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D i i m i d azo I e. I V  l) 

Derivate des 4,5=Diamino=imidazols und Versuche 
ihrer Cyclisierung 

Von HERMANN SCHUBERT und DIETER HEYDENHAUSS 2, 

Jnhaltsubersicht 
Es xtird die Darstellung von l-Methyl-4-nitro-5-alkylamino-imidazolen beschrieben. 

Ihre hatalytische Hydrierung und die drs 1-Methyl-4-nitro-5-amino-imidazols fuhrt zu un- 
besthndigen Diaminen, deren Isolierung und Cyclisierung miBlangen. Acetylierungsreak- 
tionen des Nitramina ergaben nur das N-Diacetylderivat. Die Nitro-alkylamino-Verbin- 
dungen lassen sich glatt formglieren und acetylieren. Durch Hydrierung entstehen daraus 
stabile Acylclerivate dm 4,5-Diamino-imidazols. llire Cyclisierung zum Imidazo[d]imida- 
iolgcrust gelang nicht. 

Toin 4,5-Diamino-iniidazol ausgehend wiirden sich Moglichkeiten zu 
RingschluBreaktionen fur den unmittelbaren Aufbau des Imidazo [dlimi- 
dazolgeriists eroffnen. Der Abbau des Diamids der Imidazol-4,5-dicarbon- 
stiure fiihrt nicht zum o-Diamin, sondern stets zum Xanthin3). Ein anderer 
Weg zii den1 heterocyclischen Diamin biete t sich uber das entsprechende 
Nitramin. Als 1-Methylderivat ist es uber das von 0. WALLACH~) erhaltene 
l-Methyl-5-cklor-imidazo1, das sehr freudig die Nitrogruppe in die 4-Ring- 
stellung 5, aufnimnit, durch nucleophile Substitutioii des aktivierten Halo- 
gens mit konz. NH3G) im Bombenrohr zu gewinnen. Die mit dem Nitramin in 
inineralsaurer Losung versucliten Reduktionen der NO,-Gruppe, unternom- 
men in der Absicht, im gleichen Zuge auch die Cyclisierung zu erreichen, ver- 
laufen uiitec Zerstorung des heterocyclischen Kerns. Diese unerwunschten 
Begleitumstaiide bei der Einfuhrung der zweiten Aminogruppe waren nach 

111. Mitteilg., J. prakt. Chem. [4] 22, 140 (1963). 
-?) Xus der Diplomarbeit D. HEYDENHAUSS, Halle 196". 
3, R .  A. BAXTER u. F. 8. SPRING, J. chem. Soc. London 1945, 232. 
4, 0. WALLACH, Liebigs Ann. Chem. 212, 307 (1882). 
5, J. SARASIN u. E. WEGNANH, Helv. chim. Acta 7, 713 (1924); J. E. BALABAN u .  

b, J. E. BALABAN, J. chem. SOC. London 1930, 268. 
F. L. PYKAX, J. chem. Soc. London 125, 1564 (1924). 
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den Eigenschaften, die die Monoamine des Grundkorpers besitzen, zu er- 
warten. 

Da das mineralsaure Medium der Reduktion zweifellos zu aggressiv ist, 
haben wir uns mit der schonenderen katalytischen Hydrierung dieser Ver- 
bindung beschaftigt. Eine gewisse Schwierigkeit bereitet dabei die sehr 
schlechte Loslichkeit des Nitramins. Wir fanden, da13 nur Ameisensaure bei 
Zimmertemperatur hinreichend lost. Dieser Umstand schien uns dennoch 
recht giinstig, weil damit die Moglichkeit bestand, das Nitrierungsmediuin 
anschlieBend als Cyclisierungsreagens zu verwenden. Beim Hydrieren mit 
ADAxs-Katalysator wird die berechnete Menge H, aufgenommen. Das ent- 
standene Dianiin ist. auBerst luftempfindlich. Es kommt in Sekunden zu 
tiefen Verfiirbungen der Losung. Bemiihungen, unter sorgfaltigstem Schutz 
unter Inertgas-Atmosphare zu Salzen des Diamins zu kommen, schlugen fehl. 
Beim RuckfluBkochen der ameisensauren Losung, ebenfalls unter Argon. 
wurde kein RingschluB vollzogen. Es treten dabei sehr schnell Zersetzungen 
ein . 

