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1-Phenylamino-2-imidazolines and 1,2,5,6-Tetrahydro-1,2,4-triazines from N-(2-
Chloralkyl ) -imidchlorides
1-Phenylamino-2-imidazolines 8 and 1,2,5,6-tetrahydro-1,2,4-triazines 4, 8
and 6 are synthesized from N-(2-chloralkyl)-imidchlorides 1 and phenyl-
hydrazines. As intermediates are obtained the hydrochlorides of amidrazones 2
which cyclise. The structure of the different heterocyclic systems are deter-
mined by 1H- and 18C-NMR-spectroscopy.

{ Keywords: Amidrazones; BC-NMR; *H-NMR; I-Phenylamino-2-imidazo-
lines; Tetrahydro-1,2,4-triazines )

Einleitung

Imidchloride reagieren mit Hydrazinen zu Amidrazonen, die Zwi-
schenprodukte fiir zahlreiche Heterocyclensynthesen sind!. Kiirzlich
hatten wir iiber die Umsetzung von N-(2-Chloralkyl)-imidchloriden 1
mit Aminen zu substituierten 2-Imidazolinen berichtet?. In &hnlicher
Reaktion entstehen aus 1 und Phenylhydrazin oder N-substituierten
Phenylhydrazinen Amidrazonhydrochloride, die unter intramolekula-
rer HCl-Abspaltung zu 1-Amino-2-imidazolinen 3 und 1,2,5,6-Tetra-
hydro-1,2,4-triazinen 4 und 5 cyclisieren.

Analoge heterocyclische Verbindungen aus 1 und aliphatisch substituierten
Hydrazinen haben wir bisher nicht erhalten. Aus den sehr heftig verlaufenden
Umsetzungen von 1b und 1¢ mit Methyl- und N,N-Dimethylhydrazin isolier-
ten wir als Sekundirprodukte N-(2-Chloralkyl)-benzamide in 70- bis 90pro-
zentiger Ausbeute.
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Substituterte 1,4,5,6-Tetrahydro-1,2,4-triazine mit pharmakologi-
scher Aktivitdt wurden von D. L. Trepanier und Mitarbeitern aus
Carbonsiurederivaten — Nitrilen, Imino- und Orthoestern — und -

Aminoalkylhydrazinen ®—°, vgl. auch *!® oder aus Nitrilen und 8-
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Hydmzino-alkoholenSffi unter sauren Bedingungen hergestellt. Im
alkalischen Medium sind neben diesen Verbindungen 1-Amino-2-imid-
azoline die Hauptprodukte4. Die Reaktionsprodukte aus g-Amino-
ethylhydrazinen und aliphatischen Carbonsauren sind dagegen 3-

Alkyl-1,2.5,6-tetrahydro-1,2,4-triazine5.

Ergebnisse und Diskussion

Die Imidchloride 1a—e wurden durch gemeinsame Reaktion von
Olefin (Ethen, Propen), Carbonsiurenitril (Acetonitril, Benzonitril)
und Chlor hergestellt. 1a ist nur als unbestandige, hydrolyseempfindli-
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che Substanz durch Ausfrieren aus dem Reaktionsgemisch erhiltlich
und liegt teilweise als Hydrochlorid vor; 1b und 1 e sind destillierbar.

Bei der Reaktion von asym. substituierten Phenylhydrazinen mit
1 b und 1 ¢ werden die Amidrazonhydrochloride 2 d—g abgefangen. Die
Tendenz zur Cyclisierung unter Abspaltung von HCI ist sehr gro3. So
war z.B. 2f nach mehrmaligem Umkristallisieren aus FEthanol voll-
standig zu 3f-HCl umgewandelt. Bei Einwirkung von walrigem
Ammoniak oder methanolischem Natriummethylat auf 2d—g werden
3d—g in hoher Ausbeute erhalten.

