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1-P henylamino-2-imidazolines and 1,2,5,6-Tetrahydro-l,2,4-triazines from N- (2- 
Chloralkyl ) -imidchlorides 

1-Phenylamino-2-imidazolines 3 and 1,2,5,6-tetrahydro-l,2,4-triazines 4, 5 
and 6 are synthesized from N-(2-chloralkyl)4midchlorides 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-NMl~-spectroscopy. 

(Keywords: Amidrazones; mC-NMR; 1H-NMR; 1-Phenylamino-2-imidazo- 
lines; Tetrahydro-l,2,4-triazines) 

Einleitung 

Imidchloride re~gieren mit Hydrazinen zu Amidrazonen~ die Zwi- 
schenprodukte ffir zahlreiche Heterocyclensynthesen sind 1. Kfirzlieh 
hatten wir fiber die Umsetzung von N-(2-Chloralkyl)-imidchloriden 1 
mit Aminen zu substituierten 2-Imidazolinen berichtet 2. In  ~hnlieher 
Reaktion entstehen aus I und Phenylhydrazin oder N-substituierten 
Phenylhydrazinen Amidrazonhydrochloride, die unter intramolekula- 
rer HC1-Abspaltung zu 1-Amino-2-imidazolinen 3 und 1,2,5,6-Tetra- 
hydro-l,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 I b und 1 c mit Methyl- und N,N-Dimethylhydrazin isolier- 
ten wir als Sekund~rprodukte N-(2-Chloralkyl)-benzamide in 70- bis 90pro- 
zentiger Ausbeute. 
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Subst i tu ier te  1 ,4 ,5 ,6-Tetrahydro- t ,2 ,44r iaz ine  mit  pharmakologi-  
seher Aktiviti~t wurden yon D.L. Trepanier und Mitarbei:bern aus 
CarbonsS, ureder iva ten  - -  Nitrilen, Imino-  und  Orthoes tern  - -  und  ~- 
AminoMkylhydraz inen  3~--~, vgl, audh 3d,e oder aus Nitri len und  ~- 
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l-/xC-- C/ H I-k, .1 C.. /, '\- o,.c,, N-%.~ "'cfC'~. 
N'z N-NR2G6H5 " N%~/NH I/f [ R N ~ / N _  C6H5 xG/  

C 
( I I 
R R R 

30 - h 4b 50,  b 

R R 1 R R1 R2 

1 a, 5a CH3 CH 3 
1 b, 4 b, 5 b C6H a t t  
1 c, 6c C6H5 CHa 

2 a, 3 a CH3 CHs H 
2b, 3b CsH5 H H 
2 c, 3 c CsH5 CH3 H 
2 d, 3 d C6H5 g Ctt s 
2 e, 3 e C6H5 CH3 CH3 
2 f, 3 f C~H 5 H CsH5 
2 g, 3 g C~H 5 CH~ C6H~ 

3 h C~Ha H COC6H.~ 

Hydrazino_alkoholen3f  i unter  sauren Bedingungen  hergestellt.  I m  
alkMisehen Medium sind neben diesen Verb indungen  1-Amino-2-imid- 
azoline die H ~ u p t p r o d u k t e  4. Die P~e~ktionsprodukte ~us ~-Amino- 
e thy lhydraz inen  und  al iphatisehen Carbons/~uren sind dagegen 3- 
Alkyl- 1,2,5,6-tetrahydro-1,2,4-triazine 5 . 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Imidchlor ide  I a ~  wurden durch  gemeinsame Reak t ion  yon  
01efin (Ethen,  Propen) ,  Carbons&urenitril  (Acetonitril ,  Benzonitril)  
und  Chlor hergesteBL I a ist nur  als unbest&ndige, hydrolyseempfindl i -  
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che Substanz dureh Ausfrieren aus dem Reaktionsgemisch erhgltlieh 
und liegt teilweise als Hydroehlorid vor ; 1 b und 1 e sind destillierbar. 

Bei der Reaktion von asym. substituierten Phenylhydrazinen mit 
1 b und 1 e werden die Amidrazonhydroehloride 2 d--g  abgefangen. Die 
Tendenz zur Cyclisierung unter Abspaltung von HC1 ist sehr grol3. So 
war z.B. 2 f  nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Ethanol  voll- 
st/tndig zu 3f 'HC1 umgewandelt.  Bei Einwirkung yon w~tBrigem 
Ammoniak oder methanolisehem Nat r iummethyla t  auf 2 d--g  werden 
3 d--g  in hoher Ausbeute erhalten. 

