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Durch gezielte Alkylierung wurden die 4,5-Dihydroimidazolium- 
Salxe 2. 3 und 4 aus den 4.5-Dihydroimidazolen 7 und 8 darge- 
stellt. Diese konnten mit Natriumhydrid zu 2-Alkylidenimida- 
zolidinen 1 deprotoniert werden. 'H-  und "C-NMR-Spektren er- 
lauben die Strukturiuordnung ( E / Z )  bei den unsymmetrisch sub- 
stituierten Derivaten 1 k - r. Spektroskopische Eigcnschaften und 
Basititat der cyclischen Keten-N.N-acetale 1 werdcn im Vergleich 
mit den offenkettigen Analoga 14 diskutiert. 

Im Gegensatz zu offenkettigen Keten-N,N-acetalen ist nur we- 
nig uber Struktur und Reaktivitat ihrer cyclischen alkyl- und aryl- 
substituierten Analoga, der 2-Alkylidenimidazolidine 1 bekannt. 
Anderson, Jones und Saunders *) berichteten uber die Deprotonie- 
rung von 4,5-Dihydroimidazolium-Salzen, ohne die Produkte die- 
ser Nebenreaktion naher zu charakterisieren oder zu isolieren. 
Bohme und Sddan 3, beschreiben die Synthese eines 2-Benzyliden- 
Derivats 1 e durch Iodwasserstoff-Abspaltung aus einem Dihydro- 
imidazolium-iodid und die hydrolytische Ringoffnung. Ponti, Bald- 
win und Kaska4) stellten durch Umsetzung eines 2-Chlor-4,5-di- 
hydroimidazolium-chlorids mit zwei Aquivalenten Methyllithium 
das 2-Methylenimidazolidin 1 a dar und ver6endeten es als Kom- 
plexligand. Die durch den funfgliedrigen Ring erzwungene, anna- 
hernd planare Geometrie sowie die Einschrankung der Rotations- 
moglichkeiten der 2-Alkylidenimidazolidine 1 lassen auf erhohte 
Reaktionsfahigkeit im Vergleich zu nicht cyclischen Keten-N,N- 
acetalen und besondere Eigenschaften schlieRen, die durch gezielte 
Synthese untersucht werden sollten. 
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Von den verschiedenen Darstellungsmethoden fur Keten-N,N- 
acetale') schien der schon von Bohme und Soldan3) genutzte Weg 
der Deprotonierung eines 4,5-Dihydroimidazolium-Salzes der va- 
riabelste. 

4,5-Dihydroimidazolium-Salze 
Zur Darstellung von 4,5-Dihydroimidazolium-Salzen eig- 

nen sich die meisten fur Amidinium-Salze beschriebenen 
Methodens). Durch Umsetzen von sekundaren Aminen rnit 
aktivierten Carbonsaurederivaten erhalt man die gesuchten 
Salze in einer Stufe. Dieses Verfahren eignete sich besonders 
fur die Herstellung der Tetrafluoroborate 3a und b aus kauf- 
lichen Orthoestern 6 und N,N'-Dimethylethandiamin (5). 
Dabei wahlte man Essigsaure6) als Katalysator, gab nach 

2-Alkylideneimidazolidines - Synthesis, Basicity, 
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4,5-Dihydroimidazolium salts 2. 3. and 4 wcrc synthesized by 
carcrully directcd alkylation of 4.5-dihydroimida~olcs 7 and 8. 2. 
3, and 4 were deprotonated by sodium hydride to yield 2-alky- 
liderieimidazolidines I .  'H- and "C-NMR spcctra allow to assign 
the structures (E /Z)  of unsymmetrically substitutcd derivatives 
1 k -r. Spectroscopic propertics and basicities of thc cyclic ketcnc 
N.N-acctals I are discusscd in comparison with thc open chain 
analogues 14. 

der Reaktion Tetrafluoroborsaure in Ether zu und isolierte 
kristalline Produkte von hoher Reinheit in guten Ausbeuten 
(Tab. 1, Schema 1, Methode E). 

Tab. 1. Ausbeuten und Siedepunkte der 1,2-disubstituierten 
4,5-Dihydroimidazole 8 

R1 R2 Ausbeute ( % )  Sdp. (OC)/p (Torr) 8 

a Me Et 

b Me Pr  

C Me i B u  

d Me B z l  

e t B u  Et 

f Ph E t  

9 Ph Pr 

h Ph iPr 

71 

71 

6 2  

7 0  

7 9  

9 0  

8 9  

a 4  

6 0  - 6 2 / 1 4  

7 8  - 8 1 / 1 8  

7 6  - 7 7 / 1 5  

9 3  - 9 5 1 0 . 4  

[107/19)] 

9 5  - 9 8 / 1 4  

1 4 0  - 1 5 5 a ) / 1 0 - 3  

[as - 8 6 / 0 . 1 5 ~ ~ ) ]  

1 5 5  - 1 6 5 a ) / 1 0 - 3  

1 5 0  - 160a)/10-3 

[77/11 '1 

a) Badtemperatur. 