Aus der Reaktion von Phenylhydrazin mit 1a in Chloroform wird
das Amidrazonhydrochlorid 2 a als stabile Zwischenverbindung isoliert.
Durch vorsichtiges Neutralisieren wird daraus das freie Amidrazon
erhalten, das mit ansteigendem pH-Wert rasch cyclisiert. Dagegen
wurden 2b und 2¢ nur als unbestindige amorphe Substanzen ab-
gefangen. Sie sind im Dinnschichtechromatogramm uneinheitlich, ent-
sprechen aber in ihrer Elementarzusammensetzung den formulierten
Strukturen. In welcher tautomeren Form die Amidrazonhydrochloride
vorliegen, ist nicht klar. Thre IR-Festkorperspektren zeigen im Gebiet
3400 bis 2900 cm~! breite Banden mit mehreren Maxima. Die C=N-
Valenzschwingungen von 1635 (2f) bis 1665 cm~! (2a) sind die inten-
sivsten. Die Frequenzerniedrigung auf 1620 crm~? in der freien Base von
2a 1aBt auf erhohte Mesomerie schlielen. Auch aus den Amidrazon-
hydrochloriden 2 a—=¢ erfolgt bereits beim Stehen HCI-Abspaltung. Wir
vollzogen den Ringschlufl durch Einwirkung von Natron- oder Kalilau-
ge auf 2a—e. Die Elementarzusammensetzungen und die Molpeaks in
den Massenspektren entsprechen den isomeren Verbindungen 3, 4 und
5. Die exakte Strukturzuordnung gelang mit Hilfe spektroskopischer
Methoden.

Aus 2a wird nach Umkristallisation in 75prozentiger Aus-
beute als einheitliches Cyclisierungsprodukt 3 a erhalten. Entsprechend
2-Imidazolinent wird 3a durch Natronlauge in der Warme zu einem
instabilen N-acylierten g-Aminoalkylhydrazin gespalten. Bei der Ben-
zoylierung erfolgt ebenfalls Ringdffnung unter gleichzeitiger Umacy-
lierung zu N'-(2-Benzamido-n-propyl)-N,N'-dibenzoyl-N-phenylhydra-
zin. Bei der destillativen Auftrennung des Cyclisierungsproduktes aus
2a wurden neben 3a 1-Phenylamino-2,5-dimethyl-2-imidazolin (3’ a)
erhalten. Seine Bildung ist aus N-(2-Chlor-rn-propyl)-acetimid-
chlorid (1'a), das durch Antimarkovnikov-Orientierung bei der ge-
koppelten Reaktion von Propen, Chlor und Acetonitril entsteht oder
durch Molekilumlagerungen anzunehmen. 3a und 3 a zeigen vollige
Ubereinstimmung in allen spektralen Daten. Lediglich die C-4- und C-
5-Resonanzsignale im 13C-Kernresonanzspektrum werden vertauscht
gefunden.
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Wird 1a mit Phenylhydrazin in Ether umgesetzt, so wird sofort das
Hydrochlorid von 3 a erhalten. Das durch Austausch des Chloridanions
entstandene Pikrat ist identisch mit dem direkt aus 3a erhaltenen.
Unter denselben Bedingungen lieferten 1b und 1e Gemische aus
Amidrazonen und cyclisierten Produkten. Wahrend durch Ringschluf
aus 2 ¢ nur 3 ¢ isoliert wurde, konnte das Cyclisierungsgemisch von 2b
auf Grund der Basizitdtsunterschiede in die Triazine 4b und 5b
getrennt werden (auBlerdem wurde 3b in 0,lprozentiger Ausbeute
erhalten). Als starke Base wird 5b bereits von sehr verdiinnter
Essigsdure gelost, wihrend 4b ungelost bleibt. 4b ist hydrolysestabil
gegeniiber Siuren, und auch bei der Benzoylierung nach Schotten-
Baumann erfolgt Ringdéffnung. Die Bildung von 5b aus 1b und
Phenylhydrazin kann zuriickgedringt werden, wenn sténdig fir einen
UberschuB an Phenylhydrazin gesorgt wird.

