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Thiophenol und 1 ,ZEthandithiol reagieren rnit Imidazolidin-Derivaten sowohl solvolytisch unter 
Ringoffnung oder -urnwandlung [vgl. GI. (7), (9) oder (lo)] als auch teilweise bei Erhaltung des 
Imidazolidin-Ringes, unter Hydrierung [vgl. G1. (2), ( 5 ) ,  (6), (9) oder (1 l)]. Diaryldithioacetale 
des Benzophenons werden durch Thiophenol zu Aryl-benzhydryl-sulfiden reduziert [vgl. G1. (S)]. 
1,1',3,3'-Tetraphenyl-A232~biimidazolidin (9) wirkt entschwefelnd auf Thioessigsaure, Dibenzoyl- 
disulfid und Dixanthogen [vgl. G1. (13)]. 

Extremely Reactive C = C-Double Bonds, IV l) 

Unusual Reactions with Thiophenol, 1,2-Ethanedithiol, and other Sulfur Compounds 

Reactions of thiophenol and 1,2-ethanedithiol with imidazolidine derivatives lead to solvolysis 
with opening or conversion of the imidazolidine system [eq. (7), (9), or (lo)] as well as to hydro- 
genation, partly without a change in the ring system [eq. (2), ( S ) ,  (6), (9), or (ll)]. Benzophenone 
diary1 dithioacetals are reduced to aryl benzhydryl sulfides by thiophenol [eq. (8)]. 1,1',3,3'-Tetra- 
phenyl-A2*'-biimidazolidine (9) desulfurates thioacetic acid, dibenzoyl disulfide, and dixanthogen 
Ieq. (13)l. 

Im Mittelpunkt der folgenden Arbeit stehen - im Gegensatz zu den ersten Publika- 
tionen dieser Serie 1*2,3), die jeweils Umsetzungen eines bestimmten C - C-Doppelbin- 
dungs-Systems extremer Reaktivitat zum Thema hatten - Reaktionen von Thio- 
phenol, 1 ,ZEthandithiol, Thioessigsaure und Disulfiden rnit Verbindungen unter- 
schiedlicher Reaktivitat und Struktur. Eine Zusammenstellung unter diesern Gesichts- 
punkt erscheint uns wegen der unerwarteten Ergebnisse unserer Untersuchungen und 
der Bedeutung der genannten Schwefelverbindungen notwendig. 

1. Umsetzungen mit Thiophenol 
In der I.3) und der 111. Mitteil.') dieser Reihe berichteten wir u.a. uber die Einwirkung von 

Thiophenol auf Verbindungen mit reaktiven C - C-Doppelbindungs-Systemen, vgl. 1, 5 und 7. 
Im Fall von 1 erhielten wir nach (1) das Hydrierungsprodukt 2 neben 1,3-Indandion (3) und 
Diphenyldisulfid (4)3). Die Umsetzung von 5 rnit Thiophenol lieferte neben 4 das Hydrierungs- 
produkt 63) .  Analog entstand aus 7 und Thiophenol neben 4 das Hydrierungsprodukt 81). 

Die extreme Reaktivitat der C-C-Doppelbindungen in den Verbindungen 1, 5 und 7 laBt sich 
auf ihre Verdrillung zuruckfuhren l ,?).  
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1.1. 1,1’,3,3’-Tetraphenyl-A2~~-biimidazolidin und Thiophenol 

Wir haben jetzt 1,l ‘,3,3’-Tetraphenyl-A2.2’-biimidazolidin (9), ein extrem reaktives 
Ethylen, rnit Thiophenol umgesetzt und erhielten nach (2)  neben Diphenyldisulfid (4) 
das 1,3-Diphenylirnidazolidin (10). 

I 
C6H5 

10 

11 

Die Bildung von 1,1’,3,3’-Tetrapheny1-2,2’-biimidazolidin (12), dem formalen 
Hydrierungsprodukt von 9, als Zwischenstufe der Reaktion (2) konnen wir rnit hoher 
Wahrscheinlichkeit ausschlienen. 12 reagiert unter analogen Bedingungen rnit Thio- 
phenol uneinheitlich und liefert bei hoheren Temperaturen neben 4 N,N ’-Diphenyl- 
1,2-ethandiamin (11). 

Es sei darauf hingewiesen, da8 eine Hydrierung 9 -+ 12 u. W. in der Literatur bisher 
nicht beschrieben wurde. Die Synthese von 12 erfolgt durch Umsetzung von Glyoxal 
rnit 11 nach (3)4’. 

9 ist ein Tetraaminoethylen und reagiert daher als elektronenreiches Ethylen mit 
zahlreichen unterschiedlichen Verbind~ngen~’.  Mit sehr wenigen Ausnahmen entstehen 
dabei Reaktionsprodukte, die nur noch einen Imidazolidinring enthalten. Die Reak- 
tionen verlaufen also unter formaler Spaltung der zentralen Doppelbindung. 

Abgesehen von den Spaltungen durch Sauerstoff6’, Schwefe17’ oder Selen2’, in deren 
Verlauf das entsprechende 1,3-Diphenyl-2-imidazolidinon, -thion oder -selenon ent- 
steht, addiert die nach formaler Spaltung von 9 vorliegende Halfte entweder zwei Teil- 
chen unterschiedlicher Polaritat (Bildung 2-substituierter Imidazolidine) oder bildet 
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Spiroverbindungen, in denen das 2-standige Spiro-C-Atom mit zwei Zentren unter- 
schiedlicher Polaritat verkniipft ist5). 