Die 4,5-Dihydroimidazole 7 lieBen sich glatt in die N,W- 
Dimethylimidazolium-iodide 2 b - i uberfuhren, wenn man 
bei Raumtemperatur in THF rnit einem Aquivalent Na- 
triumhydrid und einem UberschuB Iodmethan doppelt al- 
kylierte (Tab. 2, Schema l, Methode C). Fur unsymmetrisch 
substituierte 4,5-Dihydroimidazolium-Salze muBten die bei- 
den N-Substituenten in getrennten Schritten eingefuhrt wer- 
den. Das problematische Produktgernis~h~,~) bei der Mo- 
noalkylierung von 4,5-Dihydroimidazolen 7 konnte man 
vermeiden, indem man sie zunachst rnit Natriumhydrid in 
THF unter RuckfluB bis zum Ende der Gasentwicklung re- 
agieren lieB, anschlieBend bei - 78 "C genau ein Aquivalent 
Iodmethan zugab und langsam auf Raumtemperatur er- 
warmte. Nach Destillation erhielt man die 4,5-Dihydro-1- 
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methylimidazole 8a- d in brauchbaren Ausbeuten (Tab. 1, 
Schema 1, Methode A) und sparte den Umweg uber N-Me- 
thyl-12-ethandiaminS). Die 4,5-Dihydroimidazole 8e - h, die 
durch N-Alkylierung nicht zuganglich waren, gewann man 
aus den N-substituierten Diaminen 10 und Orthoestern 6 
oder Pinner-Salzen 9. 

Schema 1 

Me 
I 

NaH, Me1 

-78OC \ 

P X 

Met oder 

Etl 

pl 
(N+z N 

8 

10  

Substituentenschliissel fur 2, 3, 4 siehe Tab. 2, fur 8 siehe Tab. 1 

Die unsymmetrisch substituierten 4,5-Dihydroimidazo- 
hum-Salze k - s wurden rnit Ausnahme von 4 s  aus den Vor- 
stufen 8 durch Alkylierung mit Iodmethan oder Iodethan in 
guten Ausbeuten dargestellt (Tab. 2, Schema 1, Metho- 
de D). Das N-Cyclohexylimidazolium-perchlorat 4p ent- 
stand durch katalytische Hydrierung des N-(2-Cyclohexen- 
1 -yl)imidazolium-bromids t, das durch N-Alkylierung des 
4,5-Dihydroimidazols 8a mit 3-Brom-1 -cyclohexen leicht 
zuganglich war. Alle nach den Methoden C und D darge- 
stellten Iodide 2 waren rein genug fur die folgende Depro- 
tonierung. Fur die Elementaranalyse werden die Iodide 2 in 
einzelnen Fallen in Perchlorate 4 ubergefuhrt. 

Tab. 2. Darstellungsmethoden, Ausbeuten und Schmelzpunkte der 
4,5-Dihydroimidazolium-iodide 2, -tetrafluoroborate 3 und der aus 

2 gewonnenen -perchlorate 4 

R~ R2 M e t h a )  A u s b . ( % )  Schmp.(OC) 
- 

3a 

26 

3b 

4c 

2d 

2e 

2f 

2g 

2h 

2i 

4k 

21 

2m 

4n 

40  

4P 

2q 

4q 

2r 

4s 

4t 

Me 

M e  

Me 

M e  

M e  

Me 

Me 

M e  

Me 

M e  

E t  

E t  

E t  

E t  

t a u  

cHex 

P h  

Ph 

Ph 

P h  

d )  

M e  

E t  

E t  

P r  

iBu 

B z l  

i P r  

c P r  

c P e n  

c H e x  

E t  

P r  

i B u  

Bz 1 

E t  

E t  

E t  

E t  

P r  

i P r  

E t  

E 8 5  

C 9 0  

E 8 6  

C 8 8  

C 7 9  

C 7 5  

C 83 

C 8 6  

C 9 6  

C 91 

D 8 9  

D 88 

D 8 9  

D 8 7  

D 8 7  

D 83 

D 94  

D 8 3  

D 9 3  

D 8 9  

e) 8 3  

211 - 2 1 2  

2 2 9  - 231 

205 - 2 0 6  

7 5  - 7 6  

1 6 4  - 1 6 5  

1 1 2  - 1 1 6 b )  

191  - 1 9 2  

244 - 2 4 5  

1 4 4  - 1 4 5  

224 - 2 2 6  

211 - 2 1 3  

C )  

1 1 7  - 1 1 8  

1 1 5  - 1 1 6  

7 8  - 7 9  

1 6 4  -_ 1 6 5  

1 1 8  - 1 1 9  

7 7  - 7 8  

6 7  - 6 9  

1 1 7  - 1 1 8  

1 2 2  - 1 2 3  

a) Siehe Schema 1 und Text. - b, Zers., Lit.') 110- 115°C (Zers.). - 
Alkylierung von 8a rnit 3-Brom- 

1 -cyclohexen. 
01. - d, 2-Cyclohexen-1-yl. - 

2-Alkylidenimidazolidine 1 
Die Dihydroimidazolium-Salze 2, 3 und 4 wurden rnit 

Natriumhydrid bei Raumtemperatur deprotoniert. In der 
Regel steuerte man die Reaktion durch portionsweise Zu- 
gabe des Natriumhydrids zu der Losung oder Suspension 
der Salze in trockenem THF so, daD die Wasserstoffent- 
wicklung nach ca. einer Stunde beendet war. Das gespannte 
Cyclopropylidenimidazolidin 1 g konnte nur nach mehr- 
stundigem Erhitzen in siedendem THF erhalten werden, das 
schwerlosliche Isopropylderivat 2f benotigte Dichlorme- 
than als Cosolvens. Dichlormethan kann nur bei sterisch 
abgeschirmten und deshalb weniger reaktiven 2-Alkyliden- 
imidazolidinen 1 als Losemittel eingesetzt werden. Loste 
man z. B. l a  in Dichlormethan, so kristallisierten nach 36 
Stunden bei Raumtemperatur 73% des 2,2'-(1,3-Propan- 
diy1)bisimidazolium-dichlorids 12 aus, das wahrscheinlich 
uber die nicht fafibare Zwischenstufe 11 gebildet wurde. Eine 
vergleichbare Reaktion ist bei offenkettigen Ketenaminalen 
nur mit dem reaktiven Diiodmethan bekannt''). Da die Di- 
hydroimidazolium-Salze 2,3 oder 4 sich mit Ausnahme des 
2-Propylderivats 21 leicht durch Umkristallisation reinigen 
l iekn und bei der Deprotonierung mit Natriumhydrid keine 
erkennbaren Nebenreaktionen auftraten, erhielt man die Al- 
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Tab. 3. Ausbeuten, wenn m6glich Konfigurationen (in Klammern prozentualer Anteil im Diastereomerengemisch) und charakteristische 
NMR-Daten (N - Me und u-CH von N - R') der 2-Alkylidenimidazolidine 1 

