1937 1, 3717; A. van Dorumaxrr, Bull. Soc. chim. Belgique 39,

573 (1950); 60, 69 (1951); M. Ripr u. S.CreccHi, Ann. Chim. 44, 28 (1954).

8

%)



Rikp u. MiLLER, RingschluBreaktionen mit 2-Amino-benzo- bzw. naphtho-imidazolen 133

bonyl- oder Alkoxygruppe mit der sekundiren Aminogruppe des 2-
Amino-imidazol-Derivates.

R’I,
0= (g\ @
/\/\‘WNH ({H —R” . b/\H/\ T/s\
+ , Z2H,0  ° {‘: _‘
\/\/\N/\NH O/C-R 9\\\/\/\’//\’*/2]5{

wenn R’ oder R"'=0C,H; ist R’ oder R""" im Kondensationsprodukt=O0OH, sonst R’
und R'”’=CH,, CH;, R"'=H, CH,.

LaBt man g-Diketone, wie Acetylaceton, Dibenzoylaceton auf I
einwirken, so bilden sich 2.4-Dimethyl- bzw. 2.4-Diphenylnaphtho[2.3—b]
[1.4.8]pyrimidazol. Mit Benzoylaceton gelingt die Isolierung der beiden
Isomeren 2-Methyl-4-phenyl- und 2-Phenyl-4-methyl-Derivate. Da-
gegen erfahrt Diacetylbenzoylmethan bei dieser Reaktion eine Spaltung,
und es bilden sich 2-Acetylamino-naphtho-[2'.3':4.5]-imidazol und
Benzoylaceton.

Am leichtesten erfolgt die Cyclisierung mit f-Ketocarbonsiure-
estern, wie Acetessigester, x-Methyl-acetessigester, Benzoylessigsiure-
dthylester und Formylphenylessigsdure-dthylester, wobei das Keto—Enol-
Gleichgewicht der entstandenen Pyrimidazole zugunsten der Enolform
verschoben ist, denn eine Carbonylreaktion geben diese Verbindungen
nicht.

2-Amino-imidazol-Derivaten gegeniiber reagiert Diketen genauso wie
Acetessigester unter Bildung eines 4-Hydroxy-2-methyl-pyrimidazol-
Derivates. Beide Produkte sind nach Schmelzpunkt und Kristallform
identisch.

Versucht man  4-Hydroxy-2-carbithoxymethyl-naphtho[2.3-b]
[1.4.8]-pyrimidazol — durch Einwirkung von Acetondicarbonsiure-
didthylester auf I erhalten — mit konzentrierter Salzsdure zu verseifen,
so tritt gleichzeitige Decarboxylierung zum 4-Hydroxy-2-methyl-Derivat
ein.

Mit Verbindungen, die eine Bis-8-ketocarbonester-Struktur besitzen,
wie Propantetracarbonsiure-(1.1.3.3)-tetradthylester erfolgt ein zweima-
liger Angriff von I zu einem in allen Losungsmitteln unléslichen Konden-
sationsprodukt. Verwendet man dagegen Succinylobernsteinsiureester,
so reagiert nur eine Ketocarbonestergruppierung mit 2- Aminobenzimid-
azol. Eine Verseifung der freien Carbidthoxygruppe des Cyclisierungs-
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produktes mit methanolischem Alkali gelingt nicht, mit konzentrierter
Salzsdure spaltet sich Kohlendioxyd ab.

