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Chem. Ber. 101, 3504-3516 (1968) 

Jurgen Heinze, Helmut Buutngurtel und Herbert Zimnermunn 

Uber eine neue Synthese von Tetraaryl-imidazolen und Pentaaryl- 
imidazolium-Salzen 
Aus dem lnstitut fur Organrsche Chemie der Universitat Munchen *) 

(Emgegangen am 6. Mai 1968) 

Aus Derivaten des ms-[N-Acyl-anilinoj-desoxybenzoins 3 entstehen durch Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid substituierte rrrs-[N-~cc-Chlor-aryliden)-anilinio]-desoxybenzoin-chlo- 
ride 4. Bei der Umsetiung mit ubersehussigem Ammoniak gehen diese in 1.2.4.5-tetraaryl- 
substituierte Jmiddzole 5 uber. Setit man 4 mit primaren Aminen um, so bilden sich Derivate 
der N-Desyl-amidinium-chloride 6 ,  die be1 Einwirkung 'r on Thionylchlorrd Waqser abspalten 
und unter RingschluB in 1.2.3.4.5-pentaaryl-substituicrte Imidazolium-Salze 7 ubergehen. 
Eine groBere Zdhl neuer Imidazolderivate war auf dem beschriebcnen Weg in guten Ausbeuten 
zuganglich 

Wie aus der Literatur zu entnehnien, sind 2.4.5-Triaryl-imida7ole leicht zugangliche 
Verbindungenl -4); aus der Reihe der 1.2.4.5-Tetraaryl-imidazole sind dagegen nur 
einige spezielle Derivate bekannts-7). 1.2.3.4.5-Pentaaryl-imidazolium-Salze wurden 
noch nicht dargestellt. Die Existenz des 1.2.3-Triphenyl-benzimidazolium-chloridss) 
und theoretische Uberlegungen weisen darauf hin, dalj Verbindungen dieser Substanz- 
klasse sehr stabil sein sollten. Es is t  uns gelungen. eine Anzahl von 1.2.3.4.5- 
Pentaaryl-imidazolium-Salzen und 1.2.4.5-Tetraaryl-imidazolen unter schonenden 
Bedingungen in guten Ausbeuten darzustellen. Bereits die begrenzte Anzahl der 
hergestellten Verbindungen verdeutlicht, dalj bei der angewandten Synthese Typ und 
Stellung der Substituenten in weiten Grenzen frei wahlbar sind. 

Benzoine 1 werden mit aromatischen Aminen 7u Derivaten des Desylamins (2) 
UmgesetztgJO) : R 3  

1 2a-d 
*) Neue Anschrift: Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat Freiburg, 78 Freiburg, 
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91 E. Knoevenugel, J. prakt. Chem. [2] 89, 37 (1914). 
10) C. N .  Cunzeron, A. C. Nixon und S. Busterfield, Trans. Roy. Soc. Cdnada Sect. 111 25, 145 

AlbertstraBe 21. 
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R2 R3 

2a wurde in der Literatur mehrfach beschrieben. Die Verbindungen 2a- d zeigen 
im TR-Spektrum intensive Banden bei 1665 - 1682/cm und bei 3390--3457/cm, 
die fur die C-0-  und N--H-Valenzschwingungen charakteristisch sind. Im NMR- 
Spektrum findet man ein breites Signal des N -H-Protons zwischen r = 4.50 und 
5.17. Bei den Verbindungen 2c und 2d findet man auRerdem Signale zentriert bei 
T - 0.46; sie bilden den A-Teil eines AABB'-Systems. Die Lage der Signale ist 
typisch fur die ortho-Protonen einer para-substituierten Benzoylgruppe. Auf Grund 
der genannten spektroskopischen Befunde konnen 2a - d in Ubereinstimmung mit 
ahnlichen Ergebnissen von Lutz 11) und Heylzs12) nur in der Ketoform vorliegen. 

Mil Saurechloriden entstehen aus 2a - d Derivate des ms-[N-Acyl-amino]-desoxy- 
benzoins 313) .  3a und 3f sind bereits bekanntj). 

R3 R3 r ~3 1 

2a-d 3a-m 
L J 

4a- m 

~ R1 R2 R3 R4 

3a, 4a 
3b, 4b 
3c, 4c  
3d, 4d 
3e, 4e 
3f, 4f 
3g, 4g  
3h, 4h 
3i, 4 i  
3k, 4k 
31, 41 
3m, 4m 
3 n  
30  

11)  R. E. Lzitz und J. C K  Buher, J. org. Chemistry 21, 49 (1956). 
12) K. Hryns und W. Sturrime, Chem. Ber. 89, 2833, 2844 (1956). 
13)  A .  Bischler und P.  Firernun, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1336 (1893). 
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Die IR-Spektren der Verbindungen 3a-m zeigen eine Bande im Bereich 1679 bis 
1700/cm, die auf Grund des Vergleichs der Spektren von Benzoinen 1 und Derivaten 
der Desylamine 2 der C- 0-Valenzschwingung aromatischer Ketone 7uzuordnen ist. 
Im Bereich 1628-1662/cm beobachtet man die Amid I-Bande tertiarer Amide. Die 
N -H-Valenzschwingung der Verbindungen 2a- - d findet sich erwartungsgemal3 in 
den Spektren der Verbindungen 3a-m nicht mehr. 

Nach Angaben der Literaturl4.15) ist zu erwarten dal3 bei der Umsetzung von 
ms-Aroylamino-desoxybenzoinen mit Phosphorpentachlorid unter Wasserabspaltung 
Oxazolderivate entstehen. Wir konnten zeigen, dal3 auf diesem Wege aus 3n und aus 
30 tatsachlich in sehr guter Ausbeute 2.4.5-Triphenyl- und 4.5-Diphenyl-2-[4-nitro- 
phenyll-oxazol entstehen. Die analoge Bildung von 2.3.4.5-Tetraaryl-oxazolium- 
Salzen aus ms-[N-Aroyl-anilinol-desoxybenzoinen, wie sie bei der Umsetzung mit 
konzentrierter Schwefelsaure erfolgt 16), konnten wir bei der Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid nicht beobachten. 

