
Uber Amidine, Imidazoline 
und Tetrahydropyrimidindionderivate mit Guajaeylgruppierung 
X. M i t t e i l u n g * :  Z u r  C h e m i e  dos  V a n i l l i n s  u n d  s e i n e r  D e r i v a t e  

Von 

K. Kratzl und E. Meisert 
Aus dem I. Chemisehen Ins t i tu t  der Universitfit  ~Vien 

(Eingegangen am 19. Juni  1957) 

Die Synthesen einfacher Amidine, ausgehend vom Vanillo- 
nitril, sowie der RingsehluB mit  Xthylendiamin zu den ent- 
spreehenden Imidazolinen werden beschrieben. Durch Um- 
setzung der Amidine mi t  subst i tuierten Malonestem werden 
Tetrahych'opyrimidindione erhalten. 

Zweikemige Imidazoline werden aus Vanillonitril  mi t  
Dibromalkanen und nachfolgendem Sehmelzen mit  dem Tolnol- 
sulfonat des Xthylendiamins dargestellt .  

I .  E i n f a c h e  A m i d i n e ,  I m i d a z o l i n e  u n d  
T e t r a h y d r o p y r i m i d i n d i o n e  

I n  Fo r t s e t zung  der  Arbe i t en  dieser Reihe  (Einf i ihrung yon  Guajacy l -  
subs t i tuen ten  in pha rmako log i seh  wi rksame Sys teme)  wurden  neue 
ein- und  zweikernige Amid ine  und  Imidazo l ine  bzw. Pyr imid ind ion -  
d e r i v a t e  hergeste l l t .  

Die a m  bes~en geeigneten Synthesewege  1 werden  in der  naehfo lgenden  
Formel i ibe r s i eh t  zusammenges te l l t .  Als Ausgangsproduk~ fiir viele 

* Druck/ehlerberichtigung: Die letzten Mitteilungen der Reihe ,,Zur 
Chemie des Vanillins und seiner Derivate"  yon K. Kratzl und Mitarb. sind 
u m z L l b  e l3~eD_nen : 

Bisher VI. K. Kratzl, V. Schuller-G6tzburg und H. Silbernagel, Mh. Chem. 
86, 251 (1955), in VII .  

Bisher VII .  H. Silbernagel, ibid. 86, 256 (1955), in VII I .  
Bisher VII .  G. Billek, ibid. 87, 106 (1956), in IX.  
1 N/iheres experimentelles 5Iaterial siehe Dissertation E. Meisert, Uni~ 

versit/~t Wien (1955). 
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Synthesen diente Vanillonitril (I), das naeh der Methode yon  P i n n e r  2 

fiber den Iminog~her (II)  in das Vanilloamidin ( I I I )  fibergefiihrt wurde, 
ein Verfahren, das sehon friiher von Towse und P y m a n  ~ zur Darstel lung 
des Veratroamidins herangezogen wurde. Unabh~ngig yon  dieser Arbeit  
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ha t  inzwischen Walker  4 den gleichen Weg gew~hlt;  die Eigenschaften 
seines Produktes  s t immen mit  unserem iiberein 1. Die Umsetzung des 
Vanillonitrils (I) mit  Ammonrhodan id  fiihrte hingegen nieht  zum Ziel. 
2 . (3 ' .Methoxy-4 ' -hydroxy-phenyl)- imidazol in  (IV) konnte  in guter  Aus- 
beute sowohl aus Vanill ins~ure-imino~ther-hydrochlorid (II) als auch 
aus V~nilloamidin-hydroch[orid ( I I I )  mi~ Xthylendiamin erhal ten werden. 
SehlieBlich k~nn bereits Vaniltonitril  (I) mit  dem Toluolsulfonat des 
Xthylendiamins  zum Imidazol in  (IV) naeh einem Verfahren yon  Oxley,  

Short und  Partr idge s umgesetz t  warden. Die Synthesen der Vorstufen 
des Vanillonitrils, Vanillinoxim 6 und  AcetylvanillonitriV wurden ver- 
bessert, Die Darstel lung der homologen Verbindung (VII) geht ve to  
Aeetylhomov~nillo-nitr i l  s aus. Naeh  P i n n e r  2 wird aus (V) der Imino- 