An den Monoarnino-imidazolen ist der stabilisierende EinfluB durch Acy- 
lierung bekannt '). Eine Formylierung des Nitramins ist uns nicht gelungen. 
Nur ganz frisch destilliertes Acetanhydrid reagiert acetylierend. (Praparate, 
die 2-3 Tage gestanden hatten, waren vollig unwirksam.) Mit sehr grogem 
UberschuB tritt erst nach mehrstundigem kraftigen Erhitzen die vollstan- 
dige Losung des Nitramins ein. Dabei bildet sich n m  die Diacylverbindung. 
Ihre partielle Verseifung zum Monoacetylderivat - auf dessen Bedeutung 
fur die Cyclisierung wird weiter unten ausfiihrlicher eingegangen - war nicht 
moglich. Die Diacylverbindung lafit sich gut hydrieren. Das daraus ent- 
standene Diamin ist noch etwas luftempfindlich. Cyclisierungsversuche in 
der Hydrierlosung (n-Butanol) schlugen fehl. Ebenso wenig gelang die Iso- 
lierung in Substanz. Wir konnten die Verbindung nur als Pikrat charakteri- 
sieren, Styphnat und Hydrochlorid waren nicht analysenrein zu erhalten. 

Es war sehr naheliegend, den Austausch CI-+NH,-Gruppe mit primaren 
und sekundaren aliphatischen Aminen zu versuchen. Die zu erwartenden 
starker basischen Nitramine sollten sich besser acylieren lassen, was danii 
letztlich zu isolierbaren 4,5-Diaminoderivaten fiihren sollte. Diese Erwar- 
tungen haben sich bestatigt. Der Austausch vollzieht sich mit den im 3-bis 
5fachen OberschuB angewendeten Aminen in 2-3 Stunden in siedender abso- 
lut alkoholischer Losung. Ihre Formyl- und Acetylderivate sind normal und 
in guten Ausbeuten darzustellen. 

Das Verhalten bei der katalytischen Hydrierung wurde am l-Methyl-4- 
nitro-5-niethylamino-imidazol und an seinem Monoacetylderivat studiert. 

7, G. HUNTER u. J. A. KELSON, Can. J. Res. (b) 19,296 (1941); ref. CA 36,1321 (1942). 
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Die nicht acetylierte Base verhiilt sich so wie das einfache Nitramin. Die Hy- 
drierung gelingt in neutraler und auch in saurer Losung. Eine Isolierung odw 
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Charakterisierung des gebildeten Diamins war nicht moglich. Cyclisierungs- 
versuche unter Verzicht auf vorherige Isolierung erbrachten keine definier- 
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ten Reaktionsprodukte. Der unterschiedliche Grad der Stabilisierung durch 
den Acylrest zeigt sich beim Vergleich des Formyl- mit dem Acetylderivat. 
Das nach der katalytischen Hydrierung in n-Butanol anfallende 4-Amino-5- 
N-methyl-formylamino-imidazol vermochten wir noch nicht kristallisiert zii 
erhalten. Es kann als Pikrat oder Styphnat charakterisiert werden. Versucht 
man die Cyclisierung des ijligen Diamins, dann entstehen flockige, erdige 
Niederschlage. Das Acetylderivat des gleichen Diamins besitzt eine ausge- 
zeichnete Kristallisationstendenz. Eine gewisse Thermolabilitat zcigt sich 
beim Umkristallisieren aus Chlorbenzol, wonach nur bei ganz schnellem Ar- 
beiten Zersetzungen zu vermeiden sind. Luft- und Lichteinwirkung farbeii 
nach kurzer Zeit zartrosa. Die neue Aminogruppe in der 4-Stellung laat sich 
normal formylieren und acetylieren. 

An diesen bestandigen Mono- und Diacetylderivaten des 4,5-Diamino- 
imidazols wurden erneut RingschluBversuche zum Imidazo [dlimidazolsystem 
unternommen. 

Es besteht eine reichhaltige Skala an Methoden zum ImidazolringschluB aromatischer 
und heterocyclischer monoacylierter o-Diamine, die wir fur unser Vorhaben herangezogen 
haben (s. Versuchsteil). Selbst mit Polyphosphorsiiure a), die sich als vorziigliches Cyclisie- 
rungsmittel auch bei ,,schweren Fallen" in der Benzimidazolreihe bewiihrt hat, bleibt der 
RingschluB zum zweiten Imidazolkern aus. Nach dem nmfangreichen Material fur Benzimi- 
dazolsynthesen aus o-Diaminen liiBt sich der Bildungsmechanismus aus den Monoacetyl- 
verbindungen so deuten, daB fur die Dehydratisierung, die den RingschluD einleitet, von 
jedem N-Atom ein H beigesteuert wirdg). Die Konstitution unserer Diamine verlmgt eine 
0-H,-Abspaltung. Es sind nur wenige Fa11e bekannt, die aus dieser ungunstigen Cycli- 
sierungskonstitution heraus in nicht hydrolisierenden Medien noch den RingschluB ein- 
gehena). Bei gleichen Konstitutionsverhaltnissen erfolgt aber in hydrolysierendem Nedium 
der RingschluB vie1 leichter. Man mu13 dazu annehmen, daB es zu einer Art intermediarer 
Umacylierung kommt g), die zu einer dem RingschluB sehr leicht unterliegenden Konsti- 
tution fiihrt. Dabei spielt aber die Stabilitit der eingesetzten Diamine eine entscheidende 
Rolle. Die Bestitndigkeit unserer Derivate dcs 4,5-Diamino-imidazols ist fur einen solchen 
Sblauf nicht ausreichend. Es kommt zu tiefgreifenden, den heterocyclischen Kern erfassen- 
den Zersetzungen. 