Die von uns gefundene Reaktion (2), bei der formal zwei Wasserstoffatome an die 
Halfte von 9 addiert werden, hat also unter den zahlreichen beschriebenen Reaktionen 
von 9 kein Analogon. 

Dieser Befund veranlarjte uns, die Einwirkung von Thiophenol auf Folgeprodukte 
von 9 und andere Imidazolidin-Derivate zu untersuchen. 

1.2. 1,3-Diphenylimidazolidin-Derivate und Thiophenol 

In der 11. Mitteil. dieser Serie berichteten wir iiber die Einwirkung von Thiophenol 
auf das Setenon-Derivat 13, die nach (4) neben Diphenyldisulfid (4) N,N’-Diphenyl- 
1,2-ethandiamin (11) liefert”. 

YSH5 

(N)=Se + C6H5-SH - 11 + 4 
-Y 

CGH5 

b 5  

17 
k6H5 

18 

19 20 



C = C-Doppelbindungen mit extremer Reaktivitat, IV 3391 

Wir haben jetzt das 2-Benzoyl-l,3-diphenylimidazolidin (14)6’ rnit Thiophenol umge- 
setzt und erhielten nach (5) als Reaktionsprodukte 4, geringe Mengen 1,3-Diphenyl- 
imidazolidin (10) und eine Verbindung der Summenformel C22H20N2, fur die die Struk- 
turen 15 und 15a in Frage kommen. 

Die gleiche Verbindung konnten wir durch Reduktion von 14 rnit Lithiumalanat zu 
16 und anschlienende Wasserabspaltung rnit Phosphorsaure auf unabhangigem Wege 
synthetisieren, vgl. ( 5 ) .  

Eine Verbindung der Konstitution 16 haben Therling und Tinupp8) als Reaktionsprodukt der 
Umsetzung von Mandelaldehyd (C6HS - CHOH - CHO) mit 11 beschrieben. Wir haben diese 
Vorschrift nachgearbeitet und erhielten bei etwas abgeanderter Aufarbeitung eine Verbindung, 
die nach Schrnelzpunkt, spektroskopischen Daten und Mischprobe mit unserem nach (5) erhal- 
tenen 16 identisch warg). Neben 16 konnten wir dabei auch eine geringe Menge der Verbindung 
C22H20N2 (15 bzw. 15a) isolieren. Sie ist identisch mit einem von Garzino’O) aus o-Bromaceto- 
phenon und 11 hergestellten Produkt, dem er die Struktur 15a gab. Therling und Tinupp*)erhiel- 
ten die gleiche Verbindung aus Mandelaldehyd und 11 bei Gegenwart von p-Toluolsulfonsaure. 
Die fur die Verbindung C2,H2,N2 vorliegenden Daten (IR, MS, ’H-NMR) reichen nicht aus, eine 
eindeutige Zuordnung (15 oder 15a) zu treffen. Die Synthese von Gurzino spricht fur 158, unsere 
Umsetzung von 14 mit Thiophenol fur 1511). 

Das Betain 1712’ liefert rnit Thiophenol neben Diphenyldisulfid (4) nach (6) eine Ver- 
bindung der Summenformel CI6Hl8N2S, fur die wir auf Grund ihrer spektroskopischen 
Daten die Struktur 18 vorschlagen. 

Die Umsetzung von 1,2,2,3-TetraphenyIimidazolidin (19)2) rnit Thiophenol verlauft 
nach (7). Dabei ist die Bildung von Benzhydryl-phenyl-sulfid (20) ungewohnlich. 
Postuliert man als Primarschritt der Reaktion (7) eine Solvolyse des Imidazolidin- 
Ringes durch das Thiophenol, so muate neben N,N ‘-Diphenyl-1 ,tethandiamin (11) 
das Diphenyldithioacetal des Benzophenons (21) entstehen. Wir untersuchten daher die 
Einwirkung von Thiophenol auf die Dithioacetale 21 und 22. Tatsachlich werden die 
Dithioacetale 21 und 22 durch Thiophenol nach (8) zu den entsprechenden Benzhydryl- 
sulfiden 20 und 23 reduziert. Als Oxidationsprodukte konnten im ersten Fall Diphenyl- 
disulfid (4) und im zweiten Fall Di-2-naphthyldisulfid (24) isoliert werden. Nach dem 
Massenspektrum einer durch Chromatographie abgetrennten, ungereinigten Probe von 
24 entstand daneben auch 2-Naphthyl-phenyl-disulfid (25). 

Wir schlieRen aus diesen Befunden, daB die eingangs postulierte Solvolyse stattfindet 
und 21 Zwischenprodukt der Reaktion (7) ist. 

2. Umsetzungen mit 1,2-Ethandithiol 
2.1. 1,1’,3,3‘-Tetraphenyl-Az~z’-biimidazolidin und 1,2-Ethandithiol 

Bei der Umsetzung von 1 ,1’,3,3’-Tetraphenyl-A2~2’-biimidazolidin (9) rnit 1,2-Ethan- 
dithiol konnten wir nach (9) aus dem Reaktionsgemisch das 1,3-Diphenylimidazolidin 
(10) und N,N’-Diphenyl-l,2-ethandiamin (11) isolieren. Der zur Bildung von 10 fuh- 
rende Reaktionsverlauf ist als Analogiefall zur entsprechenden Umsetzung mit Thio- 
phenol zu sehen, vgl. (2). Allerdings gelang es uns im vorliegenden Fall nicht, ein Oxi- 
dationsprodukt des eingesetzten 1 ,a-Ethandithiols zu finden. Fur die Entstehung von 
11 nehmen wir als Sekundarreaktion eine Solvolyse von 10 durch 1,2-Ethandithiol an, 
die langsamer ablauft als die Primarreaktion. 
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12 26 