"2 A .  Pinner ,  Bet. dtseh, chem. Ges. 10, 1889 (1877); 23, 2942 (1890). 
.3 A .  P .  T&ose trod F.  L. Pyman,  J. Chem. Soe. London 19111, 2991. 
4 D. 2 ~. Walker, J. Amer. Pharm. Soc. 44, 580 (1955). 
5 p .  Oxley, W.  F .  Short und  W.  M .  Partridge, J. Chem. Soe. London 1942, 

106; 1945, 686; 1946, 147; 1947, 394, 703, 963, 1110; 1919, 449, 2683, 3 0 4 3 . -  
L.  Bauer, ibid. 1950, 109, 459, 1826. 

6 B.  Lach, Ber. dtsch, chem. Ges. 16, 1786 (1883). 
7 E.  Marcus,  Ber. dtseh, chem. Ges. 24, 3654 (1891). 
s H.  F .  Fisher und H. Hibbert, J.  Amer. Chem. Soe. 69, 1208 (1947). 

70* 
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~ther (VI) erhalten, der sich mit Athylendiamin zum 2-(3'-Methoxy-4'- 
hydroxy-benzyl)-imidazolin umsetzen l~Bt. 

Den bisher erwi~hnten Substanzen I I I ,  IV und VII  kommen ihrer 
Konstitution nach Kreislaufwirkung und eventuell Antihistaminaktivit~t 
ZU 9. 

Die Umsetzung des Amidins I I I  mit Malons~ureestern fiihir in die 
Reihe der Tetrahydropyrimidindione V I I I  bis XI,  die gewisse Ahnlich- 
keit mit Sedativa (Barbiturata) aufweisen. Diese RingsehluBreaktion 
wurde yon P i n n e r  1~ sowie von D o x  und Yoder 11 untersucht, wobei je- 
doch keine Substituenten mit freien phenolischen H y d r o x y l g r u p p e n  

Anwendung fanden. Bei unseren pheno]isehen Deriva~en war somit 
eine Abtrennung nnerwiinschter Nebenprodukte durch deren Laugen- 
16sliehkeit nicht mehr mSglieh, es mufite folglich h'aktionierte Kristalli- 
sation zur l~einigung herangezogen werden. Diese Verbindungen sind 
demnaeh nur schwer rein darstellbar und die Ausbeuten nicht besonders 
hoeh. 

II .  Z w e i k e r n i g e  A m i d i n e  u n d  I m i d a z o l i n e  

Amidine and Imidazoline der I~eihe mit zwei Kernen zeigen gewisse 
strukturelle Ahnliehkeiten mit Bakteriostatika, wie z. ]~. ,,Propamidin ''12. 

I + Br--(CHm)n--Br -~ ~176 
I I 

OCH~ OCtt~ 

/ XI I  (n = 1 bis 6) 

C H z - - N %  N CIt~ 

~ c-./~--%--o-( c ~) ~-o _ ~--+%-c// I / \ ~ _ /  \ ~  \ + 

C I-t.,--NH ] I NI-I--CH~ 
OCH3 OCH a 

XIV (n = 1 bis 6) 

9 Die pharmakoIogisehe Untersuehung wurde am Pharmakologischen 
Institut der Universit~it Wien, Leitung Prof. Dr. Bri~cke, durchgeffihrt. Es 
wird an anderer Stelle darfiber berichtet werden. 

lo A .  Pinner,  Ber. dtseh, chem. Ges. 16, 1654 (1883); 18, 763 (1885); 
26, 2122 (1893); 41, 3517 (1908). 

~ A .  W.  Dox  und L. Yoder, J. Amer. Chem. Sos. 44, 361 (1922); 43, 
6831 (1921). 

12 j .  N .  Ashley,  H.  J .  Barber und A.  J.  Ewins ,  J. Chem. Soc. London 
1942, 103. 

[ HC1. T-IN S NH.  

%c-d--\_ )-c\ i 

OCH 3 OCI-I 3 + 
X l I I  f 
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Diese Bis-(4-Amidino-2-methoxy-phenoxy)-co,~o'-alkane (Xl I I )  und die 
Bis-(4-Imidazolino-2-methoxy-phenoxy)-co,co'-alkane (XIV) sind fiber die 
entsprechenden Dinitrile, die Bis-(4-Cy~no-2-methoxy-phenoxy)<o,o'- 
alkane (XII)  zugi~nglich. 