0 OH
RO—(. 0 10 Ll
/\\I NH \l/\\/ 9‘/\il N/\/\T*OH
; P - ib : 1
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111 ' OH
|
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Auch Cyclopentanon-(2)- und Cyclohexanon-(2)-carbonsiure-(1)-dathyl-
ester reagieren mit I zu den entsprechenden 4-Hydroxy-2.3-tri- bzw,
4-Hydroxy-2.3-tetra-methylen-Derivaten. Cyclohexanon-(2)-oxalsidure-
(1)-athylester bildet unter denselben Bedingungen kein einheitliches
Reaktionsprodukt. LaBt man aber beide Komponenten in absolutem
Athanol in Anwesenheit einiger Tropfen Triton B einige Tage stehen, so
scheidet sich 2.3-Tetramethylen-4-carbdthoxy-naphtho[2.3-b][1.4.8]-
pyrimidazol ab. Anders verhilt sich dagegen Benzoylbrenztrauben-
sdure; in siedendem Tetrahydrofuran bildet sich das Salz der beiden
Komponenten und in siedendem Xylol mit nachfolgender Umkristalli-
sation in Dimethylformamid entsteht 2-Phenyl-naphtho{2.3-b][1.4.8]-
pyrimidazol. Diese Verbindung ist identisch mit dem Reaktionspro-
dukt aus Benzoylacetaldehyd und 1.

1.3-Dicarbathoxyverbindungen, wie die Didthylester der
Malonsiure, der Athyl- und Phenylmalonséure und Tricarbathoxymethan
reagieren entsprechend mit I, wobei sich — mit Ausnahme von 2.4-Di-
hydroxy-3-phenyl-naphtho[2.3-b][1.4.8]-pyrimidazol — amorphe Kon-
densationsprodukte bilden. Da sie in Natronlauge ldslich sind, liegen
sie in Form der Hydroxyverbindungen vor. Carbonylreaktionen geben
sie nicht.

Abschliefend haben wir noch das Verhalten von Athoxymethy-
len-g-carbonylverbindungen gegeniiber 1 untersucht,

H
| NN NSN\_R~
L+ R70—C .y T o rom
(R \\\//\ /\N////\N//—R + 30
0—(—R’

R'=CH,, R"=C0—CH,, CO,(,H,, R"" = C,H,
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wobei wieder die Carbonyl- mit der primdren Amino-Gruppe und die
Athoxy- mit der sekundidren Amino-Gruppe reagieren. Andernfalls
konnte mit Athoxymethylenacetylaceton kein Ringschlufl3 zum 2-Methyl-
3-acetyl-naphtho[2.3-b][1.4.8]-pyrimidazol erfolgen. Die Carbonyl-
gruppe ist mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin nachweisbar. Die entspre-
chende 2-Methyl-3-carbdthoxy-Verbindung, die durch alkoholisches
Alkali verseift wird, bildet sich mit Athoxymethylen-acetessigsiure-
ithylester, und das 2-Hydroxy-3-carbathoxy-Derivat entsteht mit
Athoxymethylen-malonséure-didthylester.

Entsprechende Umsetzungen haben wir auch mit f-Keto-butyral-
dehyd-dimethylacetal durchgefithrt. Zum Unterschied fritherer Beob-
achtungen’) gelingt mit 2-Amino-imidazol-Derivaten die Cyclisierung
ohne Anwesenheit von Siauren durch Erhitzen in Xylol. Intermedidr
entsteht dabei 1-Methoxy-buten-(1)-on-(3), das sich zum 2-Methyl-
pyrimidazol-Derivat kondensiert.

Auch freie Hydroxymethylen-g-carbonylverbindungen, die tautomer
mit den Formylverbindungen sind, reagieren mit I. x-Methyl-hydroxy-
methylenaceton bildet hiermit das 2.3-Dimethyl-pyrimidazol-Derivat,
und 1-Hydroxymethylen-cyclohexanon-(2) cyclisiert sich zum 2.3-Tetra-
methylen-naphtho[2.3-b][1.4.8]-pyrimidazol, wobei wir einen &hn-
lichen Reaktionsverlauf annehmen wie bei der Umsetzung mit Benzoyl-
hydrazin®).

