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mv Die aus Glycylbenzimid-hydrobromid (I) cntstchendcn rotcn Farbstoffe bilden 
sich iiber t-Phenyl-imidazolon-4(5) (II). das als Hcnzylidcnvcrbindung abgefangen wcrdcn kann. 
Diex FarbstofTc werden unter Anwcndung dcr Hochspannungs-Paplcrelcktrophorese in cinem 
speLicllcn Puffer mit andcren, in der Literatur zum Tcil schon beschriebenrn. vcrglichcn. Sic sind 
niche mit dcm Ruhcmannrhen Glyoxalinrot verwandt. 

m-Aqueous solutions of glycyl-bcnzoyl-imide (I) become dark red on standing for several 
days or on heating. The ml pigments arc formed via 2-phenyl-imldazolonc45) (II). which can be 
trapped by reaction with benraldehyde. Paper clectropho&s using a special buffer system enabled 
comparison with other red products described in the litcratum or synthetixd otherw~v by us. None 
of them proved IO bc identical with ~hc “glyonaline red” of Ruhcmann and Srapkton. 

GI.YCYI.RI[~~~.IMII)-I(YDRO~RO~II~ (I), das von Wicland und Hcnnig’ durch Kondcn- 
sation von Azidoacetylchlorid mit Benzamid und Reduktion der Azidogruppe mit 
Bromwasscrstoff/Eiscssig crhaltcn wurde. ist tin farbloses, kristallincs Salz, das bei 
lfngcrcm Aufbcwahren, durch Erhitzen auf 140” oder in w&sriger LGsung eine 

interessantc Umwandlung ctftihrt. Es bildet sich dabei neben zahlreichcn farblosen 

Zersetzungsproduktcn wit Glycin, Glycinamid, Bcnzoetiure, Hippuramid in klcincr 
Mcngc tin intensiv rotcr Farbstoff. Er ist in Wasscr. &her, Chloroform nahezu 

unliislich, besser lijslich in Essigester, Alkohol, gut in Butanol (mit dcm man ihn aus 
alkalischcr L6sung ausschiittcln kann) und Dimcthylformamid. Wr?hrcnd die 
Laslichkeit in SPuren nur schwach ausgcprlgt ist, l&en Alkalicn und Pyridin 
ausgezcichnct mit ticf pcrmanganatrotcr Farbe. Die Farbintcnsittit ist mehrfach so 
gross wie die einer Permanganatlasung gleichcr Konzentration. 

Der rote Kiirpcr f%llt amorph an; es gelang nicht, ihn aus irgcndeinem 
Liisungsmittel kristallin zu erhalten. Zur Analyse mussten wir uns deshalb 
chromatographischcr Mcthoden und dcr Hochspannungs-Papierelektrophoresc 
bcdicncn. 

Eine ErklPrung fir die Entstehung dcs Farbstoffcs bot die Annahme, dass das 
Glycylbcnfimid (I) unter Wasscrabspaltung Ringxhluss crlcidet zum 2-Phenyl- 
imidazolon-4(5) (II). Die grossc formalc Xhnlichkeit dicscr Verbindung mit Indoxyl 
lcgt die Vermutung nahe, dass such hier lcicht Oxydation eintrcten kanne untcr 
Bildung der indigoiden Verbindung (III), die 1900 von Ruhemann und Stapleton*aus 

’ Th. Wicland und H. J. Hennig. Chcm. Be. 93. 1236 (1960). 
* S. Ruhemann und II. E. Stapkton. 1. Chcm. Sot. 77. 804 (1900). 

1 I 



Acetylendicarbontiurc-bzw. Chlorfumartiure-dilthylcstcr und Benzamidin herge- 
stellt und “glyoxaline red” genannt wurde. 
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Charaktcristisch fiir das “Glyoxalinrot” ist die sehr leicht durch Kochen mit Eisessig 
crfolgcndc Umwandlung in tine gclbc, gut kristallisicrcnde Substanz. die untcr 
Aufnahmc von cincm Mel Wasscr cntstanden ist und nach Ruhcmann und Stapleton 
die Konstitution (IV) bcsitzt.’ Wir fandcn, dass die Umwandlung such in wasser- 
haltigcm Phosphorssure-tris-dimethylamid beim ErwSrmen vor sich geht. 

