
Synthese und Verhalten aliphatisch substituierter Imidazoline-A 3 

Vo~l 

F. Asinger, M. Thiel und R. Sowada 1 

Aus dem Ins t i tu t  fiir Organisehe Chemie der Universit/it Halle-~Vittenberg 
und der pharmazeutisehen Abteilung der Lennawerke 

(Eingegangen am 2. Mai  1959) 

Dureh Umsebzung von aliphatisehen e-Bromketonen mit 
Ammoniak und aliphatischen, Oxogruppen enthaltenden Ver- 
bindungen lassen sieh Imidazoline-A a darstellen, a-Amino- 
ketone treten dabei als Zwisehenprodukte auf. Durch N-Methy- 
lierung wird die Stabilit~f der Imidazoline-Aa verringert, dureh 
N-Aeylierung erh6ht. In  2-Stellung disubstituierte Imidazoline- 
A a lassen sieh mit  elementarem Sehwefel sehon bei 65--80 ~ 
gla~ zu 2-Isoimidazolen dehydrieren, die im sauren Medium in 
1 3s 1,2-Diketon, 1 Mol Keton und 2 Mol Ammoniak gespalten 
werden. 

Vor einiger Zeit wurde yon uns  fiber die gemeinsame Einwirkung  vo~ 
~-Aminoketonen und  Ammoniak  auf  Aldehyde und  Ketone  berichtet,  bei 
der es in  meist  glat ter  Reakt ion  zur Bi ldung yon  2,3,4,5-Tetrahydro- 
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1 Teil der Inauguraldissertatio~ Univ. Halle, 1959. 
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pyrimidinen kommt'~. Den Ablauf der I~eaktion deuteten wir so, dab sieh 
die dutch Anlagerung yon Ammoniak an die Oxoverbindung entstehende 
geminale Aminohydroxyverbindung mit dem ,GAminoketon zum Tetra- 
hydropyrimidin umsetzt. 

Wie wit fanden, lassen sieh auf analoge Weise aueh aliphatisehe 
r mit aliphatisehen oxogruppenhaltigen Verbindungen und 
Ammoniak zur Reaktion bringen, wobei die erwarteten, bisher unbekann- 
ten aliphatiseh substituierten Imidazoline-A a entstehen a. 

Die aufterordentliehe Neigung der c~-Aminoketone, in 3,6-Dihydro- 
pyrazine iiberzugehen (Selbstkondensation), die in manehen Fiillen zum 
Pyrazin autoxydiert werden 4, zwingt dazu, sic in statu naseendi umzu- 
setzen. 

M~n verf~hrt dabei so, daf~ man in ein Gemiseh aus ~.-Bromketon und 
Oxoverbindung Ammoniak einleitet, wobei durch Substitution des Broms 
dureh die Aminogruppe intermedi~r das ~-Aminoketon entsteht und so- 
gleieh mit dem Additionsprodukt aus Ammonialc und Oxoverbindung 
weiter reagiert. 

Ra 1R a 
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C~O § NH 3 -~ C--O 
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HC--Br HC--NH 2 
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~-Aminoketon 

+ H2N\ /RI 
OH / C \ R ~  

- - +  -b 2 H20 
IR 4--C I-I C 

NH R~ 

Imidazolin-A 3 

Um Dihydropyrazinbildung weitgehend hintanzuhalten, wendet man 
einen UberschuI~ an Oxoverbindung an. 

Die Reaktion geht bereits bei Zimmertemperatur oder schwach er- 
h6hter Temper~tur vor sich und wird so lange fortgefiihrt, bis in der 
Reaktionsflfissigkeit kein organisch gebundenes Brom mehr nachzuweisen 
ist, was im allgemeinen nach 6--8 Stdn. der Fall ist. 

F. Asinger, 21/i. Thiel und H. Baltz, )ih. Chem. 88, 464 (1957). 
8 Vgl. hierzu Fugnote 5 in der unter Fugnote 2 zitierten Arbeit und 

ferner F. Asinger und 3I. Thiel, Angew. Chem. 70, 681 (1958). 
4 Vgl. R. C. Elderfield, Heteroeyelie Compounds, Wiley & Soils, New 

York (1957), Bd. VL 377. 
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BeiVerwendung von Bromaeeton Ms Ausgangsprodukt ffir das ~-Amino- 
keton sind die Imidazolin-Ausbeuten nieht hSher als 35%, da hier, 
aueh bei Gegenwart eines groBen Ubersehusses an Oxokomponente, die 
Selbstkondensation des ~.-Aminoketons zum Dimethyldihydropyrazin 
nut zum Teil unterdrtiekt werden kann. Verwendet man Aeeton Ms 
Oxokomponente, so entsteht kein Imidazolin-A 3, da dureh das bei der 
Umsetzung des ~-Bromketons mit Ammoniak sieh bildende Ammonium- 
bromid sofort die Reaktion des Aeetons mit  Ammoniak Mlein zum 2,2,4,4,6- 
Pentamethyl-2,3,4,5-tetrahydropyrimidin katMysiert wird 2. Das Amino- 
keton aus dem ~-Bromketon geht dann in das entspreehende Dihydro- 
pyrazin fiber. 

Bei Verwendung yon Butanon Ms Oxokomponente, dessen ammon- 
sMzkatMysierte Reaktion mit Ammoniak zum entsprechenden Tetra- 
hydropyrimidin deutlieh ]angsamer verl/~uft Ms beim Aeeton, erh~lt die 
Imidazolinbildung bereits den Vorrang. 

Am glattesten reagiert 2-Brompentanon-(3) mit  Ammoniak und 
Pentanon-(3). Man erh/ilt das betreffende Imidazolin-A 3 mit  fiber 80proz. 
Ausbeute. In  diesem FMle kann man in sehr vereinfaehter Form so ar- 
beiten, dab man zu etwa 4 3/[ol Di~thylketon die fiir die Bromierung eines 
Mols notwendige Menge Brom zugibt und in das entstandene Gemiseh 
aus ~-Bromdi~thylketon und fibersehiissigem Di~thylketon Ammoniak 
einleitet. Die Ausbeute an dem auf diese Weise sieh bildenden 5-Methyl- 
2,2,4-tri/~thyl-imidazolin-A 3 I liegt zwisehen 50 und 60% d. Th. Aueh 
Bromketone mit tert. gebundenem Brom, wie z. B. Methylbromisopro- 
pylketon, lassen sieh trotz des fester gebundenen Broms in gewfinsehter 
Weise umsetzen, weft das entstehende Imidazolin-A 3 offenbar stabiler 
ist und die l~ngere Reaktionsdauer vertr/igt. 

Die Verwendung von Aldehyden als Oxokomponente ergibt infotge von 
Nebenreaktionen sehleehtere Ausbeuten. FormMdehyd in Form yon 
35proz. FormMinl6sung oder in Form yon ParaformMdehyd in Gegenwart 
yon Wasser liefert das betreffende Imidazolin-A 3 nur mit  etwa 20proz. 
Ausbeute. AeetMdehyd und ButyrMdehyd konnten mit  Erfolg nur in 
Form ihrer Diaeetate eingesetzt werden, w~hrend Versuehe mit  Propion- 
bzw. BenzMdehyd bisher erfolglos verliefen. 