Ausbeute Konfigu- (PPm) 9, (PPm) 
1 ( % I  ration N-Me N-R N-Me N-R 1 1 R1 R2a R2b 

a 

b 

C 

d 

e 

f 

g 

h 

i 

k 

I 

m 

n 

0 

P 

q 

r 

8 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Et 

Et 

Et 

Et 

tBu 

cHex 

Ph 

Ph 

Ph 

Me 

H 

Et 

H 

iPr 

H 

Ph 

H 

Me 

H 

Me 

H 

Me 

Et 

Me 

H 

Me 

H 

Et 

H 

iPr 

H 

Ph 

H 

Me 

H 

Me 

H 

H 

Me 

82 

85 

84 

79 

87 

86 

90 

86 

94 

81 

78 

68 

90 

90 

86 

76 

68 

73 

2. 47a) 2. 47a) 

2.44 2.76 

2.35 2.64 

2.32 2.63 

2.47 2.60 

2.58 2.58 

2.68 2.68 

2.57 2.57 

2.55 2.55 

2.67 2.84 

2.34 3.05 

2.63 2.74 

2.33 3.01 

2.75 b) 

2.42 3.15 

2.50 2.50 

2.39 2.88 

2.66 

2.39 

2.76 3.05 

2.33 3.28 

2.33 

2.38 

2.48 - 

- 

- 

- 

- 

35.5 

36.4 

36.5 

36.5 

35.7 

42.1 

36.6 

40.2 

43.0 

40.7 

36.4 

41.0 

36.4 

41.1 

36.3 

40.6 

35.5 

42.2 

35.9 

40.8 

36.4 

36.2 

36.2 

42.2 

35.5 

40.6 

41.0 

41.0 

40.4 

42.1 

36.6 

40.2 

43.0 

43.5 

47.5 

43.5 

47.5 

43.4 

47.5 

43.0 

46.6 

52.5 

58.6 

54.9 

56.9 

148.1 

148.2 

145.3 

a) Lit.? 2.49 ppm. - b, Signal nicht eindeutig zuzuordnen. 

kyfidenimidazolidine 1 durch einfache Vakuumdestillation 
analysenrein. 

Alle isolierten 2-Alkylidenimidazolidine 1 waren farblose 
Fliissigkeiten, die sich bei Luftzutritt schnell gelb farbten 

Me Me Me 
NaH p' R2a cHzc'z [1YC'. I 2 [I*;] 1 \ 

la - 
\ ct- \ 2c1- / 

2b 
Z 3 . 4  - [:)=( 

THF 
Me Me Me \ 

Me 1 

Substituentenschliissel von 1 siehe Tab. 3 
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und, wie schon von Bohme be~chrieben~', von Luftfeuchtig- 
keit rasch hydrolysiert wurden. Thermisch waren sie sehr 
bestandig. So konnte man z. B. das Ethylidenderivat 1 k in 
Benzol im abgeschmolzenen Rohr 18 Stunden auf 190°C 
erhitzen, ohne dalj im 'H-NMR-Spektrum hderungen auf- 
traten. 

Im Gegensatz zu akzeptorsubstituierten Keten-N,N- 
acetalen 13) sind die alkyl- und arylsubstituierten 2-Alkyli- 
denimidazolidine 1 bei Ausschlulj von Saurespuren bei 
Raumtemperatur kodigurationsstabil. Bei den unsymme- 
trisch substituierten Derivaten l b - e  (R1 = Me; R2" # 
R2b = H) konnte 'H-NMR- und 13C-NMR-spektroskopisch 
keine scheinbare Symmetrisierung durch haufige Rotation 
um die Doppelbindung beobachtet werden. lk-r  (R' # 
Me) lagen als E/Z-Diastereomerengemische vor. Die Dia- 
stereomerenverhaltnisse unterlagen nicht kinetischer, son- 
dern thermodynamischer Kontrolle. Dies bewiesen H/D- 
Austauschversuche rnit 2-Methyl-2-propan-[D]ol. Sofort 
nach der Zugabe des deuterierten Alkohols zur Probelosung 
verschwanden die Signale der Vinylprotonen in den 'H- 
NMR-Spektren, das E/Z-Verhaltnis jedoch blieb unveran- 
dert (Tab. 3, Schema 2). Lediglich beim N-tert-Butylderivat 
1 o wurde im Rohprodukt ein anderes E/Z-Diastereomeren- 
verhaltnis bestimmt (90: 10) als nach der Destillation 
(65: 35). 