Everest und McCombier) konnten 3a im Bombenrohr mit waBrigem Ammoniak bei 230) 
zu 1.2.4.5-Tetraphenyl-imidazol umsetzen. In Anlehnung an dieses Verfahren haben WIT aus 
36 mit Ammoniak in sehr geringen Ausbeuten 1.4.5-Triphenyl-2-[4-nitro-phenyl]-imidazol 
erhalten. 1.2.4.5-Tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-imidazol ist dagegen auf diesem Weg nicht 
zuganghch. Um zu I .2.3.4.5-Pentaphenyl-imidazoliurn-Salzen zu gelangen, haben wir anstelle 
von Ammoniak Aniliniumchlorid und Aniliniumhydrogensulfat eingesetzt. Es lielen in 
geringer Ausbeute 1.2.3.4.5-Pentaphenyl-imidazolium-chlorid bzw. -sulfat an. Andere 
arylsubstituierte Imidazole und Imidazolium-Salze konnten wir auf diesem Weg nicht dar- 
stellen. Bei allen Bombenrohrversuchen trat in erheblichem MaBe Teerbildung auf. Die 
Darstellung von 1.2.4.5-Tetraaryl-imidazol und 1.2.3.4.5-Pentaaryl-imidazolium-Salzen aus 
3 muR deshalb unter milden Reaktionsbedingungen erfolgen. 

Die Verbindungen 3a-m werden mit Phosphorpentachlorid in trockenem Chloro- 
form zu ms-[hr-(a-Chlor-aryliden)-anilinio]-desoxybenzoin-chloriden 4 umgesetzt. 

In den IR-Spektren von 4a m fehlt die AmidI-Bande, die in den Spektren der 
Verbindungen 3a-m auftritt. Neben der C-0-Bande, die im Bereich 1651 - 1670/cm 
liegt, tritt eine intensive Bande bei 1550 -1565/cm auf. In diesem Bereich ist die 
Valenzschwingung der C -N-Doppelbindung zu envarten. Das IR-Spektrum von 4a 
zeigt Abbild. 1. 

" 3600 2800 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 
rcFJEE + V (cm-1) 

Abbild. 1. IR-Spektruni (KBr-PreRling) von ms-[N-(a-Chlor-benzy1iden)-aniliniol-desoxy- 
benzoin-chlorid (4a) 

14) S. Gabriel, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 134 (1910). 
15) M. Bachstez, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 3163 (1914). 
16) R. Gompper, Chem. Ber. 90, 374 (1957). 
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4a-m sind in k h e r  schwer Ioslich, losen sich dagegen in Chloroform und Methylen- 
chlorid. Im Gegensatz zu fruheren Arbeiten 17-19), in denen die Umsetzungsprodukte 
tertiarer Amide mit Phosphorpentachlorid als geminale Dichloride beschrieben 
werden, postulieren Zollinger und andere Autoren20.21) bei derartigen Verbindungen 
eine Ionen- bzw. eine Ionenpaarstruktur. Unsere Befunde stehen mit den Ergebnissen 
der letztgenannten Autoren in Einklang. Die Verbindungen miissen deshalb im 
Sinne der Struktur 4 formuliert werden. Zo1lingc.r gibt fur die C =N-Valenzschwingung 
bei Amidchloriden den Bereich von 1634-1680,km an, wobei die Bande mit zu- 
nehmender Zahl der Substituenten nach kleineren Wellenzahlen verschoben wird. 
Die starkere Verschiebung dieser Bande in den Verbindungen 4a -m ist auf den 
EinfluR des Desylrestes zuriickzufuhren. 

Die Einfiihrung einer p-Nitro-Gruppe in den N-Aryliden-Substituenten erleichtert 
die Abspaltung des ms-standigen Protons am Desoxybenzoin-Gerust. Elementar- 
analyse und Molgewicht beweisen, dal3 4d im Gegensatz zu 4a -c und e-m nur ein 
Chloratom enthalt. lm UV-Spektrum tritt gegenuber 4a eine langwellige Bande auf. 
Die C- 0-Valenzschwingung im IR-Spektrum bleibt erhalten. 4d muR deshalb in 
mesomeriestabilisierter Form vorliegen. 

/ 

4d 

Die Verbindungen 4a -m sind hydrolyseempfindliche Substanzen; sie miissen 
fur die weitere Synthese nicht isoliert werden. 

Uber die Umsetzung von Carbamidchloriden niit Basen wurde in der Literatur 
mehrfach berichtet 22.23). Die Kationen von 4 reagieren mit Ammoniak quantitativ 
zu 1.2.4.5-Tetraaryl-imidazolen 5: 

1t3 
I 

R2 N 

R' 
Cl' + 3 NH, - X L - - R 4  + HzO + 2 NH&1 

4a- e ,g- m Sa-e,g-m 

5a ist in der Literatur mehrfach beschrieben 5.7). Die 1.2.4.5-Tetraaryl-imidazole 
sind mit dieser Synthese auf breiter Basis und rnit hoher Reinheit zuganglich. 

17) 0. Wallach und J. Kurnensky, Liebigs Ann. Chem. 214, 234 (1882). 
18) J .  L'. Brurm, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2678 (1904). 
19) J. v. Braun und A.  Heyrnons, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 409 (1929). 
20) H. H .  Bossard und H. Zollinger, Helv. chim. Acta 42, 1659 (1959). 
21) 2. Arnold, Chem. Listy 52, 2013 (1958), Collect. czechoslov. chem. Conimun. 24, 4048 

22)  H .  Eilingsfeld, M. Seefelder und H. Weidinger, Angew. Chem. 72, 836 (1960). 
23) L. L. Shriner und F. Neurnunn, Chem. Reviews 35, 351 (1944). 