In  der Tab. 1 sind die yon uns auf gesehilderte Weise bisher herge- 
stellten Imidazoline-Aa zusammengefM~t. 

Die Imidazoline-A 3 bilden farblose, stark liehtbreehende 61ige Flfis- 
sigkeiten yon angenehmem Gerueh. Sie sind alle mit  Wasser misehbar, 
wobei erhebliehe W/~rmetSnungen auftreten, was darauf hinweist, dab 
sie in assoziierter Form vorliegen. MSglieherweise besteht eine Wasser- 
stoffbrfiekenbindung zwisehen der Iminogruppe einer Molekel und dem 
freien Elektronenpaar am tert. Stiekstoff einer zweiten lV[olekel. Beim 
AuflSsen in Wasser erfolgt dutch Hych'atation Energiegewinn, da das 
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freie Elektronenpaar  am Sauerstoff ein sts Protonenaeeeptor  ist 
als das einsame Elektronenpaar  am Stiekstoff. 

Die Imidazoline-A a sind sehr hydrolyseempfindlieh, weshalb aueh 
keine kristallinen Salze mit  Minerals~iuren und  in den meisten FMlen 
keine definierten Pikrate  erhalten werden k6nnen. Bei der Einwirkung 
yon w~iBrigen S/mren erfolgt eine Umkehrung  der Ringsehluf~reaktion 
unter  Bildung yon je 1 Mol ~.-Aminoketon, Oxoverbindung und Ammoniak.  
Dureh 2stdg. Erhi tzen yon  5-Methyl-2,2,4-tri~thyl-imidazolin-A a (I) mit  
2 n-Salzsiiure auf  60 ~ erh/ilt man  naeh folgender Formulierung 84% d. Th. 
an Di/t thylketon und  81% d. Th. an 3,6-Dimethyl-2,5-dfiithyl-3,6-di- 
hydropyraz in  (IV), wenn m a n  dem c~-Aminoketon dureh Atka]isehmaehen 
Gelegenheit zur Selbstkondensation gibt. 

C 2 H s - - C - - N  
I I C2H5 C2H+ C~H5 

H+ i ] 
l ~/ + 2H~0 + co + ~+H~ + CO CI-Ia--Ctt C 

[ I \ / \  c H+ 
Nt~ C2H5 l 

CHs 
I :  

I I :  
I I I :  

R = H  
R = CI-I s 
g = COCH~ 

C2H5 
I 

CO 
I 

2 H C - - N H  2 

CHa 

N 
/ \  

C~I-Is~C CH--CH a 

I 
! I 

CH~--CH C--C2H ~ 
\ J  

N 

IV 

R e a k t i o n e n  d e r  I m i d a z o l i n e - A  s 

Imidazoline-A8 lassen sich, wie am Beispiel yon I gezeigt werden konnte,  
mit  Dimethylsulfa.t in Gegenwart  yon Natronlauge in die N-Methylver-  
bindungen (II) fiberfiihren. 

I I  ist eine stark lichtbreehende Fltissigkeit yon campherar t igem Ge- 
ruch, und  ist in Wasser kaum 15slieh. Es siedet etwas niederer als I, was 
abermals darauf  hinweist, dab dieses in assoziierter Form vorliegt. I I  ist 
noeh hydrolyseempfindlieher als I .  Es zerfgllt beim Erhi tzen mit  re td .  
S~iuren in N-Methyl-2-aminopentanon-(3),  Digthylketon und Ammoniak.  

Dieses bisher unbekannte  Methylaminoketon kann  als freie Base 
isoliert werden, ist aber als solehe sehr unbestiindig und kondensiert  sieh, 
besonders beim Erhitzen, zmn entspreehenden 1,4-Dihydropyrazin.  
Seine Konst i tu t ion  liel3 sieh dadureh best~itigen, dal3 es mit  dem Urn- 
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setzungsprodukt yon a-Bromdi~ithylketon und Methylamin in benzoli- 
seher LSsung identisch ist. Die Hydrolyse yon N-Methyl-imidazolin-A 3 
stellt ein neues Verfahren zur Herste]lung yon a-~ethylaminoketonen 
daF. 

Das 2-Methylamino-pentanon-(3) lieB sieh mit Di~thylketon und Am- 
moniak nieht mehr in I I  zuriickverwandeln, wohl aber lie!3 es sieh mit 
la-Butyraldehyd mit 50proz. Ausbeute in das entspreehende N-5{[ethyl- 
imida.zolin-A3 iiberfiihren, welches sehr instabil ist, was sieh aueh in den 
nieht genau stimmenden Analysenwerten ausdriiekt. 

An Hand yon I wurde festgestellt, dag sieh Imidazoline-A 3 mit Essig- 
s~ureanhydrid bzw. 3,5-Dinitrobenzoylehlorid aeylieren lassen. Aus I 
und Essigs~ureanhydrid erh~It man in Di~thylketon als LSsungsmittel 
mit 91proz. Ausbeute das 1-Acetyl-5-methyl-2,2,4-triS~thyl-imidazolin-A a 
(tII) als stark lichtbreehendes {)1 vom Sdp.t0 136 ~ das gegen Hydrolyse 
wesentlich stabiler als I i s t .  

Beim Koehen im salzsauren Medium entsteht daraus 2-Aeetamino- 
pentanon-3 V, Di~thylketon und Ammoniak. 

C~H~ 
I 

C O C2Hs 
H~0 I I 

I I I  . . . .  -~ ttC--NHCOCH a + CO _ NH a 
H +  I 1 

CH~ C.~H 5 

V 

x-Acetylaminoketone wurden bisher entweder durch Reduktion yon 
Oximinoketonen mit Zinkstaub und Eisessig 5, dureh Umsetzung yon 
Aminosguren mit Aeetanhydrid in Pyridin 6 oder neuerdings dureh Aeylie- 
rung und ansehliel3ende Hydrolyse yon Aeetamidomalonester 7 dargestellt. 

Die Hydrolyse yon N-Aeetyl-imida.zolinen-A a stellt ein neues Ver- 
fahren zur Herstellung soleher ~-Aeetylaminoketone dar. Das bisher 
unbekannte V neigt besonders im unreinen Zustande leieht zur Konden- 
sation. Die dabei entstehenden 01e wurden noeh nieht ngher untersueht. 
Die Ausbeute an V bei der Hydrolyse yon I I [  hgngt stark v o n d e r  Salz- 
sgurekonzentration ab. Bei Anwendung zu drastiseher Bedingungen wird 
V welter in Essigsgure und ~.-Aminoketon gespalten, das dann bei der 
Anfarbeitung im alkalisehen Medium in das betreffende 3,6-Dihydro- 
pyrazin ~bergeht. 