Schema 2 

P' 

Me 

P' 

Me 

P' 

the 

p' 

Me 

Die Zuordnung der Stereochemie gelang zweifelsfrei rnit 
Hilfe der chemischen Verschiebungen der N-Methylgruppen 
in den 'H- und 13C-NMR-Spektren (Tab. 3). Bei syn-stan- 
digen Vinyl-H-Atomen fand man die N-Methylresonanzen 
in einem engen Bereich zwischen 2.32 und 2.47 ppm ('H) 
bzw. 35.5 und 36.5 ppm (13C), bei einer syn-standigen Alkyl- 
oder Arylgruppe dagegen lagen die Bereiche bei tieferem 
Feld zwischen 2.55 und 2.76 ppm bzw. 40.2 und 43.0 ppm. 
Bei jedem E/Z-Diastereomerenpaar betrug der Abstand 
mindestens 0.27 ppm ('H), lediglich die 2-Benzylidenimida- 
zolidine I n  zeigten rnit 0.11 ppm eine kleinere Differenz. 
Auch die beiden N-Methylsignale des 2-Benzylidenimida- 
zolidins l e  unterschieden sich nur um 0.13 ppm. Dies ist 
wahrscheinlich auf den abschirmenden Ringstromeffekt der 

Phenylgruppen zuruckzufuhren, die sich nicht coplanar zur 
Doppelbindungsebene einstellen konnen. Bei den 13C-Daten 
fiel lediglich der Wert des 2-Cyclopropylidenimidazolidins 
l g  rnit 36.6 ppm aus der Reihe. Hierfur durfte der kleine 
Winkel im Dreiring verantwortlich sein, der sterische Wech- 
selwirkungen der Cyclopropanprotonen rnit den N-Methyl- 
gruppen weitgehend ausschlieljt. Gleichsinnige Effekte wie 
fur die Methylgruppen fand man in den NMR-Spektren 
auch fur die anderen N-Substituenten (Tab. 3) und fur die 
syn-standigen Imidazolidin-Atome C-4 oder C-5 *) (Tab. 10). 

Tieffeldverschiebungen sowohl fur 'H- als auch 13C-Werte 
der N-Methylgruppe durch sterische Wechselwirkung, die 
sich nicht nach dem Model1 von Grant und Cheney14' er- 
klaren lassen, fanden auch Reichardt und Gamon 15) beim 
Vergleich der E- und Z-Enamine 13. Die von den Autoren 
angebotene Erklarung einer Verdrillung um die C = C-Achse 
und einer damit verbundenen grorjeren Beteiligung einer 
polaren Grenzformel am Grundzustand von 2-13 kann 
nicht auf die 2-Alkylidenimidazolidine 1 ubertragen werden. 
Erstens lagen die N-Meth~l-~~C-Signale der 4,SDihydro- 
imidazolium-iodide 2 bei 35 ppm (Tab. 7), eine Tieffeldver- 
schiebung durch die positive Ladung wurde also nicht be- 
obachtet. Zweitens sollte der EinfluB einer Grenzstruktur 1' 
eine Verschiebung fur die N-Methyl- und N-R'-Gruppen 
gleichermaJen bewirken. Tatsachlich waren jedoch nur die 
syn-standigen N-Alkylgruppen betroffen. Vermutlich ist eine 
starkere Pyramidalisierung des sterisch beanspruchten 
Stickstoffatoms fur die beobachteten Effekte verantwortlich. 

Me 

1- 2-13 f -13 

'H- und 13C-NMR-Spektren belegen, darj die cyclischen 
Keten-N,N-acetale in P-Position eine noch hohere Elektro- 
nendichte besitzen als die offenkettigen Analoga rnit gleicher 
Kohlenstoffzahl. In Benzol absorbieren die olefinischen Pro- 
tonen von la4) um 0.17 ppm bei hoherem Feld als die von 
l4al6), das 0-C-Atom von l a  erfahrt im Vergleich zu 14a4) 
eine Hochfeldverschiebung von 17.4 ppm. Die C-Atome in 
den Alkylidenresten von 1 ubten c1- (ca. + 16 ppm) und p- 
Effekte (ca. + 9 ppm) auf die '3C-chemischen Verschiebun- 
gen der exocyclischen sp2-C-Atome aus, die deutlich groljer 
waren als in einfachen Alkenen17). Geringer fiel dagegen die 
hochfeldverschiebende Wirkung derselben Substituenten auf 
die C-2-Atome der 2-Alkylidenimidazolidine 1 aus (ca. - 3.5 
ppm fur P'- und ca. - 1 ppm fur y'-C-Atome, vgl. 1 a, 1 b 
und lc). 

In den Massenspektren der 2-Alkylidenimidazolidine 1 
fand man stets die Signale der Molekulionen rnit geringer 

*) Die in den Formeln von 1 sowie 2, 3 und 4 angegebene Nume- 
rierung wurde fur die Wiedergabe aller NMR-Daten verwendet, 
urn sinnvoll vergleichen zu konnen. Die Numerierung nach den 
IUPAC-Regeln unterscheidet sich in einigen Fallen. 
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bis mittlerer Intensitat. Der Zerfall erfolgte - wenn mog- 
lich - unter Abspaltung eines Wasserstoffatoms oder be- 
vorzugt eines Alkyl-Radikals in 2'-Stellung des Alkyliden- 
rests. Daneben beobachtete man bei geeigneten Vorstufen 
rnit 2'-H-substituierten N-Alkylresten die Abspaltung von 
Alkenen. 

