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Die Thermolyse von 2,5-Bis(methylthio)-4,4-diphenyl-4H-imida~ol (1 a) liefert 2-Methylthio- 
4,5-diphenylimidazol (2a) undjodcr 2,3,6,7,10, I l-Hexaphcnylt~Umidazo[I,2-n : l‘,2’-c : 1”,2”- 
e][l,3,5]triazin (3). Ilie thermische IJniwandluiig yon 1 a in 2a unterscheidet sich von der 
friiher beschriebenen, durch Friedel-Crafts-Katalysatoren ausgelosten Variante der gleichen 
Reaktion. 

Thermally Induced Reactions of Imidazole Derivatives, 1’) 
Thermolysis of 2,5-Bis(methylthio)-4,4-diphenyl-4H-imidazoIe 

Thermolysis of 2,5-bis(methylthio~-4,4-diplienyl-4H-imida~ole ( la)  gives 2-methylthio-4,5- 
diphenylimidazole (Za) and/or 2,3,6,7,10,1 I -Hexaphenyltriimidazo[l,2-a : 1’,2’-c : 1”,2”-e]- 
[1,3,5]triazine (3). The thermally induced transformation of l a  into 2a differs from the earlier 
described version or the same reaction which i s  brought about by Friedel-Crafts typc catalysts. 

Beim Erhitzen in N,N-Dimethylanilin liefert 1 a, das S,S’-Dimethylderivat des 5,s- 
Diphenyldithiohydantoins, 2-Methylthio-4,5-diphenylimidazol (2a)3). Die Thermo- 
lyse von l a  zu 2a IaBt sich auch in anderen Losungsmitteln ausfuhren (s. weiter unten), 
wobei - je nach den Reaktionsbedingungen als Haupt- oder Nebenprodukt - auch 
eine zweite Verbindung (A) isoliert wurde. Als besonders gunstig fur die Bildung von A 
erwies sich das Erhitzen von 1 a uber seinen Schmelzpunkt. 

1) Gleichzeitig Hydantomc, Thiohydantoine und Glykocyamidine, 34. Mitteil. 2 ) .  
2) 3 3 .  Mitteil.: J.  Fetter, J .  Nyitrni uiid K .  Lempert, Tetrahedron 27, 5933 (1971). 
3) K. Znuer, I. Ztruer-Csullog, A.  Heve‘r und K.  Le117pert. Magy. Kern. Foly 76, 365 (1970), 

C .  A. 73, 87847 k (1970). 
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Der Befund, da[3 A schwefelfrei ist sowie seine massenspektrometrisch bestimmte 
Molekiilmasse (654) zeigten, da13 A aus drei Molekeln l a  unter Abspaltung der 
Methylthiogruppen (die sich als Dimethyldisulfid wiederfanden) gebilclet hatte. Das 
Massenspektrum von A enthalt neben den1 Molekiilpeak, der gleichzeitig der Basis- 
peak ist, intensive Peaks bei M +- I und M/2; charakteristisch sind daneben auch die 
doppelt geladenen Ionen entsprechenden halbzahligen Peaks m/c = (M I- 1)/2. Nach 
dem IR-Spektrum sind alle Benzolringe von A monosubstituiert. Das 1H-NMR- 
Spektrum enthalt lediglich 7wei Singuletts gleicher Intensitit im aromatischen Bereich. 
Aus all diesen Befunden wurde fur .4 die Struktur 3 abgeleitet. 

Mit der Struktur 3 stehen verschiedene Abbaureaktionen und Synthesen im Ein- 
klang. Oxidation rnit Salpetersaure liefert Benzil in 78proz. Ausb. Alternative Syn- 
thesen von 3 bestehen 1) in der Dehydrierung von 4,5-Diphenylimida?oI (2b) mit 
Schwefel oder Diphenyldisulfid oder einem Geinisch dieser Reagentien. vorteilhaft in 
Gegenwart einer katalytischen Menge Palladium(l1)-chlorid, 2) im brhit7en von 
2-Chlor-4,5-diphenyIimidazol (2c) rnit Carbamid$aure-athylester in Toluol4) oder 
rnit Triphenylphosphin, 3 )  im Erhitzen von 4,5-Diphenyl-4-iniidazolin-2-thion (4a) rnit 
Schwefel oder in der Thermolyse des Quecksilber- oder Silbersalzes von 4a71, 4) iin 

langeren Kochen von 4,5-Diphenyl-4-imidazolin-2-on (4h) rnit Phosphorylchlorid 
(wobei als Hauptprodukt 2c anfkllt) und 5 )  in der Thermolyse des Quecksilbersalzes 
eines 4,5-Diphenyl-2-imidazolidinthions nicht naher untersuchter Konfiguration. 

Einfaches Erhitzen von 2a liefert kein 3. Erhitzt man jedoch 2a mit Schwefelpulver, 
so wird 3 neben Dimethyldisulfid und Schwefelwsserstoff erhalten. Bei verkiirzter 
Reaktionsdauer IalJt sich neben Dimethyldisulfid 4a als Zwischenprodukt abfangen. 

Die Struktur 3 fur A wurde endgultig durch folgende weitere Synthese erwiesen. 
Umsetzung von Cyaniirchlorid mi t ci~-2,3-Diphenylaziridin 8 )  lieferte 5, welches - in 
Analogie zur bereits bekannten 9-11) Umlagerung des phenylfrcien Analogen in 
das 2,3,6,7,10,1 I-Hexaphenyl-2,3,6,7,10,11-hexahydrotriiinidazo[ 1,2-a : l’,2’-e : 1”,2”- 
e][l,3,5]triazin (61, das Hexahydroderivat von 3 unbekannter Konfiguration, uberge- 
fdhrt wurde. Letzteres lieR sich nach mehreren Methoden zu 3 dehydrleren. 