N C C -N 
0” “0 

C,“, 2 ’ ‘c C-C,“, 
\ , /‘s , 

El 
\\ 

i’ N’ 
0 H 

IV 

Das hier zur Erkhrung dcr Farbstoffbildung postulicrtc farblosc 2-Phcnyl- 
imidazolon-4(5) (II) wurdc 1953 von Kjac? aus BenziminoCthylcstcr und Glycinrithyl- 
ester, nach cincr Mcthode. die schon I907 van H. Finger angcgebcn worden war, 
hergestellt : 
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Finger hatte es, allerdings nicht in rcincr Form, in HPndcn und beobachtetc einc ticfe 
Rotfgrbung seiner Lasung in Eiscssig. Er nahm an, dass aus dcm Imidazolon das 
Ruhcmannschc Glyoxalinrot (III) cntstanden war und wolltc die IdcntitHt dcr 
Farbstoffe beweisen.4 Die angektindigte Arbeit ist nicht erschienen; daftir berichtctc 
Kjac?, dass brim Durchlciten van Luft durch cinc Liisung dcs 2-Phcnyl-imidazolons 
in Eisessig das Glyoxalinrot cntstiindc. 

Bci cincm Verglcich dcs Ruhcmannschcn Farbstoffcs mit dem von uns aus 
Glycylbcnzimid-hydrobromid crhaltcncn stclltcn wir fcst, dass es sich urn vcrschiedcnc 
Stoffe handelt, wcnn sie such in den Farbstoffcigenschaften, der Alkalil6slichkcit. dcr 
Empfindlichkeit gegen naszierendcn Wasscrstoff iibcreinstimmcn. So crfzhrt nur das 
Glyoxalinrot bcim Kochcn in Eiscssig odcr Phosphortiurc-tris-dimcthylamid eine 
Umwandlung; cs ist in jcdcm nicht-basischcn LGsungsmittcl schwerl8slich und 
wandcrt bci der Papicrclcktrophorcsc crst bci p,,12, und zwar zur Anode. Der aus 
Glycylbcnzimid cntstchcndc Farbstoff dagegcn blcibt in alkalischcm und neutralem 

l Sic I3sst sich aus dcr prozco~u~lcn Lusammenscwung ahle~~cn. 1st abcr nicht durch irgendwclche 
Rcnktioncn gcsichcrc. 

* A. Kjacr. Ac~a Chrm. Srond. 7, 1030 (1953). 
’ If. Fmgcr. 1. Prukr. Chrm. 76, 94 (IYO7). 



Obcr role Farbstoffe. die sich vom 2-Phcnyl-imidarolon-4tS) ableiren 3 

Medium liegen, wrihrcnd er von p,,4 ab, mit steigcnder H’,-loncnkontentration immer 
bcsscr, untcr Aufspaltung in mchrcre rote Banden zur Karhode wandcrt. Es handelt 
sich also urn ein Gcmisch mtissig basischcr rater Stoffe. lhre Anzahl hPngt von den 
Darstellungsbcdingungcn ab. Auch tin am Start zuriickblcibender gclbrotcr Riickstand 
cnthilt kein Glyoxalinrot, was sich durch Bctupfcn mit konz. Ammoniak 7rigcn 
Ir?sst: Die Farbc blcibt unver%ndcrt. wlhrcnd das Papier sonst an St&n, die den 
Ruhcmannschcn Farbstoff in klcinstcr Konirrntration cnthalten. violctt wird. 

Einc raschc Feststcllung des giinstigsten p,,-Bercichs fiir die pherographischc 
Untcrsuchung gclang mit Hilfc dcs Lindsay Johnsonschcn Univcrsalpuffcrs,5 dcr 
durch allmihlichc Zugabc von Natronlaugc 7u cincr Stammliisung van Zitronentiure, 
BorsPurc, primtircm Kaliumphosphat und Verona1 in Wasscr cinc sukzcssivc Frh6hung 
dcs p,,-Wertcs van 2.6 bis 12 gcstattet, die in Tabcllcn normicrt ist. 