Beschreibung der Versuche
2-Amino-naphtho-[2°.3’:4.5]-imidazol (I)

Zu einer Suspension von 15,8 g (0,1 Mol) 2.3-Diamino-naphthalin in 150 cm?® Wasser
gibt man bei 0—5° unter Riihren 10,5 g (0,1 Mol) Bromcyan. Das verschlossene Reak-
tionsgemisch 148t man 12—15 Stunden bei dieser Temperatur, je 1 Tag bei Zimmer-
temperatur und bei 30—35° stehen (Riihren, Druckausgleich). Durch 6—8stiindiges
Erhitzen auf 90—100° 16st sich fast alles Diamino-naphthalin auf. Das abgesaugte Filtrat
wird in der Kilte mit verdiinntem Ammoniak alkalisch gemacht, und das ausgefallenc

farblose Rohprodukst (Ausb. 989, d. Th.) aus Wasser oder Athanol/Wasser umkristallisiert
(Ausb. 819, d.Th.). Farblose Nadeln, Schmp. 291—293° (Zers.).

CpH,N; (183,2) ber. N 22,94 gef. N 22,62
Das Pikrat bildet aus Tetrahydrofuran gelbe Nadeln, Schmp. 318—320° (Zers.).
CuH,N, - CH,N,0, (412,3) ber. C 49,50 H 2,93; gef. C 49,21, H 2,97
Hydrochlorid: Farblose Kristalle, Schmp. 296—298°.
CyHN,Cl (219,7) ber. N 19,13; gef. N 18,89,

7) W. FraNkE u. R. KrarT, Angew. Chem. 67, 395 (1955).
8) K. voNn AuwEgRrs, Liebigs Ann. Chem. 453, 211 (1927).
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Ubersicht iiber die durch Umsetzung von ﬂ-Dicarbonylverbindungen mit den 2-Amino-
imidazol-Derivaten I, IT und III dargestellten Pyrimidazol-Derivate

i. Darst. Methode,

Ausgangs- | Kondensations- D lite Verbind )
verbindungen | mittel, Erhitzungs- argestellte Verbindung Farbe
dauer

1. Acetylace- | B 2.4-Dimethyl-naphtho[2.3—b][1.4.8] gelb
ton + 1 3 Stdn. 100° pyrimidazol
2 Stdn. 170—-190°

2. Dibenzoyl- | A 2.4-Diphenyl-benzo[b][1.4.8] gelb

i

}

! methan 5 Stdn. 140° pyrimidazol

i + III

| 3. Dibenzoyl- | A 9.4-Diphenyl-naphtho[2.3-b][1.4.8 rot
| s

| methan 5 Tropfen Piperi- pyrimidazol

: + 1 din, 19 Stdn. 140°

! 4. Benzoyl- C 2-Methyl-4-phenyl-naphtho[2.3-b] gelb-
i aceton + I | b Tropfen Piperi- [1.4.8)pyrimidazol braun

din, 30 Stdn. 90°

Filtrat auf Halfte 2-Phenyl-4-methyl-naphtho{2.3-b]

einengen, 10 Stdn. [1.4.8 ]pyrimidazol rot
90°, 8 Tage
‘ Zimmertemperatur
Y Acetessig- | A 4-Hydroxy-2-methyl-naphtho[2.3-b] farb-
siureithyl- | 1 Std. 140° [1.4.8]pyrimidazol los
ester + I
6. Benzoyl- A 4-Hydroxy-2-phenyl-naphtho[2.3-b] gelb-
i essigsdure- | 2 Stdn. 140° [1.4.8]pyrimidazol lich
‘ dthylester
‘ +1
boa. p-Nitro- A 4-Hydroxy-2-[4-nitro-phenyl-] gelb

< benzoyl- Tropfen Triton B | naphtho[2.3-b][1.4.8]pyrimidazol

essigsdure- | 2 Stdn. 140°
| dthylester
|
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N-==C-—NH,

\ B 7 N—NH
|

I TII | |

: | : 1 ‘
NN N7 \NH, ‘\/‘\/ NN \Nm,

Aus-

beute Summen- C H N o

Schmp. 0°] /o formel Derivate
(% d.

Th.) Mol.-Gew. Ber. } Gef. | Ber. \ Gef. | Ber. } Gef.