1 ,lf,3,3’-Tetraphenyl-2,2’-biimidazo1idin (12), das formale Hydrierungsprodukt von 
9, ist auch in diesem Fall als Zwischenprodukt der Reaktion (9) rnit hoher Wahrschein- 
lichkeit auszuschlieBen. 12 reagiert rnit 1,2-Ethandithiol unter vergleichbaren Bedin- 
gungen in eindeutiger Weise nach (10). Dabei wird durch eine Solvolyse einer der bei- 
den Imidazolidin-Ringe in 12 durch einen 1,3-Dithiolan-Ring ersetzt. Unser Struktur- 
vorschlag fur das Reaktionsprodukt 26 stutzt sich auf die ermittelten Analysenwerte 
und die spektroskopischen Daten. 

2.2. 2-Benzoyl-1,3-diphenylimidazolidin und 1,2-Ethandithiol 

Bei der Einwirkung von 1,2-Ethandithiol auf 2-Benzoyl-l,3-diphenylimidazolidin 
(14) konnten wir in Analogie zur entsprechenden Umsetzung rnit Thiophenol, vgl. (9, 
nach (1 1) 2-Benzyliden-l,3-diphenylirnidazolidin (15) bzw. 1,2,3,4-Tetrahydro-l,4,5- 
triphenylpyrazin (15 a) isolieren. Daneben erhielten wir jedoch eine Verbindung der 
Summenformel C24H24N2S2r fur die wir die Struktur 27 vorschlagen. 

F a 5  7 6 H 5  yf iHS s 
N-c+l (11) [y’E0-c6H5 + HS-CHzCH2-SH - 15 bzw. 15a + [ N 

S 

14 
b 5  

28 

Wir nahmen zunachst fur das 2. Reaktionsprodukt die Konstitution 29 an und setz- 
ten daher das bekannte Dithioacetal des Phenylglyoxals 2813) rnit N,N‘-Diphenyl- 
1,2-ethandiamin (11) um. Das erhaltene Reaktionsprodukt - nach den spektroskopi- 
schen Daten 29 - erwies sich jedoch als nicht identisch rnit 27. Formal kann 27 als Um- 
lagerungsprodukt aufgefaBt werden, dessen Bildung durch eine Phenylwanderung aber 
nur schwer verstandlich erscheint. Eine andere Erklarungsmoglichkeit bietet die An- 
nahme einer Solvolyse des Imidazolidin-Ringes in 14 durch das 1,2-Ethandithiol mit 
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nachfolgender Addition des dadurch freiwerdenden 11 an die Carbonylgruppe des ent- 
stehenden 2-Benzoyl-l,3-dithiolans und anschlieRender Wasserabspaltung. 

Fur die vorgeschlagene Struktur 27 spricht u. a. das Auftreten eines Molekulpeaks 
bei m/e = 404 im Massenspektrum. 2-Monosubstituierte 1,3-Dithiolane - wie z. B. 26 - 
und 2,2-disubstituierte - wie z. B. 29 - zeigen in der Regel keinen Molekulpeak. 

3.  1,1',3,3'-Tetraphenyl-A272~biimidazolidin und Thioessigsaure bm. Disulfide 
1 ,1',3,3'-Tetraphenyl-Az~z-biimidazolidin (9) wirkt in der Warme auf Thioessigsaure 

(30), Dibenzoyldisulfid (31) und Dixanthogen (32) entschwefelnd. In allen drei Fallen 
entsteht dabei das 1,3-Diphenyl-2-imidazolidinthion (33), vgl. (13). Folgeprodukte der 
eingesetzten Schwefelverbindungen lieBen sich nicht isolieren. Die Reaktion (13) ent- 
spricht der von Wunzlick und Konig" beschriebenen Spaltung von 9 durch elementaren 
Schwefel. 

+ HS-CO-CH, 
30 

7 6 H 5  76H5 7sH5 

cNH;] + C6H5-CO-S-S-CO-C,H5 CNkS (13) 
N 
I 31 

/ C6H5 
? I  
c6% C6Hb 

9 + C 2H,-O-CS-S-S-CS-O-C2H, 33 

32 

33 entsteht auch bei der thermischen Zersetzung des inneren Salzes 17 unter geeigne- 
ten Bedingungen. Die Sublimation von 17 im Hochvakuum liefert dagegen - wie wir 
in einer fruheren Arbeit j4)  berichteten - 9 (Retro-Bildungsreaktion). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschuff fur die groflziigige finanzielle Unter- 
stutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Apparatur nach Dr. Tottoli der Fa. Biichi, unkorrigiert. - IR: Beckman 1R 9. - 

Massenspektren: MAT 71 1 der Fa. Varian, 70 eV, unterschiedliche EinlaBtemperaturen. - 
NMR-Spektren: WM 400 der Fa. Varian, TMS interner Standard. 

Versuche mi1 Thiophenol 

I ,  I~3,3'-Tetruphenyl-Az~2'-biimidazolidin (9) und Thiophenol: 1.10 g (2.5 mmol) 915) und 5 ml 
Thiophenol wurden in einem geschlossenen Kolben 5 h auf 100°C erhitzt. Man destillierte das 
uberschiissige Thiophenol i. Vak. a b  und chromatographierte den verbleibenden Ruckstand an  
Kieselgel. Mit CCI, als Laufmittel wurde ein gelbliches 01 erhalten, das in wenig Methanol geldst 
bei -20°C 580 mg (53%) Diphenyldisulfid (4) als farblose Kristalle vom Schmp. 60-61 "C 
(Lit.'@ 60-61 "C) lieferte (Mischprobe). 

