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Die Thermolyse von 2,5-Bis(methylthio)-4,4-diphenyl-4 H-imidazol (1a) liefert 2-Methylthio-
4,5-diphenylimidazol (2a) und/oder 2,3,6,7,10,11-Hexaphenyltriimidazo{l,2-a:1",2"-¢: 17,2~
e]{1,3,5]triazin (3). Die thermische Umwandlung von 1a in 2a unterscheidet sich von der
{rither beschriebenen, durch Friedel-Crafts-Katalysatoren ausgeldsten Variante der gleichen
Reaktion.

Thermally Induced Reactions of Imidazole Derivatives, I')
Thermolysis of 2,5-Bis(methylthio)-4,4-diphenyl-4/{-imidazole

Thermolysis of 2,5-bis(methylthio)-4,4-diphenyl-4 H-imidazole (1a) gives 2-methylthio-4,5-
diphenylimidazole (2a) and/or 2,3,6,7,10,11-Hexaphenyltritmidazo[1,2-a:1",2"-c:1"",2"-¢]-
[1,3,5]triazine (3). The thermally induced transformation of 1a into 2a differs from the carlier
described version of the same reaction which is brought about by Friedel-Crafts type catalysts.

Beim Erhitzen in N, N-Dimethylanilin liefert 1a, das S,S’-Dimethylderivat des 5,5-
Diphenyldithiohydantoins, 2-Methylthio-4,5-diphenylimidazol (2a)3. Die Thermo-
lyse von 1a zu 2a ldBt sich auch in anderen Losungsmitteln ausfiihren (s. weiter unten),
wobei — je nach den Reaktionsbedingungen als Haupt- oder Nebenprodukt — auch
eine zweite Verbindung (A) isoliert wurde. Als besonders giinstig fiir die Bildung von A
erwies sich das Erhitzen von 1a iiber seinen Schmelzpunkt.
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1 Gleichzeitig Hydantoine, Thiohydantoine und Glykocyamidine, 34. Mitteil. 2).

2) 33, Mitteil.: J. Fetter, J. Nyitrai und K. Lempert, Tetrahedron 27, 5933 (1971).

3 K. Zauer, 1. Zauer-Csiilldg, A. Hevér und K. Lempert, Magy. Kém. Foly. 76, 365 (1970),
C. A. 73, 87847 k (1970).
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Der Befund, daB A schwefelfrei ist sowie seine massenspektrometrisch bestimmte
Molekiilmasse (654) zeigten, daB A aus drei Molekeln la unter Abspaltung der
Methylthiogruppen (die sich als Dimethyldisulfid wiedertanden) gebildet hatte. Das
Massenspektrum von A enthilt neben dem Molekillpeak, der gleichzeitig der Basis-
peak ist, intensive Peaks bei M - 1 und M/2; charakteristisch sind daneben auch die
doppelt geladenen Ionen entsprechenden halbzahligen Peaks m/e = (M <4 1)/2. Nach
dem [R-Spektrum sind alle Benzolringe von A monosubstituiert. Das 1H-NMR-
Spektrum enthélt lediglich zwei Singuletts gleicher Intensitit im aromatischen Bereich.
Aus all diesen Befunden wurde fiir A die Struktur 3 abgeleitet.

Mit der Struktur 3 stehen verschiedene Abbaureaktionen und Synthesen im Ein-
klang. Oxidation mit Salpetersiure liefert Benzil in 78 proz. Ausb. Alternative Syn-
thesen von 3 bestehen 1) in der Dehydrierung von 4,5-Diphenylimidazol (2b) mit
Schwefel oder Diphenyldisulfid oder einem Gemisch dieser Reagentien, vorteilhaft in
Gegenwart einer katalytischen Menge Palladium(lD-chlorid, 2) im Erhitzen von
2-Chlor-4,5-diphenylimidazol (2¢) mit Carbamidsiure-dthylester in Toluol4 oder
mit Triphenylphosphin, 3) im Erhitzen von 4,5-Diphenyl-4-imidazolin-2-thion {4a) mit
Schwefel oder in der Thermolyse des Quecksilber- oder Silbersalzes von 4a7, 4) im
lingeren Kochen von 4,5-Diphenyl-4-imidazolin-2-on (4b) mit Phosphorylchlorid
(wobei als Hauptprodukt 2¢ anfillt) und 5) in der Thermolyse des Quecksilbersalzes
eines 4,5-Diphenyl-2-imidazolidinthions nicht niher untersuchter Konfiguration.

Einfaches Erhitzen von 2a liefert kein 3. Erhitzt man jedoch 2a mit Schwefelpulver,
so wird 3 neben Dimethyldisulfid und Schwelelwasserstoff erhalten. Bei verkiirzier
Reaktionsdauer 148t sich neben Dimethyldisulfid 42 als Zwischenprodukt abfangen.