Beispiele fiir die ,,Trimerisierung“ von lmida701-Derivaten ZLI Derivaten des Tri- 
imidazo[l,2-a : 1 ‘,2‘-c : 1”,2”-e][1,3,5]triazins waren bereits friiher bekannts, 6, 12), 

die Reaktion l a  + 3 1st jedoch das erste Beispiel fur  eine solche ,,Trimerisierung<‘ mit 
1,2-Phenylverschiebung. 

4) Analog hatten fruher sonyetische Autorcn aus 2-Chlorben71midazol Tribenzimidazo[l,2- 
n : 1‘,2’-c : 1”,2”-e][1,3,S]triazin erhaltcns). Vgl. auch I. c.0). 

5 )  G.  I .  Gofen, Ch. Sh. Kadvrov und M. N .  Kosjukovskajn, Khim. Geterotsikl. Sojedin. 7, 282 
(1971), C .  A.75 .  35959 (1971). 

6 )  E. R. Lavcignino und D. C.  Thonpson, J .  Heterocyclic Chem. 9, 149 (1972). 
7) Erhitzte man ein aquimolares Geinisch des Silbersalzes von 4 a  und Silbcr(1)-oxid, so 

8) A .  Weissberger und H. Buch, Ber. Deut. Chem. Ges. 64, 1095 (1931); 65, 631 (1932). 
9 )  F. C .  Schafer, J. Am. Chem. SOC. 77, 5922 (1955). 

10) H. W. Weine, W. G. Kenyon und E. M.  Johnson, J. Am. Chem. SOC. 83, 2570 (1961). 
11) L.  A .  Pczyurffe, Principles of Modern Heterocyclic Chemistry, S. 44, W. A. Belljamin, Inc., 

12) G. R .  Hansen und F. D. Bloke, J .  Heterocyclic Cbem. 7, 997 (1970). 

bildete sich neben wenig 3 Beiizonitril als Hauptprodukt. 

New York 1968. 
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3 1aDt sich auch durch Erhitzen von 5-Benzylthio-2-methylthio-4,4-diphenyl-4H- 
imidazol (1 c) 13) iiber seinen Schmelzpunkt erhalten, das Hauptprodukt hierbei ist 
jedoch 4a. Daneben wurden wenig 2a, Dimethyl- und Dibenzyldisulfid isoliert. 
Letztere konnen sich auch durch Disproportionierung des eventuell primiir gebildeten 
Benzylmethyldisuifids gebildet haben. Die Bildung von 4a unter diesen Bedingungen als 
Hauptprodukt ist nicht uberraschend, da 2a beim Erhitzen mit Anisoll4) oder noch 
besser mit Dibenzyldisulfid ZLI 4a entmethyliert wird. 

Die Umwandlung von l a  in 2a hatten wir fruher durch Kochen in Benzol13) oder 
anderen aromatischen Losungsmitteln in Gegenwart von wasserfreiem Aluminium- 
chlorid ausgeliist. Die gleiche Reaktion 1aiRt sich thermisch jedoch nicht nur durch 
Erhitzen in aromatischen Losungsniitteln (wie N,N-Dimethylanilin3), Anisol, Thio- 
anisol, Tetralin, Chlor- und Brombenzol, Pyridin), sondern auch in nichtaromatischen 
(wie Decalin, Orthoanieisensiiureester) auslosen. Ein wichtiger Unterschied zwischen 
der katalytischen und thermischen Variante dieser mit einer Umlagerung vom Retro- 
bcnzilsaure-Typ verbundenen Reaktion besteht darin, daR in dcr durch Friedel- 
Crafts-Katalysatoren ausgelosten Variante die abgespaltene Methylthiogruppe mit 
dem Losungsmittel reagiert und sich im Reaktionsprodukt als Thioanisol wieder- 
findetlj. 16); bei der in Toluol ausgefuhrten Thermolyse von l a  zu 2a wird - im 
Gegensatz zu tinserer fruheren Behauptungj) - das Methylthioderivat des Losungs- 
mittels nicht gebildet. Anstelle des letzteren enthalt das Reaktionsgemisch nach der 
gaschromatographischen Analyse Dimethyldisulfid. 

Dieser qualitative Befund beweist jedoch noch nicht, daB Dimethyldisulfid Nebenprodukt 
dcr Reaktion l a  - 2a ist, da diese Reaktion simultan mit der Reaktion 1 a -+ 3 -t Dimethyl- 
disulfid vcrlauft. DaB jedoch letzteres auch Nebenprodukt der Reaktion l a  + 2a ist (wenn- 
gleich nach stochiometrischen Erwagungen keineswegs das einzige Nebenprodukt), IaBt sich 
aus Analogiegrunden folgern; denn die analoge Thermolyse von I d  zu Zd, welche von der 
Bildung eines Produktes vom Typ 3 nicht begleitet wird, liefert ebenfalls Dimethyldisulfid als 
Nebenprodukt 17). 

Diep,p’-Dichlor-, p,p’-Dibrom -undp,p’-Dimethoxy-Analoga von 1 a verhielten sich 
ahnlich: die Therniolyse fuhrte j e  nach den angewandten Bedingungen zu den ent- 
sprechend substituierten Derivaten von 2a bzw. 3. 

13) K .  Lempert und J .  Nyitrai, Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 51, 95 (1967), C. A. 67, 21 867 rn 

14) .I. Fetter, J.  Nyitrui und K. Lempert, unveroffentlicht. 
15) J .  Nyitrui, K .  Lrnfpert und 3. Bikcissy, Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 54, 209 (1967), 

16) J. Nyitrai und K .  Lempert, Tetrahedron 25, 4265 (1969). 
17) J .  Nyitrai, E. Koltai und K. Leinpert, unveroffentlicht. 