Die direkte Ver~therung des Vanillonitrils (I) erwies sich ~ls gut brauch- 
bare I~e~ktion. Bei den hSheren Gliedern (n = 4 bis 6) t r i t t  der Mono- 
brom~thyl~tther Ms Nebenprodukt  auf, der sich jedoch leicht durch 
seine LSslichkeit in Xthanol abtrennen li~I~t. Die Ausbeuten der Di- 
nitrile (XII)  waren bei n = l  17%, n = 2  50%, n = 3  62%, n - - 4  
50 bis 600/0, n ~ 5 74%, n = 6 630/0 . 

Die Umsetzung der Dinitrile (XII)  zu den Diamidinen (XII I )  gelang 
nur in sehr schlechter Ausbeute, obwohl viele Methoden I zur Anwendung 
kamen. Schliel~lich ffihrte das Verfahren yon Oxley, Short und Partridge 5, 
welches in einer Umsetzung des Dinitrils mit  Ammoniumsalzen, ins- 
besondere Ammonrhodanid und Ammoniumbenzolsulfonat,  im Schmelz- 
llul3 bei 200 ~ besteht, einigermal~en zum Ziel. Bei den hSherschmelzenden 
Dinitrilen waren die Ausbeuten unter l~o und es wurden aui~erdem 
unreine Produkte  erhalten. 

Die Bisimidazoline (XIV) hingegen kSnnen mittels der Salze des 
Athylendiamins, vor allem des p-Toluolsulfonats, bei 200 bis 210 ~ in 
guter Ausbeute erhMten werden. Auch hier sind die Ausbeuten vor- 
wiegend vom Schmelzpunkt des Dinitrils abhiingig. Die Bisimidazoline 
sind an sich viel st~bilere Verbindungen als die entsprechenden Amidine. 
Diese Eigenschaft verhindert  weitere Umsetzungen und Zersetzungen 
im SchmelzfluiL 

In  einem Fall (n = 2) konnte das Dinitril (XII)  dadurch erhalten 
werden, indem Vanillin mit  Dibromi~than zum Dialdehyd (XV) umge- 
setzt und dessen Dioxim (XVI) dehydratisiert  wurde. Die Eeakt ion 
des Vanillinnatriums mit  Dibrom~than verl~uft hier zwar vorwiegend 
zum Monobromi~thyl~ther, so dab die Ausbeuten niedrig sind. Man kann 
aber das fl-Bromi4thylvanillin nochmals mit  Vanillinnatrium umsetzen 
und erh~lt so den Dialdehyd in einer Ausbeute yon 550/0 . 

R ~--%--o cn cH o--S--%--R xv: R=--CHO 
- - \ ~ f f  - -  ~--  ~--  ~ - - - - /  X V I  : R = - - C H = N O F I  

I I X l I  ( n =  2): R = - - O N  
O C H  a OCtta  

Exper imente l l e r  Tefl 

I. E i n f a c h e  A m i d i n e ,  I m i d a z o l i n e  und  T e t r a h y d r o p y r i m i d i n d i o n e  

Vanillinoxim~ 51 g Vanillin werden in wenig J~thanol warm gelfst und 
mit ges~ttigten wiiBr. Lfsungen von 35 g Hydroxy]aminchlorhydrat und 
27 g Natriumkarbonat versetzt, 3 Stdn. zum Sieden erhitzt und fiber Iqacht 
stehen gelassen. Ausbeute fast 100~o, Schmp. 121 ~ 
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AcetylvanillonitrilT: 50 g Vaniltinoxim werden mR 80 m! Essigs/iure- 
anhydrid und 10 g Natr iumaeetat  4 bis 5 Stdn. unfer Riiekflug zum Sieden 
erhRzt und danach gekiihlt.. Nach Absaugen werden die Kristalle mR \Vasser 
gewasehen, die Mutterlauge wird mit  Wasser versetzt. Aus vie] Wasser 
(Tierkohle) 80 bis 95~ yore Schmp. 110% 

Vanillon~tril : Naeh t?itterXK 

VanillinsOure-imino~ther-chlorhydrat ( I I )  : 30 g VanillonRril, 65 ml absol. 
Benzol und 30ml  absol. Athanol werden bei 0 ~ mR troek, t{C1 ges~ttigt 
und 12 Stdn. bei 0 ~ stehen gelassen. Man versetzt mit  100 ml absol. J~ther, 
filtriert und wiiseht mit Ather naeh. 72~ yore Schmp. 149 ~ (Zers.). Nicht 
umgesetztes Vanillonitril wird naeh Abdestillieren des L6sungsmittels 
wiedergewonnen. 