Me 

la 

Me2N 

Me2N H3.15 

14 a 

>--(w2 

l b  

Me2N)=(Me Me2N H 3 6 5  

14b 

Me ' Et 

H3.27 \ 
Me 

l c  

Me2N NMe2 MeowMe 
15 

2-Alkylidenimidazolidine 1 sind erwartungsgemal3 sehr 
starke Basen. Die pKA-Werte ihrer konjugierten Sauren lie- 
Ben sich durch potentiometrische Titration von 1 rnit p -  
Toluolsulfonsaure in Acetonitril bestimmen (Tab. 4). Nach 
der Methode von Fritz18) wurde die Differenz zweier pKA- 
Werte durch die Differenz der Halbneutralisierungspoten- 
tiale bei der gemeinsamen Titration von zwei Basen in einer 
Losung bestimmt. Als Referenzbase diente Anilin. Die Re- 
produzierbarkeit der Werte bei verschiedenen Messungen, 
u. a. auch mit unterschiedlichen Elektroden, lag bei kO.4 
pK-Einheiten. Die 2-Alkylidenimidazolidine 1 gehoren, wie 
der Vergleich rnit 15 nahelegt 19), zumindest in Acetonitril zu 
den starksten bekannten Neutralbasen (Tab. 4). Der auffal- 
lige Sprung in der Basizitat beim Ubergang vom offenket- 
tigen Keten-N,N-acetal 14 bZ0) zu den cyclischen Analoga 1 
1aDt wie schon die NMR-Daten und auch die hohe Nucleo- 
philie allgemein auf erhohte Reaktivitat der 2-Alkyliden- 
imidazolidine 1 hoffen. 

Tab. 4. Durch potentiometrische Titration bestimmte pKA-Werte 
( f 0.4) einiger 2-Alkylidenimidazolidine 1, des Keten-N,N-acetals 

14b und des Protonenschwamms 15 

l a  l b  1 g  l i  14b 15 

PKA 26.6 26.8 28.2 27.0 23.0 21.6 

Wir danken Herrn H. Schulz fur die Durchfuhrung von Elemen- 
taranalysen, Herrn H. Huber fur die Aufnahme von NMR-Spektren 
und Herrn G. Seidl fur die Anfertigung der Massenspektren am 
Institut fur Organische Chemie in Munchen. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: Gerate Varian EM 360 und Bruker 

WP 80. - I3C-NMR-Spektren: Bruker WP 80 FT (20.15 MHz). - 
IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gittergerat 125 und Bruker-Fourier- 

Spektrophotometer IFS 45. - UV-Spektren: Perkin-Elmer Lamb- 
da 3. - Massenspektren: MS 902 der Fa. AEI. - pH-Meter: Dr.- 
Lange-Mikrocomputer-pH-Meter LEC 75 und lngold-Glaselek- 
trode 8335; pH-Meter Modell 11 und Glaselektrode 1290/H/S der 
Fa. L. Pusl, Munchen. - Schmelzpunkte: Reichert-Mikroheiztisch 
nach Kofler und Gerat der Fa. Buchi. 

Acetonitril, 1,2-Ethandiamin, N,N'-Dimethyl-1,2-ethandiamin 
(5), Triethylamin und Anilin destillierte man uber Calciumhydrid. 
THF wurde rnit KOH vorgetrocknet und zweimal uber Natrium- 
hydrid destilliert. Das Kristallwasser aus p-Toluolsulfonsaure ent- 
fernte man bei 9O0C/O.l Torr uber P4Ol0. Alle Operationen rnit luft- 
und/oder feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden in ge- 
schlossenen Apparaturen unter Stickstoff durchgefuhrt. 

Vorstufen und Vergleichsverbindungen 
N,N,N',N'-Tetramethyl-1-propen-1,l-diamin (14 b)") und 2,7-Di- 

methoxy-N,N,N',N'-tetramethyl-l,8-naphthalindiamin (15)") wur- 
den nach Literaturangaben dargestellt und gereinigt. Die Imid- 
saure-methylester-hydrochloride 9 [Propan- (9a)*'), Butan- (9 b)'", 
3-Methylbutan- (9c)"), Phenylethan- (9d)"), 2-Methylpropan- 
(9e)*'), Cyclopropancarbox- (9f)23), Cyclopentancarbox- (9g)24) und 
Cyclohexancarbox- (9 h)"'] wurden nach Lit?') obne Losemittel 
dargestellt und nach Kristallisation bei 0°C ohne Reinigung wei- 
terverwendet. Die 4,5-Dihydro-lH-irnidazole [2-Ethyl- (7a), 74%, 
Schmp. 45 -47"C, Lit.26) 48°C; 2-Propyl- (7b), 81 %, Schmp. 
34-35"C, Lit.27) 35.5"C; 2-(2-Methylpropyl)- (7~) '~) ,  75%, Sdp. 
106- 108 T / 1 6  Torr; 2-(Phenylmethy1)- (7d), 79%, Schmp. 
66-67"C, Lit?') 68°C; 2-(l-Methylethyl)- (7e)"), 73%, Sdp. 
99- 1OO0C/15 Torr, 85'C/l Torr; 2-Cyclohexyl- (7h), 84%, 
Schmp. 131 - 133 "C, Lit.31) 134 "C] wurden in Anlehnung an Lit.32' 
aus den Pinner-Salzen 9 und wasserfreiem 1,2-Ethandiamin, wie 
unten fur 7f und g beschrieben, hergestellt. 

2-Cyclopropyl-4,5-dihydro-f H-imidazol(7 f): Zu einer Suspension 
von 47.5 g (350 mmol) 9f in 100 ml Acetonitril gab man bei 0°C 
21.0 g (350 mmol) 1,2-Ethandiamin und erhitzte die Mischung 
30 ml unter RuckfluB. Man entfernte das Acetonitril i. Vak., gab 
80 ml 40proz. KOH zu, extrahierte dreimal rnit je 50 ml Dichlor- 
methan und trocknete uber festem KOH. Das Dichlormethan 
wurde i. Vak. abdestilliert, der feste Ruckstand aus Toluol/Petrol- 
ether umkristallisiert. Man erhielt 28.9 g (75%) 7f rnit Schmp. 
92-93°C. - 'H-NMR (80 MHz; CDCI3): 6 = 0.86 (mc, 2CH2, 
cPr), 1.52 (mc, CH, cPr), 3.53 (s, 2N-CH2), 4.77 (s, NH). - IR 
(KBr): v = 3160cm-' (NH), 1604 (C=N). - MS (70eV): m/z 
(%) = llO(100, M+). 