(1967). 

C. A. 68, 77491 x (1968). 
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Fur die Mikroanalysen danken die Autoren Frau Dr. I .  Bnlogh-Batta, Fraulein K .  Ofalvi 
und Frau S. Viszt-Simon, fiir die NMR-Spektren Herrn Dr. P .  Sohar, fur die IR-Spektren 
Fraulein 2s.  Fur& und fur die UV-Spektren den Herren Dr. L. Ldng und M. Voros. 

Experimenteller Teil 

Die Identifizierung der auf verschiedenen Wegen dargestellten Verbindungen rnit authent. 
Substanzen erfolgte durch Vergleich der [R-Spektren, des DC-Verhallens und Bestimmung 
der Misch-Schmelzpunkte. 

Thermolyse des 2,5-Bis(meth.vlthio) -4,4-diphetiyl-4H-imidazoIs (1 a) 
a) Die Thermolysen von l a  wurden durch 2 --30stdg. Erhitzen in Anisol, Benzyldimethyl- 

amin, Brombenzol, Chlorbenzol, N,N-Diathylanilin, Decalin, Dibcnzoylmethan, I-(Di- 
methylamino)naphthalin, Orthoameisensaure-triathylester, Pyridin, Tetralin oder Thioanisol 
auf 145 -21 5’C, wic Eruhcr fur N,N-Dimethylanilin als Losungsmittel beschrieben3), ausge- 
fiihrt und lieferten 23 98 % 2a. Verwendete man Dibenzyldisulfid als Losungmittel, bildete 
sich neben wenig 2 a  die entmethylierte Verbindung 421 als Hauptprodukt (s. unten). 

b) Man erhitzte 3.0 g l a  2 h auf 240°C; hierbei destillierten 0.60 g (60%) Dimethyldisulfid 
(1R-, UV- und GLC-identisch rnit authent. Material) aus der Schmclzc. Nach dem Erkalten 
Iosle man den Ruckstand in 10 ml siedendem Dioxan, versetzte mit 15 ml Athanol und erhielt 
nach dem Erkalten 1.7 g (81 %) 2,3,6,7,/0,1 I-Hexaphenyltriimidazoi I,2-a : I’,2’-c : 1”,2”-ei- 
[1,3,5itriazin (3), Schmp. 361 -362°C. 

IR (KBr): 1595 (sehr stark), 1445 (mittel), 7701 695 cm-1. ~ NMR (DMSO-D6): 8 7.15 ppm 
(s), 6.7 (s), Intensitatsverhaltnis 1 : 1. ~~ MS 18): m/e 656 (8.5 %), 655 (37), 654 (M+; IOO), 653 
(32), 327.5 (5.8),  327 (13), 165 (5.7). 

C45H30N6 (654.8) Ber. C 82.55 H 4.62 N 12.83 Gef. C 82.66 H 4.58 N 13.42 
3 reagiert weder rnit 20proz. Salzsaurc oder mit Brom in Dioxan, noch mit ammoniakal. 

Wasserstoffperoxid und I2 fit sich wcder rnit Palladium/Aktivkohle + PdC12 in Dioxan, noch 
mit Platinoxid in Eisessig hydrieren. 

c) Man erhitzte 1 g l a  in 3 ml Toluol 25 h auf 15O’C. Nach dem Erkalten versetzte man rnit 
10 ml n-Hexan, go5 die Flussigkeit von den kristdllinen Abscheidungen (2a und unverln- 
dcrtes l a )  ab und destillierte zuerst bei Normaldruck aul dem Dampfbad und anschlieoend 
i. Vak. zur Trockene. Die beiden Fraktionen wurden gaschromatagraphisch (Fractovap, 
Modell P, Cdrlo Erba, Milano, mit WarmeIeitfahigkeitszeIle als Detektor, Kolonnenliinge 4 m, 
innerer Durchmesser 10 mm, Chromosorb G/5 ”/, Apiezon L, Tragergas Wasserstoff, Ein- 
gangsdruck: 2.2 kp/cm2, Verdampfertemp. 25OCC, Koloimcntemp. s. u.) auf flussige Neben- 
produkte untersucht. Beide Fraktionen enthielten reichliche Mengen Dimethyldisulfid 
(Kolonnentemp. 1 IOT),  aber kein Methyl-p-tolylsulfid (Kolonnentemp. 175 “C). 

Das gleiche Ergebnis lieferte die gaschromatographische Untersuchung eines Reaktionsge- 
misches, welches man nach 16stdg. Erhitzen des gleichen Ansatzes auf 200°C erhielt. 

Thermolyse des 5-Benzylthio-2-methylthio-4,4-diphenyl-4H-imidazols (1 c)  : Man erhitzte 
286 mg 1 ~ 1 3 )  50 h auf 200°C. Nach etwa 2 h machten sich die Sublimation eines kristallinen 
(nach dcm 1R-Spektrum in der Hauptsache Dibcnzyldisulfid) und die Destillation eines flussi- 
gen (nach dem Gaschromatogramm dimethyldisulfid-haltigen) Produktes aus der Schmelze 
bemerkbar. Nach etwa 4 h war die Schmelze wiedcr erstarrt. Nach dem Erkalten verrieb man 

1 8 )  Das Massenspektrum verdanken wir Herrn Dr. J .  M0ller, H. C. 0rsted Institutet, Kopcn- 
hagen. Wir verzichten auf die Aufzahlung der Peaks, deren relative Intensitat 5 %  iiicht 
erreic h t . 
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den Ruckstand griindlich rnit 2 ml Ather, saugte ab und wusch das 4.5-Diphenyl-4- 
imiduzolin-2-rhion (4a) (99 mg, 53 %), Schmp. 313°C [Lit. 19): 321 "C) ,  lR-idciitisch mit 
authcnt. Material, griiiidlich rnit Ather. 