Der MiBerfolg der Cyclisierung der thermisch recht bestandigen Diacylderivate hat  
wohl die gleichen Griinde. Werden sie iiber ihre Schmelztemperatur hinaus erhitzt, uber- 
stehen sie das ohne Veriinderung auch iiber langere Zeit. Unter hydrolysierenden Bedin- 
gungen - dabei wird sehr leicht der in der 4-Stellung stehende Acetylrest eliminiert - wird 
die Stufe der Monoaretylverbindung und die damit verbundenen Folgereaktionen, w ie sie 
besprochen wurden, durchlaufen. Wie uberraschend leicht schon wiihrend der Acetylierungs- 
reaktion an heterocyclischen Diaminen Ringscblul3reaktionen eintreten konnen, fanden 
kurzlich H. GEHLEN u. G. ROBISCH~~) an Aminotriazolen. 

8) F. UHLIG, Angew. Chem. 66, 435 (1954). 
9) C. H. ROEDER u. A. R. DAY, J. org. Chem. 6 ,  26 (1941). 

1 0 )  R. ADAMS u. N. K. SUNDROLM, J. am. chem. SOC. 50,2667 (1948); M. E. KIJRILO u. 

11) H. GEELEE u. G. ROBISCH, Liebigs -Inn. Chem. 660, 148 (1962). 
31. 31. SREMYAKIN, Z .  Obsc. Chim. 16, 704 (1945); ref. CA 40, 5714 (1946). 
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Die fur einen erfolgreichen Ringschlul3 anzustrebende Cyclisierungskom- 
ponente ware d as 4-Amino-5-acetylemino-imidazol. Der entscheideiide Xchritt 
der Darstellung wiire die bisher nicht gelungene Monoacetylierung des Ni- 
tramins, mit der wir uns z.  %. beschaftigen. 

Hesehreibung der Versiicho 12) 
Nitro-amino-imidazole 

l-~~etl~yl-:i-chlor-imidazol: Aus N,W-Dimethyloxamid mit PCI,. Kp.,, 90". Ausbeute 
40,Sy0 d. T h 3 )  

l-Methyl-4-nitro-5-chlor-imidazol (I) : 103 g vorst. Verbindung werden in einer Mi- 
schung yon 100 g konz. HNO, und 400 ml Wasser gelost und zur Trockne eingedampft. 
Das Nitrat wird unter Ruhren portionsweise bei 10" in die dreifache Gewichtsmenge konz. 
H,SO, eingetragen, dann 2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wird 
in Eiswasscr eingeriihrt,. Es wird 10 Stunden im Eisschranli aufbewehrt, dann abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert. Man erhalt 122 g (85% d. Th.) 
derbe farblosc Kadeln vom Schmp. 149-160"5). 

l-Methyl-4-nitro-5-amino-imidazol: (11) 13,2 g vorst. Verbindung werden mit 3,5proz. 
absolut alkoholischem NH, in einem 500 ml Bombenrohr langsam unter ofterem Umschwen- 
ken auf 130-140" erhitzt. Nach 2 Stunden (Lit.-Vorschrift 4 Stunden Reaktionszeit, dabei 
treten aber schon durchgreifende Zersetzungen ein) wird unterbrochen. Das Nitramin 
hat sich in gelben Kristallen abgeschieden. Nach dem Erkalten wird abgesaugt und zweimal 
aus Wasser umkristallisiert. Man erhalt li,3 g (54% d. Th.) glitzernde gelbe Blattehen vom 
Schmp. 308" (11. Zcrs.)"). 