Die Struktur 3 fiir A wurde endgiiltig durch folgende weitere Synthese erwiesen.
Umsetzung von Cyanurchlorid mit cis-2,3-Diphenylaziridin ® lieferte 5, welches — in
Analogie zur bereits bekannten 911 Umlagerung des phenylfreien Analogen - in
das 2,3,6,7,10,11-Hexaphenyl-2,3,6,7,10,11-hexahydrotriimidazo[l,2-a: 1",2"-c : 17",2"-
e][1,3,5]triazin (6), das Hexahydroderivat von 3 unbekannter Konfiguration, iiberge-
fithrt wurde. Letzteres lie sich nach mehreren Methoden zu 3 dehydrieren.

Beispiele fur die ,, Trimerisierung® von Imidazol-Derivaten zu Derivaten des Tri-
imidazo[1,2-a:1",2"-¢: 1”,2"-¢][1,3,5]triazins waren bereits frither bekannts.6. 12,
die Reaktion 1a — 3 ist jedoch das erste Beispiel fiir eine solche ,, Trimerisierung: mit
1,2-Phenylverschiebung,.

4 Analog hatten friither sowjetische Autoren aus 2-Chlorbenzimidazol Tribenzimidazo[1,2-
a:1"2"-¢:17,2"-¢][1,3,5]triazin erhaltcn®. Vgl, auch 1. ¢.®).

5 G. I. Gofen, Ch. Sh. Kadyrovund M. N. Kosjakovskaja, Khim. Geterotsiki. Sojedin. 7, 282
(1971), C. A. 75, 35959 (1971).

6 E. R. Lavagrino und D. C. Thompson, 1. Heterocyclic Chem. 9, 149 (1972).

7 Erhitzte man ein dquimolares Gemisch des Silbersalzes von 4a und Silber(1)-oxid, so
bildete sich neben wenig 3 Benzonitril als Hauptprodukt.

8) A. Weissberger und H. Bach, Ber. Deut. Chem. Ges. 64, 1095 (1931); 65, 631 (1932).

9 F. C. Schéfer, J. Am. Chem. Soc. 77, 5922 (1955).

W) H. W. Heine, W. G. Kenyonund E. M. Johnson, J. Am. Chem. Soc. 83,2570 (1961).

10 L. A. Paguette, Principles of Modern Heterocyclic Chemistry, S. 44, W. A. Benjamin, Inc.,
New York 1968.

12) G. R. Hansen und F. D. Blake, J. Heterocyclic Chem. 7, 997 (1970).
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3 14Bt sich auch durch Erhitzen von 5-Benzylthio-2-methylthio-4,4-diphenyl-4H-
imidazol (1¢)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 primér gebildeten
Benzylmethyldisulfids gebildet haben, Die Bildung von 4a unter diesen Bedingungen als
Hauptprodukt ist nicht iiberraschend, da 2a beim Erhitzen mit Anisol!4 oder noch
besser mit Dibenzyldisulfid zu 4a entmethyliert wird.

Die Umwandlung von 1a in 2a hatten wir frither durch Kochen in Benzol13) oder
anderen aromatischen Losungsmitteln in Gegenwart von wasserfreiem Aluminium-
chlorid ausgelost. Die gleiche Reaktion 146t sich thermisch jedoch nicht nur durch
Erhitzen in aromatischen Losungsmitteln (wie N, N-Dimethylanilin®, Anisol, Thio-
anisol, Tetralin, Chlor- und Brombenzol, Pyridin), sondern auch in nichtaromatischen
(wie Decalin, Orthoameisensidureester) auslosen. Ein wichtiger Unterschied zwischen
der katalytischen und thermischen Variante dieser mit einer Umlagerung vom Retro-
benzilsdure-Typ verbundenen Reaktion besteht darin, daB in der durch Friedel-
Crafts-Katalysatoren ausgeldsten Variante die abgespaltene Methylthiogruppe mit
dem Losungsmittel reagiert und sich im Reaktionsprodukt als Thioanisol wieder-
findet15.16); bei der in Toluol ausgefiithrten Thermolyse von 1a 7u 2a wird — im
Gegensatz zu unserer fritheren Behauptung3) — das Methylthioderivat des Losungs-
mittels nicht gebildet. Anstelle des letzteren enthilt das Reaktionsgemisch nach der
gaschromatographischen Analyse Dimethyldisulfid.

Dieser qualitative Befund beweist jedoch noch nicht, daB Dimethyldisulfid Nebenprodukt
der Reaktion 1a — 2a ist, da diese Reaktion simultan mit der Reaktion 1a — 3 -+ Dimethyl-
disulfid verlauft. DaB jedoch letzteres auch Nebenprodukt der Reaktion 1a — 2a ist (wenn-
gleich nach stdchiometrischen Erwigungen keineswegs das einzige Nebenprodukt), 148t sich
aus Analogiegriinden folgern; denn die analoge Thermolyse von 1d zu 2d, welche von der
Bildung eines Produktes vom Typ 3 nicht begleitet wird, liefert ebenfalls Dimethyldisulfid als
Nebenprodukt1?.

Die p,p’-Dichlor-, p,p’-Dibrom -und p,p’-Dimethoxy-Analoga von 1a verhielten sich
ahnlich: die Thermolyse fiihrte je nach den angewandten Bedingungen zu den ent-
sprechend substituierten Derivaten von 2a bzw. 3.