Schwicrigkcitcn verursachte die Schwcrliislichkcit dcr aus Glycylbcnzimid 
gewonncn roten StofTc in den iiblichcn saurcn, stark wasscrhaltigcn Puffcrn. Einc 
bcfricdigendc Liisung bot die Vcrwcndung zwcicr Puffcrsystcmc, die such die 
pherographischc Untcrsuchung andcrcr schwcrlijslicher Store, sowcit sic mit Protoncn 

rcagicrcn, crmijglichcn diirftcn : AmeiscnJurc-Ei\cssig-Wasser-Dimcthylformamid 
20: 13:40:4O (~~~1.8) und AmciscnCiurc-Wasscr-Dimcthylformamid 9: 15: 16 (p,,l.Y). 
Dcr Gchalt von rund 4O”,6 Dimcthylformamid sctzt die AziditPt gcniigcnd herab und 
crhiiht zuglcich die Lijslichkcit so wcit, dass einc cinwandfrcie Trcnnung maglich wird. 

Wir haben mit Hilfc dieser Tcchnik das aus dcm 2-Phenylimidazolon4(5) nach 
Finger” und Kjac? entstchcndc rote Produkt phcrographisch untersucht. Dabci 
fandcn wir. dass es sich urn tine ganzc Reihe rotcr Substanzcn hand&, die sich durch 
ihrc Wanderungsgcschwindigkcit zur Kathodc hin unterscheidcn. Dagcgen liess sich, 
cntgcgcn den Angabcn Kjacrs, kein Ruhcmannschcs Glyoxalinrot nachwciscn. Die 
Vermutung. dass wcnigstens cinigc dcr rotcn StofTc aus dem Phcnylimidazolon (II) 
mit den aus Glycylbcnzimid cntstehendcn identisch sind, bcstHtigte sich: Je zwei 
wicscn im Papicrchromatogramm (Liisungsmittcl sck. Butanol/Amciscntiurc/Wasscr 
IS: 3:2) praktisch gleichc R,-Wcrtc auf, und die C.V.-Spcktrcn dcr mit Dimethyl- 
formamid cluicrten Bandcn warcn identisch. Damit war schon der Beweis erbracht, 
dass die Bildung dcr rotcn Farbstoffc aus Glycylbcnzimid iiber das 2-Phcnyl- 
imidazolon-4(5) vcrlluft. Trotzdcm wurde sein dircktcr Nachweis vcrsucht. 

Bci scincr Unbestgndigkcit war eine lsolicrung unter den Bcdingungcn dcr 
Farbstoffbildung nicht miiglich. Wir versuchtcn dcshalb. das Imidazolon abzufangcn, 
bcvor es zu den rotcn Produkten wcitcrrcagiert. Das gclang mit Benzaldehyd: Bcim 
ErwPrmcn ciner wPssrigcn Lijsung von Glycylbcnzimid-hydrobromid mit dcm Aldehyd 
tritt nur cinc schwache RotfPrbung auf; daftir f%llt cinc gclbe Verbindung aus, die 
durch Mischschmclzpunkt, I.R.-Spcktrum und ihre charaktcristischc Fluoreszenz in 
alkoholischcr Natronlauge als 2-Phcnyl-4(5)-bcnzylidcn-imidazolon-5(4) (V) idcnti- 
fiziert wurde. Dicsc Vcrbindung war von Erlcnmeyefl aus dcm Amid der Benzoyl- 
aminozimt.s%ure, von Ekclcy und Ronzio’ aus Bcnramidin, Glyoxal und Bcnzaldehyd’ 

l Ekeky und Ronuo hlelten die Substan fiir das ~somcre 2.Phcnyl-4-bcnroyl-cmidazol. Williams ef al. 
wwen jedoch durch Hydrwung dcr C .C-Doppelbtndung nach. dars Ed sich urn d,e obcn angcgcbcnc 
Substanr handclt.’ Wir haben dicsen &fund durch Vergkich der I.R.-Spektren bcst~ugcn k&men. 

’ W. C. Johnwn und A. J. Lmdsay. Anolyrr 64.490 (1939). 
’ E. Erknmcycr. jr., &r. Dfrch. Chrm. C;rs. 33, 2036 (1900). 

‘J. B. EL&y und A. R. Ronzdo.I. Amer. Chrm. Sot. 57. 13S3 (1935). 