Der Strukturbeweis fiir I I I  geht aus dem Verlauf der Hydrolyse zu V, 
Ammoniak und Difi.thylketon hervor, w~ihrend die Struktur ffir V sieh 

5 A .  Treibs und W. Surfer, Chem. Ber. 84, 96 (1951). 
R. H.  Wiley und O. H.  Borum, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2005 (1948). 

7 A .  IV. Strecker und 3i .  3t .  Trail ,  J. Amer. Chem. Soc. 80, 6039 (1958). 
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daraus ergibt, dal~ bei dessen Entacetylierung naeh dem Alkalisehmachen 
3,6-Dimethyl-2,5-diathyl-3,6-dihydropyrazin IV gebildet wird, das mit  
dem Umsetzungsprodukt yon ~-Bromdii~thylketon mit  Ammoniak iden- 
tisch ist. Andererseits l~Bt sich V auch naeh den Angaben yon Treibs 

und Sutter 5 durch Zinkstaubreduktion yon ~-Isonitrosodiiithylketon 
herstellen. Beide Pr~parate lieferten das gleiche 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazon veto Schmp. 158--159 ~ und gaben bei der Bestimmung des 
Mischschmelzpunktes keine Depression. Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon 
des 2-Aeetamino-pentanons (3) ist in der Literatur noch nicht beschrieben. 
Die bisher bekannten 2,4-Dinitro-phenylhydrazone yon :r 
ketonen wurden durch RingSffnung yon Oxazolen mit  2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazin in Gegenwart yon Salzs~ture dargestellt s. 

Bei der Umsetzung yon I mit  3,5-Dinitrobenzoylchlorid in Gegenwart 
v0n l~atronlauge entsteht das 1-(3',5'-Dinitrobenzoyl-)-5-methyl-2,2,4- 
tri~thyl-imidazolin-A~ ( V I ) v e t o  Sehmp. 139--140 ~ dessen Hydrolyse 
dureh Koehen mit 2 n-Sa]zs~ure 2-(3',5'-Dinitrobenzoylamino)-pentanon- 
(3) veto Sehmp. 147-- t48 ~ liefert. Durch diese Reaktion wird ein Teil 
der bisher nieht besehriebenen ~-(3',5'-Dinitrobenzoyl~mino)-ketone 
leicht zugang]ieh. 

Die aus ~-Bromketonen dutch Umsetzung mit Ketonen und Ammoniak 
erh~lt]ichen, in 2-Ste]lung dialkylsubstituierten Imidazoline-A3 lassen 
sich mi~ elementarem Sehwefel bereits bei 65--80 ~ fiberraschend glatt 
mit  70--90proz. Ausb. zu 2-Isoimidazolen (VII) dehydrieren. 

C 2 H s - - C ~ R  ~ C 2 t I s - - C ~ N  
[ I C,H,~ l I C,H~ 
l i/ _ s �9 I l/ 

CIt3--CH C 65--80 ~ CH~--C C 

N ~ H  C2I-I~ ~ C ~ H  5 
I VII 

Der elementare Schwefel ist bereits bei Raumtempera tur  teilweise im 
Imidazolin-A 3 ]Sslich, wobei allmghliche Braunfgrbung eintritt  und naeh 
20--30 Min. bereits Sehwefelwasserstoffbildung nachweisbar ist, die bei 
60--80 ~ lebhaft wird. 

Wird das Imidazolin-A 3 mit dem Schwefe]pulver sofort erhitzt, so 
mul~ man etwa 20 ~ fiber die sonst nStige Dehydrierungstemperatur er- 
hitzen, ehe starke Gasentwicklung einsetzt. 

s Vgl. J. W. Corn]orth und R. H. Cornforth, J. Chem. See. [London] 
1947, 96; G. Theilig, Chem. Ber. 86, 96 (1953). 

9 Charakteristisch for dieses 3,5-Dinitrobenzamid ist die intensive Rot- 
violettf~irbung, die beim Sehfitteln mit Ketonen, z. B. Digthylketon, Aceton, 
Butanon, Cyclohexanon, aber auch Butyraldehyd, Benzaldehyd etc. und 
verd. Natronlauge a nftritt. 
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~r mug annehmen, dab der Schwefel-Achtring 
durch das Amin ge6ffnet wird, wobei ein Polysulfid 
entsteht 1~ das die Dehydrierung bewirkt. Es ist 
daher zweckmggig, den feingepulverten Schwefel 
zuerst 30 Min. mit dem Imidazolin-A a bei gaum-  
temp. zu rfihren und dann erst langsam auf dem 
Wasserbad zu erhitzen, um eine mSglichst schonende 
Dehydrierung zu gewghrleisten. 

Da die Empfindlichkeit der Imidazoline-A 3 mit 
abnehmender Zahl und Lgnge der Alkylgruppen 
zunimmt, wird die Ausbeute bei der Dehydrierung 
in dieser Riehtung kteiner. Sis ist bei den ~us 
~-Bromketonen und Aldehyden zugs tmi- 
d~zo]inen-A 3 ~ul~erordentlich gering. Es tritt zw~r 
Schwefe]wasserstoffauf, jedoch verh~rzt der grSBte 
Tell des Reaktionsproduktes, weshalb wit diese Um- 
setzung einer sp~iteren Be~rbeitung vorbehalten. 

Rein aliphatisch substituierte 2-Isoimidazole 
waren bisher nicht bekannt. In 4- und 5-Stellung 
phenylierte 2-Isoimidazole umrden yon Weiss  11 

dureh Einwirkung yon Ketonen auf Benzil in Gegen- 
wart yon Ammonaeetat-Eisessig hergestellt. 

In der Tab. 2 sind einige yon uns bisher her- 
gestellte 2-Isofinidazole zusammengefagt.  

Die in Tab. 2 angefiihrten 2-Isoimidazole sind 
farblose, stark ]iehtbreehende, wasserlSsliehe Flfis- 
sigkeiten; sie werden aus ihren wggrigen L6sungen 
durch Lauge wieder ausgesehieden. Sie geben keine 
Pikrate und sind etwas weniger hydrolyseemp- 
findlieh als die ihnen zugrunde liegenden Imidazo- 
line-A a. In Nineralsguren 15sen sit sigh mit gel- 
ber Farbe und werden beim Erhitzen darin glatt 
hydrolysiert. 

Die Hydrolyse erfolgt na.ch dem gleiehen Schema 
wie bei den Diphenylisoimidazolen yon  Weiss  11, 

d.h.  es entstehen 1 Mot 1,2-Diketon, 1 ~ o l  Keton 
und 2 Mol Amraoniak. 

Zum Beispiel entsteht bei der Hydrolyse yon 
VII. als Diketon ACetylpropionyl. 

M o n a t s h e f t e  fiir Chemie,  Bd .  90 /3  

10 Vgl. M. Becke-Goehri~g H. Jenne und E. Fluch, 
Chem. Ber. 91, 1950 (1958). 

11 M. Weiss, J. Amer. Chem. Soe. 74, 5193 (1952). 
27 
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C 2 H s - - C ~ N  C~H 5 

C---- 0 ] ~ 3 H~O 
CH a C U H+ -)" [ § C O __ 2Nt-I a 

C - O  

N C2H ~ CH 3 

VII  

Dieses wurde als Dioxim yore Sehmp. 172--173 ~ eharakterisiert .  