/\‘/\‘——-NH 7
‘ I |

283285 | 79 CeHi3Ng | 77,71/ 77,70 5,30 | 5,27|16,99|17,26
(Zers.) (247,3)

812315 | 48 | C,H,N, [82,2282,62| 4,71 4,74(13,08|13,07
(321,4)

298303 | 19 | CuHy,N, |84,0783,78] 4,61 4,70 11,31|11,28
(371.4)

220—922 | 34 CHy N,  181,53[81,50] 4,89 | 5,08 13,53/ 13,85
(309.4)

274278 | 13 | CuH, N, 18,53113,54
(309,4)

352—356 | 93 | CH,N,O |72,27/72,44| 4,45 4,50|16,86|17,10| Pikrat, umkristal-
(Zers.) (249,3) lisiert aus Nitro-
benzol Schmp.
298—300° (Zers.)
Cy H  (NgOg (478.4)
N ber. 17,57; gef.
17,44.

370—372 | 86 | CpHN;O 13,50| 13,40
(311.3)

384326 | 45 CyoHp,N,0; [67,41]67,67] 3.39 | 3,564
fzers.) (336.3)

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 8. 10
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Ubersicht
Darst. Methode,
Ausgangs- Kondensations- D llte Verbind : F
verbindungen | mittel, Erhitzungs- argestellte Verbindung arbe
dauver
8. a-Methyl- | A 4-Hydroxy-2.3-dimethyl-naphtho farb-
acetessig- 2 Stdn. 140° [2.3-b][1.4.8 ]pyrimidazol los
siuredthyl-
ester 4 1
9. Formyl- A 4-Hydroxy-3-phenyl-naphtho[2.3-b] | farb-
phenyl- 1 Std. 140° [1.4.8]pyrimidazol ’ los
cssigsiure- ‘
dthylester
+1
10. Diketen A 4.Hydroxy-2-methyl-benzo [b]{1.4.8] | gelb-
+ IIT 2 Stdn. 100° pyrimidazol lich
11. Diketen A 4-Hydroxy-2-methyl-naphtho[1.2-b] farb-
+ II 4 Stdn. 100° [1.4.8]pyrimidazol los
12. Diketen A 4-Hydroxy-2-methyl-naphtho[2.3-b] farb-
41 3 Stdn. 100° [1.4.8]pyrimidazol los
13. Aceton- A 4.Hydroxy-2-carbiathoxymethyl- gelb-
dicarbon- | 8 Stdn. 140° naphtho[2.3-b][1.4.8 Jpyrimidazol lich
sduredi-
dthylester
+1
14. Propan- A Bis{2.4-dihydroxy-naphtho[2.3-b] farb-
tetracar- 4 Stdn. 140° [1.4.8]pyrimidazolyl-(3)}-methan los
bonsiure-
(1.1.3.9)-
tetra-
dthylester ;

+ 1




Riep u. MULLER, RingschluBreaktionen mit 2-Amino-benzo- bzw.naphtho-imidazolen 139

(Fortsetzung)
Aus- l
beute Summen- C o N
Schmp. 0°] 4 formel Derivate
(% d- Mol.-Gew
Th.) : | Ber. ' Gef. | Ber. | Gef. | Ber. | Gef.
366—358 | 38 | C,HiN,O 72,98/ 73,02 4,98} 5,07
(Zers.) (263,3)
o
305—308 | 69 | C,H,,N,0 13,50/ 13,26
(311,3)
298302 | 90 CH N0 Pikrat, Schmp.
(z. TL. (199,2) 235—236°,
Zers.) C,;H;,NgOg N ber.
19,7 gef. 19,3 !
(426.3) i
_
338—341 1 86 | C, H;uN,O 16,86| 17,14
(Zers.) (249,3)
352356 88 ¢ CH;;N,O |72,27/72,36| 4,45| 4,66/16,86{17,11
(Zers.) (249,3)
264266 | 90 | CieHy N0, | 18,08/ 13,29) Hydrazid,
(Zers.) ; (321,3) Schmp. 353—354°
(Zers.), CygHy3N; 0,
(307,3) ber. C 62,5
: H 4,3; gef. C 62,6
3 H 4,6
366—369 1 50 | C,oH;;N,O, 167,80|67,04 3,62 3,79
(Zers.) (514,5)
i
|
| b