13 K. Le;npert und J. Nyitrai, Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 51, 95 (1967), C. A. 67, 21867 m
(1967).

14) J. Fetter, J. Nyitrai und K. Lempert, unverdfientlicht.

) J. Nyitrai, K.Lempert und S. Békdssy, Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 54, 209 (1967),
C. A. 68, 77491 x (1968).

16) J. Nyitrai und K. Lempert, Tetrahedron 25, 4265 (1969).

17 J. Nyitrai, E. Koltai und K. Lempert, unveroffentlicht.
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Fiir die Mikroanalysen danken die Autoren Frau Dr. /. Balogh-Batra, Fraulein K. Ofalvi
und Frau S. Viszt-Simon, fiir die NMR-Spektren Herrn Dr. P. Sohdr, fiir die IR-Spektren
Fraulein Zs. Faragé und fir die UV-Spektren den Herren Dr. L. Léng und M. Vords.

Experimenteler Teil

Dic Identifizierung der auf verschiedenen Wegen dargestellten Verbindungen mit authent.
Substanzen erfolgte durch Vergleich der IR-Spektren, des DC-Verhaltens und Bestimmung
der Misch-Schmelzpunkte.

Thermolyse des 2,5-Bis( methyithio)-4,4-diphenyl-4 H-imidazols (1a)

a) Die Thermolysen von 1a wurden durch 2--30stdg. Erhitzen in Anisol, Benzyldimethyl-
amin, Brombenzol, Chlorbenzol, N,N-Didthylanilin, Decalin, Dibcnzoylmethan, 1-(Di-
methylamino)naphthalin, Orthoameisensdure-tridithylester, Pyridin, Tetralin oder Thioanisol
auf 145—215°C, wic friiher far N,N-Dimethylanilin als Lésungsmittel beschrieben3), ausge-
fiihrt und lieferten 23--98 %] 2a. Verwendete man Dibenzyldisulfid als Ldsungsmittel, bildete
sich neben wenig 2a die entmethylierte Verbindung 4a als Hauptprodukt (s. unten).

b) Man erhitzte 3.0 g 1a 2 h auf 240°C; hierbei destillierten 0.60 g (609;) Dimethyldisulfid
(TR-, UV- und GLC-identisch mit authent. Material) aus der Schmelze. Nach dem Erkalten
loste man den Riickstand in 10 ml siedendem Dioxan, versetzte mit 15 ml Athanol und erhielt
nach dem Erkalten 1.7 g (81%) 2,3,6,7.10,11-Hexaphenyltriimidazo/1,2-a:1',2"-¢: 1"",2"-¢]-
[1,3,5]triazin (3), Schmp. 361 —362°C.

IR (KBr): 1595 (sehr stark), 1445 (mittel), 770, 695 cm~1. — NMR (DMSO-Dg): 3 7.15 ppm
(s), 6.7 (s), Intensitdtsverhiltnis 1:1. — MS18): m/e 656 (8.5%), 655 (37), 654 (M*; 100), 653
(32), 327.5 (5.8), 327 (13), 165 (5.7).

CasH3oNg (654.8) Ber. C 82.55 H4.62 N 12.83 Gef. C82.66 H4.58 N 13.42

3 reagiert weder mit 20proz. Salzsdure oder mit Brom in Dioxan, noch mit ammoniakal.
Wasserstoffperoxid und 146t sich weder mit Palladium/Aktivkohle 4+ PdCl, in Dioxan, noch
mit Platinoxid in Eisessig hydrieren.

¢) Man erhitzte 1 g1a in 3 ml Toluol 25 h auf 150°C. Nach dem Erkalten versetzte man mit
10 ml n-Hexan, goB die Fliissigkeit von den kristallinen Abscheidungen (2a und unveriin-
dertes 1a) ab und destillierte zuerst bei Normaldruck aulf dem Dampfbad und anschlieBend
i. Vak. zur Trockene. Die beiden Fraktionen wurden gaschromatographisch (Fractovap,
Modell P, Carlo Erba, Milano, mit Warmeleitfihigkeitszelle als Detektor, Kolonnenlinge 4 m,
innerer Durchmesser 10 mm, Chromosorb G/59 Apiezon L, Tragergas Wasserstoff, Ein-
gangsdruck: 2.2 kp/em2, Verdampfertemp. 250°C, Kolonnentemp. s. u.) auf fliissige Neben-
produkte untersucht. Beide Fraktionen enthielten reichliche Mengen Dimethyldisulfid
(Kolonnentemp. 110°C), aber kein Methyl-p-tolylsulfid (Kolonnentemp. 175°C).