Ein  Misehsehmelzpunkt  mi t  au thent i schem Material  (aus ~.-Bromdi/ithyl- 

ke ton  and  H y d r o x y l a m i n  naeh Belcher t2 dargestell t)  gab keine Depression. 

Aus r en ts teh t  analog Diaeetyl .  

Experimenteller Teil 

1. K o n d e n s a t i o n  y o n  ~ . - B r o m k e t o n e n  m i t  K e t o n e n  a n d  gas- 
f S r m i g e m  A m m o n i a k  

Allgemeine Vorsch~'@: Zu 4,5 Molen Keton, die bei Zimmertemperatur 
mit  gasf6rmigem Ammoniak gesiittigt wurden, tropft man unter weiterem 
Einlei~en yon Ammoniak eine Misehung yon 2,5 Molen Keton and 1 Mol 
a-Bromketon ein. Die Temperatur wird dureh Wasserkfihlung auf 30 ~ ge- 
halten. Der l~eaktionsbeginn zeigt sich dureh die Abseheidung yon Ammo- 
niumbromid. Naeh Zugabe des Bromketons leitet man solange Ammoniak ein, 
bis in einer Probe der organischen Flfissigkeit kein Brom mehr nachgewiesen 
werden kann, was im allgemeinen nach 6--8 Stdn. der Fall  ist. Der Brom- 
naehweis geschieht so, dab man die Probe mit  n-Propanol verdfinnt, mit  
einem Stfiekehen Natr ium versetzt, naeh Aufl6sen des Natriums mit  verd. 
Salpetersaure ansauert und mit  AgNOa auf Bromionen prfift. 

Der Ansatz wird so aufgearbeitet, dag man die organisehe Sehieht yon der 
wagrigen, mit  Kristallen dm'ehsetzten Phase trennt  und mit  geglfihtem Ka- 
liumearbonat troeknet. Naeh Abdestillieren des fiberschiissigen I(etons er- 
halt man das Imidazolin-A 3 dureh Destillation unter vermindertem Druck 
als farblose Flfissigkeit. Die Umsetzungsdauer bei Verwendtmg yon Methyl- 
bromisopropylketon als a-Bromketon betrug etwa 20 Stdn. Die Tab. 3 ent.- 
halt  die Angaben fiber die Analysen der einzelnen Imidazoline. (Die Nume- 
rierung ist dieselbe wie in Tab. 1). 

a) Herstellung yon I au] verki~rztem Wege : 80 g Brom (0,5 Mol = 25,5 eem) 
werden zu einer Misehung yon 370 eem (3,5 Mol) Diathylketon und 125 eem 
Wasser, in denen 15 g KC103 gel6st sind, langsam zugetropft. Naehdem alles 
Brom verbraueht ist, t rennt  man die wagrige Sehieht ab und leitet in die 
organisehe Flfissigkeit gasf6rmiges Ammoniak ein, bis alles Brom als Ammo- 
niumbromid ausgesehieden ist. Die Priifung auf das l~eakt, ionsende und die 
weitere Aufarbeitung geschieht so wie in der allgemeinen Vorsehrift ange- 
geben. Ausb. 91 g (54,6~o d. Th., ber. auf eingesetztes Brom), Sdp.H 76--78 ~ 

b) 2,2-Pentamethylen-5-methyl-4-5thyl-imidazolin-A3: Die Aufarbeitung 
des Reak~ionsproduktes geschieht anders, als in der allgemeinen Vorsehrift 
angegeben. Naeh beendeter Umsetzung des ~-Bromdiathylketons mit  Cyelo- 
hexanon wird das I4eaktionsgemiseh in Nther aufgenommen und die wi~grige 
Sehieh~ abgetrennt. Hierauf entzieh~ man der ather. LSsung mehrmals mit  

1.2 R. Belche~ ~ W. Hoyle und T.S.  West, J. Chem. Soc. [London] 1958, 2743. 
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je 10O eem Wasser  das Imidazol in-A a, verse~zt die wggr igen  Ausziige mi t  konz. 
Kal i tauge u n d  n i m m t  das sieh abseheidende 131 in ~ h e r  auf. Die gther.  LS- 
sung ~roeknet m a n  mi t  Ka l iumea rbona t  und frak~ioniert.  

T a b e l l e 3 .  B r u t t o f o r m e l n ,  M o l - G e w i e h t e  u n d  E l e m e n t a r a n a l y s e n  
d e r  e i n z e t n e n  I m i d a z o l i n e - A  a 

IM I ' h t  Nr. Bruttoformel . o gewm , 

CsH16N2 
CgHlsN2 
CsH16N.~ 
CgHlsN.~ 
CloH~oN~ 
CgHlsN2 
CloH2oN2 
CllH2oN2 

140,23 
154,26 
140,23 
154,26 
168,29 
154,26 
168,29 
180,30 

Das P ikra t  yon Nr. 4, 
112--114 ~ 

ClaH21NsO7 I 383,4 

Berechnet Gefunden 
C H N C H N 

11,50 19,98 68,33 11,48 
11,76 18,17 70,21 11,81 
11,50 19,98 68,60 11,82 
11,76 18,17 70,19 11,63 
11,98 16,65 71,45 12,12 

70,07 11,76 18,16 70,17 11,91 
71,38 1t,98 16.65 71,63 11,77 
73,28 11,18 15154 73,05 11,18 

aus gther.  LSsung erhalten,  schmilzt  bei 

68,52 
70,07 
68,52 
70,07 
71,38 

20,22 
18,05 
19,96 
18,20 
16,29 
17,87 
16,65 
15,58 

Das P ikra t  yon Nr.  7, aus Toluoll6sung erhalten,  sehmilz~ bei 124 ~ 
(unt. Zers.) 

C16H23NsO7 ! 397,4 48,32 i 5 ,83[  17,61 48,38 I 5,79 17,11 

2. K o n d e n s a t i o n  y o n  u - B r o m k e t o n e n  m i t  A l d e h y d e n  b z w .  d e r e n  
D i a e e t a t e n  

a) 5-Methyl-4-4~thyl-imidazolin-A3: I n  eine Misehung von  165 g e-Brom- 
d ig thy lke ton  (1 Mol), 30 g Pa ra fo rma ldehyd  und  300 eem Wasser  wird un te r  
Ri ih ren  4 Stdn.  lang A m m o n i a k  eingelei%et und die Tempera tu r  dureh Kiih-  
lung au f  30 ~ gehalten.  Die vSllig ktar gewordene L6sung verse tz t  m a n  m i t  
konz. NaOJ:I und n i m m t  das sieh abseheidende O1 in "4ther auf. Naeh  Troek- 
nen mi~ gegl i ih tem K a l i u m e a r b o n a t  wird eingeengt  und  frakt ionier t .  Sdp.13: 
64- -75~ gedes t i l l a t ion :  Sdp.12 63- -66  ~ 22,6 g Base, d . s .  20,2~o d. Th. 