(1959). 
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R3 

R.2 R3 R4 

LaBt man auf 4a-m primare Amine einwirken, deren pKB 5 10.2 ist, so erhalt 
man N.N'-substituierte Amidine als leicht isolierbare Hydrochloride 6a- r: 

4a-m 6a-r 7a- r 

I RI 

6a,  7a 
6b, 7h 
6c, 7c 
6d, 7d 
6 e ,  7 e  
6f, 7f 
6s 7g 
6h, 7h  
6i, 7 i  
6k, 7 k  
61, 71 
6m, 7 m  
6 n ,  7 n  
60,  7 0  
6p, 7~ 
6q. 7 4  
6r, 7 r  

Pm 1R-Spektrum der Verbindungen 6a- r treten im Bereich 1520- 1570km mehrere 
starke Banden auf, die C -0-Valenzschwingungen und C-N-Gerustschwingungen 
zuzuordnen sind. Das Spektrum von 6a gibt Abbild. 2 wieder. 

Im Vergleich zu 4a--m beobachtet man die C=O-Valenzschwingung in den Ver- 
bindungen 6a-r bei Iangeren Wellen Die Verschiebung dieser Bande ist auf die Aus- 
bildung einer intramolekularen Wasserstoff briicke zwischen Ketogruppe und N -H- 
Proton der Amidingruppierung zuruckzufiihren. Modelle lassen erkennen, daJ3 die 
Bildung dieser Wasserstoff brucke sterisch sehr begiinstigt ist. Dadurch wird das Mole- 
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kul in eine Konfiguration gebracht, die einen RingschluD zu pentasubstituierten 
Imidazolium-Verbindungen unter schonenden Reaktionshedingungen ermoglicht. 

i. ( ! J  ) --+ 

I 

3600 2800 2M10 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 
am - C (cm I) 

Abbild. 2. IR-Spektrum (KBr-PreBling) von N.W-Diphenyl-N-desyl-benzamidinium- 
chlorid 16a) 

Der RingqchluB der Aniidine 6a -r zu den 1.2.3.4.5-penta-substituierten Imid- 
azolium-Salzen 7a -r wird unter Wasserahspaltung mit Thionylchlorid vollzogen. 
Sie fallen in guter Ausbeuie und boher Reinheit an. 

7a r sind erwartungqgemaB sehr stabil. Besonders auffallend 1st die thermische 
Stabilitat ; so zersetzt sich z. B. 1.3.4,5-Tetraphenyl-2-[4-chlor-phenyl]-imidazolium- 
chlorid (7f) erst oberhalb von 500". 

In den 1R-Spektren von 7a -r fehlen die Banden der C -0- und der Amidin- 
gruppierung. Dieser Befund beweist in Verbindung mit Elementaranalyse den Ring- 
schluk Das IR-Spektrum von 7a ist in Abbild. 3 wiedergegeben. 

Abbild. 3. IR-Spektrum (KBr-PreRling) von 1.2.3.4.5-Pentaphcnyl-imidazolium-chlorid (7a) 

Die auffallend geringe Anzahl von Banden im ,,fingerprint"-Gebiet weist auf die 
hohe Symmetrie des Imidazoliumgerusts hin. 

Die Bildung des lmidazoliumrings konnte auch auf anderem Weg gezeigt werden. 
Dazu wurde der RingschluB mit den isomeren Amidinen 6 b  und 6k durchgefiihrt: 

6k 7k 7b 
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Die auf betden Wegen erhaltenen Imidazoliumsalze 7b und 7k waren erwartungs- 
gemaiI3 identisch. 

Wir danken der Deutschen E b r s c h u n ~ s ~ e u n e i n s c h ~ ~ ~  fur Sach- und Personalmittel, dem 
Fonds der Chemixhen Industrie fur die Gewahrung einer Sachbeihilfe. 

Beschreibung der Versuche 

Alle IR-Spelctren wurden a h  KBr-PreBlinge mit einem Beckmdn-Spektrdlphotometer IR 12 
aufgenommen. 

Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian Spektrometer A60 in Deuterochloroforin 

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigrert. 
mit TMS als innerem Standard gemessen. 

1. Benzoine 1 

Die verwendeten Renzoine wurden nach Literdturvorschriften bereitet 24). 

2. ms-Arylamino-desoxybenzoine (2 a -d) 

ms-Anilina-desoxyhenzoin (2a): 50.0 g (236 mMol) Benzoin, 25.0 g (268 mMol) Anilin in 
125 ccm Athanol und 40 ccm Eisessig kocht man 20 Min. unter RuckfluR und nutscht die 
Kristalle nach dem Abkuhlen ah. Ausb. 65.0 g (226 mMol 96%) gelbe Kristalle au? 
Athanol. Schmp. 9SLC), VC-;O 1672, VN-H 3390icm. 

tns-~p-Anisidrno~-desoxq’hentoin (2b): Man kocht 59.5 g (280 mMol) Benzoin, 42.0 g 
(341 mMol) Anrsidin in 1 50 ccm Athanol und 20 ccrn Eisessig SO Min. unter RuckfluR und 
arbeitet auf wie bei 2a. Ausb. 75.0 g (233 mMol = 83 %) hellgelbe Kristalle. Schmp. 95”. 
vc=o 1682, VN- H 3410/cm. 

CzlHlgN02 (317 4) Ber. C 79.47 H 6.03 N 4.41 Gef. C 79.55 H 5.91 N 4.30 

ms-Anihno-4.4’-dimethox~-desox~ benzoin (2c) : 79.0g (290 mMol) Anzsoin, 32.0g (344mMol) 
Anilzn in 250 ccni Athano1 und 30 ccm Eisessig liefern bei 40 Min. Kochen unter RuckfluR 
und Aufarbeitung wie bei 2a 82.0 g (236 mMol 81 %\ gelbe Kristalle. Schmp. 120 , vc -0 
1672, VN H 3400/cm. 

C22H21N03 (347.4) Ber. C 76.06 tl6.03 N 4 03 Gef. C 75.92 H 6.25 N 4.01 

ni~-!p-A1zisid~no:-4.4 -dirr2ethoxy-desoxybentoin (2d): 70.0 g (257 mMol) Anisorn und 40.0 g 
(324 niMol) Aniyidin kocht man in 150 ccm Athanol und 20 ccm Eisessig 30 Min. unter 
RuckfluB und arbeitet auf wie bei 2a. Ausb. 87.0 g (230 mMol = 89%) gelbe Kristalle. 