Vanilloamidin (III)." 29 g vorstehenden Imino~thers werden in 50 ml 
absol. Xthano] suspendiert und mit absol. ~thanol. Ammoniak in mehreren 
An~eilen unter kr~ftigem Seh~tteln versetzt. Naeh 48stiind. Stehen bei 
Zimmertemp. wird der Niedersehlag abgesaugt und das Fi l t rat  eingeengt. 
Aus 6~oiger wilier. Salzsfiure werden 65 bis 70o/0 vom Sehmp. 271 bis 272" 
(Zers.) erhalten. 

CsH~O~N2CI (202,64). t~er. C 47,4=2, I-I 5,47. 
Ge~. C 47,55, 47,39, H: 5,36, 5,56. 

2-( 3'- ,31ethoxy-~'-hydroxy-phenyI)-imidazolin ( IV)  

a) Aus dem Nitril: 3,9 g Vanillonitril (I) und 5,75 g 2-Amino~thylammo- 
nium-toluolsulfonat werden unter R/ihren auf 200 bis 210 ~ erhitzt, bis kein 
Ammoniak mehr entweieht (etwa 90 Min.), in 50 ml Wasser gelSst und nieht 
umgesetztes Vanil]onitri] dureh Aussch~tteln mit  Ather entfernt. Die w/igr. 
L6sung wird mit  konz. Ammoniak gefi~lR. Die rohe Base wird in einer Aus- 
beute yon 42% und einem Schmp. yon 245 bis 250 ~ erhalten. 

Chlorhydrat: Dutch UmkristMlisieren der Base aus 6~ ige r  w~.Br. Salz- 
s~ure. Schmp. 225 bis 226% 

C10H1302N2C1. I-I20 (246,69). Ber. N 11,36, CH30 12,58. 
Gef. N 11,52, ]1,55, CH~O 12,4=4, 12,4=9. 

Pilcrat: Aus dem Chlorhydrat dureh gelindes Erw/~rmen mit. ~thanol. 
Pikrins~ure. Sehmp. 247 bis 24=8 ~ 

C16Hl~OgN ~ (4=21,32). Ber. C 45,61, H 3,59, 
Gef. C 4=5,81, 45,82, ]=I 3,52, 3,56. 

b) Aus  dem IminoSther: 5,3 g Vanillinsfiure-imino~ther-ehlorhydrat (II) 
und 4=,15 g J(thylendiamin werden in 100 ml absol. J4_thanol 6 Stdn. unter 
R/ickfluB zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren des LSsungsmittels wird 
in 3~oiger w/~Sr. Salzs/~ure aufgenommen und mit  Ammoniak geffillt. Aus- 
beute 65~o. 

c) Aus  dem Amidin: 5 g Vanilloamidin-chlorhydrat (III) und 1,7 g Kt.hylen- 
diamin werden in 100 ml absol. ~ thanol  20 Stdn. unter Rfickflul3 zum Sieden 
erhitzt. Aufarbeitung wie unter b, Ausbeute 62%. 

Acetylhomovanillonitril: N a c h  Fisher und Hibbert s. 

la D. ]/i. Ritter, J. Amer. Chem. Soc. 68, 2738 (1946). 
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Homovan i l lon i t r i l  ( V ) :  8,2 g vorstehender Verbindung werden in 10 ml 
Methanol mit  100 ml 4% iger w~il~r. Natronlauge l:ei 60 ~ bis zur M~ren L6sung 
geschiittelt, anges~Luert und  das ausgefallene 01 in ~_ther aufgenommen. 
Das I-Iomovanillonitril siedet bei 2 Torr bei 135 bis 145 ~ Ausbeute 50 bis 
57%. 