’ I). I.. Wtlltamr. P’. L. Symonds. J. R. Ekeley und A. R. Ronzlo. J. Amer. Ckm. Sot. 67, 1157 (1945). 



und von Kjac3 dirckt aus dcm 2-Phenyl-imidazolon-4(5) mit BenzaIdehyd erbalten 
wordcn. 
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Wenn das Imidazolon (II) Zwischenprodukt der Farbstoffbildung ist, so soIIten 
alle Reaktioncn, die II ergcbcn, such zur Bildung dcr basischen roten Farbstoffe 
fiihrcn. Deshalb wurde die intramolckulare Kondensation des Hippurtiureamids- 
das entstchcnde Produkt (VI) wire mit dem Imidazolon II tautomer- und dcr Aufbau 
dcs Fiinfrings aus Benzamidin und Chloracetylchlorid vcrsucht. 
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Beim Hippuramid, das sich vom Glycylbenzimid formal nur durch dievertauxhung 
der Methylen- und Carbonylgruppe unterxheidet, muss die Mesomericstabilisierung 
der SIurcamide einen Ringschluss erschwcren. Die Kondcnsation wurde, als ModeIJ 
ciner Polypcptidanhydrisierung, von Karrer und Grinacher vcrsucht.@ Das 
Phcnylimidazolon. das sic als wcissc, schr bcstgndigc Substanz beschreiben, und aus 
dem Miyamichi mit Glycerin und Bariumhydroxyd “protcinfhnlichc” Produkte 
crhiclt,1° wurdc jcdoch von Kjacr” als Hippurdurenitril erkannt, das mit dem 
Phcnylimidazolon die Summcnformcl gcmcinsam hat. 

Nach dem Erhitzcn von Hippuramid mit Polyphosphortiurc gclang es uns, 
phcrographisch die Bildung dcr roten Farbstoffc nachzuweiscn. Im Gcgcnsatz zum 
Glycylbcnzimid-hydrobromid sind sie jedoch hicr nicht durch therm&he Zersctzung 
crhiltlich, da dabci Vcrkohlung cintritt. In rccht gutcr Ausbcutc konnten wir sie aber 
aus Hippuramid durch Erhitzen auf 170” nach Zusatz basischer Stoffe wit KaIium- 
carbonat odcr Natriumacctat gcwinncn. Die Farbstoffbildung aus Glycylbcnzimid (I) 
wird durch h’atriumacctat sehr erleichtert und gclingt dann schon bci 60“. 

Die Rcaktion van Chloracctylchlorid mit Benzamidin fiihrt cbcnfalls zu 
bctrfchtlichen Mengen des Farbstoffgcmischcs, von dcm such schon bcim Erhitzen 
von Benzamidin-monochloracctat mit Natriumacetat kleine Mengcn gebildct werdcn. 

In dicscm Zusammcnhang crschcint cinc Untcrsuchung von Ekclcy und Ronzio” 
iibcr rote Kondensationsproduktc aus Bcnzamidin und Glyoxal bcmcrkcsnwcrt. Die 
Autorcn crhicltcn das Ruhcmannschc Glyoxalinrot aus cincr Bcnzamidin-Glyoxal- 
Additionsverbindung durch Erhitzcn in alkoholischcr Natrium%thylatlGsung. Ihr 
FarbstotT wird jcdoch beim Kochcn in Eiscssig nicht gclb, sondcrn braunrot, und das 
Hydratationsprodukt f%rbt sich bci Zugabc von Alkalicn, im Gcgcnsatz zu dcm nach 
Ruhcmann und Stapleton hcrgcstclltcn. sofort rot. In w&rig-alkalischcr LBsung 

’ P. Karrer und C-h. Gr3nachcr. He/r. C’htm. Acro 7. 765 (1924). 
lo E. Mlyamxha. 1. Pharm. SK. Japan 50. 1100 (1930); Chrm. Ahsrr. 2.5. 1247 (1931). 
” A. KJX~. Ac-tu C’hrm. Scumf. 3, 647 (IY4Y). 
‘* J. 6. Ekclcy und A. R. Ronzio. 1. Amer. Chrm. .Soc- 59. 1313 (1937) 



ubcr rote Farbstotie. die trch vom 2-Phcnyl-imidazolon-4(5) ablelten 5 

dagegen bildet sich aus Benzamidin und Glyoxal kein Glyoxalinrot, sondern eine 
ganze Reihe anderer rater Stoffe, von denen mindcstens zwei mit von uns untcrsuchten 

identisch scheinen. Das lmidazolon (II) llsst sich such hier durch Abfangen mit 

Benzaldehyd (s. Fussnote S. 2) nachweisen. 
Wir haben das abweichende Vcrhalten des nach Ekelcy und Ronzio hergcstcllten 

