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Es werden einige 1.3-Diphcnyl-imidazoliumsalze (6a- d) dargestellt und der EinfluO des 
Anions auf die Protonenbeweglichkeit diskutiert. Das Perchlorat 6 a  wird mit Phenylsenfol 
(Kalium-tert.-butylat) zu dem Belain 19, mit Quecksilbersalzen zu den Quecksilbersalz- 
Carben-Komplexen 12. 13 und 14 umgesetzt. Die Bildungsmechanismen von 12-14 werden 
diskutiert. 

Chemistry of Nucleophilic Carbenes, XX1) 
HX-Elimination from 1,3-Diphenylimidazoliurn Salts. Mercury Salt Carbene Complexes 

Some 1,3-diphenylimidazolium salts (6a- d) are synthesized, and the iofluence of the anion 
on the mobility of the proton is discussed. The perchlorate 6a reacts with phenyl isothio- 
cyanate to give the betaine 19, and the reaction of 6a with mercury salts results in the fornia- 
tion of the mercury salt carbene complexes 12, 13 aiid 14. The mechanisms of formation of 
12- 14 are discussed. 

1.3-Disubstituierte Imidazoliumsalze sind bisher noch nicht Gegenstand von HX- 
Abspaltungen gewesen. Olofson2) fand beim H/D-Austausch des I .3-Dimethyl- 
imidazoliumjodids init D20 e k e  beachtliche Beweglichkcit des C-'-Protons. Sie 
wird im 1.3-Diphenyl-imidazoliniumchlorid (1 )3 )  noch um die GroRenordnung 103 
iibertroffen. Uns interessierte die Frage, um wieviel die Protonenbeweglichkeit und 
damit zusamnienhangend die ,,Carben-Stabilisierung"4' beini Ubergang vom Imid- 
azoliniumsystem des Salzes 1 zum Imidazoliumsystem des Salzes 2 noch gesteigert 
werden kann. 

I 

1 2 

1 )  XIX. Mitteil.: R. Wnlentowtski und H.-W. Wanzlick, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
2 )  R. A.  Olojson, L. R .  Thoinpson und J .  S.  Mirhebmn,  J. Amer. cheni. Soc. 86, 1865 (1964). 
3) W. Huffed,  R. L u n h n  und L. I .  Ingruhani, Biochemistry 2, 1298 (1963). 
4) H.-W. Wanzlick, Angew. Chem. 74, 129 (1962); Angew. Chern. internat. Edit. 1, 75 

(1962). 
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Die Iniidazoliumsalze 6 (vgl. auch Kurzmitteilung‘)) sind verhaltnismafiig leicht 
zuganghch. Durch RingschluB der aus deli Anilinoacetalen 3 mit Phenylsenfol erhal- 
tenen Thioharnstoffe 4 mit konz. Salzsaure6) erhiilt man das lmidazolthion 5. Mit 
30proz. Wasserstoffperoxid,Eisessig7) oder Salpetersaure 8 )  reagiert das Thion 5 zu 
dem Salz 6b9). 

CsH5 

3a: R CH, 4a: R = CH3 5 
b: R CZH5 b: R = C2H5 

C:6H51 6a: X = ClO, 

Analog zur Synthese des Thions 5 gelingt aus den Anilinoacetalen 3 und Phenyl- 
isocyanat uber die Harnstoffe 7 auch die Darstellung’o) des lmidazolons 8. 

CsH5 CsH5 

C6H5 

7a: R = CH, 8 
b: R CZH, 

Die Sake 6a, 6 b  und 6c (Darstellung von 6a und 6c durch Anionenaustausch aus 
6 b  mit NaCl04 bzw. Bariumacetat) zeigen bci der Reaktion niit SchwefeliPyridin 
unter gleichen Bedingungen bemerkenswerte Unterschiedc. Die Ausbeute an Thion 5 

5 )  H.-W. Wanzlick und H.-J.  Srhonherr, Angew. Chem. 80, 154 (1968); Angew. Cheni. 

6 )  A .  Wohl und W. Marckwald, Ber. dtsch. chem. Gcs. 22, 568 (1 889). 
7) W. H.  Mills, L. M.  Clark und J .  A .  Aeschliniaizn, J. chem. SOC. [London] 123, 2362 

8)  A. Wohl und W. hfarckwnld, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 1353 ( 1  889). 
9 Unter LichteinfluB verfarbt sich 5 an der Kristalloberflache violctt. Es hat sich, wie man 

diinnschichtchromatographisch iiachweiseii kann, das Imidazoliumsalz 6 b  gebildet. 
1.3.4.5-Tctraaryl-2H-i1nidazolthionc-(2) finden als Photoleitfahigkeilssubstanzen zur Her- 
stellung von photoelektrisch empfindlichen Schichten Verwendung; vgl. hierzu K.  W. 
Klupfel, H .  R.  Sturnpf, H.  Behmenburg, W. Neugehurrer, 0. Siis und M .  Tomanek, dtsch. 
Bundes-Pat. 1060713, C. A. 55, 20735b (1961). 

internat. Edit. 7, 141 (1968). 