Aus der Reaktion yon Phenylhydrazin mit 1 a in Chloroform wird 
das Amidrazonhydrochlorid 2 a als stabile Zwischenverbindung isoliert. 
Durch vorsiehtiges Neutralisieren wird daraus das freie Amidrazon 
erhalten, das mit ansteigendem pH-Wer t  rasch eyclisiert. Dagegen 
wurden 2b  und 2e nur als unbestgndige amorphe Substanzen ab- 
gefangen. Sie sind im Dfinnschichtchromatogramm uneinheitlich, ent- 
sprechen abet in ihrer Elementarzusammensetzung den formulierten 
Strukturen.  In welcher tautomeren Form die Amidrazonhydroehloride 
vorliegen, ist nicht Mar. Ihre IR-Festk6rperspektren zeigen im Gebiet 
3 400 bis 2 900 cm -1 breite Banden mit mehreren Maxima. Die C =N-  
Valenzsehwingungen von 1635 (2 f) bis 1665 cm -1 (2 a) sind die inten- 
sivsten. Die Frequenzerniedrigung auf 1620 era-1 in der freien Base yon 
2 a ls auf erhShte Mesomerie schlieBen. Auch aus den Amidrazon- 
hydroehloriden 2 a ~  erfolgt bereits beim Stehen HC1-Abspaltung. Wir 
vollzogen den RingsehluB durch Einwirkung yon Natron- oder Kalilau- 
ge auf 2 a- -c .  Die Elementarzusammensetzungen und die Molpeaks in 
den Massenspektren entspreehen den isomeren Verbindungen 3, 4 und 
5. Die exakte Strukturzuordnung gelang mit Hilfe spektroskopiseher 
Methoden. 

Aus 2a  wird nach Umkristallisation in 75prozentiger Aus- 
beute als einheitliches Cyclisierungsprodukt 3 a erhalten. Entsprechend 
2-Imidazolinen 6 wird 3 a durch Natronlauge in der W~rme zu einem 
instabilen N-aeylierten ~-Aminoalkylhydrazin gespalten. Bei der Ben- 
zoylierung erfolgt ebenfalls Ring6ffnung unter gleichzeitiger Umacy- 
lierung zu N'-(2-Benzamido-n-propyl)-N,N'idibenzoyl-N-phenylhydra - 
zin. Bei der destillativen Auftrennung des Cyclisierungsproduktes aus 
2 a wurden neben 3a  l-Phenylamino-2,5-dimethyl-2-imidazolin (3' a) 
erhalten. Seine Bildung ist aus N-(2-Chlor-n-propyl)-aeetimid- 
ehlorid( l 'a) ,  das dureh Antimarkovnikov-Orientierung bei der ge- 
koppelten l~eaktion von Propen, Chlor und Aeetonitril entsteht  oder 
durch Molekiilumlagerungen anzunehmen. 3 a und 3 'a  zeigen vSllige 
Ubereinstimmung in allen spektralen Daten. Lediglieh die C-4- und C- 
5-I~esonanzsignale im 13C-Kernresonanzspektrum werden vertauseht  
gefunden. 
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Wird I a mit  Phenylhydrazin in Ether  umgesetzt,  so wird sofort das 
Hydrochlorid yon 3 a erhalten. Das dureh Austausch des Chlorid~nions 
entstandene Pikr~t  ist identisch mit  dem direkt aus 3 a erhaltenen. 
Unter  denselben Bedingungen lieferten 1 b und 1 e Gemische aus 
Amidrazonen und cyelisierten Produkten.  W~hrend dureh Ringsehlul~ 
aus 2 c nur 3 c isoliert wurde, konnte  das Cyelisierungsgemisch yon 2 b 
auf  Grund der Basizit~tsuntersehiede in die Triazine 4b  und 5b 
getrennt  werden (aul~erdem wurde 3b  in 0,1prozentiger Ausbeute 
erhalten). Als st~rke Base wird 5b bereits yon sehr verdfinnter 
Essigs~ure gelSst, ws 4 b ungelSst bleibt. 4b  ist hydrolysestabil  
gegenfiber S~uren, und auch bei der Benzoylierung naeh Schotten- 
Baumann erfolgt RingSfihung. Die Bildung von 5b  aus l b und 
Phenylhydrazin  k~nn zuriiekgedr/~ngt werden, wenn st~tndig ffir einen 
Uberschu{~ an Phenylhydrazin gesorgt wird. 