Als weiteres Nebenprodukt isolierten wir aus der Reaktion von
1b und Phenylhydrazin 1-(N-Benzoyl-phenylamino)-2-phenyl-2-
imidazolin (3h). Ks darfte durch den Angriff von 2 Molekiilen des
Imidchlorides 1b an beide N-Atome im Phenylhydrazin und nach-
folgende Hydrolyse und nicht tber 2b entstanden sein. 5a- HCl wurde
in zu vernachlissigender Menge aus den gesammelten Riickstdnden
mehrerer Reaktionsanséitze von 1a und Phenylhydrazin gewonnen.

Die Umsetzung von 1 ¢ mit Hydrazobenzen verlief untibersichtlich.
Durch Behandlung des uneinheitlichen Zwischenproduktes mit
Kalilauge wurde 1,2,5,6-Tetrahydro-5-methyl-1,2,3-triphenyl-1,2,4-
triazin (6 ¢) in geringer Ausbeute erhalten.

1R-Spektren

Auf Grund der Ahnlichkeiten mit Amiden und sekundiren Aminen
lassen sich die charakteristischen Gruppenfrequenzen fiir diese hetero-
cyclischen Verbindungen voraussagen. Alle TR-Spektren zeigen die
charakteristische C=N-Schwingung. Durch Konjugation mit dem
Phenylring ist die C=N-Frequenz der Cyclisierungsprodukte aus 2b
und 2e¢ niedriger als aus 2a und fillt in 3¢ bei 1600cm~! mit der
Ringschwingung des Aromaten zusammen. Da in den Spektren der
Ringverbindungen 3a in Perchlorethylen und 5b in Chloroform im
Bereich der NH-Valenzen die Banden gegeniiber denen der Festkorper-
spektren um 80 cm~! zu héheren Frequenzen verschoben sind, darf man
annehmen, daf3 die Banden bei 3200 cm~1 in den Festkorperspektren zu
Assoziaten gehoren. Sowohl Festkérper- als auch Losungsspektren
einer Verdiinnungsreihe von 4b zeigen die NH-Valenzschwingung bei
3440 cm1, und sie ist daher als Monomerenbande zu betrachten.
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Tabelle 1. TH-N M R-Verschiebungen in ppm gegen HM DS

R R
AN |
Verb. H,C—CH H,0—CH CHy—C"_ CH,—N  CH,—CH
| ! N-—
(B | (B2) (RY)

3a 2,76 3,86 1,88 — 1,21 5,53

3,49
3a-HCl 364 — 425 2.4 —_— 1,47 8,68

11,57

3a 2,76 3,89 19 — 1,21 5,45

3.5
3b 3456 — 4,27 - — — 5,32
3e¢ 2,84 3,95 — — 1,28 5,25

3,6
3d 3,1 — 4,04 - 2.7 — —
3e 3,14 4,1 — 2.7 1,31 —

3,64
3f 3,32 — 4,02 — — — —
3z 2,96 4,03 — — 1,2 —

3,62
3h 394 — 431 — — - —
4b 3,47 — — — 4,44
5a-HCI 2656 — 3,8 2.4 — 1,13 10,45

12,18

5b 297 — 3,59 — — — 4,28
6c 2,6 — 3,35 — -— 1,23

Protonen-N M B-Spektren

Von allen cyclischen Verbindungen wurden H-NMR-Spektren auf-
genommen, die in den wesentlichen Parametern in Tabelle 1 zu-
sammengestellt sind. Die Aromatensignale erscheinen im Bereich von
6,55 bis 7,98 ppm und sind nicht mit aufgefiihrt.

Die Protonén in 4- und 5-Stellung fithren in den Verbindungen 3 a,
3'a, 3c, 3e und 3 g zu AMX-Spektren. Dabei ist eines der Signale der
geminalen Protonen in 5-Stellung um 0,5 bis 0,7 ppm hochfeldverscho-
ben, hervorgerufen durch die cis-stdndige Methylgruppe in 4-Stellung?.
3a,3 a, 3c und 3 g bestehen in diesem Spektrenteil aus nahezu idealen
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Tripletts, was auf annahernde Gleichheit der entsprechenden H-—H-
Kopplungskonstanten hinweist. Ein kompliziertes Spektrum in diesem
Bereich wird in 3 e beobachtet, offenbar verursacht durch die Methyl-
gruppe am Stickstoff.