Mit CHCI, als Laufmittel konnte eine 2. Fraktion abgetrennt werden, die nach Umkristalli- 
sieren aus EthanoVWasser (4: 1 Vol.) 470 mg (42%) 1,3-Diphenylimiduzolidin (10) als farblose 
Kristalle vom Schmp. 122- 124°C (Lit.4) 126°C (korr.)) ergab (Mischprobe). 

I,1~3,3'-Tetraphenyl-2,2'-biimiduzolidin (12) und Thiophenol: 2.00 g (4.5 mmol) lz4) und 10 
ml Thiophenol wurden unter Stickstoff 4 h auf 170°C erhitzt. Man destillierte das uberschiissige 
Thiophenol i. Vak. a b  und chromatographierte den verbleibenden Ruckstand an  Kieselgel mit 
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CH,CI, als Laufmittel. Die 1. Fraktion enthielt ein braunes 01, das kristallisierte. Durch erneute 
Chromatographie an Kieselgel mit CCI, als Laufmittel wurden daraus 1.77 g (67% bezogen auf 
1 moll2:  6 mol Thiophenol) Diphenyldisulfid (4) in Form braunlicher, nahezu farbloser Kristalle 
vorn Schmp. 57 -60°C (Lit.lh) 60-61 "C) gewonnen (Mischprobe). 

Eine 2. Fraktion lieferte ebenfalls ein braunes 01, das nach einigem Stehenlassen kristallisierte. 
880 mg (46%) N,Nf-Diphenyl-l,2-ethandiamin (11) in Form farbloser Kristalle aus Benzin 
(50-70°C) vom Schmp. 64-66°C (Lit.,) 67.5"C, Mischprobe). 

2-Benzoyl-I,3-diphenylimidazolidin (14) und Thiophenol: 1 .OO g (3.0 mmol) 146) und 5 ml 
Thiophenol wurden 4 h unter Stickstoff auf 150 "C erhitzt. Nach Abdestillieren des iiberschiissi- 
gen Thiophenols i. Vak. verblieb ein brauner Sirup, der bei Raumtemp. mit 10 ml Ethanol geriihrt 
wurde. Es schieden sich farblose Kristalle aus. Man filtrierte sie ab (Filtrat A) und kristallisierte 
aus Ethanol um . 5 30 mg (57 70) 2-Benzyliden- 1,3-diphenylimidazolidin (15) bzw . I ,  2,3,4- Tetra- 
hydro-l,4,5-triphenylpyrazin (15a) vom Schmp. 128 - 130°C. - IR (KBr): 3020 (aromat. CH), 
2940, 2860(CH2), 1635 (exocycl. C=C), I605,1500cm-' (aromat. C=C). - 'H-NMR(CDC13): 
6 = 3.61 und 3.88 (2 x t; 4H, CH,CH,), 6.88-7.09(7H), 7.12-7.30(5H) und 7.34-7.47 (4H) 
(3 x m; aromat. H, C=CH). - MS: m/e  = 312(13.3%, M'), 180(11.3), 111 (18.0), 105 (18.7, 
C7H7N+), 99 (12.0), 97 (24.7), 95 (16.0), 91 (11.3, C&$+), 85 (35.3), 83 (25.3), 81 (16.7), 77 
(27.3, C&), 71 (44.0), 69 (32.0), 67 (15.3), 57 (100). 

C,,H2,,N2 (312.4) Ber. C 84.58 H 6.45 N 8.97 Gef. C 84.03 H 6.86 N 8.89 

Das Filtrat A wurde i. Vak. zur Trockne gebracht und der Riickstand an Kieselgel rnit CCl, als 
Laufmittel chromatographiert. Die 1. Fraktion enthielt ein schwach gelbes 01, das beim Stehen- 
lassen kristallisierte. Durch Umkristallisieren aus Methanol erhielt man 420 mg (64V0, bezogen 
auf 1 mol 14: 2 mol Thiophenol) Diphenyldisulfid (4) vom Schmp. 58 -60°C (Lit.16) 60-61 "C, 
Mischprobe). Die 2. Fraktion enthielt eine geringe Menge 15 (DC) und die 3. ein gelbliches 01, das 
beim Verreiben rnit Ethanol farblose Kristalle ausschied. 10 mg (1.5%) I,3-Diphenylimidazolidin 
(10) vom Schmp. 118- 121 "C (Lit.,) 126"C, korr., Mischprobe). 

2-Benzyliden-I, 3-diphenylimidazolidin (15) bzw . 1,2,3,4- Tefrahydro-I, 4,5-triphenylpyrazin 
(15 a) auf unabhungigem Wege 