(1923). 

10) W. Marckwald, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 2357 (1892). 
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nimmt in der Reihe 6a (21 %) + 6b (50.5 %) + 6 c  (78 :4) zu. In Einklang damit 
stehen die NMR-Befunde ( Diinethylsulfoxid-d6) fur die Protonen in 2-Stellung: 
T -0.29, -0.64, - 1.54. Unter dem Gesichtspunkt der a-Eliminierung betrachtet ist 
im Falle des Salzes 6c  das Proton durch die Basizitiit des Acetat-Anions stiirker bean- 
sprucht (9) als beispielsweise das Proton im Perchlorat 6all' .  Nach einer kiirzlich 
erschienenen Arbeit 12) nimmt die H/D-Austauschgeschwindigkeit am 1 .CDiiithyI- 
tetrazolium-Kation rnit steigender Nucleophilie des Anions zu. 

Wahrend 6a mit Triathylamin ~ selbst nach mehrstiindigeni Erhitzen - keine Ver- 
anderung erfahrt, erfolgt rnit Kalium-tert.-butylat in Dimethylsulfoxid (DMSO) die 
HX-Abspaltung offenbar niomentan und bereits bei Raumtemperatur. Ein Dimeres 
10, dem 2.2'-Bis-[ I .3-diphenyl-imidazolidinyliden] (21) entsprechend, das sich unter 
diesen Bedingungen aus 1 glatt bildet131, entsteht nichf. Man erhalt eine dunkelrote 
Losung (ein entsprechender l/Kalium-tert.-butylat-Ansatz bleibt farblos), in der wir 
das (wahrscheinlich nur kurzzeitig bestandige) Carben 11 vermuten. Definierte Sub- 
stanzen konnten ~ mit Ausnahrne geringer Mengen (durch Oxydation bei der Auf- 
arbeitung entstandenem) 8 - aus dcr roten Losung nicht isoliert werden. 

LO 

C6H5 
I [--,,-C, 
I 

C6H5 
12 

I 

11 

\ 13:X = C 1  
I 

+6a 
14: X = ClO, 

(CHJ3COK 

Fugt man zur dunkelroten Losung eine Losung von Quecksilber(I1)-chlorid in 
DMSO, so beobachtet man eine deutliche Aufhellung der Losung. Spaltet man HX 
in Gegenwart von Quecksilber(I1)-chlorid ab, so bleibt die Losung farblos ; es bilden 
sich sogleich Carben-Komplexe, je nach eingesetzter HgClz-Menge 12 oder 13. Ohne 
Zusatz starker Baseii (Kalium-tert.-butylat/DMSO) fiiidet rnit HgC12 keine Umset- 
zung statt, wohl aber rnit Quecksilber(T1)-acetat, das mit 6a in DMSO ohne weiteren 
Basenmsalz zu 14 reagiert5). 14 kann auch aus 6a, 12 und Kalium-tert.-butylat erhal- 
ten werden. 

'1 )  Eine entsprechende Wechselwirkung zwischen Carbanionen und Kationen (,,Gegen- 
ionen") beschreibt H. F. Ebel, Fortschntte chem. Forschung (Organische Chemie) 12, 
390 (1969). 

12) A. C.  Rochnt und R A. Olofson, Tetrahedron Letters [London] 1969, 3377. 
13) D .  M .  Lemal und K.  I .  Kowano, J. Amer. chem. Soc. 84, 1761 (1962). 
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Die Quecksil bersalz-Carben-Koniplexe 12, 13 und 14 sind gegen Sauren sehr stabil, 
werden aber durch Schwefelwasserstoff (in DMSO) momentan in Quecksilbersulfid 
und die Salze 6 zerlegt-'). 

Die zu 12,13 und 14 fiihrenden Reaktionen sind nur formal den klassischcn Mer- 
kurierungen an die Scite zu stellen. Bei der normalen Merkurierung emes aromatischen 
Systems wird der fur elektrophile aromatische Substitution typische o-Komplex 
durchlaufenl4) (siehe Formelbild 15). Die Quecksilbervcrbindungen 12, 13 und 14 
diirften dagegen im Zuge einer SKI- bzw. SE2-Reaktion (16 und 17) entstehen. 

6H5 

15 16 17 

Wiilirend bei der normalen elektrophilen aroniatischen Substitution ein zunachst 
nicht bewegliches Proton durch 0-Komplex-Bildung (15) beweglich wird (und dann 
die Eliminierung erfahrt), 1st das 2-standige Proton der Salze 6 bereits vor der Reak- 
tion beweglich, womit die Voiaussetzung fur echte SE-Reaktionen (16 und 17) gege- 
ben ist. 