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

Thermolyse des 5-Benzylthio-2-methylthio-4,4-diphenyl-4H-imidazols (1c): Man erhitzte
286 mg 1¢13 50 h auf 200°C. Nach etwa 2 h machten sich die Sublimation eines kristallinen
(nach dem IR-Spektrum in der Hauptsache Dibenzyldisulfid) und die Destillation eines fliissi-
gen (nach dem Gaschromatogramm dimethyldisulfid-haltigen) Produktes aus der Schmelze
bemerkbar. Nach etwa 4 h war die Schmelze wieder erstarrt. Nach dem Erkalten verrieb man

18) Das Massenspektirum verdanken wir Herrn Dr. J. Meller, H. C. @rsted Institutet, Kopen-

hagen. Wir verzichten auf die Aufzihlung der Peaks, deren relative Intensitiat 5% nicht
erreicht.
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den Riickstand griindlich mit 2ml Ather, saugte ab und wusch das 4,5-Diphenyl-4-
imidazolin-2-thion (4a) (99 mg, 53%), Schmp. 313°C (Lit.19: 321°C), IR-identisch mit
authent. Material, grindlich mit Ather.

Aus dem Riickstand des #ther. Filtrates sublimierte beil 160°C/18 Torr neben einer roten
Fliissigkeit eine geringe Menge 2a.

Den Riickstand der Vakuumsublimation kochte man mit 2 ml Methanol aus und liel das
Losungsmittel des Filtrates bei Raumtemp. verdampfen. Es hinterblieben eine nicht ndher
jdentifizierte Flissigkeit und 35 mg (22%() 3, Schmp. 355°C.

Entmethylierung des 2-Methylthio-4,5-diphenylimidazols (2a): Man erhitzte ein Gemisch von
2a (200 mg; 0.75 mmol) und Dibenzyldisulfid (500 mg; 2 mmol) 5h auf 200°C. Nach dem
Erkalten wurde das dunkelbraune Gemisch mit 1 ml Aceton aufgckocht und das kristalline
Produkt, 100 mg (53 %) 4a, Schmp. 313°C, nach Versetzen mit 4 ml Ather abgesaugt.

5,5-Bis(p-bromphenyl)-2-thiohydantoin: Man lieB cin Gemisch von p,p’-Dibrombenzil 200
(8.4 g; 23 mmol), Thioharnstoff (4.6 g; 61 mmol), Methano!l (85 ml), KOH (4.6 g; 82 mmol)
und Wasser (10 ml) 3 h stehen, kochte anschlieBend 3 h unter RiickfluB, verdiinnte am nichsten
Morgen mit 300 ml Wasser und versetzte mit Trockencis bis pH ~ 7, wobei das Produkt
(9.6 g; 989%) kristallin abgeschieden wurde. Schmp. 289-—290°C (wiBr. Athanol). — IR
(KBr): Amid I 1740 cm™L,

CysHoBroN,OS (426.1) Ber. C42.28 H 2.36 Br37.50 N 6.57 §7.52
Gef. C42.51 H2.81 Br37.34 N6.54 S$7.50

5.5-Bis(p-bromphenyljdithiohydantoin: Man lieB ein Gemisch von 5,5-Bis(p-bromphenyf)-2-
thiohydantoin (9.6 g; 23 mmol), P2Ss (6.5 g; 29 mmol) und trockenem Tectralin (70 ml) 2 h
bei 190—200°C rithren und goB die rotbraune L&sung noch heil von dem abgeschiedenen
Harz ab. Beim Erkalten schied sich das Produkt (7.4 g; 74 9%,) kristallin ab; man saugte ab
und wusch mit Tetralin und Petrolidther. Schmp. 294—295°C (wiBr. Methanol).
CysHoBryN2S; (442.2)  Ber. C40.74 H 2.28 Br 36.14 N 6.33 S 14.50
Gef. € 40.94 H 2.37 Br 36.29 N 6.01 S 14.10

4,4-Bis(p-chlorphenyl)-2,5-bis( methylthio)-4 H-imidazol (1a, p-CICgH4 statt CgHs): Aus
einem Gemisch von 5,5-Bis(p-chlorphenyl)dithiohydantoin2® (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 Raumtemp. ein beim Anreiben allmihlich kristallin erstarrendes (01 ab, das nach
Stehenlassen iiber Nacht im Eisschrank und Versetzen mit Wasser (8 ml) abgesaugt wurde.
0.95 g (88%,), Schmp. 127—128°C (walr. Athanol).
Cy7H4CI3N2S, (381.3) Ber. C 53.54 H 3.70 C118.59 N 7.34 S16.82
Gef. € 53.87 H3.71 C118.70 N 7.44 S 16.90
4,4-Bis(p-bromphenyl)-2,3-his{ methylthio}-4 H-imidazol (1a, p-BrCg¢H, statt CgHs): Dar-
stellung wie vorstehend. Ausb. 849, Schmp. 144 —145°C (wiBr. Aceton).
C17H14BraN,S; (470.3) Ber. C43.32 H 2.99 Br 33.91 N 596 S 13.61
Gef. C43.84 12,92 Br33.86 N 593 S13.63
19 H. Biitz und P. Krebs, Liebigs Ann. Chem. 391, 194 (1912).
20y Diese Verbindung wurde im Unterschied zu den in der Literatur 21 beschriebenen Metho-
den ausgehend vom p-Brombenzaldehyd durch Benzoinkondensation (33 %, Ausb.) und
Oxidation des Produktes mit dem CuSQ4-Pyridin-Komplex22) (88%, Ausb.) dargestellt.
2D T.van Es und O. G. Backeberg, J. Chem. Soc.1963, 1371, und dort zitierte frithere
Literatur.
22) H.T. Clarke und E. E. Dreger, in Organic Syntheses, Coll. Vol. I, S. 87, John Wiley and
Sons, Inc., New York, London 1961.