C ~ ~ H ~ ~ N O S  (377.4) Ber. C 73.19 H 6.14 N 3.71 Gef. C 73.16 H 6.36 N 3.67 

Schmp. 122“, V C ; ~  1665, VN -.H 3457/cm. 

3. Derivate des ms-[N-Acyl-amino]-desoxybenzoins (3 a-o) 

Die verwendeten Suurechloridr nurden nach Literaturvorschriften hergestellt 2 5 , 2 6 ) .  

mb-fN-Benzoyl-anilinai-desaxyhef~zoin (3a): Man laBt zu 66.0 g (229 mMol) 2 a  in 150 ccm 
trockenem Pyridin unter Ruhren bei Raumtemperatur 35.1 g (250 mMol) Benzoylchlorid, 
zutropfen. Am anderen Morgen gieBt man die Reaktionslosung in 2 n  HCI von 0 und bringt 

24) Organic Reactions, Vol. 4, S. 269, John Wiley, New York 1949 
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das anfallende 01 nach dem Abstumpfen mit Kaliumhydrogencarbonat zur Kristallisation. 
Ausb. 74.4 g (190 mMol = 83%) farblose Kristalle aus Athanol. Schmp. 148'5), VC-0 1695, 
Amid I 1644/cm. 

ms-/N-[4-Metho.~~v-benzoyl)-unilino,'-desox~~henzoin (3 b): Zu 30.0 g (104 mMol) 2a in 
100 ccm trockenem Pyridin laDt man unter Ruhren 20.0 g (117 mMol) Anisoylchiorid bei 
Raumtemperatur eintropfen, kocht 60 Min. unter RuckfluD, giel3t nach dem Abkuhlen in 
2n HC1 von 0" und stumpft rnit Kaliumhydrogencarbonat ab. Der Ruckstand wird in Chloro- 
form aufgenommen, mit NazCO3-Losung sowie Wasser gewaschen und zur Trockne emgeengt. 
Ausb. 31.4 g (74.0 mMol = 71 7;) farblose Kristalle aus Athanol. Schmp. 134", VC-0 1695, 
Amid 1 1632/cm. 

C ~ ~ H Z ~ N O ~  (421.5) Ber. C 79.78 H 5.50 N 3.32 Gef. C 80.02 H 5.47 N 3 19 

Die folgenden Verbindungen wurden, wenn nicht anders vermerkt, wie 3 b dargestellt. 

my-/ N-(4-Chlor-benzoyl)-unilino~-desoxybenzoin (3c): 30.0 g (104 mMol) 2a werden rnit 
19.6 g (1 12 mMol) 4-Chlor-benzoylchiorid in 100 ccni trockenem Pyridin umgesetzt. Nach 
zweitagigem Aufbewahren bei Raumtemperatur ergibt die Aufarbeitung 34.0 g (80 mMol = 

77041 farblose Kristalle. Schmp. 151 -152", vc 0 1692, Amid I 1654/cm. 
C Z ~ H ~ ~ C I N O ~  (425.9) Ber. C 76.13 H 4.73 C1 8.33 N 3.28 

Gef. C 76.30 H 4.77 C1 8.54 N 3.26 

ms-[N-(4-Nitro-benzoyl)-anilino~-desoxybenzoin (3d): 30.0 g (104 mMolj 2a werden rnit 
20.0 g (108 mMol) in Benzol gelostem 4-Nitro-benzoy/chk,rid in 100 ccm trockenem Pyridin 
umgesetzt. Ausb. 36.0g (82 mMol = 79%) hellgelbe Nadeln. Schmp. 186--187', vc-0 1689, 
Amid I 1646jcm. 

C ~ ~ H ~ O N Z O ~  (436.5) Ber. C 74.30 H 4.62 N 6.42 Gef. C 74.54 H 4.80 N 6.36 

ms-~N-(4-Dimethylumino-benzoyl~-nnilino~-desoxyhenzoin (3e) : 29.0 g (101 mMol) 2a laBt 
man mit 19.5 g (106 mMol) in Toluol gelostem 4-Dimerhylunzino-henzoylchlorid uber Nacht 
bei Raumtemperatur steben. Alle Operationen mussen unter FeuchtigkeitsausschluB aus- 
gefuhrt werden. Ausb. 29.5 g (68.0 mMol -- 67%) farblose Kristalle. Schmp. 171 - 173", 
vc-0 1697, Amid I 1633/cm. 

C29H26N202 (434.5) Ber. C 80.16 H 6.03 N 6.45 Gef. C 80.25 H 5.92 N 6.60 

ms-i N-Acetyl-ani1ino:-desoxybenzoin (3f): 30.0 g (104 mMol) 2a werden mit 9.0 g 
( I  15 mMol) Acetylchlorid in 100 ccm trockenem Pyridin umgesetzt. Aufarbeitung wie bei 3a 
liefert 27.0g (82 mMol = 78 %j farblose Kristalle. Schmp. 157"2), VC=O 1692, Amid I 1661/crn. 

ms-i N-Benzoyl-p-uniJrdinoi-deJox~~benzoin (3g): 35.0 g (1 10 mMol) 2b werden mit 17.0 g 
(121 mMol) Benzoylchlorid in 120 ccm Pyridin umgesetzt. Ausb. 39.0 g (93 mMol 85%) 
farblose Kristalle. Schmp. 135", VC-0 1700, Amid I 1638jcm. 

C2aH23N03 (421.5) Ber. C 79.78 H 5.50 N 3.32 Gef. C 79.95 H 5.73 N 3.32 

ms-!N-14-Methoxy-henzoyll-p-unisidinoj-desoxybenzoin (3h) : 35.0 g (1 10 mMol) 2b werden 
mit 20.0 g (1 17 mMol) Anisoylchlorid in 100 ccm trockenem Pyridin umgesetzt. Die Reaktions- 
losung bleibt uber Nacht stehen. Ausb. 35.0 g (78.0 mMol -= 71 76) farblose Kristalle. 
Schmp. 147", vc -0 1698, Amid I 1628/cm. 