Aus dcni Ruckstand ties aither. Filtrates subiimicrte bei 16OC'C/18 Torr neben ciner roten 
Flussigkeit eine geringe Menge 2a. 

Den Ruckstand der VakuLimsublimation kochte man rnit 2 ml Methanol aus und IieR das 
Losungsmittel dcs Filtrates hei Raumtemp. verdampfen. Es hinterbliehen eine iiicht naher 
ideiitifizierte Fliissigkeit und 35 mg (22%) 3, Schmp. 355°C. 

Entmethylierung des 2-Methylthio-4,5-~ipheflylimidaz~~s (2a) : Man erhitzte ein Gemisch von 
2a (200 mg; 0.75 mmol) und Dibenzyldisulfid (500 mg; 2 mmol) 5 11 auf 200°C. Nach dem 
Erkalten wurde das dunkelbraunc Gemisch mit 1 ml Aceton aufgckocht und das kristalline 
Prodnkt, 100 mg (53%) 4a, Schmp. 313"C, nach Versetzcn niit 4 ml Ather abgesaugt. 

5,5-Bis(p-bronrp/zrn~;l~-2-thioh,vdnntoii?: Man lie8 cin Gcmisch von p,p'-Dibrombenail20) 
(8.4 g; 23 mmol), Thioharnstoff (4.6 g;  61 mmol), Methanol (85 ml), KOH (4.6 g; 82 mmol) 
uiid Wasser (10 ml) 3 h stchcn, kochteanschlicficnd 3 h untcr RuckfluB, verdiinnte amnachsten 
Morgen rnit 300 ml Wasser und versetzte mit Trockencis bis pH a 7, wobei das Produkt 
(9.6 g ;  98%) kristallin abgeschieden wurde. Schmp. 289- 290'C (wiiI3r. Athanol). -- IR  
(KBr): Amid I 1740 ern-'. 

CI.jHIOBr2NZOS (426.1) Ber. C 42.28 H 2.36 Br 37.50 N 6.57 S 7.52 
Gef. C 42.51 H 2.81 Br 37.34 N 6.54 S 7.50 

5,5-Bis~p-bromphenyljdifhioh~.duntoin: Man licfi ein Gemisch von 5,5-Bis(p-hromphenyl)-2- 
thiohydantoin (9.6 g;  23 mmol), P2Sj (6.5 g ;  29 mmol) und trockeneni Tctralin (70 ml) 2 h 
bci 190- 200°C riihren und goI3 die rotbraune Losung iioch heiB von dcni abgeschiedenen 
Harz ah. Beim Erkalten schied sich das Produkt (7.4 g; 74%) kristallin ab ;  man saugte ab 
und wusch mit Tetralin und Petrolailher. Schmp. 294- 295°C (wPBr. Methanol). 

C,5H10Br21V2S2 (442.2) Ber. C 40.74 H 2.28 Rr 36.14 N 6.33 S 14.50 
Gef. C 40.94 H 2.37 Br 36.29 hr 6.01 S 14.10 

4,4-Bis(p-chlorphenylj-2,5-bisirrrethylthio~ -4H-imiduzol (1 a, p-CIChH4 statt CbH5) : Aus 
einem Gemisch von 5,5-Bis(p-chlorphenyl)dithiohydantoin 23) (1 .0 g; 2.8 mmol), Methanol 
(8 ml), KOH (0.4 g; 7.1 mmol), Wasser (1 ml) und Methyljodid (0.55 ml; 8.8 mmol) schied 
sich bei Kaumtemp. ein beim Anreiben allmiihlich kristallin erstarrendes 0 1  ab, das nach 
Stehenlassen iiber Nacht in1 Eisschrank und Versetzen mit Wasser (8 ml) abgesaagt wurde. 
0.95 g (88%), Schmp. 127-128°C (waiDr. Athano]). 

C I ~ H ~ ~ C I ~ N ~ S ~  (381.3) Rer. C S3.54 H 3.70 CI 18.59 N 7.34 S 16.82 
Gef. C 53.87 H 3.71 CI 18.70 N 7.44 S 16.90 

4,4-Bis~~-,-bromphenyl)-2,5-hisimeth~~lthioi -4H-imidazol (1 a, p-Br C6H4 statt C ~ H S )  : Dar- 
stellung wie vorstehend. Ausb. 84;6, Schmp. 144 ~~ 145°C' (waiRr. Aceton). 

C I ~ H I ~ H ~ ~ N ~ S ~  (470.3) Ber. C 43.32 H 2.99 Hr 33.91 N 5.96 S 13.61 
Gef. C 43.84 H 2.92 Br 33.86 N 5.93 S 13.63 

19) H Brltz und P Krrbs, Liebigs Ann Chem 391, 194 (1912) 
20)  Diese Verbindung wuide im Unterschied zu den in der Litcraturzl) beschricbenen Metho- 

den dusgehend vom p-BrombenLdldehyd durch Hcnzoinkondensation (37 % Ausb.) und 
Oxidation des Produktes mit dem CuSO4-Pyridin-Koniplex22) (88 Ausb ) dargestellt. 

21) T van ET und 0 G Brrrkrberg, J Chem Soc 1963, 1171, und dort zitierte fruhere 
literatur. 