l-Methyl-4-nitro-6-diacetylamino-imidazol: Eine Suspension aus 6 g I1 und 200 nil 
frisch dest. Acetanhydrid werden in starkem RiickfluS erhitzt, bis das Imidazol in  Losung 
gegangen ist (etwa 5 Stunden). Kleinere Mengen Acetanhydrid losen niclit. Die rotbraune 
Losung wird im Vakuum eingecngt. Der schnell kristallin erstarrende braune R#iickstand 
wird in 30 ml heiBem Alkohol gelost, dann filtriert. Beim Abkiihlen kristallisieren fast, 
farblose Wadeln, die nochmals aus Alkohol umkristallisiert werden. Man erhalt 6,2 g (A6,Ry,, 
d. Th.) Iange farblose Nadeln vom Schmp. 149,5-150,5". Die Substanz ist in Wasser, 
Dioxan, Acetanhydrid und Eisessig Ioslich. Sie kann such aus Wasser umkristallisiert wer- 
den. Sie bildet kein Pikrat. Konz. NH, und n/10 KaOH verseifen schon in der KLlte. 

C,Hl,N40, (226,20) 

Die Acetylbcstimmung crgibt zu hohe Werte, weil untcr den Bedingungen der Imidazol- 

gef.: C 42,38; H 4,40; N 24,79; 
ber.: C 42,47; H 4,47; N 24,77. 

kern mitgespalten wird. 

l-Methyl-4-nitro-5-methylamino-imidazol: 1,G2 g I werden in 25 ml 7proz. absolut 
alkoholischer Methylaminlosung unter Erwa,rmen gelost und 3 Stunden im P\iickfluB erhitzt. 
Es erfolgt Farbumschlag nach tiefgelb. Beim langsamen Abkuhlen fiillt das Imidazol kri- 
stallin an. Nach 1 2  Stunden wird sbgesaugt. Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt und 
mit 30 ml Chloroform extrahiert, filtriert und das Ldsungsmittel im Vakuum abgezogen. 
&fan erhalt so 1,45 g (93% d. Th.) vom Schmp. 154-166 '. Nach dreimaligem Umkristalli- 
sieren aus wenig Alkohol glitzernde gelbe Nadeln vorn Schmp. 7 6G--167". Die Substanz 

12) Alle Schmp. korr . 
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ist leicht liislich in IVasser, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Ameisen- und Essigsaurc. 
Sie ist unloslich in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Benzin. 

C,H,N,O, (156,lG) gef.: C 38,70; H 5,25; K 35,98; 
ber.: C 38,46; H 5,16; N 35,88. 

Das Hydrochlorid wird aus absolutem Eisessig durch Einleiten von trockener HCI aus- 
gefallt. Bei Zutritt von Luftfeuchtigkeit bildet sich momentan das freie Nitramin. 

l-Methyl-4-nitro-~-N-methyl-forn~ylamino-imidazol: 5 g vorst. Verbindung werden in 
.50 ml F~rmacetanhydr id l~)  unter Feuchtigkeitsausschlull nnd ofterem Umschutteln ge- 
lost (etwa 3 St>unden). Bei Raumtemperatur wird 20 Stunden anfbewahrt, dann im Vakuum 
eingeengt. Der gelbe olige Ruckstand erstarrt zu einem Kristallbrei. E r  nird in heillem Al- 
kohol gelost, dann wird filtriert. Beim Abkiihlen kristallisieren gelbe glitzernde Nadeln. 
Nach Aufarbeiten der alkoholischen Mutterlauge erhalt man insgesamt 5 g (84,8% d. Th.) 
vom Schmp. 137-142'. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol Schmp. 
112,5-143,5". Die Substanz ist loslich in  Alkohol, Dioxan, Ameisen- und Essigsaure, 
Chloroform. Sie ist unloslich in Benzin und Benzol. 

C,H,N,O, (184,16) gef.: C 39,24; H 4,22; N 30,33; 
ber.: C 39,13; H 4,38; N 30,43. 

1-Methyl-~-nitro-5-h'-methyl-acetylamino~imidazol: 10 g 4-Nitro-5-methylamino-Ver- 
bindung werden unter vorsichtigem Erwarmen in 200 ml frisch dest. Acetanhydrid gelost 
und unter Feuchtigkeitsausschlufi eine Stunde bei 90-100" gehalten (beim R,uckfluBkochen 
entwickelt sich NO,, die Ausbeuten sinken betrachtlich). Dann wird im Vakuum eingeengt. 
Der braune Ruckstand erstarrt sehr schnell. Er wird in heiIJem n-Butanol gelost, dann fil- 
triert. Beim Abkuhlen kristallisieren 8,2 g (64,G% d. Th.) braunliche Nadeln vom Schmp. 
164-1 67 '. Weitere Reinigung durch Umkristallisieren aus n-Butanol oder wenig Dioxan. 
Man erhalt farblose glitzernde Nadeln oder Blattchen vom Schmp. 168-169". Die Substanz 
ist leieht loslich in Wasser, Alkohol, Chloroform und Eisessig. Sie ist unloslich in Benzin 
und Benzol. 