C29H25NO4 (451.5) Ber. C 77.14 H 5.58 N 3.10 Gef. C 77.28 H 5.53 N 3.24 

25)  Methoden der organ. Chemie, (Houben-Weyl), 4. Aufl.. Bd. WIT, S. 464, Georg Thieme 

26) J. Decombe, Bull. SOC. chirn. France (5) 18, 416 (1951). 
Verlag, Stuttgart 1952. 



Heinze, Buicmgartel und Zimmermunn Jahrg. 101 3512 

ms-~N-Beri~oyl-a~i1lin~~~-4.4'-dimethoxy-desoxybenzo~n (3i): 40.0 g (1 15 mMol) 2c werden 
mit 17.0 g (121 mMol) Benzoylchlorid in 125 ccm trockenem Pyridin umgesetzt. Ausb. 46.0 g 
(102 mMol 89%) farblose Kristalle. Schmp. 142,, VC-0 1685, Amid 1 1638/cm. 

C29H2sN04 (451.5) Ber. C 77.14 H 5.58 N 3.10 Gef. C 77.22 H 5.55 N 3.17 

rn tFL  N-~4-Methoxy-benzoylj-unihno~-4.4'-dimethox~~-drsoxyben;oin (3k): 40.0 g ( I  15 mMol) 
2c werden mit 21.0 g (123 mMol) Anisoylchlorid in  125 ccm trockenem Pyridin umgesetzt. 
Ausb. 37.7 g (78.0mMol - 68%) farblose Kristalle. Schmp. 1493, VC-0 1679, Amid1 1638/cm. 

C70H27N05 (481.6) Ber. C 74.83 H 5.65 N 2.91 Gef. C 75.04 H 5.76 N 2.82 

m s - I  N-Benzoyl-p-anis1d11io~-4.4'-dimrthoxy-de~ox~~benzoin (3 I) : 40.0 g (1 06 mMol) 2 d  werden 
mit 15.5 g ( 1  10 mMol) Benzoylchlorid in 80 ccm trockenem Pyridin umgesetzt. Die Reaktions- 
losung bleibt uber Nacht bei Raumtemperatur stehen. Ausb. 45.4 g (94.0 mMol - 89%) 
farblose Nadeln. Schmp. 113", vc-0 1686, Amid 1 1642/cm. 

C3oH27N05 (481.6) Ber. C 74.83 H 5.65 N 2.91 Gef. C 75.14 14 5.75 N 3.07 

ms-, N-14-Methoxy-brnzo.~ll-p-anisirlino '-4.4 -dirriFrhoxy-desoxybenzoin (3m): 40.0 g (105 
mMol) 2d werden nut 20.0 g (1 17 mMol) Anisoylchlorid bei Raumtemperatur in 120 ccm 
trockenem Pyridin umgesetzt. Ausb. 42.5 g (83.0 mMol = 83 :6) farblow Kristalle aus 
Athanol. Schmp. 132 - 135", vc 0 1688, Amid I 1640'cm. 

C31H29NO6 (51 1.6) Ber. c 72.78 H 5.71 N 2.73 Gef. C 72.85 H 5.78 N 2.89 

mr-Benroylamino-dero.~~benzoin (3111 wurde nach Literaturvorschrift bereitet ?). 

ms-, 4-Nitro-benzol.lumino -desoxybenzoln (3 0)  : ZLI einem Zweiphasensystem aus 25.0 g 
(52.0 rniMo1) De~ylarninrtannochlorin2~) in 250 ccm Wasser und 17.6 g (94.8 mMol) 4-Nitro- 
benzoylchlorid laRt man bei 5- 10' 200 ccm l0proz. Natronlauge tropfen. Nach Entternung 
des Kaltebades ruhrt man noch 30 Min. und trennt die organische Phase ab. Es wird bis 
zur Trockne eingeengt. Ausb. 16.2 g (51.1 mMol 8 5 % )  farblose Knstalle aus Athanol. 
Schmp. 172'. 

C21111hN204 (360.4) Ber. C 69.99 H 4.48 N 7.77 Gef. C 70.06 H 4.67 N 7.73 

4. Derivate des ms-[N-(a-Chlor-aryliden hzw. -alkyliden)-aniliniol-desoxybenzoin-chlorids 
(4a-m) 

ms-! N-lu-Chbr-henzylid~nJ-rmiliriio '-de.,oxjibenzozn-thlorid (4a) : 5.00 g (12.7 mMol) 3a in 
Chloroform (gereinigt uber eine Saule aus Aluminiumoxid neutral, Akt.-St. I, Lange 30 em) 
erhitzt man nach Zugabe von 2.70 g (13.0 mMol) Phosphorpentachlorid unter Ruhren zum 
Sieden, bis eine klare Losung entsteht. Nach dem Abkuhlen wird das Reaktionsprodukt mit 
Ather ausgefallt und mehrfach aus Chloroform mit Ather umgefallt. Alle Operationen mussen 
unter FeuchtigkeitsausschlulS wrgenommen werden. Ausb. 570  g ( 1  7.0 mMol 100%) 
fdrbloses Kristallpulver. Schmp. 195' (Zers.). VC-0 1659, VC- N 1556icm. 

C27H21CINOICI (446.4) Ber. C 72.65 H 4.74 CI 15.88 N 3.13 
Gcf. C 73.00 H 4.92 C1 15.95 N 3.17 

Die folgenden Substanzen wurden wegen ihrer Hydrolyseenipfindlichkeit nicht analysen- 
rein isoliert. Sie wurden im Gegensdtz zur Vorschrift fur 4a bei Raumtemperatur hergestellt 
(Tab. 1). 