Der Quecksilberralz-Carben-Komplex 14 wurde genauer untersucht. Er zeigt in1 
NMR gegenubcr dem Salz 6a eine Signalverschiebungs) fur die Protonen (7 1.47 --f 
1.71) an den C-Atoinen 4 und 5 und die Phenylprotonen (7 1.9G2.5  -* 2.2-2.7) zu 
hoheren Feldern. Ofeke 15)  beobachtete beim Ubergang vom 1.3-Uimethyl-imid- 
azolium-Kation zum Carben-Liganden in1 S .3-Dimethyl-~4-imidazolinyliden-(2)-pe~~ta- 
carbonylchrom Entsprechendes. 

Nach Kirnzsel6) sind fur die Veriinderungen dcr Protonensituationen in den Carben- 
Komplexen von Ubergangsmetallen im NMR im wesentlichen Folgende drei Effekte 
verantwortlich zu niachen: a) Die dominante Doiiatorwirkung des Carben-Ligandcn 
Z u n i  Ubergangsmetall, b) die Ubergangsinetall-Kohlenstoff-Riickbindung (,,back- 
donation") und c) die rnit b) konkurrierende Stickqtoff-Kohlenstoff-Rdckbindung. 
Der damit gegebene particlle Doppelbindungscharakter der C-Hg-Bindung (wie 
auch der beiden C2-N-Bindungen) ist aus der Rontgenstrukt~ranalyse~~~~ von 14 
abzulesen. Der Abstand der C2-Hg-Bindung ist niit 2.059 kurzer als der C-Hg- 
Abstand (2. SO A) im vergleichbaren Bis(p-brom-phenyl)-quecksiIber~~~, dessen C-Eg- 
Bindung durch den Bromsubstituenlen auch keine echte QuecksiIber-Arornaten- 
Einfachbindung mehr darstellt. Der Doppelbindungsanteil ergibt sich aul3erdein au5 
den Bindungslingen im lniidazolring. Die C*-Nl- und CZ-N3-Abstiinde von 1.330 A 
im Durchschnitl entsprechen den Erwartungen fiir N - C-Bindungen. Die Abstande 

14) W. Kilching, Organometallic Chem. Rev. 3, 35 (1968). 
15) K .  Of&, J. organometallic Cheni. 12, P 42 (1968). 
16) Vgl. W. Kirmse, Carbene, Carbenoide und Carbenanaloge, S. 124, Verlag Chemie, 

17) 1 7 ~ )  P. Lzcger und G. Rrrhan, in Vorbereitung. 17b) Der mittlere Fehler fiir allc Binduags- 

18) H.  de Lnszlo, Trans. Faraday SOC. 30, 884 (1934), 

Weinheim/Bergstr. 1969. 

Iangen betragt 2 0.019 A.  
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“-C5 und N3-C4 sind mit 1.395 8, (Mittelwert) erheblich langer, besitzen also 
geringere Bindungsordnung; der aromatische Charakter des ImidaLolringes ist durch 
die Hg-C-Ruckbindung partiell aufgehoben. Der C4-Cs-Abstand im Komplex 14 

entspricht fast der Bindungslange der Doppelbindungen im Cyclopentadien von 
1.35 A191. Weiterhin kann man aus der Lage des ClO4e-Tetraeders ablesen, dalj die 
positive Ladung iiber N1, C2, N3 und Hg verteilt sein mul3. Der C104-Tetraeder liegt 

init einer seiner Flachen parallel zur ,C ~ Hg-Ebene und hat seinen geringsten 

Abstand zum Quecksilber (Hg.. . .O = 2.960 A). Quecksilber(l1)-cyanid erweist 
sich durch die Ruckbindung des Quecksilbers als stabiler Molekulkoniplex (18). 
Der C-Hg-Abstand von 1.986 A201 ist fur eine Einfachbindung zu kurz, der C-N- 
Abstand von 1.186 A 2 0 )  dagegen fiir eine C-N-Bindung (C-NHcN -1.153 A219 

zii lang. 

N\, 

N 

6 / 2 3  6 0  y 2 0  
{7\r= CxHg-C =NI .-. .- _ _ _ _ _  

18 

Die Rontgenstrukturanalyse22) des Pentacarbonyl-(2.3-diphenyl-cyclopropenyli- 
den)-chroms(0) 23) weist ebenfalls auf einen Doppelbindungsanteil in der C-Cr- 
Bindung hin, und die Abstande im Dreiring unterscheiden sich von denen des Tri- 
phenylcyclopropeny lium-Kations 24).  