Hydratationsproduktes (IV) durch pherographische Untcrsuchung aufkllrcn k&men. 
Nebcn dem Glyoxalinrot entstchen dart immer in klciner Mcnge zwci rote 
Farbstoffe, die sich bei dcr Elektrophoresc und im Chromatogramm wit die von uns 

hergcstellten basischcn verhaltcn. Sie werden durch die Behandlung mit Eiscssig nicht 
verffndert und firben die gelbe Vcrbindung IV braunrot an. Im Alkalischcn crzcugcn 
sie sofort die von den Autoren beschriebene tiefrote Farbe. 

Bei keiner der von uns gefundcncn Bildungsweisen rotcr Produkte l&s sich 

Glyoxalinrot nachwcisen; die urspriinglich vermutcte oxydativc Dimcrisicrung des 
2-Phenyl-imidazolons-4(5) haben wir in keinem Fall feststcllcn k6nncn. Es ist deshalb 
such nicht anzunchmen. dass das nach Ekeley und Ronzio aus Bcnzamidin und 
Glyoxal in absolut-alkoholischcr L6sung erh&ltlichc Glyoxalinrot durch Oxydation 
des Imidazolons (II) entstcht. Vielleicht wird es nach eincm von den bciden Autoren 
vorgeschlagcncn Mechanismus’* aus Benzamidin und der nicht isolierten Oxalglykol- 
tiure gebildct. 
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Die vorliegcndc Untersuchung zcigt, welchc zentralc Stcllung dem 2-Phcnyl- 
imidazolon-4(5) (II) bci den auf so verschicdenen Wcgen gewonncn roten Farbstoffcn 
zukommt. Wir wissen allerdings noch nicht, wie dicsc farblose Verbindung zu den 
rotcn Produktcn wcitcrrcagicrt. Das allgcmeinc Vcrhaltcn der Farbstoffc lbst auf 
glciche Funktioncn bei untcrschicdlicher Molckiilgrtissc schlicssen, was am lcichtestcn 
durch einc mehrfachc Kondcnsation dcsselben Baustcins erk1Ht-t werdcn kann. Der 
Benzolring muss dabei tine cntschcidendc Rollc spielen, dcnn die cntsprcchcnden 
Methyl- und Benzylimidazolone sind stabile Verbindungcn, die kcine Farbstoffc 
liefern. 

Eine Sonderstcllung nimmt tin nur in wPssrigcr Liisung aus Glycylbenzimid- 
hydrobromid (I) entstchendcr, mehr violettrotcr. ebcnfalls basischer Farbstofi ein, 
dcr bci kcincm dcr andcren Vcrfahrcn auftritt. Durch Zugabe von Pyrrolidon wird 
scinc Bildung schr beschlcunigt, und cr crschcint da&i in Form mikroskopischer 
Kristallc mit griinem ObcrflBchcnglanz, die kaum noch durch die andcrcn Farbstoffe 
verunrcinigt sind. 

BESCHRITIBUNG DER Vf:RSUCHE 

Dorsrellug Is rolen Farhstofgemisches 

Au Glyrylbevt:imid in wiirsrigrr I.dsur~q. Eine LiKung von 2 g des Ilydrobromids m 50 ml Wasscr 

wlrd von clwa ungcltisten Fltrkcn abfiltrien und I5 Mmuten auf dcm Wzsscrbad erwiirmt. Sic 

farbt sich dabci roe. Man larst noch zwci Tagc bci Raumtcmpcratur stchen. sammclt den rhwarr- 

roten, flockigcn Niedc~hlag auf cinem kleinen Filter und wiirht Ihn mlt Wasscr. wenig Methanol 

und schlicsslich mit Ather. Dann wird er m m6glichst wcnig Dimcthylformamid gel&t und mit 

Pctroliithcr wicder ausgcftillt. Ausbcutc: 30 mg. 