27) R.  Pschorr und F. Briiggemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2740 (1902). 
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Tab. I .  ms-[N-(a-Chlor-aryliden bzw. -alkyliden)-aniliniol-desoxybenzoin-chloride 4 

cni-1 
-desoxy benzoin-chlorid Formel ')C -0 "C N 

ms-[N-(cc-Chlor-4-methoxy-benzyIiden)- 4b 1655 

ms-[N-(cc.4-Dichlor-benzyliden)- 4c 1654 
aniliniol- 

aniliniol- 

benzy1iden)-aniliniol- 
ms-[N-(cc-Chlor-4-dimethylamiuo- 4e 28) 

ms-[N-(l -Chlor-2thyliden)-aniliniol- 4f 28) 

561 

552 

ms- [N-(a-Chlor-benzy1iden)-p-anisldiniol- 4g 1664 1550 

ms- [N-(cc-Chlor-4-methoxy-henzyliden)- 4h I670 1563 
p-anisidiniol- 

4.4'-dimethoxy- 

anilinio]-4.4'-dimethoxy- 

4.4'-dimethoxy- 

p-anisidinio]-4.4'-di methoxy- 

ms- [N-(a-Chlor-benzy1iden)-aniliniol- 4i 1655 155s 

ms-[N-(cc-Chlor-4-methoxy-benzyliden)- 4k 1668 1565 

ms-[N-(a-Chlor-benzy1iden)-p-anisidinio j- 41 1656 1 555 

ms-[N-(a-Chlor-4-methoxy-benzyliden)- 4m 1656 I562 

ms.-iN-(a-Chlor-4-nitro-benz~~l1den)-nnrlitiio, -desoxyhenzoin f Betuin 4d) : 5.00 g ( I  I .4 mMol) 
3d setzt man mit 2.70 g (13.0 mMol) Phosphorpentac.hbrid analog 3a um, Ausb. 4.70 g 
(10.3 mMol - 90%) gelbes KristaJlpul\er. Schmp. 228-230" (Zers.), v c - 0  1658, v c  - N  

1 553icm. 
C27HlyClN203 (4.54.9) Ber. C 71.29 H 4.20 N 6.16 CJ 7.79 

Gef. C71.14 H4.50 N6.11 C17.80 MoL-Cew.451 

5. 1.2.4.5-Tetraaryl-imidazole (5a-e, g-m) 

1.2.4.5-Tetruphcnyl-imidazoi (Sa): In eine Losung von 5.70 g (12.8 mMo1) 4a in trockenem 
Methylenchlorid wird Ammoniuk im UberschuB eingeleitet. Man wascht mit Wasser und 
zieht das Methylenchlorid ab. Ausb. 5.40 g (12.5 mMol = 98 %) farblose Kristalle aus 
Athanol. Schmp. 221" (Lit.7): 219- 223''). 

Die ubrigen Imidazole 5 (Tah. 2) wurden nach der oben angegebenen Vorschrift hergestellt. 

6. Derivate des N-Desyl-amidinium-cNorids (6a-r) 

N.N'-Diphenyl-N-desyl-hen~u~~~dinium-rhlorid (6a) : ZLI einer Losung von 5.70 g (128 mMol) 
4a in trockenem Methylenchlorid gibt man bei Raumtemperatur 2.50 g (268 mMol) Anilin. 
Mach kurzer Zeit scheidet sich ein Niederschlag ab. Zur vollstandigen FBllung wird mit 
Ather versetzt. Abnutschen und Auskochen mit Athanol/Wasser (2 : I )  ergibt d a m  6.29 g 6a  
(125 mMol = 98 :<), farbloses Kristallpulver. Schmp. 279" (Zers.). 

F ~ ~ H Z ~ N ~ O I C L  (503.1) Ber. C 78.79 H 5.36 C1 6.9.5 N 5.51 
Gef. C 78.41 H 5.42 C1 6.72 N 5.50 

28) Wegen der Empfindlichkeit der Substanz wurde kein IR-Spektrum aufgenommen. 
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Tab. 2. 1.2.4.5-Tetraaryl-imidazole 5 

:< Kristall- Schmp. Summenformel Analyse 
Forme' Aush. form (aus Losungsmittel) (Mo1.-Gew.) C H N  4midazol 

1.4.5-Triphenyl- 5h 96 

1.4.5-Triphenyl- 5c 96 

1.4.5-Triphenyl- 5d 89 

1.4.5-Triphenyl-2-[4-di- 5 e 85 

2-[4-methoxy-phenyl]- 

2-[4-chlor-phenyll- 

2-[4-nitro-phenyl]- 

methylamino-phenyll- 

1-[4-methoxy-phenyll- 

[4-methoxy-phenyll- 

[4-methoxy-phenyl]- 

[4-methoxy-phenyll- 

14-niethoxy-phenyll- 

[4-methoxy-phen yll- 

2.4.5-Triphenyl- 5g 97 

4.5-Diphenyl-1.2-his- 5h 96 

1.2-Diphenyl-4.5-his- 5 i 94 

1-Phenyl-2.4.5-tris- 5 k 97 

2-Phenyl-1.4.5-tris- 51 94 

1.2.4.5-Tetrakis- 5m 94 

*) CI Ber. 8.71 Gef. 8.54. 

farbl. 
Nadeln 
farhl. 
Kristalle 
gelhe 
Kristalle 
farbl. 
Nadeln 
farhl. 
Kristalle 
farhl. 
Kristalle 
farbl. 
Kristalle 
farhl. 
Kristalle 
farhl. 
Kristalle 

Kristalle 
farhl. 

172' 
tAthanol) 

187O 
(Athanol) 

2100 
(Athanol) 
227 --228" 
(Athanol) 
180-. 182' 

(Atbanol/Wasser 3 : I )  
203 -204" 
(Athanol) 

2120 
(Athanol/Benzol 3 : 2) 

1949 
(6 than ol) 

209" 
(Methanol) 
252-253" 

(BenzoliAthanol 2 : 1) 

Ber. 83.55 5.50 6.96 
Gef. 83.38 5.56 6.99 
Ber. 79.69 4.71 6.88 
Gef. 79.58 4.79 7.03 
Ber. 77.68 4.59 10.07 
Gef. 77.61 4.71 10.20 
Ber. 83.82 6.06 10.1 I 
Gef. 83.88 6.03 10.33 
Ber. 83.55 5.50 6.99 
Gef. 83.77 5.54 6.99 
Ber. 80.53 5.59 6.48 
Gef. 80.70 5.82 6.62 
Ber. 80.53 5.59 6.48 
Gef. 80.52 5.82 6.36 
Ber. 77.90 5.67 6.06 
Gef. 77.83 5.94 5.80 
Ber. 77.90 5.67 6.06 
Gef. 77.63 5 93 6.01 
Ber. 75.59 5.73 5.69 
Gef. 75.79 5.88 5.73 

Die in Tab. 3 angefiihrten Verbindungen wurden analog der Vorschrift fur 6a als farblose 
Kristallpulver isoliert. Die Ausbeuten betrugen 90 -95 %. 