22) H T Cfnrhr und E E Dreger, in Organic Syntheses, Coll Vol I, S 87, John Wiley and 
Sons, liic , New York, London 1961 

23) J. Nyitrai, R .  Murltovits-Kornis und K .  LempcJrr, Acta Chim. Acad. Sci. Hung .  60, 141 
(l969), C. A. 71, 38860 (1969). 
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4,5-Bis~p-chlorplien~l)-2-(tnetliylthio~ imidczzol24): Man erhitzte ein Gemisch von 4,4-Bis(p- 
chlorphenyl)-2,5-bis(niethylthio)-4H-imida~o1 (305 mg; 0.8 mmol) und Anisol (6 ml) im 
Einschmelzrohr 5 h auf 207”C, verdampfte das Losungsmittel i. Vak. und kristallisierte den 
Ruckstand aus Methanol um. Ausb. 250 mg (93%), Schmp. 238-239°C. 

CleH12C12N2S (335.3) Ber. N 8.35 S 10.16 Gef. N 8.16 S 9.75 
Die Richtigkeit der Strukturznordnung folgt aus dem Vergleich des UV-Spektrums rnit dem 

des chlorfrcien 2a und den1 dcs p,p‘-Dimcthoxyanalogons (s. unten) sowie der Analogie der 
TR-Spektrcn. 

UV (Athanol): 2 a :  222 nm (log E 4.28); 270 (4.21) 
p,p’-Dichlorderivat: 230 nm (log E 4.32); 273 (4.21) 
p,p’-Dimethoxyderivat: 238 nni (log E 4.31); 275 (4.32) 

2,3,6,7,10,1 J-Hexcrkis(p-ct~lvrphmJ;litriimidazo~ I,2-u : 1’,2‘-c: 1”,2“-e’II,.?,5:triazin (3 ,  p- 
ClC6H4 statt C 6 H 5 ) :  Man erhitzte 4,4-Bis(p-chlorpheny1)-2,5-bis(mcthylthio)-4H-imidazol 
(1.2 g; 3.1 mmol) 10 h auf 205“C, loste den Ruckstand nach Erkalten in hei8cni D M F  (3 mil 
und fillte das Produkt (0.1 g; 1 1  %j durch Versetzeii mit 20 nil Athanol. Schmp. oberhalb 
420°C. 
LR (KBr): 1605 (sehr stark, vC-N), 1500, 1480 (beide mittel), 1110, 1020, 835 cm 1 (alle 

stark)’ C ~ ~ H Z ~ C I ~ N ~  (861.5) Ber. C1 24.69 N 9.75 Gef. CI 24.94, 24.33 N 9.27 

2,3,6,7,10,1 I-Hexukis(p-brorr~phppryl/triirriiduzoi 1,2-a : J8,2’-c : 1”,2”-eji 1,.?,5jtrinzin (3, p -  
BrC6H4 statt C ~ H S ) :  Wie vorstehend. Ausb. 50%, Schmp. oberhalb 420°C (,DMF/Atlianol). 

I R  (KBr): I610 (sehr stark, vC=N), 1500, 1480 (beide mittel), 1090, 1010, 840cm-1 (alle 

stark)’ C45€124Br6Nh (1128.2) Ber. Br 43.39 N 7.45 Gef. Br 43.02 N 7.73 

4,4-Bis (p-rwetliosyptienyl! -2,5-bis(mefhylthio~ -4H-imiduzol24) (1 a, p-CH30C6Hd statt CsH5) ; 
Man vcrsetzte ein Gernisch von 5,5-Bis(p-methoxyphenyl)dithiohydantoin23) ( I  .45 g; 
4.2 mmol), Methanol ( I  2 ml), NaOH (0.4 g ;  10 mniol) und Wasser (1.2 mi) rnit Methyljodid 
(0.60 ml; 10 mmol). Die Abscheidung des kristallinen Produktes begann sofort. Man lieR 
uber Nacht im Eisschrank stehen und saugte am nachsten Morgen ab. Ausb. 1.5 g (96%), 
Schmp. 116°C (Athanol). 

C1yH20NZ02SZ (372.5) Ber. N 7.52 S 17.62 Gef. N 7.80 S 17.51 

4,5-Bis(p-methoxyphen~.l) -2- (~netltylthia) imiduzol24) 
a) Die Uberfuhrung vorstehender Verbindung in dieses Produkt erlolgie, wie fur das Bis(p- 

chlorpheny1j-Analogon beschrieben. Ausb. 95 76, Schmp. 136°C (Athanol). 
b) Authent. Produkt: Man versetzte ein Gemisch von 4,5-Bis(p-methoxyphenyl)-4-imid- 

azolin-2-thion23) (1.4 g; 4.5 mmol), Methanol (8 ml), NaOH (0.18 g; 4.5 mmol) und Wasser 
(1.5 ml) rnit Methyljodid (0.35 ml; 5.5 mmol). Die Abscheidung des kristallincn Produktes 
hegann sofort. Man lieB einige h im Kiihlschrank stehen und saugte ab. Ausb. 1.1  g (77%). 
Schmp. 136°C (Methanol). 

C1gH18NZ02S (326.4) Ber. N 8.75 S 9.81 Cef. N 8.32 S 9.80 

Oxidativer Abbcru y o n  3 :  Man versctztc die Losung von 3 (0.40 g; 6.1 mmol) i n  Eisessig 
(10 ml) bei 35°C mit 7lproz. Salpetersiiure (5 ml). Das Gemisch erwarmte sich und liirbte sich 
zuerst schwarzbraun, dann braunrot. Man lieB 112 h bei Raumtemp. stehen, erwarmte 2 h 
auf den1 Dainpfbad und go5 die noch warme Losuiig in 90 nil Wasser, wobd ein allmPhlich 
erstarrendes orangegelbes 01 abgeschieden wurde. Man nahm in TetrachlorkohlenstoPi auf, 
trocknete, verdampfte das Losungsmittel und sublimierte den Ruckstand bei lOO“C/l Torr. 
Ausb. 0.30 g (78 x) Benzil. 