a) Redukfion: Zu einer Losung aus 2.50 g (7.6 mmol) 146) in 80 ml absol. Ether gab man unter 
Riihren in kleinen Portionen 150 mg LiAIH,. Nach weiteren 2 h bei Raumtemp. wurde rnit Was- 
ser hydrolysiert, mit verd. Schwefelsaure angesauert und die organische Phase abgetrennt. Die 
waRrige Phase extrahierte man 2 ma1 mit Benzol, vereinigte die Extrakte mit der organischen 
Etherphase, wusch mit Wasser neutral und trocknete iiber Na2S04. Die Losungsmittel wurden 
i. Vak. verjagt und der verbleibende gelbe Sirup aus Benzin (50- 70°C) umkristallisiert. Man er- 
hielt 1.95 g (78%) 2-(a-Hydroxybenzyl)-I,3-diphenylimidazolidin (16) als farblose Kristalle vom 
Schmp. 101 - 104°C (Lit.8) 140- 141 "C). - IR (KBr): 3545 (scharf, OH), 3410 (breit, OH 
assoz.), 3050 und 3020 (aromat. CH), 2900 und 2860 (CH,), 1595 und 1500 (aromat. C=C), 750, 
695 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 2.52 (d, J = 1.4 Hz; l H ,  OH), 3.11 - 3.29und 3.39-3.56(2 x m; 4H, 
NCH,CH2N), 5.13 (t, vermutlich dd; 1 H, CH - 0), 5.67 (d, J = 0.8 Hz; 1 H, CH), 6.66 (d, J = 

2.1 Hz; 2H, aromat. CH), 6.74-6.84und 7.18-7.31 (2 x m; 13H, aromat. CH). - MS: m/e = 

330 (0.16%, M'), 312 (0.24, M - H,O), 223 (100, A*)), 120 (15.3, C8HIoN+), 104 (11.7, 
C,H@+), 91 (10.7, C&N+), 77 (53.3, C&<). 
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b) Wasserabspaltung: 1 .OO g (3.0 mmol) 16, 0.3 ml 8Oproz. Phosphorsaure und 20 ml Dioxan 
wurden in einer Destillationsapparatur unter Riihren auf 120- 130°C Badtemp. erhitzt, bis etwa 
15 ml des Losungsmittels abdestilliert waren. Den Riickstand neutralisierte man rnit wanriger 
NaHC03-Losung und extrahierte mehrmals mit Benzol. Die vereinigten Extrakte wurden mit 
Wasser gewaschen und iiber Na2S0, getrocknet. Man verdampfte das Losungsmittel i. Vak., 
verrieb den verbleibenden braunen Sirup mit wenig Ethanol, filtrierte die dabei entstandenen 
braunlichen Kristalle ab und kristallisierte aus Ethanol um. Ausb. 580 mg (62%) 2-Benzyliden- 
1,3-diphenylimidazolidin (15) bzw. 1,2,3,4-Tetrahydro-l,4,5-triphenylpyrazin (15a) als farblose 
Kristalle vom Schmp. 124 - 127 "C. Mischprobe rnit authentischem Material. 

I,3-Diphenylimida~olinium-2-difhiocarboxylat (17) und Thiophenol: 500 mg (1.7 mmol) 17 
und 2 ml Thiophenol wurden in einem verschlossenen Kolben 12 h bei Raumtemp. geriihrt. 
Danach chromatographierte man das Reaktionsgemisch direkt an Kieselgel mit C H Q ,  als Lauf- 
mittel. Als 1 .  Fraktion wurde ein gelbes 01 erhalten, das beim Stehenlassen kristallisierte. Aus 
Ethanol 1.50 g Diphenyldisulfid (4), farblose Kristalle vom Schmp. 58-60°C (Lit.16) 60-61 "C, 
Mischprobe). 

Die 2. Fraktion hinterlien nach Verdampfen des Losungsmittels i. Vak. einen Feststoff, der 
2 ma1 aus Benzin (60- 80'C) umkristallisiert wurde. Ausb. 90 mg (20%) N,N'-Diphenyl-N-(thio- 
acetyl)-I,Z-efhandiamin (18) in Form farbloser Kristalle vom Schmp. 103 - 104°C. - IR (KBr): 
3410 (C,H,- NH-  R), 3070, 3020 (aromat. CH), 2940,2965 (CH,), 1605, 1515 (aromat. C = C ) ,  
1495 (N-C=S) ,  1465,1410,1303 (Amid III), l268,1220,773,717cm-'. - 'H-NMR([D,lDMSO/ 
CDCI3)l7): 6 = 2.28(s; 3H,  CH,), 3.2-3.6(m; 2 H ,  CH,), 4.2-4.5 (m; 2 H ,  CH,), 5.4-5.6(m; 
l H ,  NH), 6.4-6.7 (m; 3 H ,  aromat. CH), 6.85-7.15 (m; 2 H ,  aromat. CH), 7.2-7.6 (m; 5 H ,  
aromat. CH). - MS: m / e  = 270(2%, M'), 237(1, M - SH), l H ( 2 . 0 ,  M - C7HsN), 152(3.0), 
119 (100, C8H9N+), 118 (53.0, C8H8N+),  106 (30.0, C7H8N+),  91 (13.0, C,H,N+), 77 (56.3, 
C.&;), 59 (34.7, CZHjS?). 

C16HlRN2S (270.4) Ber. C 71.07 H 6.71 N 10.36 S 11.86 
Gef. C 71.23 H 6.80 N 10.39 S 11.92 

1,2,2,3-Tefraphenylimidazolidin (19) und Thiophenol: 550 mg (1.5 mmol) 19,) und 5 ml Thio- 
phenol wurden unter Stickstoff 4 h auf 180°C erhitzt. Nach dem Abdestillieren des iiberschiis- 
sigen Thiophenols i. Vak. chromatographierte man den Ruckstand an Kieselgel mit CCI, als Lauf- 
mittel. Die 1 .  Fraktion lieferte nach Verjagen des Losungsmittels ein farbloses 01 ,  das nach eini- 
gem Stehenlassen kristallisierte. Das Material wurde mit wenig Methanol verrieben und abfil- 
triert. 170 mg (52%) Diphenyldisulfid (4) vom Schmp. 58-60°C (Lit.',) 6 o - 6 l 0 C ,  
Mischprobe). 