Tab. 3. N-Desyl-amidinium-chloride 6 

-amidhiurn-chlorid Formel Zen.-P. Summenformel (Mol.-Gew.) 
Analyse 

C H C I N  

N-Phenyl-N'-[4-methoxy-phenyl]- 6h 

N-Phenyl-N'- [4-chlor-phenyll- 6c 

N'-Propyl-N-phenyl- 6d 

4-Methoxy-N.N'-diphenyl- 6e 

4-Chlor-N.N'-diphenyI- 6f 

N-desyl-benz- 

N-desyl-benz- 

N-desyl-benz 

N-desyl-henz- 

N-desyl-henz- 

N-desyl-benz- 

N-desyl-benz- 

acet- 

N-desyl-henz- 

phenyll-N-des yl-henz- 

N-desyl-henz- 

desyll-benz- 

phenyll-N-desyl-hem- 

N-[4.4'-dimethoxy-desyl]-henz- 

N-[4.4'-dimethoxy-desyl]-henz- 

N-[4.4'-dimethoxy-desyll-henz- 

4-Nitro-N.hr'-diphenyl- 6g 

4-Dimethylamino-N. N'-diphenyl- 6h 

N.N'-Diphenyl-N-desyl- 6 i  

N'-Phenyl-N-[4-methoxy-phenyll- 6 k  

4-Nitro-N-phenyl-N'-[4-methoxy- 61 

N.N'-Bis-[4-methoxy-phenyll- 6 m  

N. N'-Diphenyl-,~-[4.4'-dimethoxy- 6n 

4-Methoxy-N.N'-his-[4-methoxy- 6 0  

4-Methoxy-N.N'-diphenyl- 6~ 

N.N'-Bis-[4-methoxy-phenyll- 6q 

4-Methoxy-N.N'-[4-methoxy-phenyl]- 6 r  

272' 

248O 

265' 

230-231O 

256" 

218 -220' 

265O 

256' 

245 -247" 

260" 

256" 

244" 

246' 

217" 

229' 

253' 

Ber. 76.61 5.48 6.65 5.26 
Gef. 76.51 5.68 6.53 5.41 
Ber. 73.74 4.87 13.19 5.21 
Gef. 74.13 4.98 13.24 5.06 
Ber. 76.82 6.23 7.55 5.97 
Gef. 77.12 6.44 7.30 6.14 
Ber. 76.61 5.48 6.65 5.26 
Gef. 76.69 5.53 6.75 5.27 
Ber. 73.74 4.87 13.19 5.21 
Gef. 73.63 5.03 13.20 5.37 
Ber. 72.32 4.78 6.47 7.67 
Gef. 72.71 4.80 6.64 7.71 
Rer. 76.97 5.90 6.49 7.69 
Gef. 76.60 5.87 6.75 7.48 
Ber. 76.26 5.71 8.04 6.35 
Gef. 76.72 5.79 8.17 6.49 
Ber. 76.61 5.48 6.95 5.16 
Gef. 76.50 5.68 6.70 4.98 
Ber. 70.64 4.88 6.13 7.26 
Gef. 70.25 4.96 6.23 7.43 
Ber. 74.65 5.55 6.29 4.97 
Gef. 74.31 5.61 6.09 4.87 
Ber. 74.65 5.55 6.29 4.97 
Gef. 74.67 5.50 6.26 4.71 
Ber. 72.90 5.61 5.98 4.72 
Gef. 72.50 5.56 5.90 4.63 
Ber. 72.90 5.61 5.98 4.72 
Gef. 72.72 5.57 5.58 4.47 
Ber. 71.31 5.66 5.69 4.49 
Gef. 71.30 5.65 5.75 4.49 
Ber. 69.87 5.70 5.43 4.28 
Gef. 69.75 5.68 5.35 4.52 
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7. 1.2.3.4.5-Pentasubstituierte Tmidazolium-Salze (7a-r) 

1.2.3.4.5-Pentaplienyl-irniduz~~liurn-chlorid (7a): 6.29 g (125 mMol) 6a werden i n  30 ccni 
Thzonylchlorid 20 Min. unter RuckfluR gekocht. Nach dem Abkuhlen wird mit Eiswasser 
hydrolysiert und der Niederschlag abfiltriert. Ausb. 6.01 g (124 mMol = 99%) farblose 
Kristalle aus Ather/Athanol (5 .1). Schmp. 450" (Zers.). 

C ~ ~ H Z ~ N ~ ~ C I  (485.0) Ber. C 81.65 H 5.19 C1 7.31 N 5.77 
Gef. C 81.72 H 5.21 CI 7.22 N 5.81 

Die folgenden Verbindungen der Tab. 4 wurden analog hergestellt. Die Ausbeuten betragen 

Tab. 4. 1.2 3.4.5-Pentaaryl-imidazohum-chloride 7 
97- 98 %. 