Als weiteres Nebenprodukt  isolierten wit aus der Reakt ion yon 
1 b und Phenylhydr~zin l-(N-Benzoyl-phenylamino)-2-phenyl-2- 
imidazolin(3h).  Es dfirfte dureh den Angriff yon 2 Molekfilen des 
Imidchlorides I b an beide N-Atome im Phenylhydrazin und naeh- 
folgende Hydrolyse  und nicht fiber 2 b ents tanden sein. 5 a" HC1 wurde 
in zu vernachl/~ssigender Menge aus den gesammelten Rfickst/~nden 
mehrerer Reaktionsans/itze von I a und Phenylhydra,zin gewonnen. 

Die Umsetztmg yon 1 c m i t  Hydrazobenzen verlief unfibersichtlich. 
Durch Beh~ndlung des uneinheitlichen Zwisehenproduktes mit  
Kalilauge wurde 1,2,5,6-Tetrahydro-5-methyl-l ,2.3-triphenyl-!,2,4- 
triazin (6 e) in geringer Ausbeute erhalten. 

IR-Spektren 

Auf Grund der Ahnlichkeiten mit  Amiden und sekund~ren Aminen 
lassen sich die charakteristisehen Gruppenfrequenzen ffir diese hetero- 
cyclischen Verbindungen voraussagen. Alle IR-Spekt ren  zeigen die 
eharakteristisehe C=N-Schwingung.  Dureh Konjugat ion mit  dem 
Phenylring ist die C =N-Frequenz  der Cyclisierungsprodukte aus 2 b 
und 2 c niedriger als aus 2 a und fgllt in 3 e bei 1600 cm-1 mit  der 
Ringschwingung des Aromaten zusammen. Da in den Spektren der 
Ringverbindungen 3 a  in Perchlorethylen und 5b  in Chloroform im 
Bereich der NH-Valenzen die Banden gegenfiber denen der Festk6rper-  
spektren um 80 em -1 zu h5heren Frequenzen verschoben sind, darf  man 
annehmen, dab die Banden bei 3 200 cm 1 in den Festk5rperspektren zu 
Assoziaten geh5ren. Sowohl FestkSrper- als auch LSsungsspektren 
einer Verdfinnungsreihe yon 4 b zeigen die NH-Valenzschwingung bei 
3 440 em -1, und sie ist d a h ~  als Monomerenbande zu betrachten.  
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Tabel le  1. 1H-NMR-Verschiebungen in ppm gegen HMDS 

963 

Verb.  

R1 R 1 

I [ CH~_C:+N--.~ I 
t t 2 C ~ H  H2C~CI-I C H a - - N  CH3---CH 

] I \ ~ - -  I 
(R) I (R2) (R1) 

N H  

3 a 2,76 3,86 1,88 1,21 5,53 
3,49 

3 a '  HC1 3,64 - -  4,25 2,4 - -  1,47 8,68 
! 1 , 5 7  

3' a 2,76 3,89 1,9 - -  1,21 5,45 
3,5 

3 b 3,45 - -  4,27 - -  - -  - -  5,32 

3 c 2,84 3,95 - -  - -  128  5,25 
3,6 

3 d  3,1 - -  4,04 - -  2,7 - -  - -  

3 e 3 , 1 4  4, ! - -  2 , 7  1 , 3 1  - -  

3,64 

3 f 3 , 3 2  - -  4 , 0 2  . . . .  

3 g 2,96 4,03 - -  - -  1,2 - -  
3,62 

3 h  3,94 - -  4,31 . . . .  

4 b 3,47 - -  - -  4,44 

5 a" HC1 2,65 - -  3,8 2A - -  1,13 10,45 
12,18 

5 b 2,97 - -  3~59 - -  - -  - -  4,28 

6 c 2 , 6  - -  3 , 3 5  - -  - -  1 , 2 3  - -  

Protonen-N M R-Spektrsn 

V o n  a l l e n  c y c l i s e h e n  V e r b i n d u n g e n  w u r d e n  1 H - N M R - S p e k t r e n  au f -  

g e n o m m e n ,  d ie  in  d e n  w e s e n t l i c h e n  P a r a m e t e r n  in  T a b e l l e  1 zu-  

s a m m e n g e s t e l l t  s i nd .  D i e  A r o m a t e n s i g n a l e  e r s c h e i n e n  i m  B e r e i e h  y o n  

6 ,55  b i s  7 ,98 p p m  u n d  s i n d  n i c h t  m i t  a u f g e f i i h r t .  