CgH90~N (!63,18). Bet. CH~O 19,02. Gef. CI-I30 19,09, 18,99. 

Homovani l l ins~ture- iminoather .ch lorhydrat  ( V I ) :  7,4 g t tomovanillonitri l  (V) 
in 20 ml absol. ~ ther  und  5,3 ml absol. ~ thanol  werden bei 0 ~ mit  trock. 
HC1 ges~ttigt und 24 Stdn. bei 0 ~ stehen gel~ssen. Die ausgefMlenen Kristalle 
werden abgesaugt; mit  absol. Nther gewasehen mad fiber Natr iumhydroxyd 
im Vak. getroeknet. Sehmp. 123 bis 124 ~ (Zers.), Ausbeute 850/0 . 

2 - ( 3 " - M e t h o x y - d < h y d r o x y - b e n z y l ) - i m i d a z o l i n  ( V I I ) :  9,4g vorstehender 
Verbindung werden langsam in eine L6sung yon 2,52 g A_thylendiamin in 
50 m] absol. ~_Vhanol eingetragen und 6 Stdn. unter  Riickflul~ zum Sieden 
erhitzt. ]Die Hauptmenge des LSsungsmittels wird unter  vermindertem 
Druek abgedampft, der Riickstand mit  8~ Salzs~iure versetzt und  
weiter eingeengt. ])as Chlorhydrat wird in einer Ausbeute yon 75% erhalten; 
aus ~ thanol -~ther  Sehrnp. 170 his 171 ~ 

CnH15OeN2C1 (242,70). Ber. C 54,44, H 6,23. 
Gef. C 54,52, 54,40, Jr[ 6,23, 6,29. 

P i k r a t :  
C17H170~N5 (435,35). Ber. C 46,90, H 3,94. 

Gef. C 47,03, 47,i2, I~I 4,08, 4,08. 

2 - ( 3 ' - M e t h o x y - g ' - h y d r o x y - p h e n y l ) - t e t r a h y d e o p y r i m i d i n d i o n  ( V l 1 1 ) :  Eine 
L5sung yon 1,15 g Natr ium in 25 ml absol. Nthanol wird mit  2,03 g Vanillo- 
amidin (III) und  1,7 g Malons~uredi/ithylester i2 Stdn. zum Sieden erhitz~, 
im Vak. eingeengt und  mit  Salzsgure anges~iuert. Naeh Zugabe von 15 ml 
Wasser wird abgesaugt (Ausbeute 0,8 g) und  mehrmals aus verd. Essigsiiure 
umkristallisiert. 0,1 g gelblicher Kristalle veto Schmp. tiber 300 ~ 

Cl1I-I1004N~ (234,21). Ber. CHaO 13,24. Gef. CIIa0 12,93, 13,03. 

2- (  3 ' - M e t h o x y - 4 ' . h y d r o x y . p h e n y l ) - 5 - b e n z y l - t e t r a h y d r o p y r i m i d i n d i o n  ( I X ) :  
1,15 g Natr ium in 25 ml absol. Xthanol werden mit  2,03 g Vanilloamidin 
und 2,5 g Benzylmalonester 9 Stdn. zum Sieden erhitzt und  wie vorstehend 
besehrieben aufgearbeitet, t~ohausbeute 0,9 g, mehrmals aus Athano]-Essig- 
s/iure (1: 1) 0,1 g gelblicher Kristalle vom Sehmp. 296 bis 298 ~ 

ClsHlsO4N 2 (324,33). Ber. C 66,65, I~ 4,97. 
Gel. C 66,39, 66,35, H 4,88, 5,04. 

2- ( 3 ' - M e t h o x y - s t ' - h y d r o x y - p h e n y l )  - 5 - a thy l  - 5-  pheny l  - t e t rahydropyr imid in -  
d ion  ( X )  : 27,8 g Nat r inm in 750 ml absol. Xthan0] werden mit  41 g Vanillo- 
amidin und  53 g Phenyl-~thyl-malonester 14 Tage bei 20 ~ stehen gelassen 
und  ansehliel~end 3 Stdn. attf 60 ~ erhitzt. Aufarbeitung wie bei VIII ,  wobei 
jedoeh absehlieBend mit  Ammoniak gefgllt wird. ~ohausbeute  15%, ~us 
verd. _~thanol 7.% vom Sehmp. 257 bis 26I ~ 

C19t-I18041k~ z (338,35). ]3er. C 67,45, H 5,36. 
Gel. C 67,76, 67,75, H 5,55, 5,50. 