24) Versuch yon J .  Fetter. 
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Synthese von 3 nus 4,5-DiphenylirnidazoI (2b) und seinen Derivaten 
a) Man kochtc 2b251 (2.0 g; 9.1 mmol), Schwefelpulver (0.30 g: 9.1 mmol), Diphenyldi- 

sulfid (0.1 g ;  0.46 mmol), PdClz (0.01 g) und Diphenylather (10 g) 40 h unter RuckfluR nnd 
destillierte anschlieBend mit Wdsserdampf. Nach AbgieRen der wPBr. Losung voni festen 
Riickstand wurde in 10 ml siedendem Dioxan aufgenommen, rnit I5 ml Eisessig versetzt, bis 
zur beginnenden Kristallisation eingedampft und tropfenweise rnit 0.5 ml Wasser versctzt : 
1.1 g 3, Schmp. 355°C. Aus dem Ruckstand dcr Mutterlauge lienen sich durch Sublimation bei 
34O0C/t Torr weitere 0.45 g 3, Schmp. 362"C, gewinnen. Gesamtausbeute 78%. 

b) Man kochte 2 b  (2.0 g; 9.1 mmol), Diphenyldisulfid (5 g; 23 mmol) und Diphenylather 
(4 g) 23 h unter RuckfluB. Wasserdampfdestillation und anschlieRende Rehandlung niit Dioxan 
und Eisessig, wie unter a) beschrieben, fuhrtcnzu einem dunkelbraunen klebrigcn Rohprodukt, 
aus dem durch fraktionierte Vakuumsublimation 0.85 g (43 %) 3, Schmp. 360"C, gcwonnen 
wurden. 

c) Man kochte 2 b  (2.0 g;  9.1 mmol), Schwefelpulvcr (0.3 g; 9.3 mmol) und Diphenyliither 
(4 g) 23 h unter RuckfluR und arbeitete wie unter b) auf. Ausb. 1.2 g (60%) 3, Schmp. 360°C. 

Beim Versuch, 2b rnit SeOL zu 3 zu dehydrieren, wurden neben unverandertem 2h nur  etwa 
10% Benzil isoliert. 

d) Man erhitzte 2-Chlor-4,5-diphenylimidazol (2C) 26) (1 .O g; 3.9 mmol), Carbamidsaure- 
athylester (1.0 g) und wasserfreies Toluol (20 ml) im Bombenrohr 50 h auf 200"C, filtrierte 
nach dem Erkalten, dampfte auf etwa 3 ml ein, versetzte rnit 10 ml Athanol und lieR das Pro- 
dukt (0.2 g; 23 % 3) bei 0°C kristallisieren. Schmp. 362-363°C (nach Subhmation bci 34O0C/ 
1 Torr). 

e) Man erhitzte 2c (1.0 g ;  3.9 mmol) und Triphenylphosphin (2.0 g; 7.6 mmol) 15 h auf 
260"C, wobei aus der Schmelze Chlorwasserstoff entwich. Mach den1 Erkalten wurde der 
Ruckstand rnit 5 ml Athanol ausgekocht, wobei 3 (0.20 g; 23 z), Schmp. 364"C, ungelost 
zuruckblieb. 

f) Man erhitzte 4,5-Diphenyl-4-imidazolin-2-thion (4a) 19) (2.4 g; 9.5 mmol), Schwefelpulver 
(0.6 g; 19 mmol) und Diphenylather (6 g) 10 h auf 280°C (Schwefelwasserstoff-Entwicklung), 
destillierte dann rnit Wasserdampf und sublimierte den hierbei erhaltenen festeii und zu 
einem feinen Pulvcr verriebenen Ruckstand fraktioniert i. Vak. Bei 340°C Badtemp. und 
3 Torr sublimierten als letzte Fraktion 0.35 g (17 %) farbloses 3, Schmp. 362°C. 

g) Eine waRr. (15  ml) Losung von 4a (2.0 g;  8 mmol) und KOH (1.0 g;  18 mmol) wurdc rnit 
Aceton (10 ml) und anschlieflend rnit einer walk. Losung (25 ml) von Quecksilber(I[)-acctat 
(2.6 g; 8.2 mmol) versetzt. Der gelbe kristalline Niederschlag (3.7 g;  loo%), Schmp. 220°C 
(Zers.), wurde am nachsten Morgen abgesaugt, getrocknet und 24 h auf 190-200°C erhitzt. 
Nach dcm Erkalten wurde das gebildete 3 (0.70 g; 40%), Schmp. 360"C, durch dreimaliges 
Auskochen rnit je 10 ml Dioxan vom ungelosten Quecksilber-HgS-Gemisch getrennt und 
durch Vakuumsublimation gereinigt. 

h) Eine wie unter g) bereitete wal3r.-acetonische Losung von 4a und KOH wurde rnit einer 
waRr. Losung (20 ml) von AgNO3 (1.4 g; 8.2 mmol) versetzt, wobei das gelbe Silbersalz 
von 4a (2.7 g; 94%), Schmp. 225°C (Zers.), abgeschieden wurde. Die Thermolyse des Silber- 
salzes und die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgten wie unter g) und lieferten 
0.30 g (17%) 3. 

i) Wurde unter sonst gleichen Bcdingungen die Menge des verwendeten Silbcrnitrats und 
Kaliumhydroxids verdoppelt und das erhaltene braune Gcmisch des Silbersalzes von 4a und 
Ag2O dcr Thermolyse unterworfen, so destillierten aus dem Reaktionsgemisch 1.0 g (61 %) 
Benzonitril. Durch Vakuumsublimation des Ruckstandes lieBen sich daneben 23 3 isolieren. 