D i e  P r o t o n ~ n  in  4- u n d  5 - S t e l l u n g  f f i h r e n  in  d e n  V e r b i n d u n g e n  3 a,  

3 '  a ,  3 c, 3 e u n d  3 g z u  A M X - S p e k t r e n .  D a b e i  i s t  e ine s  d e r  S i g n a l e  d e r  

g e m i n a l e n  P r o t o n e n  in  5 - S t e l l u n g  u m  0,5  b i s  0,7 p p m  h o c h f e l d v e r s c h o -  

b e n ,  h e r v o r g e r u f e n  d u r c h  d ie  cis-sts M e t h y l g r u p p e  in  4 - S t e l l u n g  7. 

3 a ,  3 '  a,  3 e u n d  3 g b e s t e h e n  in  d i e s e m  S p e k t r e n t e i l  a u s  n a h e z u  i d e a l e n  

64 Monatshe~e fiir Chemie, Vol. 112/8-9 
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Tripletts, was auf ann/~hernde Oleiehheit der entspreehenden H--H- 
Kopplungskonstanten hinweist. Ein kompliziertes Spektrum in diesem 
Bereieh wird in 3 e beobachtet, offenbar verursacht durch die Methyl- 
gruppe am Stickstoff. 

In den Verbindungen 3 b und 3 f liegt ffir die Protonen in 4- und 5- 
Stellung ein AA'BB'-Spektrum vor, das ffir 3 d in ein ABCD-Spektrum 
fibergeht. In 4b werden die Ethylenprotonen als Singulett gefunden. 
Dieses bleibt auch erhalten, wenn die NH-Gruppierung benzoyliert 
wurde. Da kein Substituenteneinflul~ gemessen wird, ist die zu 4b 
tautomere Struktur des 1,3-Diphenyl-!,4,5,6-tetrahydro-L2,4-triazins 
wenig wahrscheinlieh. 

Die NH-Protonen ffihren mit einer Ausnahme zu verbreiterten 
Singuletts. In 5 b erscheint bei 4,28 ppm ein verbreitertes Triplett mit 
einer Kopplungskonstanten yon etwa 8 Hz. Kopplungspartner sind die 
Protonen in 6-Stellung, die ann/*hernd eine Quartettstruktur zeigen. 
Die isomeren Strukturen 3 b und 4 b waren daher auszuschliel~en. 

Weitere Aussagen fiber die Strukturen der synthetisierten Ver- 
bindungen lieften sieh nur aus den 13C-NMR-Spektren gewinnen. 

laC-N M R-Spektren 

Die l~C-chemischen Verschiebungen gegen T M S  sind in Tabelle 2 
zusammengestellt. Die Einteilung in die Strukturtypen A--C (A: 1- 
Phenylamino-2-imidazoline; B" nieht tautomeriefghige 1,2,5,6-Tetra 
hydro 1,2,4-triazine; C: 2H- bzw. 4H-Tetrahydro-l,2,4-triazine) ergibt 
sich einerseits durch untersehiedliehe physikaliseh-ehemische Eigen- 
schaften und andererseits durch signifikante Untersehiede der ehemi 
sehen Versehiebungen bestimmter Kohlenstoffatome. 

F fir die Zuordnung der chemisehen Verschiebungen wurde yon den 
Spektren derjenigen Verbindungen ausgegangen, deren Struktur durch 
den Syntheseweg (3 d, 3e, 3 f, 3 g, 6c) bzw. nach Literaturangaben (.7) 4 
gesichert ist. 