2 - (3" - Metho  x y  - 4' - h y d r o x y -  pheny l )  - 5,5 - dii~thyl- t e t rahydropyr im id ind ion  
( X I )  : 10,15 g Vanflloamidin-hydroehlorid und 6,5 g I)i/ithylmalonester 
werden in eine LSsung yon 3,5 g Natr ium in 130 ml absol. ~_t;hanol einge~ragen 
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und  18 Stdn.  auf  75 ~ erw/~rmt. Aufa rbe i tung  wie bei X.  Rohausbeu te  15~ 
aus w/il]r. X thano l  Sehmp.  220 bis 222,5 ~ 

C15I-IlsOa:N-2 (290,30). Bet .  C 62,05, H 6,24. 
Gef. C 62,23, 62,31, H 6,16, 6,08. 

I L  Z w e i k e r n i g e  N i t r i l e  u n d  I m i d a z o l i n e  

Bis-(4-cyano-2-methoxy.phenoxy)-o),m'-allcane ( X I I ,  n = 1 his 6): Eine  
L6sung yon  0,1 Mol Vani l loni t r i l  (I) und  0,1 Mol K a l i u i n h y d r o x y d  in 75 ml  
J~thanol wird l a n g s a m  Init  0,05 Mol des en tsprechenden  ~o,e/-Dibroinalkans 
verse tz t  und  danach  24 Stdn.  un te r  R i i ck f lu ]  zuin Sieden erhi tz t .  Naeh  
dein E rka l t en  wird abgesaug~, gr i indl ieh m i t  Wasser  gewaschen und  aus 
Essigsiiure uinkris tal l is ier t .  

1 
2 
3 
4 
5 
6 

~'ormel 

ClvHl~O4N2 . . . . .  
ClsH1604N 2 . . . . .  
C19I-IlsO4xN2 . . . . .  
C20H2004N 2 . . . . .  
C21tt~204N2 . . . . .  
C2~H2~OaN2 . . . . .  

Ausbeute 

19~o 
57% 
62% 
55% 
74% 
61% 

Schmp. 

236 ~ 
267 ~ 

201--202 ~ 
173--175 ~ 

132 ~ 
189--191 ~ 

her. 

20,0 

18,25 
17,53 
16,8 
16,28 

CH30 

gef. 

19,92, 20,07 
vgl.  un ten  

17,99, 18,12 
17,56, 17,58 
16,84 
16,02 

Eine  Verb indung  dieser Reihe  (n = 2) konnte  ferner wie folgt  darge- 
s tel l t  werden  : 

fl-Bromi~thyl-vanillin: 1 5 g  Vanil l in  und  10g  K a l i u m k a r b o n a t  werden 
in 200 Inl absol .  Ace ton  Init  20 g ~ thy lenbro rn id  6 Stdn.  un te r  Ri iekf lug  
zuin  Sieden erhi tz t ,  danaeh  langsam mi t  wei teren 40 g J ( thylenbroin id  ver-  
se tz t  und  e rneut  18 Stdn.  erhi tz t .  Es  wird zur  Trockene  gedampf t  und 
der  /~i ickstand in Wasser  und  Chloroform aufgenominen .  UngelSst  ver-  
bleiben 8% Bis-(vanil l in)-/ i thylenglykol/~ther.  Die ChloroformlSsung wird 
m i t  1 n K O H  u n d  ~u gewaschen,  abdest i l l ier t  und  der R ~ c k s t a n d  aus 
Wasser  umkris ta l l is ier t .  55% fl-Brom/~thylvanill in v o m  Schmp.  66 bis 67 ~ 

Bis-(vanillin)-athytenglykoli~ther ( X V ) :  6 , 4 g  fl-Brom~tthylvanill in,  5,7 g 
Vanil l in  und  5,2 g K a l i u m k a r b o n a t  werden  in 100 Inl absol. Ace ton  24 S~dn. 
zum Sieden e rh i tz t  und  wie vors tehend  beschrieben aufgearbei te t .  Aus 
i so-Butanol  55% v o m  Schinp. 183 ~ 

ClsHlsO 6 (330,32). Ber.  CHaO 18,79. Gef. CtIaO 18,82, 18,86. 