In den Verbindungen 3b und 3f liegt fiir die Protonen in 4- und 5-
Stellung ein AA'BB’-Spektrum vor, das fiir 3d in ein ABCD-Spektrum
iibergeht. In 4b werden die Ethylenprotonen als Singulett gefunden.
Dieses bleibt auch erhalten, wenn die NH-Gruppierung benzoyliert
wurde. Da kein Substituenteneinflull gemessen wird, ist die zu 4b
tautomere Struktur des 1,3-Diphenyl-1,4,5,6-tetrahydro-1,2 4-triazins
wenig wahrscheinlich. )

Die NH-Protonen fithren mit einer Ausnahme zu verbreiterten
Singuletts. In 5b erscheint bei 4,28 ppm ein verbreitertes Triplett mit
einer Kopplungskonstanten von etwa 8 Hz. Kopplungspartner sind die
Protonen in 6-Stellung, die anndhernd eine Quartettstruktur zeigen.
Die isomeren Strukturen 3b und 4b waren daher auszuschlieBen.

Weitere Aussagen iiber die Strukturen der synthetisierten Ver-
bindungen lieflen sich nur aus den 13C-NMR-Spektren gewinnen.

13C-N M R-Spektren

Die 13C-chemischen Verschiebungen gegen 7'M S sind in Tabelle 2
zusammengestellt. Die Einteilung in die Strukturtypen A—C (A: 1-
Phenylamino-2-imidazoline; B: nicht tautomeriefidhige 1,2,5,6-Tetra-
hydro-1,2,4-triazine; C: 2 H- bzw. 4 H-Tetrahydro-1,2 4- triazine) ergibt
sich elnerseits durch unterschiedliche physikalisch-chemische Eigen-
schaften und andererseits durch signifikante Unterschiede der chemi-
schen Verschiebungen bestimmter Kohlenstoffatome.

Fir die Zuordnung der chemischen Verschiebungen wurde von den
Spektren derjenigen Verbindungen ausgegangen, deren Struktur durch
den Syntheseweg (3d, 3¢, 3f,3g, 6¢) bzw nach Literaturangaben (7)*
gesichert ist.

Die gréBere Spannung im Bindungssystem des 5-Rings der Imid-
azoline macht sich in erheblichen Unterschieden der chemischen Ver-
schiebungen des Kohlenstoffatoms C-2, des hierzu a-stdndigen Kohlen-
stoffatoms (Phenyl-s oder CH;) und einer an C-4 befindlichen Methyl-
gruppe im Vergleich zum 6-Ring der Tetrahydro-1,2,4-triazine bemerk-
bar. Die charakteristischen Verschiebungsbereiche fiir die drei Struk-
turtypen sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Keine signifikanten Unterschiede in Abhingigkeit vom Strukturtyp
ergeben sich fiir die Verschiebungen der Substitutionsstellen der N-
Phenylgruppen, die firr alle Typen zwischen 144,1 und 148.7 ppm
liegen. Die Typen B und C der Tetrahydro-1,2.4-triazine unterscheiden
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sich in den Verschiebungen der Kohlenstoffatome C-3, jedoch nicht in
denen der a-standigen Phenyl-s-Atome. Die in 5- und 6-Stellung
unsubstituierten Triazine 4b, 5b und 7 zeigen eine geringere Verschie-
bungsdifferenz der Kohlenstoffatome C-5 und C-6 fiir den Typ C (4b
und 7) von etwa 2 ppm gegeniiber etwa 4 ppm beim Typ B (5b).