C,H,,N40, 

1 -Methyl-4-nitro-5-athylamino-imidazol: 1,62 g I werden in 37 ml 7proz. absolut alko- 
holischer Athylaminlosung 3 Stunden am RuckfluB erhitzt. Nach Stehen uber Nacht im 
Eisschrank werden die feinen gelben Nadeln abgesaugt und mit wenig Alkohol gewaschen. 
Die alkoholische Mutterlauge wird im Vakuum eingeengt. Ausbeute insgesamt 1 , G  g (94% 
d. Th.) vom Schmp. 160-161". Aus Dioxan erhalt man gelbe Nadeln vom Schmp. 161 bis 
162". Die Substanz ist loslich in Wasser, Ameisen- und Essigsaure, unloslich in  Benzin nnd 
Renzol. 

(198,lO) gef.: C 42,32; H 4,85; N 28,42; 
ber.: C 42,42; H 5,08; N 28,28. 

C,H,,N,O, 

l-Methyl-4-nitro-5-n-propylamino-imidazol: 1,62 g I werden mit 2,95 g n-Propylamin 
in 25 ml abs. Alkohol 2 Stunden im RuckfluB erhitzt. Aufarbeitung wie vorstehend. Aus- 
beute 1 ,7  g (92% d. Th.) vom Schmp. 112-114'. Reinigung durch Umkristallisieren aus 
Dioxan/PAe. (40-60"). Wachsartige gelbe Schuppen vom Schmp. 114-118". Die Sub- 
stanz ist loslich in Wasser, Dioxan und Aceton. Sie ist unloslich in Benzin und Benzol. 

C,H,,N,O, (184,21) gef.: C 45,59; H 6,43; N 30,52; 
ber.: C 45,ti4; H 6,56; N 30,42. 

(liO,18) gef.: C 42,49; H 5,81; N 32,83; 
ber. : C 42,35; H 5,02; N 32,93. 

13) G .  It. KLEUO 11. G. A. SWAN, J. chem. Soc. London 194.5, G03. 
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l-Methyl-4-nitro-5-n-butylarnino-imidazol: 1,62 g I werden rnit 3,GG g n-Butylamin in 
2.5 ml abs. Allrohol 2 Stunden erhitzt und wie vorstehend aufgearbeitet. Ausbeute 1,2 g 
(6176 d. Th.) aus DioxanlPAr. (40-60") erhalt man .rvachsartige gelbe Schuppen vom 
Srhmp. 101-106'. Die Substanz ist loslich in Alkohol, Dioxan, Benzol und Chloroform. 
Sic ist unlaslich in Benzin und Ather. 

C,H,,N,O, (118,23) gef.: C 48,21; H 7,40; N 27,!15; 
ber.: C 48,47; H 7,12; N 28,2i .  

1 -Methyl-4-nitro-5-benzylamino-imidazol: 1,62 g I werden mit 6,35 g Benzylainiri in 
30 ml abs. Alkohol 2 Stunden am RhckfluB erhitzt und wie vorstehend aufgearbeitet. Aus- 
beute 2 , l  g (goo/ ,  d. Th.) vom Schmp. 130-132'". Aus Alkohol gelbc glitzernde Nadeln voin 
Schmp. 132-133". Die Verbindung ist leicht liislich in Diosan. 

C,,H,,N40, (232 ,27 )  gef.: C 56,97; H 5 , 2 i ;  X 2 3 , i 3 ;  
her.: C 56,88; H 5 , Z l ;  N 23,12. 

1 -;"ilethyl-4-nitro-5-dimethylamino-irnidazol: 1,62 g I werden mit 30 ml7proz. abso1utc.r 
allioholischer Dimethylaminlosung 2 Stunden im Riickflufl erhitzt. Die gelbe Losung a i d  
dann Im Vakuum eingeengt und mit klcinen Anteilen absolutem Ather bis zur beginnenden 
Kristallisation zersetzt. Nach Stehcn iiber Nacht im Eisschrank werden die gelben Bliitt- 
chen abgesaugt. Nach zweimaligem Umkristallisieren ails Benzol, dem bis zur einsetzenden 
Truhung PAe. (40-60") eugespritzt wird, erhalt man 0,8 g (47% d. Th.) gelbe Blattchen 
vom Schmp. 94-95,5". Die Substanz ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, Tetrahydro- 
furan, Benzol und Dioxan. Sie ist unliislich in Benzin und Ather. 