Bis- (vanillinoxim)-athylenglyl~oli~ther ( X  VI )  : 5, 2 g Bis- (vanillin) - g thylen-  
g lykol~ther  werden  in 550 Inl s iedendein i so-Butanol  Ini t  einer LSsung von  
H y d r o x y l a i n i n  (aus 5,1 g Hydroxy lamin-ch lo rhydra~ ,  6,7 g Na t r iu inka rbona t  
und  1 0 0 m l  Wasser)  ve rse tz t  ~ind 6 Stdn.  zum Sieden erhi tz t .  Naeh  dein 
E r k a l t e n  wird abgesaugt  und  aus A thano l  uinkris tal l is ier t .  Ausbeute  80%, 
Schinp. 214 ~ 

Bis-(4-cyano-2-methoxy-phenoxy).o),o/-githan ( X I I ,  n = 2)." 5 , 2 g  vor-  
s tehender  Verb indung  werden  m i t  15 ml  Essigs/~ureanhydrid 4 Stdn.  un te r  
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RfickfluI3 erhitzt, in Wasser gegossen, abgesaugt und mit  Wasser gewaschen. 
Ausbeute 85~o, aus Essigs~ure Schmp. 267 ~ 

ClsH1604N 2 (324,32). Ber. C 66,65, H 4,98. 
Gef. C 66,35, 66,32, 1-I 5,00, 5,03. 

Bis-(4- imidazol ino-2-methoxy-phenoxy)-eo,e~' -alkane ( X I V ,  n ~ 1 bis 6) :  
1 Mol des entsprechenden Dinitrils (XII) wird 1nit 2 Molen 2-Amino~ithyl- 
ammoninm-toluolsulfonat unter  starkem Riihren auf 205 ~ (Nitrobenzolbad) 
erhitz~. Die l%eaktion ist anf~nglich exotherm u n d e s  en~weicht Ammoniak.  
Nach dem Abklingen der Ammoniakentwicklung (3 bis 4 Stdn.) wird die 
erkaltete Schmelze in heiilem :Wasser gel5st, mit  Tierkohle aufgekochV und 
hell] filtrier~. Das Fil trat  wird noch warm in das gleiche Volumen einer 5 n 
lqaOtt  gegossen und  gektihlt. Die Basen werden abgesaugt und  mit  Wasser 
gewaschen. Die Chlorhydrate werden dutch Umkristallisieren auf 6%iger 
Salzs~ure mit  2 Mol Kristallwasser erhalten. 

Formel  

Chlorh ydrate : 

C21H~60aNaC12 �9 2 H~O 
C22H2sO4N4C12 �9 2 H~O 
C~3H3004N4C12 �9 2 H~O 

C~4I-I3~O4N~C12 �9 2 H~0 

C~sH3404N4Cl 2 �9 2 H~O 
C~6H3604N4Cl 2 �9 2 H20 

Pi]crate: 

C33H30018N10 
C34H32OlsNlo �9 1 H~0 

C35H~4OlsN10 
C3~H36018Nlo 
C3vH3sOlsNlo " 1 H~0 

038H40018N10 

AUS - 
beute 

2% 
2% 

1!% 

22% 

35% 
40% 

SchmlO. 
ber. gef. 

51,8 51,7 
51,5 

~2,6i 52,0 
52,0 

54,3 54,4 
54,5 

46,4 46,1 
46,1 46,2 

46,4 

47,8 48,3 
48,4 

49,4 49,5 
49,3 

ber. 

6,5 

6,6 

7,0 

3,5 
3,9 

4,3 

4,3 

gef. gel. 

10,9 

16,1 
15,7 
15,6 

15,0 
15,1 

ber. 

10,9 
6,5 
6,6 
6,8 
6,8 

7,1 
7,1 

3,7 16,4 
3,9 15,8 
4,0 

4,5 
4,5 
4,2 15,1 
4,5 

Der 0sterr .  Stickstoffwerke A. G., Linz, d~nken  wir ffir die Unte r -  
s t i i tzung,  die sie dieser Arbei t  angedeihen lieiL 