C6H12N2 (112,3). Ber. C 64,24, t t  10,78, N 24,98. 
GeL C 64,41, H 10,72, N 25,12. Mol.-Gew. 135 (Cyelohexan) 

b) 2,5-Dimethyl-4-dthy[-imidazolin-A3: In  ein Oemiseh aus 165 g ~.-Brom- 
digthylkegon (1 Mol) und 114,8 g Aee ta ldehydd iaee ta t  (0,78 Mol) le i te t  man  
unger t~tihren so lange A m m o n i a k  ein, bis das B r o m k e t o n  restlos umgese tz t  ist. 

Das Reakt ionsgemiseh  verse tz t  m a n  mi t  etwas Ather ,  t r enn t  yon  der 
w~tgrigen Phase  ab und  gtherg diese mehrmals  aus. Die vere inigten ~[ther- 
extrakt,e werden  zur organisehen Sehicht  gegeben, mi t  gegl / ih tem Ka l ium-  
earbonat  ge t roekne t  und eingeengt,. Bei  der VakunmdestJl lai , ion des lgiiek- 
s tandes erhgl t  m a n  38,5 g der Base, d. s. 30,50/0 d. Th., v o m  Sdpq2 50--75 ~ 
Redes t i l l a t ion :  Sdp. 12 59 ~ 

CTH14N2 (126,2). Ber. C 66,60, ICI 11,18, N 22,20. 
Gel. C 66,61, H 11,38, N 22,21. 

c) 5-Methyl-4-dthyl-2-propyl-imidazolin-A3: I n  ein Gemiseh aus 165g 
~-Bromdigtl~ylketon (1 ~o l )  und 174,2 g (1 Mol) n -Buty rMdehyd-d iaee ta t  

27* 

46,98L 5,78 18,621 47,00! 5,52 lS,27 
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lei tet  m a n  so lange A m m o n i a k  ein, bis das Bromke ton  v611ig umgese tz t  ist. 
H ie rauf  verd i innt  m a n  das t~eaktionsgemiseh mi t  etwas "~_ther, t r enn t  yon 
der wfigrigen Phase ab und ex t rah ie r t  diese naeh Versetzen mi t  konz. N a O H  
mehrmals  rai l  Nther .  Die vereinigten Ather l6sungen t roeknet  m a n  mi t  Kal ium-  
earbonat  und destilliert.  Die bei 12 Torr  und 60--105 ~  F rak t i on  
n i m m t  man in J i ther  auf, seh/ i t te l t  die ~ther. LSsung mehrmals  mi t  konz. 
Nat ron lauge  und  t roeknet  mi t  fesfem NaOH.  N u n  desti l l iert  m a n  abermals,  
n i m m t  die F rak t i on  v o m  Sdp.12 60- -90  ~ ab und ex t rah ie r t  sie mehrmals  mi t  
Wasser.  Die wfigrige LSsung verse tz t  man  mi t  fes tem N a O H  und  n i m m t  
das sich abseheidende 01 in Ather  auf. Naeh  dem Troeknen  mi t  Kal iumear -  
bona t  erh~lt  m a n  bei der Vakuumdes t i l l a t ion  (78--84 ~ 11,3 g (7,3o/o d. Th.). 
l:~edestillation: Sdp. l l  84 ~ 

C9ttlsN2 (154,26). Ber. C 70,07, H 11,76, N 18,16. 
Gef. C 70,17, I-[ 11,75, N 17,49. 

3. H y d r o l y s e  d e r  I m i d a z o l i n e - A  a 

Allgemeine Vorschri/t: 0,5 Mol Imidazol in  werden  in 100ecru 2n-HC1 
gel6st und 2 Stdn. bei 60 ~ ger/ihrt.  Die abgek~hl te  L6sung ex t rah ie r t  m a n  mi t  
Nther,  der das en ts tandene  Ke ton  a u f n i m m t  (Ex t rak t  I). Die salzsaure LS- 
sung wird alkalisch gemach t  und das 3 ,6-Dihydropyrazin  bzw. das du tch  
Au toxyda t i on  en ts tandene  Pyraz in  in J~ther aufgenommen (Ex t rak t  II) .  

Nach  Troeknen der /ither. LSsungen mi t  gegl i ihtem Ka l iumca rbona t  
engt  man ein und reinigt  die Riicksti~nde durch Destil lation. 

a) Ausgehend yon 70,1 g 4-Methyl-2,2-di~thyl- imidazolin-A 3 wurden  aus 
dem ~[therextrakt  I 26,9 g (62% d. Th.) Di~ thylke ton  v o m  Sdp. 100--102 ~ 
erhal ten;  Semicarbazon Schmp. 139 ~ Misehschmelzpunkt  mi t  au then t i sehem 
Pr~para t  139 ~ 

Aus dem Nthe rex t r ak t  I I  1,9 g (7~o d. Th.) 2 ,5-Dimethylpyraz in  yore 
Sdp.~l 45- -46  ~ (n~  ~ 1,4968) und 5,7 g (21% d. Th.) Ri ickstand.  

b) Ausgehend yon 77,2 g 4,5-Dimethyl-2,2-di / i thyl- imidazolin-A 3 erhiel t  
m a n  aus dem sauren N the rex t r ak t  I 30,2 g (70,2% d. Th.) Di / i thylketon v o m  
Sdp. 100 101 ~ Schmp. des Semicarbazons 139 ~ und aus dem Nthe rex t r ak t  I I  
6,9 g (20,40/o d. Th.) Te t r ame thy lpy raz in  yore Sdp.m 71 ~ welches in R h o m b e n  
kristall isiert  und bei 81 83 ~ sehmitzt.  

CsH12N2 (136,2). Ber. C 70,56, H 8,88, N 20,57. 
Gef. C 70,82, H 9,13, N 20,23. 

Mit 2 Molen ~Vasser liefert das Pyraz in  ein in Nadeln  kristall isierendes 
H y d r a t  v o m  Schmp. 74--76 ~ 

CsHj2N-~ �9 2 H 2 0  (172,22). Ber. C 55,80, H 9,36, N 16,27. 
Gef. C 55,19, H 9,32, N 15,50. 

c) Ausgehend yon 8r g I erhiel t  m a n  aus dem ~ t h e r e x t r a k t  I 36,2 g 
(84~o d. Th.) Di~thylke~on v o m  Sdp. 100--102 ~ Semiearbazon Sehmp. 139 ~ 
aus dem ~ t h e r e x t r a k t  I I  33,7 g (81~ d. Th.) 3,6-Dimethyl-2,5-di/ i thyl-3,6- 
d ihydropyraz in  (VI) v o m  Sdp. l l  80--90 ~ Dieses bisher unbekann te  Dihy-  
dropyrazin  ist ein s tark l ichtbreehendes,  in Wasser  wenig 16sliehes 01 yon 
amina r t igem Gerueh. n ~  * = 1,4920, d~ ~ = 0,9385. 