C,H,,-,N,O, (170,18) gef.: C 42,bl; H 6 , l l ;  N 32,58; 
ber.: C 42,35; H 6,92; K 32.93. 

Katalytische Hydrierungen uud Cyelisierungsversuciie 
Hydrierurig von TI: 0,7G g werden in 30 ml frisch dest. Ameisensiiure (85proz.) mit 

0,2 g PtO, bei 17" und 756 Torr hydriert. In 4 Stunden werden 405 ml H, (ber. 409 ml) 
aufgenommen. Unter Argon wird vom Katalysator abfiltriert und 1 Stunde am RiickflulS 
erhitzt. Nach dem Einengen imVakuum liegt ein schwarzbraunes 01 vor, das leicht loslicli 
in Slkohol und Wasser ist. Nit Ather wird aus der alkoholischen Liisung ein 61 abgeschie- 
den, nus dem keiue kristallisierten Anteile erhalten wurden. Aus den wiiBrigen Losungen 
des rohen Diamins entwickelt sich bci Zusatz von verd. NaOH Ammoniak. Die Hydrie- 
rung in abs. Ameisensaure verlluft iihnlich. 

Hydrierung von l-Metliyl-4-nitro-6-diacetylamino-imidazol: 0,s g werden in 45 ml abs. 
n-Bntanol nnter leichtem Erwarmen gelost, schnell auf Raumt,emperatur abgekiihlt und 
sofort nach Zugabc voii 0.2 g PtO, hydriert. Nach 40 Min. sind bei 17" und 770 Torr 
199 ml H, (ber. 201 ml) aufgenommen. Unter Argon wird aufgearbeitet. Der Ruckstand 
ist ein gelbes 01, das auch nach langerem Stehen im Eisschrank nicht kristallisiert. Beim 
Erhitzen in Chlorbenzol zermtzt es sich unter Braunfiirbung. Die butanolische Losung a i r d  
nach der Hydrierung mit der stochiometrischen Menge Pikrinsiiure versetzt. Es fallt ein 
gelber, flockiger Kiederschlag aus. Bei Pikrinsiiureuberschufl tritt  schnell Zusammenballung 
und Schwarzfarbung ein. Es wird etwas erwarmt und voii Harzanteilen abfiltriert. Beim 
Abkiihlen kristallisieren gelbe Blattchen. die nochmals a m  n-Buta,nol gereinigt werden. 
Schmp. l G O - l C , l "  (u. Xcrs.). Berechnet fiir das Pikrat des l-Methyl-4-amino-5-N-diaeetyl- 
nminoimidazols 

C8H,$,,02. C,H,K;,O, (4%,33) gef.: ?; %,53: bw.: iX 23.05. 
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Cyclisierungsversuch : Wird die butanolische Losung unter Argon 1,5 Stunden am 
RuckfluD erhitzt, tritt  Dunkelfarbung ein. Beim Bufarbeiten erhalt man braune, flockige 
Niederschlage. 

Hydrierung von l-Methyl-4-nitro-5-methylamino-imidazol: 
a) 0,5 g werden in 20 ml Wasser gelost und nach Zugabe von 0,2 g PtO, hydriert. 

I n  3 Stunden werden bei 17" und 759 Torr 274 ml H, (ber. 276 ml) aufgenommen. Nach dem 
Abtrennen vom Pt hinterbleibt eine farblose Losung, die stark alkalisch reagiert und einen 
aromatischen Geruch besitzt. An der Luft tritt  keine Verfiirbung ein, mit NaOH erfolgt 
keine NH,-Entwicklung. Beim Einengen wird ein nicht kristallisierendes 8 1  erhalten. Pi- 
krinsaure fallt ein gelbes Harz aus, das bei Umkristallisierungsversuchen sich zersetzte. 

b) 0,5 g werden in 20 ml verd. HC1 mit 0,2 g PtO, hydriert. In 3 Stunden werden 
bei 18" und 763 Torr 239 ml H, (ber. 276 ml) aufgenommen. WPhrend der Hydrierung 
bildet sich an der Wand der Schuttelente ein Pt-Spiegel. Die Losung ist dunkelbraun ge- 
farbt. Beim Aufarbeiten erhalt man ein dunkles 81, das beim Stehen z. T. kristallisiert. 
Rei der Zugabe von verd. NaOH entwickelt sich NH,. 