Die grSl~ere Spannung im Bindungssystem des 5-1~ings der Imid- 
azoline maeht sich in erheblichen Untersehieden der chemischen Ver 
schiebungen des Kohlenstoffatoms C-2, des hierzu ~-stiindigen Kohlen- 
stoffatoms (Phenyl-s oder CH3) und emer an C-4 befindliehen Methyl 
gruppe im Vergleieh zum 6-Ring der Tetrahydro:!,2,4-triazine bemerk 
bar. Die eharakteristisehen Versehiebungsbereiche ffir die drei Struk 
turtypen sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 

Keine signifikanten Unterschiede in Abh/~ngigkeit vom Strukturtyp 
ergeben sich ffir die Versehiebungen der Substitutionsstellen der ,N- 
Phenylgruppen, die fiir alle Typen zwischen !44,1 und 148,7ppm 
liegen. Die Typen B und C der Tetrahydro-!,2,4-triazine unterseheiden 
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sieh in den Verschiebungen der Kohlenstoffatome C-3, jedoch nicht in 
denen der ~-st/indigen Phenyl-s-Atome. Die in 5- und 6-Stellung 
unsubstituierten Triazine 4 b, 5 b und 7 zeigen eine geringere Verschie- 
bungsdifferenz der Kohlenstoffatome C-5 und C-6 f/Jr den Typ C (4 b 
und 7) yon etwa 2 ppm gegentiber etwa 4 ppm beim Typ B (5 b). 

Tabelle 3. 13C- Verschiebungsbereiche in ppm 

Strukturtyp* 

Kohlenstoffatom A B C 

C-2/C-3 164--166 157--161 142--145 

~-C an C-2/C-3: 
Phenyl-s 129,4--130,9 133,2--136,9 
CI-~ 3 11--13 16 

CH 3 an C-4/C-5 20,6--21,9 16--17 

* A : 5-Ring (1-Phenyiamino-2-imidazoline) ; B : 6-Ring (nicht tautomerie- 
f/~hige 1,25,6-Tetrahydro-l,2,g-triazine) C: 6-Ring (2H- bzw. 4H-Tetrahydro- 
1,2,4-triazine). 

Das Hydrochlorid yon 3 a ffigt sich beztiglich der C-2-Verschiebung 
und derjenigen der Substitutionsstelle im N-Phenylrest  nicht in diese 
Aufstellung ein. Die st~trkeren Abweichungen lassen auf eine Pro- 
tonierung des Azastickstoffes schliel3en. In der Verbind~ng 3 h ist das 
C-2-Signal auf Grund sterischer Effekte um etwa 5 ppm gegentiber den 
fibrigen Werten fiir Struktur  A tieffeldverschoben. 

Die C-2-Verschiebungen erm6glichen eine eindeutige Zuordnung der 
Verbindungen 3a, 3'a,  3b, 3c und 3h  zur 1-Amino-2-imidazolin- 
Struktur  (A). Ahnliche Verschiebungen in cyclischen Amidinen sind aus 
der Li teratur  bekannt s. 

5 a '  HC1 und 5 b stimmen in ch~rakteristischen Verschiebungswer- 
ten mit der Verbindung 6c  iiberein und mtissen dem St ruktur typ  B 
zugeordnet werden. Obgleich 5a  ~ls Hydrochlorid vorliegt, zeigt es 
keine Abweichungen in den Verschiebungen innerhalb des Typs B, so 
dal3 man die Protonierung am Amin-Stickstoff:! annehmen mul3. 
Sowohl in chemischen als auch in optischen Absorptionseigenschaften 
unterscheiden sich die Verbindungen des Typs C yon denen des Typs B. 
Anhand der chemischen Verschiebungen der C-3-Atome wurden das 
1,2,5,6-Tetr~hydro-l~2,4-triazin (4 b) und das 1,4,5,6-Tetrahydro-l,2,4- 
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triazin (7) dem Struktur typ C zugeordnet. D~ aus der Literatur die 
spektroskopischen Daten fiir 7 nieht zug~nglieh warenl h~ben wir diese 
Verbindung nach 4 synthetisiert und die yon uns ermittelten chemi- 
schen Versehiebungen in Tabelle 2 aufgenommen. 

Welche tautomere Form (2H- oder 4H-) im Typ C vorliegt, kann 
mit den 13C-NMR-Daten nieht entsehieden werden. Die 1H-NMR- 
Spektren sprechen bei Verbindung 4b jedoeh fiir das 1,3-Diphenyl- 
1,2,5,6-tetrahydrod,2,4-triazin. Die Zuordnung der Spektren erfolgte 
zum Teil dureh Off-Resonanz, ~ber auch ~ach den SignMintensit~ten 
(T1-Einflug). Verbleibende Unsieherheiten sind fiir den Strukturbeweis 
unbedeutend und wurden in Tabelle 2 gekennzeiehnet. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztiseh nach Bo~tius 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 70 eV angefertigt. Die Protonen-NMR-Messungen erfolgten mit dem 
80MHz-Ger~t BS487 C der Firma Tesla unter Verwendung yon H M D S  als 
innerem Standard mit 8 = 0 ppm. Die 13C-Spektren wurden mit eineIn Ger/~t 
WH 90/DS aufgenommen. Die Eiehung erfolgte fiber das L6sungsmittelsignal 
und bezieht sich auf TMS.  Zur Akkumulation mit 30~ bei einer 
Wiederholzeit yon 1,7 s und 8 kbyte Datenpunkten fiir den freien Induktions- 
abfall wurden maximal 40 000 Durehg~nge benStigt. Die PunktauflSsung im 
Spektrum betrug dabei 1,4 Hz. 