C10HlsN2 (166,4). Ber. C 72,24, H 10,91, N 16,85. 
Gef. C 72,51, I-I 10,71, N 16,93. 
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3,6-Dimethyl-2,5-di'fi.thyl-3,6-dihydropyra.zin (VI) wurde aueh dutch 
tSstdg. Einleiten yon. gasfSrmigem Ammoniak in eine benzol. L6sung yon 
~.-Bromdi~thytketon bei 25--30 ~ mit  50proz. Ausb. erhalten. Es erwies sieh 
in seinen Eigensehaften mit  dem dureh Hydrolyse aus I erh/tltliehen identiseh; 
Sdp.~l 88 ~ 

Beide Dihydropyrazine IieBen sieh mig KupfersutfatlSsung zum gteiehen 
Pyrazin dehydrieren. 

Zu einer auf 80 ~ erw~rmten L6sung yon 113 g CuSO4 " 5 K20 in 280 ecru 
Wasser warden im Laufe von 2 Stdn. 75 g VI unter 1Rfihren zugegeben und 
hernaeh wird noeh I Stde. bei der gleiehen Temp. geriihrt. Die d,mkle LSsung 
wird im Wasserdampfstrom destilliert, wobei der Kfihler nur mit  Luft ge- 
kfihlt wird. Die in der Vorlage angesammelten Kristalle werden filtriert, mit  
Eiswasser gewasehen und auf einem Tonteller getrocknet. Sehmp. 48--50 ~ 
Sie stelten das Oktahydrat  des Pyrazins dar. 

C10I-t16N2 �9 8 H20 (308,4). Bet. C 38,98, H 10,46, N 9,08. 
Gef. C 38,71, H 10,43, N 8,7t. 

Beim Troeknen des Oktahydrats fiber Phosphorpentoxyd bildet sieh 
ein braunes 01, das dutch Destillation gereinigt werden kann. Sdp.2 65*. 
Ausbeuge 46,7 g (63)o d. Th., bereehnet auf eingeset, ztes Dihydropyrazin). 

C10HJ6N2 (164,3). Ber. C 73,07, IK 9,81, N 17,11. 
Gef. C 72,94, I-I 9,97, N 17,34. 31ol-Gew. 164 (Cyelohexar0. 

4. N - M e t h y l i e r u n g  y o n  I zu  1 , 5 - D i m e t h y l - 2 , 2 , 4 - t r i ~ t h y l - i m i d a -  
z o l i n - A  3 (II) 

Zu t04 g I (0,62 Mol) werden 500 eem 4 n-Natronlauge gegeben; unter 
gutem Rtihren und K~hlen mit  Wasser setzt man 235 g Dimethylsulfa~ 
(1,863Iol) tropfenweise zu. Das tiefblau gefgrbte Reaktionsprodukt wird 
von.der wfigrigen Sehieht abgetrennt und diese dreimal mit  A~her extrahiert.  
] t therextrakte und organisehe Sehieht werden vereinigt und mehrmats mit  
ges's Koehsalzl6sung a.usgesehiittelt, bis letztere auf Zusatz yon konz. 
KOH keine organisehe Sehieht mehr abseheidet. Die J~therl6sung wird mit  
Ka.liumearbona~ get.roeknet und eingeengt. Bei der Fraktionierung erh~ilt 
man 68,7 g (60,8~o d. Th.) I I  als farbloses in Wasser unl6sliehes O1 yon cam- 
pherartigem Gerueh; Sdp.lt 76 ~ n ~  = 1,4531, d 2~ ~ 0,8694. 

CllI-I~N2 (182,3). Ber. C 72,48, H 12,17, N 15,37. 
Gef. C 72,64, H 12,11, N 15,39. 

49,3 g I I  (0,27 31ol) werden mit 200 eem 2,5 n-I-IC1 versetzt und 24 Stdn. 
st.ehenget~ssen. Die Salzsguret6sung extrahiert  man mit  J~ther und erhgtt 
dabei 14,6 g (62,7~o d. Th.) Difithylketon vom Sdp. 100--102 ~ Semiearbazon 
Sehmp. 139 ~ 

Die sMzsaure wggrige L6sung wird mit NaOIK unter Kiihlen alkaliseh 
gemaeht, mit  ~ ther  ex+orahiert und mit  wasserfreiem Natriumsulfat getroeknet ; 
man erhglt bei der Destillation 12,5 g (40,1~o d. Th.) 2-31ethylamino-penta- 
non-(3); Sdp.12 49 ~ �9 ~ ,~)=  1,4288. 

C6HlaON (115,2). Bet. C62,56, H 11,38, N 12,16. 
Gef. C 63,24, I-I 11,49, N 12,35. 

Die gleiehe Base erh~lt man aueh aus Bromdi~thylketon dutch Begasen 
mit 31ethylamin in benzol. L6sung unter Riihren und Kiihlen mit  Wasser. Das 
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Ein!ei ten des Methylamins  wird so lange fortgesetzt ,  bis das ausgetkllene Hy-  
drobromid in LTsung gegangen ist. Man t r enn t  die untere  Schicht  ab und 
ex t rah ie r t  sie dreimal  mi t  Benzol.  Die Benzo lex t rak te  werden mi t  der or- 
ganisehen Sehicht  vereinigt ,  mi t  Na t r iumsu l fa t  ge t roeknet  und eingeengt.  
Die Dest i l la t ion des Rfickstandes ergibt  aus 17,5 g Bromdig thy lke ton  4,6 g 
(37,7o/0 d. Th.) an  2-Methylamino-pentanon-(3)  v o m  Sdp.12 47--4~9 ~ n ~  * = 
1,4288 als farblose, leicht  bewegliche, wasserlSsliehe Flfissigkeit  von  ange- 
n e h m e m  Geruch. 

1,5-Dimethyl-4-i~thyl-2-propyl-imidazolin-A 3 (VII I ) :  11,5 g (0,1 Mol) 2-Me- 
thylamino-pentanon-(3)  werden mi t  30 ccm J~ther verse tz t  und  unter  Kfihlen mi t  
gasfSrmigem A m m o n i a k  ges~ttigt.  Man t ropf t  h ierauf  un te r  wei te rem Ein-  
le i ten yon A m m o n i a k  14,4 g (0,2 Mol) Bu ty r a ldehyd  zu und lei tet  anschl iegend 
noch weitere 3 Stdn. A m m o n i a k  ein. Die organisehe Schicht  wird  hernach 
abget reml t ,  mi t  Ka l iumca rbona t  ge t rocknet  und  frakt ionier t .  Man erh~lt 
beim Sdp.la 82--83 ~ 8,5 g (50% d. Th.) V I I I  in F o r m  einer farblosen, mi t  
~rasser mischbaren  Flfissigkeit,  die augerordent l ich  hydrolyseempfindl ieh  
ist. 

C10H20N2 (168,3). Ber. C 71,37, H 11,98, N 16,65. 
Gef. C 71,90, t-I 12,16, N 15,90. 