Ein interessanter Vergleich ergibt sich bei der Gegeniiberstellung der Reaktions- 
produkte aus dem Salz 6a und Phenylsenfol (in Gegenwart von Kalium-tert.-butylat) 
cinerseits und aus dem Dimeren 21 und Phenylsenfol (bei 165”) andererseits. WBhrend 
das aus 6a resultierende Carben 11 zurn Betain 19 fiihrt25,261, bleibt die Realdon des 
Dinieren 21 niit Phenylsenfol beim 1 : 1-Addukt nicht stehen; ini Zuge einer sich aJ1- 
schliPI3enden 1.3-dipolaren Addition bildet sich 2227-291. Die entsprechende Sekun- 

19) V. Schoniuker und L. Pauling, J. Amer. chem. SOC. 61, 1769 (1939). 
20)  R. W. G. WyclcoK Crystal Structurcs, Vol. 1 ,  S .  373, John Wiley & Sons, New York, 

London, Sydney 1965. 
21) A .  E. Douglas und D. Sharwro, J. chem. Physics 21, 448 (1953). 
22) G. Huttner, S. Schelle und 0. S. Mills, Angew. Chem. 81, 536 (1969); Angew. Chem. 

23) K. o f e f e ,  Angew. Chem. 80, 1032 (1968); Angew. Chem. internal. Edit. 7. 950 (1968). 
24) Die Abstande im Salz 6a werden z. Zt. bestinimt; vgl. 1. c. 178). 
25) H . J .  Schonherr und H.-W.  Wanzlick, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
26) T. Eicher, S .  Hiinig und P .  Nikolaits, Chem. Ber. 102, 3176 (1969). 
27) H.-  W.  Wanzlick und B. Lnchriionn, unverbffentlicht. 
28) H. E. Winberg und D .  D. Coffmcin, J. Amer. diem. SOC. 87, 2776 (1965). 
29) Reim Thiamin werden beide Reaktionsmbglichkeiten beobachtet ( A .  Takamizawrr, K.  Hircii 

internat. Edit. 8, 515 (1969). 

und S. Matsunzoto, Tetrahedron Lettcrs [London] 1968, 4027). 
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darreaktion bleibt bei 19 aus, wahrscheinlich weil die Bildung von 23 die Aufhebung 
des aromatischen Imidazolsystems bedeuten wurde. Zum Strukturbeweis wurde 19 
mit Methyljodid zu dem Salz 20 alkyliert 28). 

7sH5 

% 6a L + ) - C - . - C ~ H ,  
+CH -N=C=S (6 
(CHJ,COK p: 6" 

C6H5 CSH5 

21 22 23 

H/D-Austauschniessungen30J a n  den Salzen 1 ( . H 2 0 )  und 6d (2 H20) ergaben ein 
um 102 -103 beweglicheres Cz-Proton im Salz 6d. Das zuruckbleibende Carben 11 
erfahrt durch das aromatische Systcm eine Stabilisierung31). In den Quecksilbersalz- 
Carben-Komplexen bleibt der aromatische Charakter partiell, im Betain 19 offenbar 
ganz erhalten. Die Stabilitat des lmidazoliumsystems und eine gewisse (aus Modell- 
betrachtungen zu entnehmende) sterische Hinderung durften auch das Ausbleiben 
einer Dimeren-Bildung (10) verursachen 25).  

Wir danken Herrn Do7. Dr. A .  Mannschreclc fur wertvolle Diskussion, Hcrrn Dr. G. R d x m  
und Herrn P .  Luger fur die Uberlassung von Werten aus der Rontgenstrukturanalyse, der 
Deutscheii Forschun~sgemrinscfaft, dem Fonds der Chemisrhen Industrie, der Schering AG 
und dem Coizsortium fhr Elektroindustrie (Miinchen) Fur erfahrene Hilfc. 

Beschreibung der Versuche 
Dic Analysen wurden in der Mikroanalytischen Abteilung unscres Instituts untcr Leitung 

von Frau Dr. U. Faass angefertigtjz). Die 1R-Spektrcn wurden (sowcit nicht anders vcrmerkt) 
in KBr ini Beckman TR 9 gemessen. Herrn Dr. D. Schumunn verdanken wir die Aufnahme 
der Massenspektren (MS; aufgenomnmi im AET M S  9). Die NMR-Speklren (TMS als 
intierer Standard) stammen von den Geridtcn Varian H A  100 bzw. A 60 (hinter den s-Werten 
stehen in Klammern die zugeh6rigen Protonenzahlen). Die Schmpp. wurden zumTeil auf der 
Kofler-Heizbank gemessen. 

N-~2.2-0imefhuxj~-iithq.l!-unilin (3a): Zu einer Suspension von 25 g feingepulvertem Na-  
triumamid in 50 ccm absol. Ather wurdeii unter Stickstoff durch dcn Kiihler 70 ccm Cldor- 
acetuldehyd-dimethylceta~ und im Lade von 10 Min. 91 ccin frisch dest. Anilin in 50 ccm 
absol. Ather hinzugefiigt. Es setzte sofort eine lebhafte NHyEntwicklung ein, wobei das 

.X) Fur die Messungen bedanken wir uns bei Herrn Dr. A .  Mcznnschreck und Frau G. Riss- 

31) H.-W. Wanzlick und B. Lachmunn, 2. Naturforsch. U b ,  514 (1969). 
32) Die Hg-Bestimmungen wurden nach einer vcrbesserten Methode ausgefiihrt ; vgl. hierzu 

mann, Heidelberg. 