25) D .  Dnvidson, M. Weiss und M .  Jelling, J. Org. Chem. 2, 319 (1937). 
26) H. Biltz, Ber. Deut. Chem. Ges. 40, 2630 (1907). 
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j) Man crwsrmte ein Gemisch von 4,5-Diphenyl-4-imidazolin-2-on (4h)27) (10 g ;  42 mmol) 
und POCIS (50 ml) zuerst 3 h auf dem Dampfbad und kochte dann 9 h unter RuckfluO. 
Man engte i. Vak. auf etwa 1/3 ein und go0 auf Eis (100 g), wobei cin klebriges, alsbald er- 
starrendes Produkt abgcschieden wurde. Dieses wurde nacheindnder mit Wasser, 2.5 proz. 
Ammoniumhydroxid und wieder rnit Wasser grundlich verrieben und getrocknet. Das Roh- 
produkt (8.8 g) wurde rnit 250 ml Eisessig 15 min gekocht. Es blieben 1.35 g (14.6%) 3, 
Schmp. 363 - 364"C, ungelost zuruck, wahrend aus der Losung durch Versetzen rnit Wasser 
7.0 g (65%) Zc, Schmp. 215-220°C (Lit.26): 217.5"C), gewonnen wurden. 

k) Man versetzte ein Gemisch von KOH (0.5 g; 8.9 mmol), Wasser (10 nil), Aceton (30 ml) 
und 4,5-Diphenyl-2-imidazolidinthion (s. unten) (1 .O g: 3.9 mmol) bei 35'C niit Quecksilber- 
(11)-acetat (1.3 g; 4.1 mmol in 12 ml Wasser) und erhielt so 1.45 g des Quecksilbersalzes, 
welches man anschlieOend 5 h auf 270°C erhitzte. Nach dcm Erkalten extrahierte man mit 
15 ml Dioxan, dampfte den Auszug zur Trockne ein und gewann durch Sublimation bei 
280"C/1 Torr 0.20 g (23 %) 3, Schmp. 356 ~~~ 360°C. 

I) Man kochte ein Gemisch von 2a (2.0 g; 7.5 mmol), Schwefelpulver (0.3 g;  9 mmol) und 
Diphenylathcr (4 g) 33 h lebhaft unter RuckfluO (HzS-Geruch) und trieb anschlicflend das 
Losungsrnittel mil Wasserdampf ab. Man lbste den festen Ruckstand der Wasserdampf- 
destillation in 5 ml heiBem Dioxan und versetzte rnit 10 in1 Athanol. Beim Erkalten kristalli- 
sierten 1.15 g (70%) 3, Schmp. 360°C. 

Beim Erhitzen van 2a in Abwesenheit von Schwefel wurde kein 3 gebildet. 
m) Man erhitzte ein Gemisch von 2a (1.Og; 3.8 mmol) und Schwefelpulver (0.15 g; 

4.7 mmol) 3 h auf 295°C; es destillierte hicrbei Dimethyldisulfid ab (GLC-Identifizierung), 
Schwefelwasserstoff-Geruch machte sich jedoch nicht bemerkbar. Es blieben als fester Ruck- 
stand 0.8 g (84 %) 4a, Schmp. 31 5"C, zuriick. 

4,5-Diphenyl-2-imiduzolidintl~ion unbekannter Kon$gurution: Diese Verbindung wurde wie 
friiherzg) ausgehend vom x-Benzildioxim durch Reduktion rnit Natrium und Athano1 und an- 
schlieflende Umsetzung niit CS2 crhalten. Wir reduzierten mit katdlytisch (Pd-C) aktiviertem 
Wasserstoff in waOr.-athanolisch-alkalischer Losung bei Raumtemp. und erhielten das Thion 
in X8proz. Ausb., Schmp. 226°C (roh), 236-237°C (Athanol). Fur die Verarbeitung uber 
das Quecksilbersalz zu 3 (s. oben) war bereits das Rohprodukt rein genug. 

C ~ ~ H I ~ N ~ S  (254.3) Ber. C 70.85 H 5.55 N 11.02 S 12.58 
Gef. C 71.14 14 5.94 N 10.82 S 12.37 

Der Lit.-Schmp.zs) betragt 183--184°C; es wird sich hier wahrscheinlich u m  ein anderes 
Stereoisomeres (oder ein Stereoisomerengemisch) gehandelt haben. 

~~-~i~-2 ,3-Diphen,v luz ir id i f l :  Diese Verbindung sol1 aus dcm ~i.-threo-2-Chlor-l,2-diphenyl- 
athylamin (Schmp. 59°C) durch RingschluB bei Raumtemp. entstchenk). Nach unseren Ver- 
suchen, in denen uns das Hydrochlorid obiger Base (Schmp. 225 -230°C, Zers.) als Ausgangs- 
verbindung diente, erfordert der RingschluB erhohte Temperatur. Einc wasserfreie Losung von 
KOH (22.5 g; 400 mmol) in Methanol (300ml) wurde unter Eiswasser-Kuhlung mit kristalli- 
nem ~~-thPeO-2-Chlor-  I ,2-d~phenyl~thylammonium-chlorid (20.5 g ; 76.5 mmol) versetzt, 
1/2 li unter Eiskiihlung stehengelassen und anschlieknd 2 1/2 h unter Riickflun gekocht. 
Nach dem Erkalten versetzte man mit 700 ml Wasser und erhielt so 10 g (67%) Diphenyl- 
aziridin, Schmp. 68 ~ 74°C bzw. 83-84°C nach Sublimation bei lOO"C/l Torr (Lit.8): Schmp. 
82 - 8 3 "C) . 