5. A c y l i e r u n g e n  v o n  I 

a) 1-Acetyl-5-methyl-2,2,4.trii~thyl-imidazolin-A 3 ( I I I ) :  84,2 g I (0,5 Mol) 
werden  in 85 ccm Di/~thylketon gelSst und  un te r  Kfihlen mi t  Wasser  und Rfih- 
ren mi t  51,1 g Ace tanhydr id  (0,5 Mol) t ropfenweise versetzt .  Nach  1 Stde. 
ffigt m a n  unter  gu tem Rfihren und Kfihlen 300 cem 2 n - N a O H  hinzu,  t r enn t  
die organische Schicht  ab und f rakt ionier t  sie nach  dem Trocknen  mi t  Ka l ium-  
carbonat .  Man erh~lt  beim Sdp.10 bis 110 ~ als Vor lauf  11 g I und  yon 110=-138 ~ 
76 g (73% d. Th.) I I I .  Es  siedet bei der wiederhol ten  Dest i l la t ion  be/ 136~ 
10 Tor t  und stellt  ein s tark  l ichtbrechendes 01 yon angenehmem Geruch dar, das 
un te r  E rw~rmen  mi t  Wasser  mischbar  ist. n ~  ~ = 1,4753, 420 = 0,9696. 

C12H22ON2 (210,3). Ber. C 68,55, H 10,55, N 13,32. 
Gef. C 68,43, H 10,54, N 13,49. 

84,2 g (0,404 Mol) I I I  werden mi t  100 ccm 2 n-HC1 5 Stdn.  au f  koehendem 
Wasserbad  erhitzt .  Nach  Abkfihlen ex t rah ie r t  m a n  mi t  ~ t h e r ,  t rockne t  die 
Ntherschicht  fiber Ka l iumcarbona t  und erh/ilt  18,5 g (53,2~o d. Th.) Di/i thyl-  
keton,  Sdp. 98--104 ~ Semicarbazon-  Schmp. 140 ~ 

Die w~Brige Sehieht  wird ammoniaka l i sch  gemaeh t  und mi t  Di~ thylke ton  
ex t rah ier t .  Der  E x t r a k t  wird m i t  wasserfi 'eiem Na t r iumsu l fa t  ge t r0cknet  
und  desti l l iert .  Nach  einem Vor]auf  bei 10 Tor t  und 60- -110  ~ yon  1,7 g 
(5% d. Th.) IV  erhfilt m a n  31,8 g (55% d. Th.) 2-Acetamino-pentanon-3  (V) 
voIn Sdp.10 110--140 ~ welches bei der Redes t i l la t ion  bei 10 Torr  bei 132 ~ 
siedet, n ~ =  1,4568, g2~*= 1,012. 

CTH1302N (143,2). Ber. C 58,72, H 9,15, N 9,78. 
Gef. C 59,59, H 9,44, N 10,11. 

4 g  2,4-Dinitrophenylhych~azin (0,023/io]) werden  in etwas Methanol  
un te r  Zugabe einiger Tropfen  Schwefels~ure 1 : 1 gelTst und 2,86 g V (0,02 Mol) 
unter  Rf ihren zugetropft .  E ine  Probe wird im t~eagensglas unterkf ih l t  und  
zur Kris ta l l i sa t ion gebracht  und  dann zur t I a u p t m e n g e  gegeben, wobei  diese 
ebenfalls auskristall isiert .  Man kfihl t  ab, fi l tr iert  und  wfischt m i t  gekt ihl tem 
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Methanol  naeh. 4 , 5 g  (70O,o d. Th.) 2-Aeetamino-pentanon-(3)-2 ' ,4 ' -d ini t ro-  
pheny lhydrazon  yore  Sehmp. 158--159 ~ aus Athanol .  

ClsHxTOsN5 (323,3). Bet.  C 48,30, t t  5,42, N 21,66. 
Gef. C 48,41, H 5,30, N 21,83. 

V, hergest.ellt, naeh  dem Verfahren yon Treibs und  Nutter a dutch  R e d u k t i o n  
yon  I son i t rosodi~ thy lke ton  ha t t e  die gteiehen Eigensehaf ten  wie das ans 
der Hydro lyse  yon  I I I  erhMtene und gab ein 2 ,4-Dini t rophenylhydrazon 
v o m  Sehmp. 159 ~ Der  Misehsehmelzpunkt  beider  Pr~para te  zeigte keine 
Depression. 

Bei der Hydro lyse  yon 52,5 g I I I  (0,25 Mol) mi t  200 eem 2,5 n-HC1 un te r  
3,5stdg. Koehen  un te r  l~fiekfluB erhfi.lt m a n  neben  Dif i thylketon aus der 
ammoniaka l i seh  gemaeh ten  LSsung 12,2 g (58,7% d. Th.) IV  yore  Sdp.12 
80- -90  ~ und nur  mehr  6,6 g (18,4~o d. Th.) V v o m  Sdp.12 133--136 o , ein 
Zeiehen, dab die Hydro lysebed ingungen  so drast iseh waren, dab berei ts  eine 
wei tgehende En taee ty l i e rung  des primfiren I- tydrolyseproduktes V s ta t t fand .  

b) 1- ( 3',5'- Di~itrobenzoyl )-5-methyl.2,2,d-tri~thyl.imidazolin-A a ( V I  ) : 
33,6 g I (0,2 Mol) werden mi t  125 ecru 2 n - N a O H  verset.zt, un te r  kr~tftigem 
Rfihren  wird eine benzolisehe L6sung yon 57,7 g (0,25 Mol) 3,5-Dinitro- 
benzoylchlor id  zugefiigt.  Man erhi tz t  10 Min. un te r  t l i ih ren  auf  dem Wasser-  
bad. Naeh  dem Abki ih len  schi i t te l t  m a n  die BenzollSsung mehrmals  mi t  
verd.  N a O H ,  dann mi t  Wasser  und t roeknet  mi t  Ka l iumcarbona t .  

Naeh  AbdeslAllieren des Benzols erh/ilt  m a n  38,6 g (63 ,6~  d. Th.) V I  in 
F o r m  griingelber Kris ta l le  yore  Schmp. 139--140 ~ (aus ])ift~Lylketon). 

C17H2205N4 (362,4). Ber. C 56,34, I-I 6,12, N 15,46. 
Gef. C 56,04, K 6,16, N 15,57. 

35,8 g (0,098 Mol) VI  werden  mi t  100 eem 2 n-ttC1 verse~zt und 3,5 Stdn. 
un te r  Bfiekflug gekoeht .  ])as sich abseheidende 01 oder die Kris ta l te  werden  
ir~ reiehlieh Benzol  aufgenommen,  dram naeheinander  mi t  r e td .  NaOI-t, verd.  
tlC1 und  Wasser  gewasehen. Ansehl iegend t roekne t  m a n  mi t  Ka l iumea rbona t  
und  desti l l iert  das Benzol  ab. ])er  t~iiekstand ergibt,  aus Nthanol  umkris ta l -  
tisiert, 25,4 g (870/o d. Th.) gelbe Nadeln.  Sehmp. 147--148 ~ yon 2-(3',5'- 
] ) in i t robenzoylamino)-pentanon-(3) .  