Aus der 2. Fraktion konnten durch Verjagen des Losungsmittels direkt 320 mg (77%) Benz- 
hydryl-phenyl-sulfid (20). farblose Kristalle vom Schmp. 77 - 79°C (Lit.'*) 78 "C), gewonnen 
werden (Mischprobe). 

Mit CH2C12 als Laufmittel wurde eine 3. Fraktion erhalten, die nach Vertreiben des Ldsungs- 
mittels ein braunliches 01 lieferte, das langsam kristallisierte. 280 mg (88%) N,N'-Diphenyl- 
1,2-ethandiamin (ll), farblose Kristalle aus Benzin (50- 70°C) vom Schmp. 64- 66°C (Lit.,) 
67.5 "C, Mischprobe). 

Diphenylbis(pheny1fhio)methan (21) und Thiophenol: 500 mg (1.3 mmol) 2119) und 5 ml Thio- 
phenol wurden unter Stickstoff 4 h auf 160- 170°C erhitzt. Man destillierte das iiberschiissige 
Thiophenol i. Vak. a b  und chromatographierte den Riickstand an Kieselgel mit CCI, als Laufmit- 
tel. Die 1. Fraktion lieferte nach Verdampfen des Losungsmittels ein schwach gelbes 01, das beim 
Stehenlassen kristallisierte. Durch Umkristallisieren aus Methanol wurden 160 mg (56%) Diphenyl- 
disulfid (4) vom Schmp. 60-63°C (Lit.16) 60-61 "C) gewonnen (Mischprobe). 
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Die 2. Fraktion enthielt ein schwach gelbes 0 1 ,  das zu einer farblosen kristallinen Masse erstarrte. 
280 mg (78%) Benzhydryl-phenyl-sulfidid (20) vom Schmp. 75 -77°C (Lit.lg) 78 "C, Mischprobe). 

Bis(2-naphthy1thio)diphenylmethan (22) und Thiophenol: 500 mg (1.03 mmol) 22,O) und 5 ml 
Thiophenol wurden unter Stickstoff 4 h auf 170°C erhitzt. Nach dem Abdestillieren des uber- 
schussigen Thiophenols i. Vak. chromatographierte man den Ruckstand an Kieselgel mit CCI, als 
Laufmittel. Die 1. Fraktion enthielt eine farblose Substanz, die aus Ethanol umkristallisiert 
wurde. 50 mg (15%) Di-2-naphthyldisulfid (24) vom Schmp. 130- 133°C (Lit.21) 136- 137°C 
Mischprobe). Ein Massenspektrum dieses Reaktionsproduktes zeigte durch ein Signal bei m/e = 
268 eine Verunreinigung durch 2-Naphthyl-phenyl-disulfid (25) an. 

Die 2. Fraktion lieferte ebenfalls eine farblose Verbindung, die aus Ethanol umkristallisiert 
wurde. 130 mg (39%) Benzhydryl-2-naphthyl-sulfid (23) vom Schmp. 120 - 122 "C (Lit.22) 
120- 121 "C). 

Versuche mit 1.2-Ethandithiol 

I,l~3,3'-Tetraphenyl-AZ3*~biimidazolidin (9) und 1,2-Ethandithiol: 666 mg (1.5 mmol) 9") 
und 5 ml 1,2-Ethandithiol wurden unter Stickstoff 3 h auf 140°C erhitzt. Man destillierte das 
iiberschussige 1,2-Ethandithiol i. Vak. ab und chromatographierte den Ruckstand an Kieselgel 
mit CH2C1, als Laufmittel. Die 1. Fraktion enthielt eine farblose kristalline Verbindung, die aus 
EthanoVWasser (4: 1 Vol.) umkristallisiert wurde. Ausb. 160 mg (48%) 1,3-Diphenylimidazolidin 
(10) vom Schmp. 115- 118°C (Lit.4) 126"C, korr., Mischprobe). 

Die 2. Fraktion lieferte ein weiteres farbloses kristallines Produkt, das aus Benzin (50- 70°C) 
umkristallisiert wurde. Ausb. 160 mg (50%) N,N'-Diphenyl-l,2-ethandiarnin (11).vom Schmp. 
66-68°C (Lit.,) 67.5"C, Mischprobe). 

1,1',3,3'-Tetraphenyl-2,2'~biimidazolidin (12) und 1,2-Ethandithiol: 1.00 g (2.2 mmol) 12,) und 
5 ml 1,2-Ethandithiol wurden unter Stickstoff 3 h auf 160°C erhitzt. Nach Verjagen des uber- 
schussigen 1 ,ZEthandithiols i. Vak. chromatographierte man den Ruckstand an Kieselgel mit 
CH2C1, als Laufmittel. Aus der 1. Fraktion wurde eine.geringe Menge 12 zuruckgewonnen. Die 
2. Fraktion enthielt einen braunlichen Feststoff, der aus Ethanol umkristallisiert wurde. Ausb. 
180 mg (25%) 2-(1,3-Dithiolan-2-yl)-l,3-diphenylimidazolidin (26) in Form farbloser Kristalle 
vom Schmp. 155- 156°C. - IR (KBr): 3050 (aromat. CH), 2920,2880, 2860 (N-CH2-CH2-N 
und S-CH2-CH2-S), 1602, 1505 (aromat. C=C), 1330, 753, 745, 695 cm-'. - 'H-NMR 
(CDCl,): 6 = 3.18 ( s ;  4H, SCH2CH2S), 3.68-3.74 und 3.98-4.03 (2 x m; 4H, NCH2CH2N), 
5.14 und 5.81 (2 x d, J = 0.5 Hz; 2H, CH(S), bzw. CH(N),, 6.8-7.33 (3 x m; IOH, aromat. 
CH). - MS: m / e  = 328 (0.8%, M'), 267 (0.2), 223 (100, A*)), 120(12.0, CgHloN+), 105 (11.0, 
C~HSS;?), 104 (14.0, C,H,N+), 91 (7.3, C&N+), 77 (36.0, C&:). 