23 J. Nyitrai, R. Markovits-Kornis und K. Lempert, Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 60, 141
(1969), C. A. 71, 38860 (1969).
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4,5-Bis{ p-chlorphenyl)-2-( methylthio)imidazol2® : Man erhitzte ein Gemisch von 4,4-Bis(p-
chlorphenyl)-2,5-bis(methylthio)-4 H-imidazol (305 mg; 0.8 mmol) und Anisol (6 ml) im
Einschmelzrohr 5 h auf 207°C, verdampfte das Losungsmittel i. Vak. und kristallisierte den
Riickstand aus Methanol um. Ausb. 250 mg (93 %), Schmp. 238 —239°C.

C16Hi2ClLN,S (335.3) Ber. N 8.35 S10.16 Gef. N8.16 §9.75

Die Richtigkeit der Strukturzuordnung folgt aus dem Vergleich des UV-Spektrums mit dem
des chlorfreien 2a und dem des p,p’-Dimethoxyanalogons (s. unten) sowie der Analogie der
IR-Spektren.

UV (Athanol): 2a: 222 am (log < 4.28); 270 (4.21)

p.p’-Dichlorderivat: 230 nm (log ¢ 4.32); 273 (4.21)

p,p’~Dimethoxyderivat: 238 nm (log = 4.31); 275 (4.32)

2,3,6,7,10,11-Hexakis(p-chiorphenyl)triimidazol 1,2-a : 1',2"-¢ : 17,2""-e1[ 1,3,5 triazin (3, p-
CIC¢Hy4 statt CgHs): Man erhitzte 4,4-Bis(p-chlorphenyl)-2,5-bis(mcthylthio)-4 H-imidazol
(1.2 g; 3.1 mmol) 10 h auf 205°C, I6ste den Riickstand nach Erkalten in heilem DMF (3 ml)
und fillte das Produkt (0.1 g; 11%) durch Versetzen mit 20 m) Athanol. Schmp. oberhalb
420°C.

IR (KBr): 1605 (sehr stark, vC=N), 1500, 1480 (beide mittel), 1110, 1020, 835 cm 1 (alle

Srk): L Ho,ClgNg (861.5) Ber. Cl24.69 N 9.75 Gef. Cl24.94, 24.33 N 9.27

2,3,6,7,10,11-Hexakis(p-brompheny!triimidazof 1,2-a : 1',2"-¢ : 1”',2""~ej[ 1,3,5 ) triazin (3, p-
BrC¢Hy statt CoHs): Wie vorstehend. Ausb. 509, Schmp. oberhalb 420°C (DMF/Athanol).
IR (KBr): 1610 (sehr stark, vC=N), 1500, 1480 (beide mittel}, 1090, 1010, 840 cm~! (alle

stark). 11,4BrgNg (1128.2) Ber. Br43.39 N 7.45 Gef. Br43.02 N 7.73

4,4-Bis(p-methoxyphenyl)-2,5-bis(methylthio)-4 H-imidazol29 (1a, p-CH3;0 CgHy statt CgHs):
Man - versetzte ein Gemisch von 5,5-Bis(p-methoxyphenyl)dithiochydantoin2® (1.45 g;
4.2 mmol), Methanol (12 ml), NaOH (0.4 g; 10 mmol) und Wasser (1.2 ml) mit Methyljodid
(0.60 ml; 10 mmol). Die Abscheidung des kristallinen Produktes begann sofort. Man lief3
iiber Nacht im Eisschrank stehen und saugte am niichsten Morgen ab. Ausb. [.5g (96%),
Schmp. 116°C (Athano).
CioHzgN2028; (372.5) Ber. N 7.52 S17.62 Gefl. N 7.80 S 17.51

4,5-Bis{ p-methoxyphenyl)-2-( methylthio)imidazol 2%

a) Die Ubertiihrung vorstehender Verbindung in dieses Produkt erfolgte, wie fiir das Bis(p-
chlorphenyl)-Analogon beschrieben. Ausb. 952, Schmp. 136°C (Athanol).

b) Authent. Produkt: Man versetzte ein Gemisch von 4,5-Bis(p-methoxyphenyl)-4-imid-
azolin-2-thion2¥ (1.4 g; 4.5 mmol), Methanol (8 ml), NaOH (0.18 g; 4.5 mmol) und Wasser
(1.5 ml) mit Methyljodid (0.35 m!; 5.5 mmol). Die Abscheidung des kristallinen Produktes
begann solort. Man lieB einige h im Kiihlschrank stehen und saugte ab. Ausb. 1.1 g (77%),
Schmp. 136°C (Methanol).