c) 0,5 g werden in 35 ml abs. Dioxan mit 0,2 g PtO, hydriert. Die Ha-Aufnahme ist 
sehr langsam. Nach 7 Stunden werden bei 20" und 748 Torr 290 mI H, (ber. 284 ml) auf- 
genommen. Nach der Aufarbeitung erhalt man ein farbloses, festes Produkt, das sich schon 
beim Erwarmen in abs. Alkohol zersetzt. Das mit Pikrinsaure erhaltene gelbe Harz zersetzt 
sich bei Reinigungsversuchen in Alkohol. 

d )  0,5 g werden in 30 ml abs. Eisessig rnit 0,2 g PtO, hydriert. In 1,5 Stunden werden 
bei 20" und 749 Torr 285 ml H, (ber. 284 ml) aufgenommen. Die vom Kontakt befreite 
tiefbraune Losung wird unter Argon 30Min. im RuckfluB erhitzt. Nach dem Einengen 
im Vakuum wird der gelbe olige Ruckstand niit Alkohol oder Dioxan angerieben. Es tritt 
keine Kristallisation ein. 

e) Hydrierungen in Eisessig/HCl und in Bcetanhydrid veilaufen sehr langsam und 
ergeben nur Ole. 

l-Methyl-4-amino-5-N-methyl-formylamino-imidazol: 0,6 g l-Methyl-4-nitro-5-N-me- 
thyl-formylamino-imidazol werden in 100 ml frisch dest. n-Butanol unter Erwarmen gelost, 
0,2 g PtO, zugegeben, auf Raumtemperatur abgekiihlt und sofort hydriert. In 50 Minuten 
werden bei 18" und 763 Torr 279 ml H, (ber. 280 ml) aufgenommen. Beim Aufarbeiten 
erhalt man ein gelbes 01, das nach liingerem Stehen unter Kiihlung nicht kristallisiert. 
Es wird in Alkohol gelost und mit PikrinsLure versetzt. Der gelbe Niederschlag wird aus 
Wasser umkristallisiert. Gelbe Bllttchen vom Schmelzpunkt 173-177" (u. Zers.). 

C,H,,N,O. C,H,N,O, (383,12) gef.: C 37,96; H 3,54; N 25,58; 
ber.: C 37,60; H 3,42; N 25,58. 

Styphnat aus Wasser glitzernde gelbe Blattchen vom Schmp. 177-178,5" (u. Zers.). 

C,H,,N,O. C,H,N,O, (399,92) gef.: C 36,02; H 3,26; N 24,O; 
ber.: C 36,04; H 3,24; N 25,58. 

Cyclisierungsversuch: Die butanolische Losung wird nach der Hydrierung unter Argon 
2 Stunden im RuckfluB erhitzt. Sie verfarbt sich dabei nach orange. Beim Aufarbeiten 
erhalt man einen braunen, flockigen Niederschlag, der beim Absaugen auf dem Filter ver- 
schmiert. Er wurde nicht weiter untersucht. 

l-Methyl-4-amino-5-N-methyl-acetylamino-imidazo1: 2 g der entsprechenden 4-Nitro- 
verbindung werden in 120 ml n-Butanol suspendiert und mit 0,4 g PtO, hydriert In 
1 Stunde werden bei 20" und 755 Torr 839 ml H, (ber. 838 ml) aufgenommen. h i m  Auf- 
arbeiten erhalt man einen fast farblosen kristallinen Ruckstand. Aus wenig heiBem Chior- 
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benzol kristallisieren 1,4 g (82,4% d. Th.) rosafarbene Nadeln vom Schmp. 161-164" 
Xach zweimaligem Umkristallisieren aus Chlorbenzol erhalt man farblose Nadeln vom 
Schmp. 165-lG6°. Die Substanz ist loslich in Wasser, Alkohol, Chloroform, Aceton und 
Dioxan. Sie ist unloslich in Benzin und Ather. An der Luft erfolgt schnelle Rosafarbung; 
die Verbindung ist uber Monate hin lagerbestandig. 

C,H,,N,O (168,21) gef.: C 49,79; H 7,03; N 33,44; 
ber.: C 49,98; H 7,19; N 33,31. 

Pikrat aus Wasser gelbe Nadeln vom Schmp. 217-221" (u. Zers.). 

C,H,,N,O . C,H,N,O, (397,32) gef.: N 24,44; ber. : N 24,GS. 

Styphnat aus Wasser gelbe Blattchen vom Schmp. 196-199" (u. Zers.). 

C,HI2N,O . C,H,N,O, (413,32) gef.: N 23,99; ber.: N 23,73. 

Hydrochlorid aus abs. alkoholischer Losung mit trockenem HC1 nach langerem Rtehcn 
ini Eisschrank. Farblose glanzende Schuppen vom Schmp. 225-226" (u. Zers.). 