I .  c.25). 
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Reaktionsgemisch eine dunkelrote Farbe annahm. Nach 1/2 Stde. Erwarnien auf dcm Wasser- 
bad und Abdestillieren des Athers wurde der olige Ruckstand 30 Min. auf dem olbad bei 150" 
digeriert. Nach Zugabe von Wasser wurde das Gemisch einige Malc mit Ather extrahiert. 
Die getrockneten und eingedampften Atherextrakte ergaben nach fraktionierter Destillation 
42.7 g (75%) eines hellgelben Ols, Sdp.13 144--148", Sdp.3 118--120". 

N-~2.2-DiUthox?~-U~hyl~-~irii/in (3 b) : Nach der fur 3a beschriebenen Method&) wurden aus 
25 g Nahiumamid, 75 ccni ~hlhloracetaldehyd-diathylneetal und 91 ccm Anilin in absol. Ather 
51 g (77.373 eines gelben 0 1 s  erhalten, Sdp.14 156-159.5" (Lit.33): Sdp.o.2 0.3 92 -94"). 

N-r2.2- Dimethoxy-athyll-N. N-diphenyl-thioharnstqf (4a) : Ein Cemisch aus 43 g 3 a und 
37 g Phenylsenfuil wurde 36 Stdn. bei Raumtemp. aufbewahrt. Die ausgefallenen Kristalle 
(9 g Diphetzylrhioharnsro.ff) wurden filtriert. Nach Zugabe von Athanol kristallisierte das olige 
Filtrat. Es wurde aus Ligroin(80--1 IO")/Athanol (8 : 1) umkristallisiert, Ausb. 37 g (490/,), 
Schmp. 92.5". 

JR (CC14): -NH- 3385, >C=S 1380- 1320/cm (Doppelbande). 
NMR (CC14): m T 2.50--3.00 (lo), s 3.08 (I), t 5.11 (1; I = 5.5 Hz), d 5.83 (2; J = 5.5 Hz), 

s 6.70 (6). 
C ~ ~ H Z O N ~ O ~ S  (316.4) Ber. C 64.53 H 6.37 N 8.85 S 10.13 

Gel. C 64.52 H 6.32 N 8.80 S 9.98 

N-~2.2-DiUt~ioxy-atkyl:-N.N'-diphenyl-thiohnrnstqff (4b) : 20 g 3 h wurden mit I5 g Phenyl- 
senful 4 Tage in einem offenen Cef i0  bei Raumtemp. stehengclassen. Der entstandene Kri- 
stallkuchen wurde aus ,&than01 umkristallisiert: 31 g (88 %) lange Nadeln, Schmp. 92". 

IR ( 0 3 4 ) :  --NH -- 3390, >C=S 1380- 1320/cm (Doppelbande). 
N M R  (CC14): m T 2.50-2.97 (lo), s 3.00(1), t 4.96 (1 ; J -- 5.5 Hz), d 5.86 (2: J : 5.5 Hz), 

qq 6.41 (4; J = 7 u. 3 Hz), t 8.83 (6; J 2 7 Hz). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ S  (344.5) Bcr. C 66.25 H 7.02 N 8.13 S 9.31 
Gef. C 66.49 H 7.04 N 8.20 S 9.33 

1.3-Diphenyl-imidazolthion-(2) ( 5 )  

a) A m  4a: 25 g 4a wurden niit 75 ccm konz. Snlzsiiwe 7 Stdn. unter Ruckflu0 erhitzt. 
Darauf wurde i. Vak. zur Trockne eingeengt und der Ruckstand mehrcre Male mit Wasser 
gewaschen. Zweimal aus Athano1 umkrist. : 9.0 g (45 %) farblose Kristalle, Schmp. 161". 

b) Ails 4b: 20 g 4b wurden mit 50 ccm konz. Snilzsiiure 4 Stdn. unter Ruckflu0 erhitzt. 
Schon nach 2 Stdn. fie1 aus der Losung ein 0 1  aus, das gegen Ende der Reaktion erstarrte. 
Nach Aufarbeitung wie oben erhielt man 9.7 g (66'77) 5 vom Schmp. 161". 

I R :  > C - S  1365- 1340/cm. 
N M R  (DMSO-d6): m T 2.25 2.70 (lo), s 2.54 (2). 

C ~ S H ~ ~ N ~ S  (252.3) Ber. C71.40 H4.79 N 11.10 S 12.71 
Ccf. C 71.55 H 4.83 N 11.14 S 12.74 

Unter LichteinfluB nimmt 5 eine violette Farbc an. Nach diinnschichtchromatographischer 
lsolierung kann man LR-spektroskopisch 6 h nachweisen. 

2-Methylmercapto-1.3-dipfien~~l-it~iidazolium-jodid: Durch 30 Min. Erhitzen von 5 mit uber- 
schiissigeni Methyljodid. ALE Athanol Schmp. 212.- 21 4" (Zers.). 