Aus Glp@enrimid durch Erhirzen mir Narriumaceror. I g dcs llydrobromids wird mit dcr 2,S- 

fachcn Mcngc wasscrfrcicm Narriumacetat fein vcrricbcn und m cincm Vcrbrennungsrohr kurrr 



ZCII auf I50 crhttzt DIG Masse farbt such unIcr Schmclxn ItcfroI SIC utrd ncuh hcus tn mogltchst 

wcntg McIhanol gc10~1 B~I Zusau bon Wasscr fall1 dar FxbsIoQcmtuh tlcxktg aus Man xn. 

Irtfugtcrt den TGtcdcrxhlag ab. uaschI mlI *ICI Wsarr. hlkohnl und JlgcrwI rnlc Ather Lmc 

WCIIC~ Hctmgung ISI Jurch Low-t In \crdunnIcr NJIr~~nl;lugc und Awfrllcn mtt Uurcn mogltch. 

Man crh.tlI w IX my 

.4ut //rrpur~ourramtcl DJI Lerfdhrcn ISI d~sclbc UIC bclrn Cilycylbcnrln~ld.hydrobromtd. dcxh 

gcnugt hwr. da drs hmtd ncuIrJl ISI. dw I.5.fxhc Mcngc r\‘dIrntmaccIaI Das Rc.tkItonrprodukI 

utrd tn Methanol gclo\I. nrch ZUUIL van W.twrr und cIwas Lwt;~du~. dlc dlc %usamrncnballung 

do Stcdcnchbgs crlctchrcrr. JbrrnIrtfugwI und UIC obcn aufgcxbclIcI Dtc AU&UUIC ISI CIWJS 

gcrlngcr aI< hc~ dcr D.tnIcllung aus (jly~vlhcn/lmtd.hydrobr~~Inld 

Aw fin.-urn&n wuf (‘h/r,lo~rrt/chk,rtd Aur cmcr LtwwcnIrtcrIcn u.tsrrlgcn Losung wn Benz. 

Jrnldln hydrtxhhtrld ulrd dlc R;ru rnlt NaIronlaugc In I rclhclr gcscw L\ mu\% cm ~hcnzhusr 

.tn NJOII VcVhJndcn scm X4rn rhuIIclI GUI duKh und rcrw~/t dtc Lmulrwn Irnpfcnwc~u rnlt dcr 

bcrrshncIcn Hcngc Chlnracct~lchlcw~d 1’nIcr sIarkcr Lruarmung fJrbI rtch JIG I.&ung IlcfrtlI 

Nxh Jcm Abkuhlcn ulrd maI bcrdunntcr Qlz.uurc whwxh .tngccuucrI. dcr Nwdcrxhlq JhxnIrt. 

fuglen. ml1 \ICI H’Jsur gcwschcn. gcIrcxkncI und nr11 AIhcr dlgcrlcrr Au\ I g Rcnr.tmtdm konncn 

cIu3 100 mg 1 ~rlntoflgcmwh gcwnncn ucrdcn 

?.P~m~/-4(O.hm.-t/ulcn~rmctb~~~/~~~~I4l I g <;l~z~lhcn,tmlJ.h~Jr~~bromld wlrd tn IO ml Waucr 

gclorI. dtc filtrtcrtc L&ung mtI 0.5 g Hcnr.tldchvd ;c’rwt~ und gut durchgcuhuIIelI SIC farbt such 

d&t roInrangc Man crhlI?I IO MmuIcn .tuf dcm W~sscrtuJ. last Jbkuhlcn. ftlIrlcrI den wlum- 

mown Ntcdcrxhl~g rb und u-.schI den ubcruhuswgcn Flcnwldchvd mtI \wl AIhcr heraus 

Dar <ilyo~JIIJ~,nJcrl~JI ulrd cwelmal ;IUI n~th_tIan~~l umkrw.tllwcrI is whmtlft bcl 270 7u cmcr 

rnlcn FluwgkctI und x1p1 hcmc SzhnlcllpunhIulcprt\l~~n ml1 dcm n&h LII ’ c*lcr 1 II ‘I ynIhcItr. 

lcrtcn Prtduhr l(;cf C’ 77.50. H 5.2). N 11.17. C,,H,,Oh’, crf~wlcrr C’ 77.79. H 4.tI7. h I I.?R”,l 