C,H,,N40 . HCl (204,G7) 

Cy clisierungsversuche : 
a) Durch Zstiindiges Erhitzen auf 150-170" unter Argon oder durch 3stiindiges Er- 

liitzen im Gliihrohrchen auf 170'. Die Substanz schmilzt dabei unter Braunfarbung. Nach 
dem Umkristallisieren liegt das Ausgangsmaterial vor. 

b)  Durch Sstundiges Erhitzen in  abs. n-Butanol unter Argon. 80% der Ausgangsver- 
bindung werden wieder gewonnen. 

c) Durch lstiindiges Erhitzen in Olykol. Keine Umsetzung. 
d)  Durch Sstiindiges Erhitzen in abs. Eisessig. Es entsteht das 4-Acetyl-derivat. 
e) Durch lstiindiges Erhitzen in abs. Eisessig f trockenem HCl. Es  bildet sich ein 

braunes 01, das nicht weiter untersuclit wurde. 
f )  Durch lstundiges Erhitzen in Eisessig + 4n HCl. Es tritt  vollstlndige Zersctzung 

ein. 
g) Durch lstiindiges Erhitzen in abs. alkoholischer HCl. Das erhaltene braune 01 zer- 

setzt sich beim Behandeln mit verd. NaOH. 
h) Durch 4stiindiges Erhitzen in Polyphosphorslure auf 125". Es  entsteht eine gelb- 

braune Losung. Nach dem Abkuhlen wird in 200 ml  Wasser eingeriihrt, dann alkalisch ge- 
macht. Es tritt keine Fallung ein. Die Losung wird mit Chloroform erschopfend extrahiert. 
Nach dem Abziehen des Losungsmittels bleiben geringe Mengen eines braunen Oles zuriick, 
am dem keine definierten Produkte erhalten wurden. 

l-Methyl-4-formylamino-5-N-methyl-acetylamino-imid~zol: 0,5 g vorst. 4-Amino-Ver- 
bindung werden in 3 ml abs. Ameisensaure 1,5 Stunden im RuckfluB erhitzt. Die braun 
gefarbte Losung wird im Vakuum eingeengt, der olige Riickstand in abs. Alkohol aufgenom- 
men und tropfenweise mit abs. Ather versetzt. Es  kristallisieren gelbe Nadeln, die nach 
12 Stunden Stehen im Eisschrank abgesaugt und mit Ather gewaschen werden. Beim Um- 
kristallisieren aus abs. Alkohol + abs. Ather erhalt man 0,4 g (68,5% d. Th.) glitzernde 
farblose Nadeln vom Schmp. 154-155,5". Die Verbindung ist loslich in Wasser, Alkohol, 
Dioxan. Sie ist unloslich in Benzol und Ather. 

gef.: N 27,52; ber.: N 27,38. 

C,Hi&bOz (19622) gef.: C 48,91; H G,23; N 28,45; 
ber.: C 48,97; H 6,16; N 28,56. 

l-Nlethyl-4-acetylamino-5-r\T-methyl-acetylamino-imidazol: 2,l g der 4-Amino-Ver- 
bindung werden in 15 ml abs. Eisessig 0,5 Stunden im RuckfluB erhitzt. Man erhiilt 1,47 g 
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(66% d. Th.) gelbe Nadeln, die nach dem Uinkristallisieren aus Dioxan/Chlorbenzol (1: 1) 
von 188,5-189,5" schmelzen. Die Substanz ist loslich in Wasser, Alkohol und Chloroform. 
Sie ist unloslich in Benzin und Ather. 

C9H,,N,0, (210,24) gef.: C 51,78; H 6,61; N 26,51; 
ber.: C 61,42; H f ,71 ;  N 26,66. 

Pikrat aus Alkohol gelbe Kadeln vom Schnip. IGG--169". 

C,H,,N,O,. C,H,N,O, (439,36) gef.: N 22,24; ber.: N 22,32. 

Cyolisierungsversuc he : 
a) durch 2stiindiges Erhitzen auf 200" unter Argon. Es liegt das unveranderte Aus- 

b) Durch Rstiindiges Erhitzen in Glykol. Es treten Zersetzungserscheinungen ein, die 
gangsmaterial vor. 

Ausgangsverbindung wird als Pikrat charakterisiert. 

Herrn Professor Dr. W. LAWGENRECK danken wir herzlich fur die Mog- 
lichkeit zur Durchfuhrung dieser Arbeit. 

Hal le /Saa le ,  Institut fur organische Chemie der Martin-Luther-Uni- 
versitat Halle Wittenberg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 9. & h i  1963. 