C6HloN2 (110.2) Ber. C 65.42 H 9.15 N 25.43 
Gef. C 65.41 H 9.14 N 25.25 
Molmasse 110(MS) 

2-Cyclopentyl-4,5-dihydro-f H-imidazol(7g): Zu einer Suspension 
von 12.4 g (75.8 mmol) 9g  in 40 ml Acetonitril gab man bei 0°C 
4.56 g (75.9 mmol) 1,2-Ethandiamin und erhitzte 30 min unter 
RuckfluD. Man gab 25 ml40proz. KOH zu, extrahierte dreimal rnit 
je 20 ml Dichlormethan, trocknete uber festem KOH und entfernte 
das Losemittel i. Vak. Der Ruckstand wurde bei < lop3  Torr/ 
120- 140°C Badtemp. destilliert und aus Toluol/Petrolether um- 
kristallisiert. Man erhielt 7.66 g (73%) 7g mit Schmp. 94-95°C. - 
'H-NMR (80 MHz; CDC13): 6 = 1.5-1.9 (m, 4CH2, cPen), 2.50 
(mc, CH, cPen), 3.42 (s, 2N-CH2), 4.44 (s, NH). - IR (KBr): v = 
3133 cmp' (NH), 1606 (C=N). - MS (70 eV): m/z (%) = 138 (37, 

C8HI4N2 (138.2) Ber. C 69.52 H 10.21 N 20.27 
Gef. C 69.39 H 10.01 N 20.26 
Molmasse 138(MS) 

M +). 
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Tab. 5. Analytische Daten und TR-Banden (KBr, C = N) der 4,5-Dihydroimidazolium-iodide 2, -tetrafluoroborate 3 und -perchlorate 4 

Summen- Mol- Elementaranalyse I R  

"C=N formel masse C H N 

B e r .  Gef. B e r .  Gef. B e r .  Gef. ( cm-l) 

3a 

2b 

3b 

4c 

2d 

2f 

29 

2h 

2i 

4k 

21 

2m 

4n 

40 

4P 

2q 

4q 

2r 

49 

4t 

(200.0) 

(254.1 1 

(214.0) 

(240.7) 

(282.2) 

(268.1 ) 

(266.1) 

( 294.2 ) 

(308.2) 

(240.7) 

(282.2) 

(296.2) 

(302.8) 

(268.7) 

(294.8) 

(316.2) 

( 288.8 ) 

( 330.2 ) 

(302.8) 

(292.8) 

36.04 

33.09 

39.29 

39.92 

38.31 

35.84 

36.11 

40.83 

42.87 

39.92 

38.31 

40.55 

51.57 

44.69 

48.89 

45.58 

49.92 

47.29 

51.57 

49.23 

36.19 

33.09 

39.41 

40.03 

38.44 

35.86 

35.96 

41.01 

42.88 

39.96 

37.84 

40.65 

51.50 

44.85 

48.91 

45.61 

50.07 

46.71 

51.94 

49.44 

6.55 6.45 

5.95 6.03 

7.06 6.89 

7.12 7.18 

6.79 6.69 

6.39 6.37 

5.68 5.19 

6.51 6.52 

6.87 7.02 

7.12 7.08 

6.79 7.02 

1.15 7.14 

6.33 6.38 

7.88 7.77 

1.86 7.76 

5.42 5.59 

5.93 6.03 

5.80 5.94 

6.33 6.36 

1.23 7.15 

14.01 

11.02 

13.09 

11.64 

9.93 

10.45 

10.53 

9.52 

9.09 

11.64 

9.93 

9.46 

9.25 

10.39 

9.50 

8.86 

9.70 

8 .48  

9.25 

9.57 

13.82 

10.84 

13.28 

11.43 

9.81 

10.19 

10.29 

9.35 

8.82 

11.23 

9.52 

9.26 

9.06 

10.42 

9.56 

8.65 

9.50 

8.32 

9.07 

9.49 

1635 

1625 

1626 

1623 

1619 

1606 

1613 

1604 

1602 

1624 

1618 

1622 

1599 

1617 

1624 

1622 

1627 

1619 

I-Alkyl- und 1-Phenyl-4.5-dihydro-fH-imidazole 8 
Allgemeine Vorschrft A: Eine Mischung von a mmol7 und 1.05 a 

mmol NaH in ca. a ml THF wurde bis zum Ende der Gasentwick- 
lung unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen auf -78°C gab man 
a mmol Iodmethan zu und lie6 unter kraftigem Riihren auf Raum- 
temp. erwarmen. Nach 10- 14 h gab man ca. 0.5 a ml40proz. KOH 
zu, extrahierte mehrmals mit Dichlormethan, trocknete iiber festem 
KOH, entfernte das Losemittel i. Vak. und destillierte iiber eine 
kurze Vigreux-Kolonne. Ausbeuten und Siedepunkte sind in Tab. 1 
aufgefiihrt. Die 4,5-Dihydroimidazole 8a-e wurden nur durch 
NMR-Spektren charakterisiert und sofort alkyliert. 

2-Ethyl-4,5-dihydro-f-methyl-fH-imidazol (84: a = 33.3 (8.54 g 

1.22 (t, J = 7.3 Hz, CH3, Et), 2.06 (mc, CH2, Et), 2.44 (s, N-CH3), 
2.96 (mc, 5-CH,), 3.64 (mc, 4-CH2). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 10.6 
(q), 20.9 (t, Et); 33.8 (4. N-Me); 52.2, 55.3 (2 t, C-4, C-5); 169.0 (s, 
c-2). 