10*
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Ubersicht

' Darst. Methode,
Ausgangs- | Kondensations-
verbindungen | mittel, Erhitzungs-

dauer

Dargestellte Verbindung Farbe

15, Suceinylo- | D 2.12-Dihydroxy-3-carbidthoxy-1.4- gelb
bernstein- 10 Stdn. 90° dihydro-dibenzo[b.f][1.4.8 ]pyrimid-
séure- azol
didthyl-
oster + 111

16.1.)Succin_y10- C ! 2.14-Dihydroxy-3-carbithoxy-1.4- gelb-
ernstein- | 5 gean. 90° dihydro-benzo [f]lnaphtho[2.3-b] lich

sdure- ..
1.4.8]pyrimidazol
ditithyl- (14-8]py

ester + 1

17. Cyclopenta-: A 2-Hydroxy-2.3-trimethylen-naphtho griu-
non-(2)- 2 Stdn. 140° [1.2-b][1.4.8 Jpyrimidazol lich
carbon-
saure-(1)-
dthylester
4+ II

18.Cyclopenta-! A 4-Hydroxy-2.3-trimethylen-naphtho farb-
non-(2)- 2 Stdn. 140° [2.8-b]{1.4.8 ]pyrimidazol los
carbon-
sdure-(1)-
athylester
+1 :

‘ \
19. Cyclo- ! D 4.Hydroxy-2.3-tetramethylen-benzo[b] farb-

hexanon- 19 Stdn. 90° [1.4.8]pyrimidazol los
(2)-carbon-
sdure-(1)-

adthylester

+ III
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(Fortsetzung)
| Aus- |
. . beutei Summen- C N )
Schmp. 0° o i formel ! Derivate
Gd.t
Th.) ol.-Gew. Ber. | Gef. | Ber. | Gef. Ber.[Gef.
285—287 | 84 | C,,H,N,0, 62,8 (62,8 |4,7 | 4,8 |12,9 |13,0 | Ester mit konz.
(Zers.) i (325,3) Salzsiure auf dem
Wasserbad erhitzt,
liefert 2.12-Dihy-
droxy-1.4-dihydro-
dibenzo{b.f]
[1.4.8]pyrimidazol,
Schmp. 312—314°
(Zers.), C1,H,;N;0,
(253.2) ber. C 66.40
H 4.85; gef. C 66.50
H 4.51
375380 | 81 | CuH,N,0, 11,2 {10,8
(Zers.) (375,4)
352—354 | 80 | CyHypN,O 15,26/ 15,57
(Zers.) I (275,3)
354—356 | 89 | CHN,0 |74,16/74,51f 4,76 4,98|15,26, 15,60 Pikrat, aus Nitro-
(Zers.) I (275,3) ‘ benzol umkristal-
[ lisiert, Schmp.
} 265—266° (Zers.),
| CysHyNgOq (504,4)
: N ber. 16,60; gef.
16,39
301304 | 68 | Cu,H,N,0 |70,3170,2 | 5,6 | 5,6 |17,6 17,7
| (239.,3)
i
|
1
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Ubersicht
Darst. Methode,
Ausgangs- Kondensations- .
verbindungen | mittel, Erhitzungs- Dargestellte Verbindung Farbe
dauver
20. Cyclo- A 4.Hydroxy-2.3-tetramethylen-naphtho | farb-
hexanon- 5 Stdn. 140° [2.3-b][1.4.8 ]pyrimidazol los
(2)-carbon-
saure-(1)-
athylester
+1
21, Cyclo- C 2.3-Tetramethylen-4-carbithoxy- gelb
hexanon- 14 Tage Zimmer- benzo[b]{1.4.8]]pyrimidazol
(2)-oxal- temperatur
sidure(l)- Triton B
dthylester
+ IIT
22. Cyclo- C 2.3-Tetramethylen-4-carbathoxy- rot
hexanon- Triton B naphtho{2.3-b][1.4.8 ]pyrimidazol
(2)-oxal- 20 Tage Zimmer-
sdure-(1)- tenperatur
athylester
+1 |
23. Benzoyl- | A 9-Phenyl-benzo [b]{1.4.8 Jpyrimidazol ;| gelb
brenztrau- | 3 Stdn. 140°
bensdure
+ III
24, Hydroxy- | D 2-Phenyl-benzo [b][1.4.8]pyrimidazol gelb
methylen- | 10 Stdn. 90°
acetophe-
non + III
25. Benzoyl- | A 2-Phenyl-naphtho[2.3-b][1.4.8] rot
brenztrau- | 3 Stdn. 140° pyrimidazol
bensgdure
+ 1
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(Fortsetzung)
Aus- ’
beute Summen- C N N '