N-(2-Chlorallsyl) acet-1 a und -benzimidchloride 1 b und 1 c 

2Mol Chlor und 2,2Mol Ethen oder Propen leitet man unter Rfihren bei 
5--20~ gleiehzeitig in 3Mol Carbons~urenitril ein. Danaeh wird noeh 30min 
im Kiihlbad gerfihrt. 1 a wird dureh Ausfrieren bei --40~ kristMlin erhalten 
und sofort weiter umgesetzt. 1 b und 1 e werden aus dem Reaktionsgemiseh 
dureh fraktionierende Vakuumdestillation erhalten. 

1 b* (91~o Ausb. bezo~en auf umgesetztes Benzonitril) : farblose Fliissigkeit, 
Sdp. (0JTkPa)!05 ~ n~)~ [Lit.9: Sdp. (0,13 kPa) 78--82 ~ n~ ~ 1,5668]. 

I c*: C10HnNC12 (216.1) (68% Ausb. bezogen auf umgesetztes Benzonitril) 
" ' o ~0 farblose Fliissigkeit, Sd?, (0,27 kPa) 104--!05 , n~ 1,5576. 

Amidrazonhydrochloride 2 a--g (siehe Tab. 4) 

Allgemeine Vorschrift : 
Zu 0,25 Mol eines Imidchlorides 1 in Chloroform werden unter Rfihren und 

Kfihlen bei 5--10~ 0,4Mol Phenylhydrazin bzw. 0,25Mol N-Methyl-N-phe- 
nyl- oder N,N-Diphenylhydrazin in Chloroform zugetropft. Man rfihrt noeh 2 h 
bei Raumtemperatur. Vom ausgesehiedenen Phenylhydrazinhydroehlorid wird 
abgesaugt. Beim Digerieren mit Aeeton, evtl. unter Zugabe von etwas Ether, 
kristallisieren 2a, d, e, f, g. 2b und 2e erstarren im Vakuumexsikkator zu 
amorphen Produkten. 

* Die Werte der VerbrennungsanMysen ei~tspreehen den vorgeschlagenen 
Strukturen. 
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Tabelle 4. Kenndaten der Amidrazonhydrochloride 2 a - -g  a' und der 1-Phenyl- 
amino-2-imidazoline 3 a - -h  ~ 

Summenformel Sehmp. (~  Ausb. IR (KBr) MS Verb. (~olmasse) (Umkr. aus) (% d. Th.) C = N ;  NH(cm ~1) m/e (rel. %) 

CllHlvCl~N3 168 1640 
(262,2) (Aee~tonitril) 

C15H17C12N3 58 
(310,2) 

C~6HloC12N 3 amorph 
(324,3) 

C16H19C12N3 1634 
(324,3) 

23 b 

2b 

2c 

2d 

2e c 

2 f  

2g 

3ad, e 

3 'a g 

3b 

3c 

3d 

3e h 

3 f  i 

C1vH21C12N3 1634 
(338,3) 

C21H21C12Na 
(386,3) 

C22H2sCl~N~ 
(400,4) 

CnHlsN3 
(189,3) 

C15H15N3 
(237,3) 

C16H17N3 
(251,3) 

C16H17N3 
(251,3) 

C17H19N3 
(265,4) 

146--148 
(Acet0n/ 
Ethanol) 

122--125 
(Acet0n/ 
Ethanol) 

195--199 
(Ethanol) 

153 
(E~Jhanol) 

88 
(Benzol/ 
Benzin) 

100 

213 

174 
(Methanol) 

165 166 
(Acet0n/ 
Wasser) 

95--96 
(Ethanol/ 
Wasser) 