CigHi1gN20.S8 (326.4) Ber. N 8.75 $9.81 Gel. N 8.32 §9.80

Oxidativer Abbau von 3: Man versctzte die Losung von 3 (0.40 g; 6.1 mmol) in Eisessig
(10 ml) bei 35°C mit 71 proz. Salpetersiure (5 ml). Das Gemisch erwirmte sich und firbte sich
zuerst schwarzbraun, dann braunrot. Man lie 1/2 h bei Raumtemp. stehen, erwirmte 2 h
auf dem Dampfbad und goB die noch warme Losung in 90 ml Wasser, wobei ein allmihlich
erstarrendes orangegeibes O abgeschieden wurde. Man nahm in Tetrachlorkohlenstoff auf,
trocknete, verdampfte das Losungsmittel und sublimierte den Riickstand bei 100°C/1 Torr.
Ausb. 0.30 g (78%,) Benzil.

24) Versuch von J. Fetrer,
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Synthese von 3 aus 4,5-Diphenylimidazol (2b) und seinen Derivaten

a) Man kochtc 2b2% (2.0 g; 9.1 mmol), Schwefclpulver (0.30 g: 9.1 mumol), Diphenyldi-
sulfid (0.1 g; 0.46 mmol), PACl; (0.01 g) und Diphenylither (10 g) 40 h ynter RiickfluB und
destillierte anschlieBend mit Wasserdampf. Nach AbgieBen der wiBr. Losung vom festen
Riickstand wurde in 10 ml siedendem Dioxan aufgenommen, mit 15 ml Eisessig versetzt, bis
zur beginnenden Kristallisation eingedampft und tropfenweise mit 0.5 ml Wasser versctzt:
1.1 g3, Schmp. 355°C. Aus dem Riickstand der Mutterlauge lieBen sich durch Sublimation bei
340°C/{ Torr weitere 0.45 g 3, Schmp. 362°C, gewinnen. Gesamtausbeute 78 9.

b) Man kochte 2b (2.0 g; 9.1 mmol), Diphenyldisulfid (5 g; 23 mmol) und Diphenylither
(4 ) 23 h unter RiickfluB. Wasserdampfdestillation und anschlieBende Behandlung mit Dioxan
und Eisessig, wie unter a) beschrieben, fithrten zu einem dunkelbraunen klebrigen Rohprodukt,
aus dem durch fraktionierte Vakuumsublimation 0.85 g (43%) 3, Schmp. 360°C, gewonnen
wurden.

¢) Man kochte 2b (2.0 g; 9.1 mmol), Schwefelpulver (0.3 g; 9.3 mmol) und Diphenyldther
(4 g) 23 h unter RiickfluB und arbeitete wie unter by auf. Ausb. 1.2 g (60%) 3, Schmp. 360°C.

Beim Versuch, 2b mit SeO; zu 3 zu dehydrieren, wurden neben unverdndertem 2b nur etwa
109 Benzil isoliert.

d) Man erhitzte 2-Chlor-4,5-diphenylimidazol (2¢)26 (1.0 g; 3.9 mmol), Carbamidsédure-
dthylester (1.0 g) und wasserfreies Toluol (20 ml) im Bombenrohr 50 h auf 200°C, filtrierte
nach dem Eckalten, dampfte auf etwa 3 ml ein, versetzte mit 10 ml Athanol und liel} das Pro-
dukt (0.2 g; 23 % 3) bei 0°C kristallisieren. Schmp. 362—363°C (nach Sublimation bei 340°C/
1 Torr).

e) Man erhitzte 2¢ (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. Nach dem Erkalten wurde der
Riickstand mit 5 ml Athanol ausgekocht, wobei 3 (0.20 g; 239), Schmp. 364°C, ungelost
zurlickblieb.

) Man erhitzte 4,5-Diphenyl-4-imidazolin-2-thion (4a)19 (2.4 g; 9.5 mmol), Schwefelpulver
(0.6 g; 19 mmol) und Diphenylédther (6 g) 10 h auf 280°C (Schwefelwasserstoft-Entwicklung),
destillierte dann mit Wasserdampf und sublimierte den hierbei erhaltenen festen und zu
einem feinen Pulver verriebenen Riickstand 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 walr. (15 ml) Losung von 4a (2.0 g; 8 mmol) und KOH (1.0 g; 18 mmol) wurde mit
Aceton (10 ml) und anschlieBend mit einer willr. Lésung (25 ml) von Quecksilber(Il)-acetat
(2.6 g; 8.2 mmol) versetzt. Der gelbe kristalline Niederschlag (3.7 g; 100%), Schmp. 220°C
(Zers.), wurde am nidchsten Morgen abgesaugt, getrocknet und 24 h auf 190—200°C erhitzt.
Nach dem Erkalten wurde das gebildete 3 (0.70 g; 409%,), Schmp. 360°C, durch dreimaliges
Auskochen mit je 10 ml Dioxan vom ungeldsten Quecksilber-HgS-Gemisch getrennt und
durch Vakuumsublimation gereinigt.

h) Eine wie unter g) bereitete wilir.-acetonische Lésung von 4a und KOH wurde mit einer
wilr. Losung (20 ml) von AgNO; (1.4 g; 8.2 mmol) versetzt, wohei 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
0.30g (17%) 3.

i) Wurde unter sonst gleichen Bcdingungen die Menge des verwendeten Silbernitrats und
Kaliumhydroxids verdoppelt und das erhaltene braune Gemisch des Silbersalzes von 4a und
Ag;0 der Thermolyse unterworfen, so destillierten aus dem Reaktionsgemisch 1.0 g (61 %)
Benzonitril. Durch Vakuumsublimation des Rickstandes lieBen sich daneben 23 % 3 isolieren.