CI8H,N2S2 (328.5) Ber. C 65.81 H 6.14 N 8.53 S 19.52 
Gef. C65.78 H 6.17 N 8.56 S 19.72 

Die 3. Fraktion lieferte ein farbloses 81, das beim Stehenlassen kristallisierte und aus Benzin 
(50- 70°C) umkristallisiert wurde: 210 mg (45%) N,Nf-Diphenyl-l,2-ethandiarnin (11) vom 
Schmp. 61 - 63 "C (Lit.,) 67.5 "C, Mischprobe). 

2-Benzoyl-I,3-diphenylimidazolidin (14) und 1,2-Ethandithiol: 1 .OO g (3.0 mmol) 14,) und 5 ml 
1,2-Ethandithiol wurden unter Stickstoff 4 h auf 160°C erhitzt. Man verdampfte das iiberschiis- 
sige 1 ,ZEthandithiol i. Vak. und chromatographierte den Ruckstand an Kieselgel mit CH2C12 als 
Laufmittel. Nach einem Vorlauf, der sich an der Luft blau fiirbte, konnte aus der 1. Fraktion ein 

*) Siehe die Formel auf S. 3394. 
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gelbliches 01 erhalten werden, das nach einigem Stehenlassen kristallisierte. Ausb. 390 mg (42%) 
2- Benzyliden- I, 3-diphenylimidazolidin (15) bzw . I ,  2,3,4- Tetrahydro-l,4,5-triphenylpyrazin 
(15a), farblose Kristalle vom Schmp. 125 - 127°C aus Ethanol (Mischprobe). 

Die 2. Fraktion lieferte ebenfalls ein gelbliches, kristallisierendes 01. Durch Umkristallisieren 
aus Ethanol erhielt man 290 mg (24%) N-[a-(1.3-Dilhiolan-2-yliden)benzyl]-N,N~-diphenyl- 
1,2-ethondiamin (27). farblose Kristalle vom Schmp. 105 - 108OC. - IR (KBr): 3345 (NH), 3040, 
3010 (aromat. CH), 2915, 2850 (CH,), 1602, 1493 (aromat. C = C ) ,  1443, 753, 692 cm-I .  - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.33 - 3.51 (m, davon 2 x q; 6H,  SCH2CHzS, und 1 breites m; CH,N), 
3.60 (t, J = 1.5 Hz, 2H, CH,), 4.33 (breites m; l H ,  NH), 6.73-6.80, 6.82-6.96, 7.15-7.41 
(3 x m; 15H, aromat. CH). - MS: m/e = 404(12.7%, M'), 298(20.0, M - C,H,NHCH&, 270 
(73.3, 298 - CzH,), 180 (25.3, Ci,HioN+, 270 - CzHzSz), 165 (16.7, 270 - C6H,NCH2), 121 
(76.7, C7H,S+), 119(17.3, C,H,N+), 106(58.7, C,H,N+?), 91 (15.3, C,H,N+), 77 (100, CsH;). 

C,,H,N,S, (404.6) Ber. C 71.25 H 5.98 N 6.92 S 15.85 
Gef. C 71.09 H 6.05 N 6.94 S 15.85 

I ,  3- Diphenyl-2-(2-phenyl- I ,  3-dithiolan-2-y1)imidazolidin (29) : E i ne M isch ung aus 420 mg (2.0 
mmol) 2-Phenyl-1.3-dithiolan-2-carbaldehyd (28) 13), 424 mg (2.0 mmol) N,N'-Diphenyl-I,2- 
ethandiamin ( l l ) ,  1 ml Eisessig und 15 ml Ethanol wurde in einem verschlossenen Kolben unter 
gelegentlichem Umschiitteln 2 d bei Raumtemp. stehengelassen. Die Reaktionsldsung schied bei 
- 15°C eine farblose Kristallmasse aus, die aus Ethanol umkristallisiert wurde. 190 mg (24%) 29 
vom Schmp. 126- 127°C. - IR (KBr): 3040, 3020 (aromat. CH), 2925, 2875 (CH2), 1600, 1505 
(aromat. C=C) ,  757 cm-I .  - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.02-3.17 und 3.27-3.40 (2 x m ;  8H,  

7.16-7.28 (m; 7H), 7.76-7.84 (m; 2H) (zusammen 15H, aromat. CH). - MS: m/e = 312 
NCHZCHZN bzw. SCHZCHZS), 6.38 ( s ;  1 H, NCHN), 6.77 (t, J = 2 Hz; 2H), 6.84- 6.91 (d; 4H), 

(1.1070, 1 5 + ,  M - SCHZCH~S), 223 (100, A*)), 120 (19.3, CgHloN'), 104 (12.0, CTHbN'), 91 
(8.0, C,H,N+), 77 (35.3, C,5H;). 