40 

61 

71 

57 

83 

98 

81 

64 

9,3 

40 

65 

88 

89 

1632 

1632 

1628; 3200 f 

628 ; 3 200 

1612; 3178 
Schulter 3 205 

1600; 3 170 

1622 

1622 

1622 

251 (80), 148 (52), 
105 (90), 92 (40), 
77 (100), 65 (50), 
51 (22) 

251 (36), 194 (60), 
162 (66), 117 (36), 
104 (68), 77 (100), 
51 (38) 

265 (52), 162 (18), 
147 (8), 131 (12), 
119 (22), 104 (60), 

91 (16), 77 (!00), 
50 (18) 

C21H19N~ 133--134 
(313,4) (Ethanol) 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 

Summenformel Sehmp. (~ Ausb. IR (KBr) MS Verb. 
(Molmasse) (Umkr. aus) (% d. Th.) C = N ;  Nit(era  1) m/e (rel. %) 

3 g C2~H21N 3 140 94 1626 
(327,4) (Ethanol/ 

Wasser) 

161 Spuren 
(Methanol) 

3h  C22H19N30 
(341,4) 

a Die Werte der Verbrennungsanalysen entspreehen den vorgesehlagenen 
Strukturen; b Pikrat :  Sehmp. !49--151~ c Pikrat :  Sehmp. 141--1430C; 
d PikrE/t: Sehmp. 185~ e Ring6ffnung yon 3a  dureh Benzoyiierung naeh 
Schotten-Baumann zu N'-(2-Benzamido-n-propyl)-N,N'-dibenzoyl-N-phenyl- 
hydrazin Ca0H~TNsO 3 (475,6), Sehmp. 181~ (Ethanol); f IR (C2Cla): 1665 
(C=N), 3280 (NH); g Pikrat :  Sehmp. 121--123~ n Pikrat :  Sehmp. 
155--158 ~ ; ~ Hydroehlorid: Sehmp. 172--173 ~ 

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

Allgemeine Vorsehrift : 
2 a, d - -g  werden in wenig Wasser (evtl. unter Zugabe yon etwas Methanol) 

gelSst und mit !0proz. Kali- oder Natronlauge 15--30 rain auf 50~ erw~rmt. 
2 c wird bei Raumtemp. mit konz. w&grigem Ammoniak versetzt. Nach kurzem 
Aufbewahren im Kfihlschrank wird umkristallisiert. 

2 ,5- Dimethyl- l-phenylamino-2-imidazolin 3' a 

Das bei der Cyelisierung yon 2a  erhaltene 01 wird destilliert. Das bei 
0,53 kPa iibergehende Produkt  erstarrt  im Kiihler. Nach Wasehen mit Benzin 
erhs man sehwach gelbe Kristalle (siehe Tab. 4). 

2,4-Dimethyl-l-phenylamino-2-imidazolin-hydrochlorid 3 a" HC1 

In Ether suspendiertes I a wird unter Ktihlung bei 10 ~ mit Phenylhydra- 
zin bis zum Abklingen der Reaktion versetzt. Der Ether wird abgedampft und 
der Riickstand mit Chloroform behandelt. (Phenylhydrazinhydrochlorid bleibt 
zur/iek.) Die Operation wird zwei- bis dreimal wiederholt. Die Chloroform- 
15sung wird eingeengt, und nach Wasehen mit Ether und Umkristallisation aus 
Aeetonitril erh~ilt man 30~o 3 a" HCl*; farblose Kristalle, Sehmp. 164 ~ 

IR (KBr): 1608era 1 Schulter 1618cm -1 (C=N). 

* Die Werte der Verbrennungsanalysen entsprechen den vorgeschtagenen 
Strukturen. 
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1,3- Diphenyl- l ,2,5 ,6-tetrahydro-1,2,4-triazin 4 b 
2,3- Diphenyl-l,2,5,6-tetrahydro- l ,2,4-triazin 5 b 
2-Phenyl-l-phenylamino-2-imidazolin 3 b und 
L ( N-Benzoyl-phenylamino )-2-phenyl-2-imidazolin 3 h 