C12I-[13N306 (295,3). Ber. C 48,82, t t  4,44, N 14,23. 
Gef. C 48,90, H 4,48, N 14,36. 

6. ] ) e h y d r i e r u n g  d e r  2 , 2 - ] ) i a l k y l i m i d a z o l i n e - A  3 z u  2 - I s o i m i -  
d a . z o l e n  

Allgeme~ne Vorschri]t: Zu einem Mol 2,2-])ialkylimidazolin-A 3 fiigt man  
1 G r a m m a t o m  fe ingepulver ten  Schwefels h inzu und rf ihrt  e twa 30 Min. bei 
R a u m t e m p . ,  wobei  sieh das Gemiseh ge lbbraun farbt .  AnsehlieBend erwfirmt 
m a n  bis zur lebhaf ten  Sehwefelwassers~offentwicklung, die bei e twa 60- -70  ~ 
beg inn t ;  naeh  Abflauen derselben erh6ht  m a n  die Tempera tu r  kurze Zeit  
u m  wei tere  20 ~ Gesamtdauer  der ] )ehydr ierung 1 - -2  Stdn. 

Den  Ri ieks tand  desti l t iert  m a n  un te r  ve rminde r t em ])ruck. ]:)as ])est i l la t  
wird  mehrmals  mi t  konz. N a O H  geschfit telt ,  wobei  fibelrieehende Verun- 
re in igungen en t fe rn t  werden,  fiber A tzna t ron  ge t roeknet  und f rakt ionier t  
(vgl. Tab.  2). 

I n  der Tab.  4= sind die Bru t to formeln ,  Mo]gewiehte und E tementa rana -  
lysen der einzelnen 2-Isoimidazole angegeben.  Die Bezeiehnung ist  dieselbe 
wie in Tab.  2. 
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Tabelle 4. B r u t t o f o r m e l n ,  M o l - G e w i c h t e  u n d  E l e m e n t a r a n a l y s e n  
y o n  2 - I s o i m i d a z o l e n  

i Berechnet Gefunden Nr. Bruttoformel Molgewicht 
C H N C H N 

12 
J3 
14 

C9H16N2 
CgH16N2 
C10HlsN2 

152,2 
152,2 
166,3 

71.00 
71100 
72,24 

10,59 
10,59 
10,91 

18,41 
18,41 
16,85 

71,28 
70,93 
72,36 

10,65 
10,68 
11,02 

18,31 
18,18 
16,59 

H y d r o l y s e  y o n  4 , 5 - D i m e t h y l - 2 , 2 - d i / i t h y l - 2 - i s o i m i d a z o l  

70 g (0,46 Mo]) werden mi t  500 ccm 2 n-HC1 3,5 Stdn. un ter  Riickflul~ 
gekocht.  H ie rau f  desti l l iert  mai l  ab, bis das Dest i l la t  n icht  mehr  gelb fiber- 
geht,  s~ittigt dieses mi t  Kochsa lz ,  t r enn t  die organisehe Schicht  ab und ex- 
t rah ie r t  die KoehsalzlSsung mehrmals  mi t  ~ ther .  Die ~ t h e r e x t r a k t e  ver- 
einigt  m a n  mi t  der organisehen Schicht,  t rocknet  mi t  Na t r iumsu l fa t  und 
destilliert.  Der  ( ibergehende ~ t h e r  ist durch Diaee ty l  t iefgelb gefiirbt. Be im 
Sdp.760 80- -95  ~ erh~lt m a n  20 ,5g  (51,8% d. Th.) Diaee ty l  als s techend 
r ieehende gelbe Flfissigkeit,  die ein be[ 240--241 ~ schmelzendes Dioxim 
liefert, welches mi t  Niekel ionen einen hochroten  Niederschlag gibt. Misch- 
schmelzpunkt  mi t  au then t i sehem Pr~iparat v o m  Schmp. 242 ~ : 239 ~ 

Aus der ~ther. LSsung erh~ilt m a n  durch Ausschii t te]n m i t  Wasser,  Vet-  
setzen der w~l]rigen LSsung mi t  Hydroxy lamin-hydroch lo r id  und Soda bis 
zur schwaeh alkalisehen Reak t ion  Diaeety ld ioxim,  das abgesaugt ,  m i t  Wasser  
gewasehen und [m heiBen Wasser  umkristal l is ier t ,  ebenfalls bei 242 ~ schmilzt  
und mi t  au then t i schem Pr~tparat keine Depression be im Misehschmelzpunkt  
ergibt.  

H y d r o l y s e  y o n  V I I  

41,5 g V I I  (0,25 Mol) werden mi t  200 ccm 2,5 n-HC1 4 Stdn.  un te r  Riick-  
fluB gekocht .  Naeh  dem Abki ihlen t r enn t  m a n  die organische Schicht  ab, 
verd( innt  sie mi t  etwas ~ t h e r  und  w~iseht mehrmals  mi t  ~u um mSg- 
l iehst  viel  Dike ton  zu extrahieren.  Die Waschw~sser werden zur w~l~rigen 
Phase gegeben. 

Die ge lbbraune  J~therlSsung kocht  m a n  mi t  etwas verd.  NaOH,  bis das 
Kondensa t  n ich t  mehr  gelb gefiirbt  ist. Hierbei  wird das noch vorhandene  
~-Diketon zum Chinon kondensier t  ~3. 

Die Na t ron lauge  t renn t  m a n  naeh dem Abki ihlen ab und  verwirf t  sie. 
Die ~ ther lSsung  t rockne t  m a n  mi t  Ka l iumcarbona t  und destilliert.  Man 
erb~lt  bei 99--101 ~ 8,6 g (40% d. Th.) farbloses Di~thylketon,  das ein bei 
139 ~ sehmelzendes Semiearbazon gibt. Als Dest i l la t ionsr i iekstand hinter-  
hleihen 4,9 g (30,1~ d. Th.) Durochinon in F o r m  yon gelben Nadeln  v o m  
Sehmp. 108--110 ~ 

Die w~il~rige Phase s~ittigt m a n  mi t  Koehsalz  und ex t rah ie r t  mi t  ~ the r .  
Der  ~ t h e r e x t r a k t  wird mi t  gegl i ihtem ~ a t r i u m s u l f a t  getroel~net und de- 
stilliert.  Be im Sdp.Ts5 100--106 ~ erh~ilt m a n  6,1 g (24,4q~ d. Th.) Acetyl -  
propionyl  als s techend r ieehende gelbe Flfissigkeit,  die ein bei 172--173 ~ 
schmelzendes Diox[m liefert, welches mi t  Nickel ionen einen kognakfarbenen 
Niedersehlag gibt.  Der  Misehschmelzpunkt  mi t  Methyl~ithylglyoxim naeh 
B e l c h e r  12 v o m  Sehmp. 171---172 ~ zei2~e keine Depression. 

~3 L .  S c h o t t e ,  Aeta  Chem. Seand. 5, 969 (1951). 