C,,Hz,N,Sz (404.6) Ber. C 71.25 H 5.98 N 6.92 S 15.85 
Gef. C71.07 H6.01 N6.89 S 15.84 

Versuche mit Thioessigsaure, Dibenzoyldisulfid und Dixanthogen 

I ,  1 :3,3'-Telraphenyl-A2*2'-biimidazolidin (9) und Thioessigstiure (30): 888 mg (2.0 mmol) 915), 
0.6 ml30 und 20 ml Benzol wurden 2 hunter  Riihren und RiickfluR in einer Stickstoffatmosphire 
erhitzt. Man destillierte die Ldsungsmittel i. Vak. ab,  verrieb den Riickstand rnit wenig Ethanol 
und kristallisierte die entstandenen Kristalle aus Ethanol urn. 210 mg (21 070) 1,3-Diphenyl-2-irnid- 
azolidinthion (33) vom Schmp. 180- 183 "C (Lit.7) 187 - 188"C, Mischprobe). 

I, 1:3,3'-Telraphenyl-A2~2~biimidazolidin (9) und Dibenzoyldisulfid (31): 444 mg (1 .O mmol) 
915), 548 mg (2.0 mmol) 31 und 10 ml absol. Toluol wurden unter Stickstoff 4 h unter RiickfluR 
erhitzt. Bei Raumtemp. kristallisierten iiber Nacht 430 mg Rohprodukt aus, das aus Ethanol um- 
kristallisiert wurde. 390 mg (77%, bezogen auf 9) 1,3-Diphenyl-2-imidazolidinthion (33) vom 
Schmp. 178- 180°C (Lit.7) 187 - 188"C, Mischprobe). 

1,1:3,3'-Te1raphenyl-A2~2~biimidazolidin (9) und Dixanthogen (32): 444 mg (1 .O mmol) 915), 
484 mg (2.0 mmol) 32 und 15 ml absol. Toluol wurden unter Stickstoff 4 h unter RiickfluR erhitzt. 
Man destillierte das Ldsungsmittel i. Vak. ab, verrieb den Riickstand mit wenig Methanol und kri- 
stallisierte die entstandenen Kristalle aus Ethanol urn. 310 mg (61 070) 1,3-Diphenyl-2-imiduzolidin- 
thion (33) vom Schmp. 178-180°C (Lit.7) 187- 188"C, Mischprobe). 

*) Siehe die Formel auf S. 3394. 
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Thermische Zersetzung des I,3-Diphenylimidazolinium-2-dithiocarboxylats (17): 500 mg (1.7 
mmol) 1712) wurden in einem Stickstoffstrom langsam auf 230°C aufgeheizt. Ein in den Abgas- 
strom eingeschaltetes TestrohrchenZ3) zeigte dabei ab etwa 180°C die Anwesenheit von Schwefel- 
kohlenstoff. Nach dem Erkalten der Schmelze chromatographierte man an Kieselgel mit CH2Clz 
als Laufmittel und erhielt eine gelbliche, fast farblose Substanz, die aus Ethanol umkristallisiert 
wurde. 90 mg (21 Yo) 1,3-Diphenyl-2-imidazolidinthion (33) vom Schmp. 184 - 186 "C (Lit.7) 
187- 188"C, Mischprobe). 

Umsetzung von Mandelaldehyd rnit N, Nr-Diphenyl-I,2-ethandiamin (11): Ein Gemisch aus 
2.5 g (18.4 mmol) monomerem MandelaldehydZ4), 1.9 g (9.0 mmol) 11 und 60 ml Methanol 
wurde nach Zusatz einiger Tropfen Eisessig iiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt. Nach dem Ver- 
dampfen des Losungsmittels i. Vak. bei Raumtemp. hinterblieb ein brauner Sirup, der an einer 
Kieselgelsaule mit CH2C1, als Laufmittel chromatographiert wurde. 

Die 1.  Fraktion lieferte ein 01, das auf Zusatz von wenig Methanol kristallisierte. Durch Um- 
kristallisieren aus Ethanol erhielt man 70 mg (2.5%, bezogen auf 11) 2-Benzyliden-1,3-diphenyl- 
imidazolidin (15) bzw. 1,2,3,4-Tetrahydro-l,4,5-triphenylpyrazin (15a) vom Schmp. 126 - 130 "C 
(Mischprobe). 

Eine 2. Fraktion enthielt einen gelben Sirup, der nach Auflosen in Isopropylalkohol bei lange- 
rem Stehenlassen im offenen Becherglas kristallisierte. Durch Umkristallisieren aus Benzin 
(50- 70°C) erhielt man 790 mg (27%, bezogen auf 11) 2-(a-Hydroxybenzyl)-1,3-diphenylimid- 
azolidin (16) vom Schmp. 104- 106°C (Mischprobe). 

Umsetzung von w-Bromacetophenon rnit N,N'-Diphenyl-I,2-ethandiarnin (11) nach L. Gar- 
zinolO): Ein Gemisch aus 470 mg (2.4 mmol) w-Bromacetophenon, 250 mg (1.2 mmol) 11 und 2 g 
wasserfreiem Natriumacetat wurde etwa 15 min auf 100°C erhitzt. Nach dem Erkalten extrahierte 
man den Riickstand mehrfach mit CHCl,, filtrierte die vereinigten Extrakte und verdampfte das 
Losungsmittel i. Vak. Der braune, halbkristalline Riickstand wurde mit Ethanol verrieben, die 
Kristalle abfiltriert und aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 140 mg (37%, bezogen auf 11) 15 
bzw. 15a vom Schmp. 125 - 127 "C. Das Produkt stimmte in allen Daten mit den Reaktionspro- 
dukten anderer Darstellung iiberein. 
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