25 D. Davidson, 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 erwirmte ein Gemisch von 4,5-Diphenyl-4-imidazolin-2-on (4b)27 (10 g; 42 mmol)
und POCI; (50 ml) zuerst 3 h auf dem Dampfbad und kochte dann 9 h unter Rickfiug.
Man engte i. Vak. auf etwa 1/3 ein und goB auf Eis (100 g), wobei cin klebriges, alsbald er-
starrendes Produkt abgeschieden wurde. Dieses wurde nacheinander mit Wasser, 2.5proz.
Ammoniumhydroxid und wieder mit Wasser griindlich verricben und getrocknet. Das Roh-
produkt (8.8 g) wurde mit 250 mi Eisessig 15 min gekocht. Es blieben 1.35 g (14.6 %) 3,
Schmp. 363 —364°C, ungeldst zurick, wihrend aus der Losung durch Versetzen mit Wasser
7.0 g (65°%) 2¢, 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 ml), Aceton (30 ml)
und 4,5-Diphenyl-2-imidazolidinthion (s. unten) (1.0 g; 3.9 mmol) bei 35°C mit Quecksilber-
(ID-acetat (1.3 g; 4.1 mmol in 12 ml Wasser) und erhielt so 1.45 g des Quecksilbersalzes,
welches man anschlieBend 5 h auf 270°C erhitzte. Nach dem 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 (239, 3, Schmp. 356 360°C.

1) Man kochte ein Gemisch von 2a (2.0 g; 7.5 mmol), Schwefelpulver (0.3 g; 9 mmol) und
Diphenylither (4 g) 33 h lebhaft unter RickfluB (HzS-Geruch) und trieb anschlicend das
Losungsmittel mit Wasserdampf ab. Man loste den festen Riickstand der Wasserdampf-
destillation in 5 m! heiem Dioxan und versetzte mit 10 m! Athanol. Beim Erkalten kristalti-
sierten 1.15 g (709) 3, Schmp. 360°C.

Beim Erhitzen von 2a in Abwesenheit von Schwefel wurde kein 3 gebildet.

m) Man erhitzte ein Gemisch von 2a (1.0 g; 3.8 mmol) und Schwefelpulver (0.15 g;
4.7 mmol) 3 h auf 295°C; es destillierte hicrbei Dimethyldisuifid ab (GLC-1dentifizierung),
Schwefelwasserstoff-Geruch machte sich jedoch nicht bemerkbar. Es blieben als fester Riick-
stand 0.8 g (84 %)) 4a, Schmp. 315°C, zuriick.

4,5-Diphenyl-2-imidazolidinthion unbekannter Konfiguration: Diese Verbindung wurde wie
frither 28) ausgehend vom x-Benzildioxim durch Reduktion mit Natrium und Athanol und an-
schlieBende Umsetzung mit CS; erhalten. Wir reduzierten mit katalytisch (Pd-C) aktiviertem
Wasserstoff in waBr.-dthanolisch-alkalischer Lésung bei Raumtemp. und erhielten das Thion
in 88proz. Ausb., Schmp. 226°C (roh), 236—-237°C (Athanol). Fiir die Verarbeitung iiber
das Quecksilbersalz zu 3 (s. oben) war bereits das Rohprodukt rein genug.

CysHi4N2S (254.3) Ber. C 70.85 H 5.55 N 11.02 S 12.58
Gef. C71.14 H 5.94 N 10.82 S12.37

Der Lit.-Schmp. 28 betriigt 183 —184°C; es wird sich hier wahrscheinlich um ein anderes
Stereoisomeres (oder ein Stereoisomerengemisch) gehandelt haben.

DL-cis-2,3-Diphenylaziridin: Diese Verbindung soll aus dem DL—threo—Z-Chlor-].,2-dipheny1-
dthylamin (Schmp. 59°C) durch RingschluB bei Raumtemp. entstehen®). Nach unseren Ver-
suchen, in denen uns das Hydrochlorid obiger Base (Schmp. 225 —230°C, Zers.) als Ausgangs-
verbindung diente, erfordert der Ringschlufl erhdhte Temperatur. Eine wasserfreie Losung von
KOH (22.5 g; 400 mmol) in Methanol (300 ml) wurde unter Eiswasser-Kiihlung mit kristalli-
nem DL-threo-2-Chlor-1,2-diphenylithylammonium-chlorid (20.5 g; 76.5 mmol) versetzt,
1/2h unter Eiskiihlung stehengelassen und anschlieBend 21/, h unter RiickfluB 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 100°C/1 Torr (Lit.8: Schmp.
82—83°C).