Tabelle 3. 13C-Verschiebungsbereiche in ppm

Strukturtyp*
Kohlenstoffatom A B C
C-2/C-3 164-—166 157—161 142—145
a-C an C-2/C-3:
Phenyl-s 129,4—130,9 133,2—136.9
CHjg 11—13 16
CH; an C-4/C-5 20,6—21,9 16—17

* A: 5-Ring (1-Phenylamino-2-imidazoline); B: 6-Ring (nicht tautomerie-
fahige 1,2,5,6-Tetrahydro-1,2 4-triazine); C: 6-Ring (2H- bzw. 4 H-Tetrahydro-
1,2 4-triazine).

Das Hydrochlorid von 3 a fiigt sich beziiglich der C-2-Verschiebung
und derjenigen der Substitutionsstelle im N-Phenylrest nicht in diese
Aufstellung ein. Die stirkeren Abweichungen lassen auf eine Pro-
tonierung des Azastickstoffes schliefien. In der Verbindung 3h ist das
C-2-Signal auf Grund sterischer Effekte um etwa 5 ppm gegeniiber den
ibrigen Werten fiir Struktur A tieffeldverschoben.

Die C-2-Verschiebungen erméglichen eine eindeutige Zuordnung der
Verbindungen 3a, 3'a, 3b, 3¢ und 3h zur 1-Amino-2-imidazolin-
Struktur (A). Ahnliche Verschiebungen in cyclischen Amidinen sind aus
der Literatur bekannts.

5a-HOCl und 5b stimmen in charakteristischen Verschiebungswer-
ten mit der Verbindung 6¢ iiberein und miissen dem Strukturtyp B
zugeordnet werden. Obgleich 5a als Hydrochlorid vorliegt, zeigt es
keine Abweichungen in den Verschiebungen innerhalb des Typs B, so
dal man die Protonierung am Amin-Stickstoff-1 annehmen mufB.
Sowohl in chemischen als auch in optischen Absorptionseigenschaften
unterscheiden sich die Verbindungen des Typs C von denen des Typs B.
Anhand der chemischen Verschiebungen der C-3-Atome wurden das
1,2,5,6-Tetrahydro-1,2,4-triazin (4b) und das 1,4,5,6-Tetrahydro-1,2,4-
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triazin (7) dem Strukturtyp C zugeordnet. Da aus der Literatur die
spektroskopischen Daten fiir 7 nicht zugénglich waren, haben wir diese
Verbindung nach 4 synthetisiert und die von uns ermittelten chemi-
schen Verschiebungen in Tabelle 2 aufgenommen.

Welche tautomere Form (2/- oder 4H-) im Typ C vorliegt, kann
mit den 1BC-NMR-Daten nicht entschieden werden. Die 'H-NMR-
Spektren sprechen bei Verbindung 4b jedoch fir das 1,3-Diphenyl-
1,2,5,6-tetrahydro-1,2,4-triazin. Die Zuordnung der Spektren erfolgte
zum Teil durch Off-Resonanz, aber auch nach den Signalintensitaten
(T-EinfluB). Verbleibende Unsicherheiten sind fir den Strukturbeweis
unbedeutend und wurden in Tabelle 2 gekennzeichnet.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch nach Boétius bestimmt
und sind korrigiert. Die IR-Spektren wurden mit dem Spektralphotometer
UR 20 des VEB Carl Zeiss Jena und die Massenspektren mit dem Varian-MAT
CH 6 bei 70eV angefertigt. Die Protonen-NMR-Messungen erfolgten mit dem
80 MHz-Gerat BS487C der Firma Tesla unter Verwendung von HMDS als
innerem Standard mit 3 = 0 ppm. Die 1BC-Spektren wurden mit einem Gerit
WH 90/DS aufgenommen. Die Eichung erfolgte iiber das Losungsmittelsignal
und bezieht sich auf TMS. Zur Akkumulation mit 30°-Impulsen bei einer
Wiederholzeit von 1,7s und 8 kbyte Datenpunkten fir den freien Induktions-
abfall wurden maximal 40000 Durchgénge bendtigt. Die Punktauflgsung im
Spektrum betrug dabei 1,4 Hz.