7a, 0.839 g NaH, 4.73 g MeI). - 'H-NMR (80 MHz; C6H6): 6 = 

4,5-Dihydro-f-methyl-2-propyl-1H-imidazol (8b): a = 41.0 (4.60 g 

0.93 (t, J = 7.0 Hz, CH3, Pr), 1.72 (mc, 2'-CH2, Pr), 1.98 (nq, 1'- 
CH2, Pr), 2.35 (s, N-CH3), 2.83 (mc, 5-CHz), 3.58 (mc, 4-CH2). 

4,5-Dihydro-f-methyl-b(tmethylpropyl)-f H-imidazol (8c): a = 
39.5 (6.33 g 7c, 1.00 g NaH, 5.61 g MeI). - 'H-NMR (60 MHz; 
CDC13): 6 = 0.84 (d, J = 6.2 Hz, 2CH3, iBu), 1.32 (mc, CH, iBu), 
2.35 (mc, CH2, iBu), 2.60 (s, N-CHJ, 3.1-3.5 (m, 2N-CH2). 

4,5-Dihydro-f-rnethyl-b(phenylmethyl)-1H-imidazol (8d)399! a = 
40.0 (5.04 g 7d, 1.01 g NaH, 5.86 g MeI). - 'H-NMR (60 MHz; 
CCb): 6 = 2.83(s,N-CH3),3.2-4.2(mc,2N-CH2), 3.70(nq,CH2, 
Bzl), 7.29 (s, Ph). 

Allgemeine Vorschrft B: Eine Mischung von b mmol 9 in ca. b 
ml Acetonitril (bzw. b mmol6b und b mmol Essigsaure) mit b mmol 
Diamin 10 wurde 30 min zum RiickfluD erhitzt. Man engte i. Vak. 
bei 40°C ein, gab ca. 0.5 b ml 40proz. KOH zu, extrahierte mehr- 

7b, 1.03 g NaH, 5.82 g MeI). - 'H-NMR (80 MHz; CsH6): 6 = 
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Tab. 6. In den 'H-NMR-Spektren (80 MHz) bestimmte chemische Verschiebungen 8" [ppm] und in Klammern Multiplizitat und Kopp- 
lungskonstanten [Hz] der 4,5-Dihydroimidazolium-Salze 2, 3 und 4 in CDCl3 

4H. 5H N-Me N - R ~  R2 

3a 

3b 

4c 

2d 

2e 

21 

29 

2h 

2i 

4k 

21 

2m 

4n 

40 

4P 

4q 

4r 

4s 

4t 

3.84 (s) 

3.87 (s )  

4.74 (s )  

4.08 (s )  

4.08 (s )  

4.04 (s )  

3.99 (s )  

4.09 (s )  

3.94 (s )  

4.00 (m,) 

4.06 (m,) 

4.10 (m,) 

4.00 (m,) 

4.05 (mcl 

3.88 (m,) 

4.22 (mc) 

4.33 (mc) 

4.14 (m,) 

3.86 (m,) 

3.07 ( 5 )  

3.11 (s )  

3.23 (s )  

3.21 ( s )  

3.17 (s )  

3.28 (s )  

3.27 ( s )  

3.27 (s )  

3.15 (s )  

3.21 ( s )  

3.24 ( s )  

3.25 (s) 

3.12 ( s )  

3.23 (s) 

3.15 ( s )  

3.27 (s) 

3.33 ( s )  

3.30 ( s )  

3.16 (s )  

3.07 (s) 

3.11 (s) 

3.23 ( s )  

3.21 (s )  

3.17 ( s )  

3.28 ( s )  

3.27 (s )  

3.28 (s )  

3.15 (s )  

3.56 (q, 7.1), 1.28 (t) 

3.61 (9, 7-31, 1.31 (t) 

3.60 (q, 7.2), 1.34 (t) 

3.48 (q, 7.1). 1.15 (t) 

1.54 ts) 

3.53 (m,), 1.3 - 2.0 ( m )  

7.45 (mc) 

7.3 - 7.7 (m) 

7.40 (m,) 

4.35 (m,), 5.99 (m,), 

5.51 (mc) ,  1.7 - 2.2 (m) 

2.17 ( s )  

2.57 (q, 7.7). 1.22 (t) 

2.67 (m,), 1.77 (m,), 1.09 (t, 7.01 

2.60 (m,), 2.13 (m,), 1.10 (d, 6.4) 

4.09 (s ) ,  7.3 (m,) 

3.24 (sept, 7.3). (1.48 (d) 

1.73 (mc) ,  1.05 (m,) 

2.61 (m,), 1.2 - 2.2 (m) 

2.61 (m,), 1.1 - 2.1 ( m )  

2.67 (q, 7.4), 1.24 (t) 

2.68 (m,), 1.70 (mc), 1.08 (t, 7.4) 

2.62 (d, 7.5), 2.07 (tsept), 1.10 (d, 6.4) 

4.01 ( s ) ,  7.0 - 7.3 (m) 

2.85 (q, 7.4). 1.32 ( t f  

2.61 (q, 7.3) 1.26 (t) 

2.50 (9, 7.7), 1.34 (t) 

2.53 (m,), 1.64 (m,), 0.90 (t, 7.1) 

2.90 (sept, 6.8). 1.27 (d) 

2.63 (q, 7.4), 1.27 (t) 