IR:  CH3S 2940icni. 
NMR (DMSO-dh): s T 1.60 (2), m 2.15- 2.35 (LO), s 7.92 (3). 

C I ~ H I ~ N Z S I J  (394.3) Ber. C48.74 H 3.83 J 32.13 N 7.11 S 8.13 
Gef. C 48.62 H 3.83 J 32.87 N 7.17 S 8.94 

33) A.  Wohl und N .  Lunge, Ber. dtsch. chem. Ces. 40, 4799 (1907) 
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1.3-Diphenyl-imidazo/ium-h,vdrogeiis~i!fd (6 b) : 16.2 g 5 wurden in 100 ccm Eiscssig gelost. 
Zu der eisgekiihlten Losung wurden vorsichtig 10 ccm Perhydrnl getropft. Nach 1 Stde. 
Stehenlassen bei Raumtemp. wurde noch I Stde. unter Ruckflit8 erhitzt. Zweimal aus wcnig 
Athanol : 8.0 g (39 %) langc Nadeln vom Schmp. 168'. 

J R :  1550, HSOd" 1240- I 150/cm. 
NMR (DMSO-d6): t T -0.65 ( I ;  J 

C I ~ H ~ ~ N ~ ~ H S O ~  (318.4) 

1.5 Flz), d 1.10 (2 ;  J 

Ber. C 56.59 H 4.43 N 8.80 S 10.07 
Gef. C 56.85 H 4.53 N 8.99 S 10.16 

1.5 Hzj, in 1.57 -2.17 (lo), 
3.4 (breit, HSO4O)34). 

I.3-DipRenyl-irniduiolium-perch/orat (6aj : 38 g 5 wurden unter Eiskiihlung tropfenweise 
mit SO ccm 36proz. Salpetersiinre (d = 1.220) versctzt und noch 2 Stdn. unter RiickfluD crhitzt. 
Die beim Stehenlassen uber Nacht ausgefallenen Kristalle wurden auf dem Filter gesammelt, 
rnit wenig Wasser gewaschen und uber P205 gctrocknet. Aus Chloroform/Athanol (4 : 1) 
Aush. an 6 b (Schmp. 168") 23.4 g (49 %). Aus der Mutterlauge und dcn WaschwPssern konn- 
ten mit methanolischer Nutrizimperch/ortri-Liisung 18 g (37 X) des Perchlorats 6a gefallt 
werden, a m  Athanol Raaten vom Schmp. 170". 

IR: 1555, C104" 1150--105O/cm. 

UV: A,,, 245 nm (E 5 14600)3-F). 

NMR (DMSO-dh): t T -0.29 ( I ;  J 
C15H13N21C104 (320.7) 

1.5 Hzj, d 1.47 (2; J - -  1.5 Hzj, in 1.95-2.50 (10). 

Ber. C 56.17 H 4.09 CI 11.05 N 8.73 
GeE. C 56.16 H4.11 CI 11.13 N 8.48 

1.3-Diphen~~l- imidazo/ i i~nl -~rce~f~~,  Hjdrai (6c): 2.35 g 6b wurden in wenig Wasser gclost. 
Nach Zugabe von 1.89 g Bariumacefaf in Wasser wurde uber Nacht stehengelassen und vom 
Bariiinisulfrrt dekantiert. Das Dekantat wurde eingeengt. 6 c  kristallisiertc aus Aceton in lan- 
gen farblosen Nadcln vorn Schmp. 107--107.5" (Zcrs.), Ausb. 1.85 g (84%). 

1R (Nujol): Kristallwasser 3380, CH3CO2', 1563, 1557/cm. 

UV: A,,, 244 mn ( E  ~ 14200)3j). 

N M R  (DMSO-d6): t -1.54 ( I ) ,  s 0.91 (2), ni 1.45-2.10 (lo),  5.00 (21, s 8.00 (3). 

C ~ ~ H ~ ~ N Z ] C ~ H ~ O ? .  H20 (298.3) Ber. C 68.44 H 6.08 N 9.39 
Gcf. C 68.29 H 6.04 N 9.43 

Reaktioic von 6a, 6 b  irnd 6 c  mit Schwefil 

a) 1 .OO g 6a wurde mit 0.1 g Sclzwefel in 15  ccm absol. Pyritlin 60 Min.  unter Stickstoff und 
RiickfluB crhitzt. Der eingeengte Ruckstand wurde mit Chloroform ausgezogen. Vom 
Extrakt-Ruckstand kristallisierten aus Athanol 1 SO mg (21 ;/:) 5 ,  Schmp. 161 . S o .  

unumgesetztes 6 b  abfiltriert. Der Filtrat-Riickstand gab BUS k h a n o l  400 mg (50.5 %) 5. 