N-(2-Chloralkyl)acet-1 a und -benzimidchloride 1b und 1¢

2 Mol Chlor und 2,2 Mol Ethen oder Propen leitet man unter Riihren bei
5—20°C gleichzeitig in 3 Mol Carbonsiurenitril ein. Danach wird noch 30 min
im Kiihlbad gerihrt. 1a wird durch Ausfrieren bei —40°C kristallin erhalten
und sofort weiter umgesetzt. 1b und 1le werden aus dem Reaktionsgemisch
durch fraktionierende Vakuumdestillation erhalten.

1b* (919 Ausb. bezg 0gen auf umgesetztes Benzonitril): farblose Flu551gke1t
Sdp. (0,17kPa) 105°, ny 1,5705 [Lit.?: 8dp. (0,13 kPa) 78—82°, n% 1,5668].

le*: CoHy NCl, (216 1) (68% Ausb bezogen %uf umgesetztes Benzonitril)
farblose Fliissigkeit, Sdp. (0,27 kPa) 104—105°, nﬁo 1,5576.

Amidrazonhydrochloride 2 a—g (siehe Tab. 4)

Allgemeine Vorschrift:

Zu 0,25 Mol eines Imidchlorides 1 in Chloroform werden unter Riithren und
Kiihlen bei 5—10°C 0,4 Mol Phenylhydrazin bzw. 0,25 Mol N-Methyl-N-phe-
nyl- oder N,N-Diphenylhydrazin in Chloroform zugetropft. Man rihrt noch 2h
bei Raumtemperatur. Vom ausgeschiedenen Phenylhydrazinhydrochlorid wird
abgesaugt. Beim Digerieren mit Aceton, evtl. unter Zugabe von etwas Ether,
kristallisieren 2a, d, e, f, g. 2b und 2¢ erstarren im Vakuumexsikkator zu
amorphen Produkten.

* Die Werte der Verbrennungsanalysen entsprechen den vorgeschlagenen
Strukturen.
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Tabelle 4. Kenndaten der Amidrazonhydrochloride 2a—g® und der 1-Phenyl-
amino-2-imidazoline 3a—h®

Verb Summenformel Schmp. (°C) Ausb. IR (KBr) MS
orn: (Molmasse)  (Umkr. aus) (% d. Th.) C=N; NH(cm™1) mfe (rel. %)
2a® O H,,CLN, 168 40 1640
(262,2) (Acetonitril)
2b CisH1,Cl Ny 58 61
(310,2)
2¢ 016H19012N3 amorph 71
(324,3) '
2d CieHygClN; 146148 57 1634
(324,3) (Aceton/ '
Ethanol)
2¢°  CpHyCLN, 122125 83 1634
(338,3) (Aceton/
Ethanol)
2f CyHyCLN; 195199 98 1632
(386,3) (Ethanol)
2g CopHosCl, N, 153 81 1632
(400,4) (Ethanol)
3a%°  C,HLN, 88 64 1628; 3200%
(189,3) (Benzol/
Benzin)
3'af 100 9.3 1628; 3200
3b CysHsN; 213 0,1 1612; 3178
(237,3) Schulter 3 205
3c CieH17 N3 174 40 1600; 3170 251(80), 148 (52),
(251,3) (Methanol) 105 (90), 92 (40),
77 (100), 65 (50),
51(22)
3d C1eH, N, 165—166 65 1622 251 (36), 194 (60),
(251,3) (Aceton/ 162 (66), 117 (36),
Wasser) 104 (68), 77 (100),
51(38)
3eh Cy7HoNg 95—96 88 1622 265 (52), 162 (18),
(265,4) (Ethanol/ 147(8), 131(12),
Wasser) 119 (22), 104 (60),
91(16), 77 (100),
50 (18)
3f Cy HyoN; 133—134 89 1622
(313,4) (Ethanol)
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Tabelle 4 { Fortsetzung)