Methode a : 
Zu 20,2g (0,]Mol) 1 b in abs. Ether werden unter Kfihlen und Rfihren 

langsam 21,6g (0,2 Mol) Phenylhydrazin in abs. Ether getropft, wobei die 
Temperatur zwischen + 5 und + 15 ~ gehalten wird. Man l~Bt noch 5 h bei 
Raumtemp. stehen und dekantiert den Ether ab. Der Rfickstand wird mit 
Chloroform behandelt. Phenylhydrazinhydrochlorid bleibt ungelSst und wird 
abgetrennt. Die Chloroform- und EtherlSsung werden vereinigt und im Va- 
kuum eingeengt. Der seh mierige Rfiekstand wird in Ethanol aufgenommen und 
mit Natriumethylat, w~Brigem Ammoniak oder w~Briger KOH 15 rain bei 50 ~ 
auf dem Wasserbad erwi~rmt. Dutch weitere Wasserzugabe wird die Ausfallung 
vervollstandigt. Das abgetrennte feste Produkt wird in wenig warmem Metha- 
nol gelSst (3h bleibt ungel6st zur/iek) und mit 3 n Natriumacetat gepufferter 
Essigsi~ure versetzt. Danach wird Wasser zugegeben, bis keine Trfibung mehr 
erfolgt. Nach einigem Stehen wird 4 b abgesaugt und durch Umkristallisation 
aus Methanol/Wasser gereinigt. Ausb. 10 g (42% d. Th., bezogen auf 1 b). Beim 
Umkristallisieren bleiben 250rag 3b (0,1%) als MethanolunlSsliches zurtick. 
Aus dem essigsauren Filtrat wird dureh Ammoniak 5 b gef~llt. Ausb. 3,3 g 1!4%, 
bezogen auf 1 b). 

Methode b : 
Analog voranstehender Vorschrift - -  jedoeh wird Phenylhydrazin vor- 

gelegt und 1 b zugetropft. 
Die Aufarbeitung nach Abtrennen des Phenylhydrazin-hydrochlorides 

erfolgt wie unter a) und liefert 14,5 g (61%) 4b und 1,5g (6,3%) 5 b. 
4 b *  : C15HIsN3 (237,3), schwaeh gelbe Kristalle, Schmp. 115 ~ 
IR (KBr):  ! 608 era-1 (C =N), 3 440 (~H). 
IR (C2C14): 1620em -1 (C=N), 3440 (NH). 
MS: m/e 237 (100%), 221 (7), 180 (.10),..145 (9), 130 !]2), 106 (22), 105 (26), 

104 (57), 103 (13), 91 (28), 77 (44), 51 (16). 
Pikrat*: Sehmp. 153 ~ (Ethanol). 
2-Benzoyl-Derivat*: Schmp. 218--222 ~ (Ethanol). 
IR  (KBr): 1 635cm -1 (C=N), 1662 (Amidbande I). 
5b*:  C15HIsN8 (237,3), farblose Kristalle, Sehmp. 184 ~ (Methanol). 
IR  (KBr): 1608era 1 (C=N), 3220 (NH). 
IR (CHC13): 1615cm-1 (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 RingSffnung yon 5 b 

zu N'-(2-Benzamidoethyl)-N,N'~dibenzoyl-N-phenylhydrazin : C-~vH25NsO3 
(463,5)*; farblose Kristalle, Sehmp. 149 ~ (Ethanol/Wasser). 

3 b und 3 h siehe Tab. 4. 

5-Methyl- l ,2,3-triphenyl- l,2,5,6-tetrahydro-1,2,4-triazin 6 c 

Zu 21,5g (0,1 Mol) 1 c in CHC13 werden unter Kfihlen und Rfihren bei 5~ 
27 g (0,15 Mol) Hydrazobenzen in CHCls getropft. Nachdem noeh 1 h gerfihrt 

* Die Werte der Verbrennungsanalysen entsprechen den vorgeschlagenen 
Strukturen. 
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wurde, lggt man fiber Naeht im Ktihlsehrank stehen. Man trennt yon den 
Festprodukten ab, w~seht mit CHC13 und engt die vereinigten CHCla-LSsungen 
ein. Das dunkle schmierige Produkt wird dureh mehrmaliges Umfs aus 
Ethanol/Ether gereinigt und im Vakuumexsikkat, or getrocknet. Ausbeute 7 g 
DC-uneinheitliehes Produkt. Dieses wird in Alkohol gelSst und 10 rain mit 
halbkonz, w~griger KOH behandelt. Das sehmierige Produkt wird mit heil3em 
Alkohol digeriert und dureh Umkristallisation aus Acetonitril 3,5 g 6 e* (! 1% 
bezogen auf le) erhalten; weige Kristalle, Sehmp. 228--230~ Ce2HmN3 
(327,4). 
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