Athanol 330 mg (783:) 5 .  

b) 1.00 g 6 b wurde mit 0.1 g Schwcfd nach a) umgesetzt. Nach dem hbkiihlen wurde 

c) 0.50 g 6 c  wnrden niit 60 mg Schwefel in 10 ccm absol. Pjzridin nach a j  umgesetzt. Aus 

N - i  2.2-Diiii~1ho~y-utkj.l~-N.N'-dip/~rnyl-hurnsfq~' (7a): 30 g 3a wurden mil 21 g (uber- 
schub) Pheizylisncyanar versetzt. Nach I tlgigem Stehenlassen wurde der entstandene Kristall- 
kuchen 2mal aus Ligroin (80- 110") umkristallisiert: 42 g C8Sx) larblose Nadeln vorn 
Schmp. 77". 

34) Vgl. G .  S .  Redd), R .  T. Hobgood und J H .  Goldstein, J.  Amcr. chem. Soc. 84, 336 (1962). 
35) Die UV-Spektren wurdcn in Methanol rnit dem Beckman DK-IA gemeysen. 
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TR (CC14): ~ NH ~~ 3440, Amid 1 1695, Amid 11 1530/cm. 

N M R  (CC14): m T 2.55-3.00 (lo), s 3.91 ( I ) ,  t 5.44 (1 : J ~ 5.5 Ilz), d 6.32 (2; I 5.5 Hz), 
s 6.73 (6). 

C ~ ~ H Z O N ~ O ~  (300.4) Ber. C 67.98 H 6.71 N 9.33 Gef. C 68.40 H 6.68 N 9.46 

1.3-Diphenyl-imidnrolo1~-~2) (8) 

a) Aus 7a:  8.5 g 7a  wurdcn i n  50 ccm 20proz. Snlzsuure (d = 1.098) suspendiert und 
4 Stdn. unter Riihren und RiickfluR erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Losung wurde der 
ryclische H a m r u f f  8 abfiltriert, niehrmals mit Wasser gewaschen und aus Acetonitril um- 
kristallisiert: 6.4 g (95 04,) seidig schimmernde Blattchen vom Schmp. 197.5'. 

b) Aus 3 b :  4.5 g 3 b  wurden mit 2.8 g Phenylisocynnaf 1 Tag stehengelassen. Das entstan- 
dene zahe 0 1  wurde mit 20 ccm 20proz. Salisuure (d -= 1.098) 4 Stdn. unter Riickflun erhitzt. 
Nach Aufarbeitung analog a) Ausb. 4.8 g (96%) vom Schmp. 196". 

1R: >C=O 1690/cm. 

NMR (DMSO-do): m T 2.17-2.82 (lo), s 2.72 (2). 

Cl5HI2N20 (236.3) Ber. C 76.25 H 5.12 N 11.86 Gcf. C 76.34 H 5.14 N 11.96 

Queck~ilbewtrlz-Carben-Komplex 12: Zit 2.0 g 6a in 10 ccm absol. DMSO wurden 1.7 g 

Quecksilber(II)-chlorid in DMSO gcgcben und 0.7 g Kalium-tert.-butylat in DMSO bei 
Raumtemp. unter Riihren zugetropft. 12 fie1 dabei aus. Die Losung wurde i .  Vak. eingedarnpft 
und der Riickstand mit Wasser und dann mit wenig Athanol ausgezogen. Aus DMSO 1.9 g 
(61 %) 12 vom Schmp. 305-310 (Zers.; Uunkelfiirbung ab ca. 280"). 

1R: 1490, 1450, 1420/cm. 
N M R  (Trifluoressigsaure): s 7 2.26 (2), 2.32 (10). 

CISH12CIHgN2]CI (491.8) Ber. C 36.63 H 2.46 C1 14.42 Hg 40.79 N 5.70 
Get'. C 36.13 H 2.42 Cl 13.27 H g  40.85 N 5.59 

Quecksilbersiilz-Carbeti-Komplex 13: Zu 2.0 g 6a und 0.85 g Quecksilber(I1)-chlorid in 
15 ccm absol. DMSO wurden 0.7 g Knliuni-t~rt.-bur?.li~~ (in wenig DMSO gelost) getropft. 
Es entstand ein milchig weiRer Niederschlag. Die Aufarbeitung erfolgte wie vorstehcnd. 13 
ist nur in Trifluoressigsaure loslich. Ausb. 1.4 g (63%), Schmp. 290-295" (Zers.). 

I R :  1490, 1450, 1440/crn. 

N M R  (Trifluoressigsaure): s 7 2.27 (2). 2.2-2.5 (10). 

C ~ U H ~ ~ H ~ N ~ I C I ?  (712.1) Ber. C 50.60 H 3.40 C19.96 Hg 28.17 N 7.87 
Gef. C 49.20 H 3.41 C1 9.78 H g  28.54 N 8.00 

1.3-Diphenyl-imidazoliuni-chlurid, Hydrar (6 d )  

a) Aus 12: 0.60 g 12 wurden in DMSO gelost. Es wurde S c h ~ ~ e f e l w ~ ~ s s e r s t u ~ ' b i s  zur Satti- 
gung eingeleitet, vom Querksilb~rsul'd filtriert und eingedampft. 6d kristallisierte durch Auf- 
nehmen des Riickstands in Aceton RUS. Aus Athanol 265 mg (84.5 Y") vom Schmp. 226". 