-imidazolium-chlorid Formel Zers.-P. Summenforme' (Mo1.-Gew.) 
Analyse 

C H C I N  

2.3.4.5-Tetraphenyl- 

2.3.4.5-Tetraphenyl- 

l-n-Propyl-2.3,4,5-tetraphenyl- 

1.3.4.5-Tetraphenyl- 
2-[4-methoxy-phenyll- 

1.3.4.5-Tetraphenyl- 
2-[4-chlor-phenyll- 

1.3.4.5-Tetraphenyl- 
2- [4-nitro-phenyll- 

1.3.4.5-Tetraphenyl- 
2-[4-dimethylamino-phenyl]- 

2-Methyl-1.3.4.5-tetraphenyl- 

1.2.4.5-Tetraphenyl- 
3-[4-methoxy-phen yll- 

3.4.5-Triphenyl-2-[4-nitro- 
phenyl]-l-[4-methoxy-phenyl]- 

2.4.5-Triphenyl-1.3-bis- 
[4-methoxy-phenyll- 

1.2.3-Triphenyl-4.5-bis- 
[4-methoxy-phenyl]- 

4.5-Diphenyl-1.2.3-tris- 
[4-methoxy-phenyll- 

I .  3-Diphenyl-2.4.5-tris- 
[4-methoxy-phenyll- 

2-Phenyl-1.3.4.5-tetrakis- 
[4-methoxy-phenyl]- 

1.2.3.4.5-Pentakis- 
[Cmeth oxy-phenyll- 

1-[4-methoxy-phenyl]- 

1 -[4-chlor-phenyl]- 

7b  

7 c  

7d 

7 e  

7f 

7g  

7h 

7 i  

7 k  

71 

7 m  

7 n  

7 0  

7 P  

7q  

7 I  

373" 

450' 

299' 

370' 

? 
(> 500") 

417-421" 

334- 3370 

342 345' 

373" 

355 -360' 

332' 

348 -350' 

342- 344' 

307 310' 

322-325' 

362 - 363" 

Ber. 79.29 5.28 6.88 5.44 
Gef. 79.41 5.29 6.76 5.22 
Ber. 76.30 4.65 13.65 5.39 
Gef. 76.36 4.72 13.80 5.66 
Ber. 79.89 6.03 7.86 6.21 
Gef. 79.84 5.98 7.73 6.03 
Ber. 79.29 5.28 6.88 5.44 
Gef. 79.35 5.53 6.70 5.42 
Ber. 76.30 4.65 13.65 5.39 
Gef. 76.18 4.87 13.78 5.19 
Ber. 74.77 4.65 6.68 7.92 
Gef. 74.82 4.64 6.57 7.85 
Ber. 79.60 5.77 6.71 7.96 
Gef. 79.45 5.78 6.90 7.83 
Ber. 79.51 5.48 8.38 6.62 
Gef. 79.58 5.49 8.17 6.38 
Ber. 79.29 5.28 6.88 5.44 
Gef. 79.24 5.31 6.56 5.37 
Ber. 72.91 4.88 6.33 7.50 
Gef. 73.04 4.73 6.35 7.37 
Ber. 77.12 5.36 6.50 5.14 
Gef. 77.38 5.59 6.37 5.24 
Ber. 77.12 5.36 6.50 5.14 
Gef. 76.88 5.45 6.69 4.87 
Ber. 75.18 5.43 6.16 4.87 
Gef. 75.34 5.42 6.20 4.81 
Ber. 75.18 5.43 6.16 4.87 
Gef. 75.39 5.46 6.25 4.96 
Ber. 73.44 5.49 5.85 4.63 
Gef. 73.44 5.70 5.94 4.54 
Ber. 71.86 5.55 5.58 4.41 
Gef. 71.86 5.70 5.70 4.15 

8. Darstellung von 1.2.3.4.5-Pentaphenyl-imidazolium-Salzen durch Umsetzung von 3 a rnit 
Anilinium-Salzen im Bombenrohr 

1.2.3.4.5-Pentaphenyl-imiduzolium-chlrid (7a): 5.00 g (12.7 mMol) 3a werden rnit 5.00 g 
(38.6 mMol) Aniliniumchlorid im Bombenrohr 6 Stdn. auf 240-250" erhitzt. Das Reaktions- 
gut wird mit Wasser gekocht und der Ruckstand abfiltriert. Ausb. 0.70 g (14.5 mMol - 11 %) 
farblose Kristalle aus Athanol/Ather (5  : 1). Schmp. 450" (Zers.). 

C33H25NzlCl  (485.0) Ber. C 81.65 H 5.19 N 5.77 Gef. C 81.76 H 5.23 N 5.66 

1.2.3.4.5-Pentuphenyl-imidazolium-.sulfat: 5.00 g (12.7 mMol) 3a werden mit 7.50 g 
(39.2 mMol) Aniliniumhydrogensuljat wie oben umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 1.00 g 
( I  .OO mMol : 7.9 x) farblose Kristalle, Schmp. 354". 

C ~ ~ H ~ O N ~ ] S O ~  (995.2) Ber. C 79.65 H 5.06 N 5.63 Gef. C 79.68 H 5.24 N 5.48 
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9. Darstellung yon 2.4.5-Triaryl-oxazolen 

2.4.5-Triphenyl-oxuzol: 3.00 g (95.1 mMol) 3n werden in 40 ccm Chloroform (gereinigt 
hber eine Saule von Aluminiumoxid neutral, Akt.-St. 1, 30 cm) nach Zugabe von 2.00 g 
(96.0 mMol) Phosphorpentachlorid unter Ruhren Leicht erwarmt, bis eine klare Losung 
entsteht. AnschlieRend wird mit Wasser hydrolysiert, die organische Phase abgetrennt und 
bis zur Trockne eingedampft. Ausb. 2.68 g (90.1 mMol 7 95%) farblose Kristalle aus 
Athanol. Schmp. 116" (Lif.29): I IS"). 

4.j-Diphenyl-2-i4-nitro-phenyll-oxazol: 3.00 g (83.2mMol) 30 werden mit 1.80 g (86.4 inMol) 
Phosphorpentachloridwie oben umgesetit und aufgearbeitet. Ausb. 2.31 g (67.5 mMol = 81 %) 
gelbe Nadeln aus Athanol. Schmp. 146" (Lit.30): 145-146'). 

C21H14N207 (342.4) Ber. C 73.67 H 4.12 N 8.18 Gef. C 73.44 H 4.37 N 8.14 

29) R. H .  Wiley, Chem. Re>iews 37, 40 (1945). 
30) R. Huisgen und R.  Raab, Tetrahedron Letters [London] 1966, 649. 
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