Schmp. 0° o formel Derivate
%4 Mor-c:
Th.) OL-LEW- | Ber. ‘ Gef. | Ber. ’ Gef. | Ber. ‘ Gef.

344346 | 87 | CyHyN,O 14,53|14,72) Pikrat, aus Nitro-

(289,3) benzol umkristal-
lisiert, Schmp.
320—322° (Zers.),
Oy Hy 5N, (518,4)
N ber. 16,21; gef.
15,81.

173—174 | 71 | C,H,,N;0, |69,1069,30| 5,77 | 5,89 14,21/ 14,16

(295,3)

i
236—238 | 38 | CyH,N;O, 12,17 12,07
(Zers.) (345,4)

287—290 | 47 | C, HuyN; 78,3 {78,0 | 4,6 | 4,8 |17,1 17,2 | Bemerkung: Nicht-
(245,3) einheitliches Roh-
produkt, aus Di-
methylformamid
oder Nitrobenzol
umkristallisiert.
Misch-Schmp. mit
Verb. 24 keine

Depression
287290 | 61 | CyHyN, 17,13/17,01
(245,3)
342347 CooH, 3N, sieche Bemerkung
(295,3) bei Verbindung

23. Misch-Schmp.
mit Verb. 26 keine
Depression
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ton + 1

Ubersicht
Darst. Methode,
Ausgangs- Kondensations- .

verbindungen | mittel, Erhitzungs- Dargestellte Verbindung Farbe

dauer

26. Hydroxy- 2-Phenyl-naphtho[2.3-b][1.4.8] rot
methylen- | 7 Stdn. 90° pyrimidazol
acetophe-
non + I

27. Hydroxy- | C 2-Phenyl-naphtho[1.2-b][1.4.8] ‘ gelh-
methylen- | 10 Stdn. 90° pyrimidazol braun
acetophe- :
non + 11 ‘

28. Malon- B 2.4-Dihydroxy-naphtho[2.3-b][1.4.8] gelb-
sduredi- 45 Min 223° pyrimidazol lich
athylester
+1

29. Athylma- | B 2.4-Dihydroxy-3-athyl-naphtho farb-
lonsiuredi- | Piperidin [2.3-b][1.4.8 ]pyrimidazol | los
ithylester | 30 Min. Sieden ‘

+ I

30. Phenyl- A 2.4-Dihydroxy-3-phenyl-naphtho farb-
malon- Triton B [2.3-b][1.4.8]pyrimidazol los
siuredi- 3 Stdn. 140°
athylester
+1

31. Tricarb- C 2.4-Dihydroxy-3-carbdarhoxy-naphtho | farb-
#thoxyme- | Triton B 5 Stdn. [2.3-b][1.4.8 ]pyrimidazol los
than + I 90°, bei 140°