TR: Kristallwasser 3440, 1560, 1470/cm. 

N M R  (Trifluoressigsaurc): t 7 0.7 (1; J = 1.6 Hz), d 2.0 (2; J = 1.6 Hz), s 2.20 (10). 
C I ~ H ~ ~ N ~ ] C I .  H 2 0  (274.8) Ber. C 65.57 H 5.50 C1 12.91 N 10.20 

Gef. C 65.27 H 5.48 CI 12.51 N 10.13 

b) Aus 13: Analog 12 ergab auch 13 nach Einleiten von Schwefelwcisserstof 6d. Wegen 
der schlechten Loslichkeit von 13 in DMSO wurde auf die Ausbeutebestirnmung verzichtet. 
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Quecksilbersnlz- Carben- Komplex 14 

a) dm 6a: 4.0 g 6a und 2 g Quecksilber(I1j-iicetat wurden 10 Min. bei 80" in 7.5 ccm 
DMSO unigesctzt. Beim Abkuhlen auf Raurntcmp. schieden sich Kristalle ab. Die Kristalli- 
sation wurde durch Zugabe von tert.-Butylalkohol vervollstindigt. Aus wenig DMSO gut 
ausgebildete rechteckige Flatten, Ausb. 5.0 g (95 ?A), Schmp. ca. 370" (Zers.; Dunkelflrbung 
ab ca. 250'). 

b) Aus 12: 1.0 g 12 und 0.65 g 6a  wurden in der Iosenden Mcnge absol. DMSO gelost. 
Dazu wurden 0.3 g KaliNm-tert.-brctylLIr in DMSO getropft. Der nach Einengen verbliebene 
Ruckstand wurde mit DMSO ausgezogen. Der Filterruckstand (bestehend aus 13) wurde 
nicht weiter gereinigt. Aus dem Filtrat kristallisierten 0.70 g (48 7;) reines 14 (ubereinstim- 
mendes IR-Spektrum mil nach a) dargestelltcm 14), Schmp. 365' (Zers.). 

IR:  1490, 1455, 1440, CIO4'2 Il60--1050/cm. 
NMR (DMSO-d6): s 7 1.71 (4), m 2.2-2.7 (20). 

MS: m/e 741, 740, 739, 738 (- HC104, Hg-Isotope), 220 (,Carbenligand). 
C3~H24HgN412C104 (840.1) Ber. C 42.89 H 2.88 C1 8.44 Hg 23.88 N 6.67 

Gef. C 42.47 H 3.12 C1 8.39 Hg 22.84 N 6.64 

0.50 g 14 in 8 ccm DMSO/Wasser (2 : I )  ergaben nach Einleiten von SehwefelwLissersto/I' 
0.35 g (92 %) 6a (ubereinstimmendes 1R-Spektrum). 

Betnin 19: ZLI 2.0 g 6a  und 1.2 g P / z m j k w j X  in wenig absol. DiniethylTormamid wurde 
eine bei 30" gehaltene Losung von 0.8 g Kn~iurn-fer t . -b l i t~~~ut  in 50 ccm absol. tert.-Butyl- 
alkohol unter Ruhren und unter Stickstoff getropft. Dann wurde eingedampfl und der Riick- 
stand mit Chloroform extrahiert. Das nach Abziehen des Losungsmittels verbliebenc zahe 0 1  
erstarrte auf Zugabe von Methanol. Aus Methanol kristallisierten 1.1 g (4973 vom Schmp. 
208 -210" (Zers.). 

IR: 1520, 1495, 1440/cm. 
N M R  (DMSO-d6): s 5 1.88 (2), m 2.05-2.50 (lo), m 2.7-3.3 ( 5 ) .  
MS : mje 355, 220 (- Phenylscnfol). 

C ~ Z H I ~ N ~ S  (355.5) Ber. C 74.34 H 4.82 N 11.82 S 9.02 
Gef. C 73.67 H 4.96 N 11.70 S 8.79 

Renktion von 19 mit Methyljodid: 19 ergab mit iiberschussigem Methyljadid 2-[Methyl- 
220" (Zers. : ~ner~apto-phen,~limino-m~~~1~~l~-I.3-diphenyl-imidnnroliunr-judid (20). Schmp. 21 8 

Athanol). 
IR (Chloroform): CH3S 2940; 1580, 1495/cm. 

NMR (DMSO-d6): s T 1.31 (2), m 2.1--3.6 (15), s 7.91 (3). 
C ~ ~ H Z ~ N ~ S I J  (497.3) Ber. C 55.54 H 4.05 J 25.52 N 8.45 S 6.45 

Gef. C 55.45 H 4.09 1 24.30 N 8.50 S 6.99 
[420/691 