Verb Summenformel Schmp. (°C) Ausb. IR (KBr) MS
ern- (Molmasse)  (Umkr. aus) (9% d. Th.) C=N; NH(cm1) mle (rel. %)
(327 ,4) (Ethanol/
Wasser)
3h 022H19N30 161 Spuren
(341,4) (Methanol)

* Die Werte der Verbrennungsanalysen entsprechen den vorgeschlagenen
Strukturen ; b Pikrat: Schmyp. 149—151°C; © Pikrat: Schmp. 141—143°C;
4 Pikrat: Schmp. 185°C; ° Ringéffnung von 3a durch Benzoylierung nach
Schotten-Baumann zu N'-(2-Benzamido-n-propyl)-N,N’-dibenzoyl-N-phenyl-
hydrazin CyHy,N3Os (475,6), Schmp. 181°C (Ethanol); PR (CyCly): 1665
(C=N), 3280 (NH); & Pikrat: Schmp. 121—123°C; b Pikrat: Schmp.
155-—-158°C; ' Hydrochlorid: Schmp. 172—173°C.

1-Phenylamino-2-imidazoline 3 a, ¢, d, e, f, g (siche Tab. 4)

Allgemeine Vorschrift:

2 a, d—g werden in wenig Wasser (evtl. unter Zugabe von etwas Methanol)
gelost und mit 10proz. Kali- oder Natronlauge 15—30 min auf 50°C erwirmt.
2 ¢ wird bei Raumtemp. mit konz. wifirigem Ammoniak versetzt. Nach kurzem
Aufbewahren im Kihlschrank wird umkristallisiert.

2,5-Dimethyl-1-phenylamino-2-imidazolin 3’ a

Das bei der Cyclisierung von 2a erhaltene Ol wird destilliert. Das bei
0.53 kPa iibergehende Produkt erstarrt im Kithler. Nach Waschen mit Benzin
erhélt man schwach gelbe Kristalle (siche Tab.4).

2,4- Dimethyl-1-phenylamino-2-imidazolin-hydrochlorid 8 a- HCI

In Ether suspendiertes 1a wird unter Kithlung bei 10°C mit Phenylhydra-
zin bis zum Abklingen der Reaktion versetzt. Der Ether wird abgedampft und
der Riickstand mit Chloroform behandelt. (Phenylhydrazinhydrochlorid bleibt
zuriick.) Die Operation wird zwei- bis dreimal wiederholt. Die Chloroform-
lésung wird eingeengt, und nach Waschen mit Ether und Umkristallisation aus
Acetonitril erhalt man 309 3a-HCI*; farblose Kristalle, Schmp. 164°.

IR (KBr): 1608 cm Schulter 1618 cm! (C=N).

* Die Werte der Verbrennungsanalysen entsprechen den vorgeschlagenen
Strukturen.
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1,3-Diphenyl-1,2,5 6-tetrahydro-1,2 4-triazin 4 b
2,3-Diphenyl-1,2,5 ,6-tetrabydro-1,2,4-triazin 5b

2- Phenyl-1-phenylamino-2-imidazolin 83b wnd

1-( N-Benzoyl-phenylamino )-2-phenyl-2-imidazolin 3h

Methode a:

Zu 20,2g (0,1Mol) 1b in abs. Ether werden unter Kiihlen und Riihren
langsam 21,6¢ (0,2 Mol) Phenylhydrazin in abs. Ether getropft, wobei die
Temperatur zwischen +5 und + 15°C gehalten wird. Man 1Bt noch 5h bei
Raumtemp. stehen und dekantiert den Ether ab. Der Riickstand wird mit
Chloroform behandelt. Phenylhydrazinhydrochlorid bleibt ungelést und wird
abgetrennt. Die Chloroform- und Etherlésung werden vereinigt und im Va-
kuum eingeengt. Der schmierige Riickstand wird in Ethanol aufgenommen und
mit Natriumethylat, walirigem Ammoniak oder wéBriger KOH 15 min bei 50°C
auf dem Wasserbad erwirmt. Durch weitere Wasserzugabe wird die Ausféllung
vervollstindigt. Das abgetrennte feste Produkt wird in wenig warmem Metha-
nol geldst (3h bleibt ungeldst zuriick) und mit 3 n Natriumacetat gepufferter
Essigsdure versetzt. Danach wird Wasser zugegeben, bis keine Tritbung mehr
erfolgt. Nach einigem Stehen wird 4b abgesaugt und durch Umkristallisation
aus Methanol/Wasser gereinigt. Ausb. 10g (42, d. Th., bezogen auf 1b). Beim
Umkristallisieren bleiben 250 mg 3b (0,1%) als Methanolunlosliches zuriick.
Aus dem essigsauren Filtrat wird durch Ammoniak 5b gefillt. Ausb. 3,3 g (14%,
bezogen auf 1h). '

Methode b+

Analog voranstehender Vorschrift — jedoch wird Phenylhydrazin vor-
gelegt und 1b zugetropft.

Die Aufarbeitung nach Abtrennen des Phenylhydrazin hydrochlorides
erfolgt wie unter a) und liefert 14,5g (619,) 4b und 1,5g (6,3%;) 5b.

4b*: C;5H N, (237,3), schwach gelbe Kristalle, Schmp. 115°.

IR (KBr): 1608cm—1 (C=N), 3440 (NH).

IR (C,Cly): 1620ecm~1 (C=N), 3440 (NH).

MS: m/fe 237 100%) 221 (7), 180 (10), 145 (9), 130 (12), 106 (22), 105 (26),
104 (57), 103 (13), 91 (28), 77 (44), 51 (16).

Pikrat*: Schmp. 153° (Ethanol).

2-Benzoyl-Derivat *: Schmp 218—222° (Ethanol).

IR (KBr): 1635em— (C=N), 1662 (Amidbande I).

5b*: Ci;sH5N; (237,3), farblose Kristalle, Schmp. 184° (Methanol).

IR (KBr): 1608 cm™ (C= N) 3220 (NH).

IR (CHClL): 1615cem~2 (C=N), 3300 (NH).

MS: m/e 237 (49%), 180 (13), 134 (44), 105 (58), 91 (18), 77 (100), 51 (28).

Pikrat*: Schmp. 151° (Ethanol).

Durch Benzoylierung nach Schotten- Baumann erfolgt Ring6ffnung von 5b
zu  N'-(2-Benzamidoethyl)-N,N'-dibenzoyl-N-phenylhydrazin:  CyyHysN3O05
(463,5)*; farblose Kristalle, Schmp. 149° (Ethanol/Wasser).

3b und 3h siehe Tab. 4.

5-Methyl-1,2.3-triphenyl-1,2,5,6-tetrahydro-1,2 4-triazin 6¢

Zu 21,5g (0.1Mol) 1¢ in CHCl; werden unter Kiihlen und Riithren bei 5°C
27 g (0,15 Mol) Hydrazobenzen in CHCl; getropft. Nachdem noch 1h geriihrt

* Dije Werte der Verbrennungsanalysen entsprechen den vorgeschlagenen
Strukturen.
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wurde, 148t man tiber Nacht im Kihlschrank stehen. Man trennt von den
Festprodukten ab, wischt mit CHCl; und engt die vereinigten CHCl;-Losungen
ein. Das dunkle schmierige Produkt wird durch mehrmaliges Umfillen aus
Ethanol/Ether gereinigt und im Vakuumexsikkator getrocknet. Ausbeute 7g
DC-uneinheitliches Produkt. Dieses wird in Alkohol gelost und 10 min mit
halbkonz. waBriger KOH behandelt. Das schmierige Produkt wird mit heilem
Alkohol digeriert und durch Umkristallisation aus Acetonitril 3,5¢ 6c* (119,
bezogen auf 1e) erhalten; weifle Kristalle, Schmp. 228—230°C; CyHyN;
(327 4).
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