27 B. B. Corson und E. Freeborn, in Organic Syntheses, Coll. Vol. 11, S. 231, John Wiley and
Sons, Inc., New York, London 1963.
28) F. Feist und H. Arastein, Ber. Deut. Chem. Ges. 28, 3167 (1895).
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NMR (CDCl3): CgHs 8 7.17 ppm (s), >CH 3.56 (s), NH 1.55. — IR (KBr): vNH 3270,
aromat. Banden 1600, 1492, 1450/1445 (d), 765, 745, 730, 700 ¢cm “t. — Fiir die weitere Um-
setzung war bereits das Rohprodukt rein genug.

2,4,6-Tris(cis-2,3-diphenyl-1-aziridinyl)-1,3,5-iriazin (5): Man versetztc ein Gemisch von
NaCOs (20 g; 94 mmol), Wasser, Acetonitril (je 80 ml) und c¢is-2,3-Diphenylaziridin (11.4 g;
59 mmol) unter Riithren in etwa 15 min mit Cyanurchlorid (3.50 g; 19.5 mmol), wobci die
Innentemp. auf 15—20°C eingestellt wird. Man lieB 9 h weiterriihren, anfangs bei Raumtemp.,
dic fetzten 4 h auf dem Dampfbad, versetzte mit 400 ml Wasser, saugte das klebrige Produkt
ab, wusch es mit Wasser und entfernte die klebrigen Nebenprodukte 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 (Acetonitril/Wasser).

IR (KBr): (530 (sehr stark), 1410, 1380, {3535 (Sch.), Triazinring. - - NMR (CDCl3):
CeHs 8 7.2 ppm, >CH 4.10,

CysH26Ng (660.8) Ber. C81.79 H5.49 N 12.72 Gef. C81.92 H 579 N 12.66

Fiir die weitere Umsetzung ist bereits-das Rohprodukt rein genug.

2,3,6,7,10,11-Hexaphenyl-2,3,6,7,10,1 I -hexahydrotriimidazof 1,2-a: 1',2"-¢ : I"",2" ¢}/ 1,3,5 -
triazin (6)

a) Man kochte das Gemisch von 5 (4.0 g; 6 mmol), Tridthylammonium-chlorid (1 g; 7.3
mmol) und Valeronitril (20 ml} 20 h unter RiickfluB, verdampfte das Lésungsmittel i. Vak.,
versetzte den noch warmen Riickstand mit Wasser, lieB 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 (roh). Nach dem IR-Spektrum (vC =N 1655 cm™1, sehr stark) war das
Rohprodukt mit dem Dehydrierungsprodukt 3 (Schulter bei 1600 cm™1) verunreinigt. Reini-
gungsversuche durch Umkristallisieren oder Vak.-Sublimation schlugen fehl. Daher wurde fiir
die weitere Umsetzung das Rohprodukt verwendet, welches sich als rein genug erwies.

b) Die Umlagerung 5 — 6 146t sich auch durch Kochen mit Valeronitril in Abwesenheit des
Ammoniumsalzes sowie durch 20stdg. Kochen der acetonischen Ldsung von 5 in Gegenwart
von NalJ auslosen.

2,3,6,7,10,11-Hexaphenyltriimidazo; {,2-a : 1,2"-c : 1",2"-¢ [ 1,3,5 /iriazin (3)

a) Man kochte ein Gemisch von rotem Sclen (0.2 g; 2.5 mmol), Diphenylither (5 g) und 6
(0.6 g; 0.9 mmol) 20 h unter RiickfluB, wobei aus der roten Losung allméhlich schwarzes
Selen abgeschieden wurde. Man entfernte das Losungsmittel durch Wasserdampfdestillation,
kochte den Riickstand mit 10 ml Dioxan auf, fillte das 6lige Produkt aus dem Filtrat durch
Versetzen mit 30 ml Wasser und kristallisierte aus Eisessig. 0.30 g (509%) 3, Schmp. 355°C.

b) Man erhitzte ein Gemisch von 6 (0.3 g; 0.45 mmol), Diphenylither (2 g) und Schwefel-
pulver (50 mg; 1.6 mmol) 6 h auf 280°C. Die Aufarbeitung crfolgte wie unter a) und lieferte
0.15 g (51%) 3, Schmp. 355°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 dem Erkalten
nahm man das Gemisch in 2 m! warmem Dioxan auf und fillte das Rohprodukt mit 4 ml
Methanol. Fraktionierte Sublimation lieferte 50 mg (25%) 3, Schmp. 360°C, als letzte Frak-
tion (Badtemp. 340°C, 1 Torr).

Versuche, 6 mit N-Bromsuccinimid, Quecksilber(Il)-acetat oder Tritylperchlorat zu dehy-
drieren, waren erfolglos.

[436/72]