27)  B. B .  Carson und E. Freeborn, in Organic Syntheseb, Coll. Vol. 11, S. 231, John Wiley and 

28) F. Feist und H. Artistein, Ber. Deut. Chem. Ges. 28, 3167 (1895). 
Sons, Inc., New York, London 1963. 
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NMR (CDCIJ): C6H5 8 7.17 ppm ( s ) ,  f C H  3.56 (s), N H  1.55. - I R  (KBr): vNH 3270, 
aromat. Banden 1600, 1492, 145011445 (d), 765, 745, 730, 700 cin - 1 .  - ~ -  Fiir die weitere Um- 
setzung war bereits das Rohprodukt rein genug. 

2,4,6-Trisicis-2,3-diphen~l-l-aziridi~~yl)-~,3,5-tr~uzin (5): Man versetztc ein Cieniisch von 
NazCOl (20 g; 94 mmol), Wasser, Acetoiiitril ( j e  80 ml) und cis-2,3-Diphenylaziridin (1 1.4 g;  
59 mniol) unter Riihren in etwa 15 min mit Cyanurchlorid (3.50 g; 19.5 mmol), wobci die 
Innentemp. auf 15-20°C eingestellt wird. Man l ieB 9 h weiterriihren, anfangs bei Raumtemp., 
die letzten 4 li auf dem Dampfbad, versetztc init 400 nil Wasser, saiigte das klebrige Produkt 
ab, wusch es mit Wasscr und entfernte die klebrigen Ncbenprodukte durch Aufkochen mit 
40 ml Athanol (diese Operation wird notigenfalls noch einmal wiederholt). Ausb. 5.0 g (39 %) 
5, Schmp. 223 - 225°C (roh), 240°C (AcetonitriliWasser). 

NILIR (CUCI?): 
ChHS 8 7.2 ppm, ;CH 4.10. 

LR (KBr): 1530 (sehr stark), 1410, 1380, 1355 (Sch.), Triazinring. 

C45H2(iNh (660.8) Ber. C 81.79 H 5.49 N 12.72 Gef. C 81.92 H 5.79 N 12.66 

Fur die weitere Umsetzung ist bereits das Rohprodukt rein gcnug. 

2,3,6,7,10,1 I-Hexaphen~~1-2,3,6,7,10,1 I-hexah~drotriimidazo~I,d-a: I',2'-c : 1",2"-e:~1,3,.5,!- 
triazin (6)  

a) Man kochte das Gemisch von 5 (4.0 g ;  6 mmol), Triathylammonium-chlorid ( I  g ;  7.3 
mmol) und Valeronitril (20 ml) 20 h unter RiickfluR, verdampfte das L6siingsmittel i. Vak., 
versetztc den noch warrnen Ruckstand mit Wasser, lie13 erkalten und zerrieb das feste Produkt 
zu einem Pulver, welchcs abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurde. 4.0 g (100 %) 6 ,  
Schmp. 156 -160°C (roll). Nach dem IR-Spektrum (vC-N 1655 c m ~  1, sehr stark) war das 
Rohprodukt mil dem Dehydrierungsprodukt 3 (Schulter bei 1600 cm-1) verunreinigt. Reini- 
gungsversuche durch Umkristallisieren oder Vak.-Sublimation schlugen fehl. Daher wurde fur 
die weitere Umsetzung das Rohprodukt verwendet, welches sich als rein genug erwies. 

b) Die Umlagerung 5 --j. 6 lPRt sich auch durch Kochen mit Valeronitril in Abwesenheit des 
Ammoniumsalzes sowie durch 20stdg. Kochen der acetonischen Lijsung von 5 in Gegenwart 
von NaJ aitbliisen. 

2,3,6,7,10,1 I-lIexuphen~,ltriiiriidazu: 1,2-a: I',2'-c : 1",2"-e /[1,3,5!triuzin (3) 
a) M a n  kochte ein Gemisch von rotem Sclen (0.2 g; 2.5 mmol), Diphenylather (,5 g) und 6 

(0.6 g; 0.9 mmol) 20 h unter RuckfluB, wobei aus der roten Losung allniahlich schwarzes 
Selen abgeschieden wurdc. Man entfernte das Losungsmittel durch U'asserdampfdestillation, 
kochte den Ruckstand niit 10 ml Dioxan auf. fdlte das iilige Produkt aus dem Fjltrat durch 
Versetzen mit 30 ml Wasser und kristallisierte aus Eisessig. 0.30 g (50%) 3, Schmp. 355°C. 

b) Man erhitzte ein Gemisch von 6 (0.3 g ;  0.45 mmol), Diphenylather (2 g) und Schwefel- 
pulver (50 mg; I .6 niniol) 6 h auf 280°C. Die Aufarbeitung crfolgte wie unter a) und lieferte 
0.15 g ( 5 1  %) 3, Schmp. 355°C. 

C) Man erhitzte ein Gemisch von 6 (0.2 g: 0.3 mmol) und Diphenyldisulfid (0.3 g; 38 mmol) 
15 h auf 190 - 195"C, wobei Thiophenol aus dem Gemisch destillierte. Nach dcm Erkalten 
iiahm man das Gemisch in 2 ml warnieni Dioxan auf und fallte das Rohprodukt mit 4 ml 
Methanol. Fraktionierte Sublimation lieferte 50 mg (25%) 3, Schmp. 360"C, als letzte Frak- 
tion (Badtcmp. 340"C, 1 Torr). 

Versuche, 6 rnit N-Bromsuccinimid, Quecksilber(1I)-acetat oder Tritylperchlorat zu dehy- 
drieren, waren erfolglos. 
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