Lésungsmittel
abdestillieren

32. Athoxy- | A 2-Methyl-3-acetyl-naphtho[2.3-b] gelb-
methylen- | 30 Min. 140° [1.4.8]pyrimidazol braun
acetylace-
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{Fortsetzung)
Aus- |
beute Summen- C H N
Schmp. 0°| , 4 formel Derivate
(%o d-t Mor.-G
Th) | O ew. | Ber.\ Gef. | Ber. | Gef. Ber.l Gef.‘
| | i
342347 | 14 | CuH,N, |81,33 81,68| 4,44 4,65 14,23 14,24
I (295,3) i ‘
|
o | ,,__,
263—264 | 41 | ChHoN, 114,23/ 14,37
(295,3)
359—361 | 92 | C,H,N,0, |66,92 66,63 3,61 3,79
(Zers.) (251,2)
334336 | 79 | CHisN;0, 15,05! 15,05
(Zers.) (274,3)
328—330 80 CooH,sN;0, 12,84:12,92
(Zers.) (327,3)
\ .
. | o
335—340 | 50 | C,,H, N;O, |63,1563,27 4,05 4,15
(Zers.) (323,3)
~ - _ LI -
254256 | 84 | Cy,HyN;O 15,26/ 15,45 2.4-Dinitro-phe-
(Zers.) (275,3) nyl-hydrazon,
Schmp. 273—274°
(Zers.), ber. C 60,7
H 3,8; gef. C 61,0
H4,2
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Ubersicht

Ausgangs-
verbindungen

33. Athoxy-
methylen-
acetessig-
siure-
athylester
+ 1

dauer

45 Min. 140°

Darst. Methode,
Kondensations-
mittel, Erhitzungs-

Dargestellte Verbindung

Farbe

2-Methyl-3-carbithoxy-naphtho
[2.3—Db][1.4.8]pyrimidazol

gelb-
orange

34. Athoxy-
methylen-
malon-
siuredi-
athylester
+1

2 Stdn. 140°

35. B-Keto-
butyr-alde-
hyd-dime-
thyl-acetal
-+ III

2 Stdn. 140°

36. f-Keto-
butyr-alde-
hyd-dime-
thylacetal
+ 1

2 Stdn. 140°

2-Hydroxy-3-carbathoxy-naphtho
[2.3-b](1.4.8 ]pyrimidazol

farb-
los

2-Methyl-benzo[b][1.4.8 Jpyrimidazol

2-Methyl-naphtho[2.3-b]{1.4.8]
pyrimidazol

gelb

gelb -
braun

37. a-Methyl-
hydroxy-
methylen-
aceton -+ I

38. Hydroxy-

methylen-
cyclohexa-
non-(2)

-+ III

. 89. Hydroxy-

methylen-
cyclohexa-
non-(2)

+ I

30 Min.
5 Min.

100°
130°

o gl

Stdn. 90°

2.3-Dimethyl-naphtho[2.3-b]{1.4.8]

pyrimidazol

gelb-
braun

2.3-Tetramethylen-benzo[b][1.4.8]
pyrimidazol

gelb

D
7 Stdn. 90°

2.3-Tetramethylen-naphtho[1.2-b]
[1.4.8pyrimidazol

gelb-
orange
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{Fortsetzung)
Aus- |
beute Summen- C H N .

Schmp. 0°| , 4 formel Derivate
(%d.

Th. | Moh-GeW. | B | Gef. | Ber. | Gef. Ber..Gef.

268—270 93 CgHy;N;0, | 70,80| 70,62 4,95] 5,08113,76| 13,74 Freie Siure
(Zers.) (305,3) durch 30 Min. Er-
hitzen auf 100° mit
KOH in Methanol.
Schmp. 341—343°
(Zers.), C,gHyN;O,
(277,3) ber. N15,16;
gef. N 15,32

336—339 | 54 C;Hy N;O5 | 66,44 66,50 4,26 4,34
(Zers.) (307,3)

231233 | 82 | C,H,N, |72,11/72,24] 4,95/ 5,08
(Zers.) (183,2)

315 77 | CuHyN, | 77,23/76,92| 4,75 4,97

(Zers.) (233,3)

317-320 | 91 | CpeHyN, 17,0 | 17,4

(Zers.) (247,3)

218-220 | 93 | CuHyN, 18,82 18,67
(223,3)

938240 | 71 | CyHyN, 15,38 15,55

(273,3)
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Ubersicht
11 Darst. Methode,
Ausgangs- Kondensations- D orbind Farb

. verbindungen |mittel, Erhitzungs- argestellte Verbindung arbe
*( dauer
| 40. Hydroxy- | A 2.3-Tetramethylen-naphtho[2.3-b] braun

methylen- | 10 Stdn. 70° [1.4.8]pyrimidazol

cyclohexa- | 30 Min. 100°
l non-(2)~+1

2-Acetylamino-naphtho-[2°.3": 4.5]-imidazol

Durch 1istiindiges Erhitzen von I in Acetanhydrid mit einigen Tropfen konzen-
trierter Schwefelsdure auf dem Wasserbad. Farblose Kristalle (aus Dimethylformamid/
Wasser), Schmp. 342—344° (Zers.).

CH;N,O (225,2) ber. N 18,66; gef. N 18,58,

2-Amino-naphtho-[1'.2":4.5]-imidazol

Zu 31 g (0,2 Mol} 1.2-Diamino-naphthalin oder 46 g (0,2 Mol) des Dihydrochlorids
in 300 cm® Wasser gibt man bei 0—5° langsam 21 g (0,2 Mol) Bromeyan. Das verschlossene
Gemisch 148t man 10 Stunden bei dicser Temperatur, 12—15 Stunden bei Zimmertempe-
ratur stehen und crwidrmt dann 5 Stunden auf 40—45° (Riihren, Druckausgleich). Das
abgesaugte Filtrat wird ausgeéithert und mit verdiinntem Ammoniak alkalisch gemacht.
Rohprodukt: 30—32 g (82—879, d. Th.). Aus Wasser erhilt man farblose Nadeln vom
Schmp. 212-213° (Lit.5) 212,5°).

Darstellungsvorschriften fiir substituierte Pyrimidazole

A. In 50—100 cm?® Xylol 148t man unter Rithren 0,01 Mol I, I1 oder III und 0,01
bis 0,02 Mol (bei UberschuB sind die Ausbeuten besser) einer f-Dicarbonylverbindung
1—2 Stunden aufeinander einwirken und erhitzt anschliefend einige Zeit zum Sieden
(140°). Das Kondensationsprodukt wird abgesaugt und 148t sich meistens aus Dimethyl-
formamid/Wasser oder Pyridin/Wasser umkristallisieren.

B. 0,01 Mol I und 0,1 Mol einer §-Dicarbonylverbindung werden einige Zeit auf
eine bestimmte Temperatur im Olbad erhitzt. Umbkristallisation wie A.

C. Man 148t beide Komponenten im Verhdltnis wie A in 20—50 cm3 absolutem
Athanol einwirken. Temperaturbedingungen sind der Tabelle zu entnehmen.

D. Die Umsetzung erfolgt in 50—100 ¢m3 Tetrahydrofuran im selben Mengenver-
haltnis wie A Umbkristallisation wie A.

Die substituierten Pyrimidazole sind unléslich in Wasser, Ather, Essigester, Benzin,
schwer 16slich in Methanol, Athanol, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Dekalin, Toluol, Xylol,
Anisol, Eisessig, 16slich in Pyridin, Dimethylformamid, Nitrobenzol.
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(Fortsetzung)
Aus- ‘ J
beute | Summen- C H N .

chmp. o orme erivate

Sch 0° (% d. f 1 D t ‘
Th.) Mol.-Gew. ‘

Ber.| Gef. Ber.! Gef. Ber.f Gef.

| N
258—260 | 91 | CoH,N, |79,0979,39 5,53| 5,72 15,38?15,80‘

(273,3)

|
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