Tab. 7. In den { 'H}"C-NMR-Spektren bestimmte chemische Verschiebungen 8c der 4,5-Dihydroimidazolium-iodide 2. In einer Gruppe 
sind die Gc-Werte in der Reihenfolge ihrer Verknupfung l', 2', 3' aufgelistet. Alle Signale zeigten in den Off-resonance-Spektren die 

erwartete Multiplizitat 

2 c- 2 c -4  c-5 N-R' N-Me 

166.2 

169.3 

168.2 

170.6 

166.6 

170.3 

168.8 

167.6 

169.4 

50.4 

50.4 

50.3 

51.0 

50.2 

50.9 

50.3 

50.2 

49.4 

50.4 

50.4 

50.3 

51.0 

50.2 

50.9 

47.3 

47.2 

47.3 

34.9 

34.7 

34.9 

35.5 

34.8 

35.6 

42.3, 13.3 

42.3, 13.2 

51.9, 29.9 

34.9 

34.7 

34.9 

35.5 

34.8 

35.6 

34.7 

34.9 

34.9 

12.5 

18.4, 10.1 

26.2, 19.1, 14.0 

25.0, 18.0 

5.5, 6.2 

34.3, 29.7, 26.9 

18.4, 10.5 

26.1, 19.5, 14.0 

20.1, 10.6 
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mals rnit Dichlormethan und trocknete uber festem KOH. Das 
Dichlormethan wurde i. Vak. entfernt, der Ruckstand destilliert. 
Ausbeuten und Siedepunkte sind in Tab. 1 aufgefuhrt. 

1-(1 ,f-Dimethylethyl)-2-ethyl-4,5-dihydro-f H-imidazol (8e): b = 
43.0 (7.58 g 6b, 2.58 g HOAc, 5.00 g 10a33)). - 'H-NMR (80 MHz; 

CH2, Et), 3.02 (mc, 5-CH2), 3.53 (mc, 4-CH2). - 13C-NMR (CDC13): 
C6H6): 6 = 1.07 (S, N-tBu), 1.32 (t, J = 7.2 Hz, CH3, Et), 2.22 (mc, 

6 = 11.6 (q), 24.9 (t, Et); 29.2 (q), 52.9 (s, tBu); 48.9, 51.0 (2 t, C-4, 
C-5); 168.9 (s, C-2). 

2-Ethyl-4,5-dihydro-f-phenyl-fH-imida~ol(8f)'~): b = 62.0 (8.1 5 g 
6b, 3.72 g HOAc, 8.45 g lob). - 'H-NMR (80 MHz; C6D6): 6 = 

saugt, von Olen wurde dekantiert, das restliche Losemittel entfernte 
man i. Vak. 

f -Ethyl-4,5-dihydro-3-methyl-2-propylimidazolium-iodid (21): d = 
19.0 (2.40 g 8b, 3.56 g EtI, 10 ml THF). 

did (2m): d = 14.1 (1.98 g 8c, 2.64 g EtI, 5 ml C6H6). 

d = 10.8 (1.88 g 8f, 1.84 g MeI, 10 ml THF). 

d = 46.2 (8.70 g Sg, 7.87 g MeI, 30 ml THF). 

f - Ethyl-4,5-dihydro-3-methyl-2- (2-methylpropyl) imidazolium-io- 

2-Ethyl-4,5-dihydro-f-methyl-3-phenylimidazolium-iodid (2q): 

4,5-Dihydro-f-methyl-3-phenyl-2-propylimidazolium-iodid (2r): 

1.13 (t, J = 7.3 Hz, CH3, Et), 2.19 (me CH2, Et), 3.3-3.8 (m, ~ , ~ ~ ~ ~ ~ y ~ r o ~ m ~ ~ a z o ~ ~ u m ~ ~ e ~ r a f I u o r o ~ o r a ~ e  3 
2N-CHz), 6.8-7.2 (m, Ph). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = 11.3 (q), Allgemeine Vorschrift E: e mmol N,N'-Dimethyl-1,2-ethandiamin 

(5), e mmol Orthoester 6 und e mmol Essigsaure wurden 30 min 
unter Ruckflu6 erhitzt. Unter Eiskuhlung gab man e mmol54proz. 
HBF, in Ether und 100 ml Ethylacetat zu und saugte ab. 

e = 340 (30.0 g 5, 52.2 g 6a, 20.4 g HOAc, 47 ml HBF4). 

22.7 (t, Et); 51.4, 52.7 (2 t, C-4, C-5); 122.5 (d, C-2', Ph); 123.8 (d, 
C-4', Ph); 129.6 (d, C-3', Ph); 142.8 (s, C-l', Ph); 163.1 (s, C-2). 

4,5-Dihydro-f-phenyl-2-propyl-fH-imidazo1(8g): b = 14.7 (2.02 g 
9b, 2.00 g lob). - 'H-NMR (80 MHz; CCl,): 6 = 0.88 (t, J = 
7.5 Hz, CH3, Pr), 1.56 (m', 2'-CHz, Pr), 2.17 (mc, 1'-CHI, Pr), 3.65 
(s, 2 N -CHz), 6.9-7.3 (m, Ph). - 13C-NMR (CDCI3): 6 = 14.2 (q, 

4,5-Dihydro-f ,2,3-trimethylimidazoliurn-tetrafluoroborat (3 a): 

C-3', Pr); 20.3 (t, C-2', Pr); 31.2 (t, C-l', Pr); 52.8, 52.9 (2 t, C-4, C- 
5); 122.8 (d, C-2, Ph); 123.9 (d, C-4', Ph); 129.3 (d, C-3', Ph); 142.8 
(s, C-1', Ph); 163.1 (s, C-2). 

ClZH16N2 (174.2) Ber. C 76.55 H 8.57 N 14.88 
Gef. C 76.64 H 8.55 N 14.63 

4,5-Dihydro-2-(f-methylethyl)-l-phenyl-fH-~m~dazol (8h)"): b = 
67.1 (9.23 g 9e, 9.14 g lob). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 0.94 (d, J = 
6.7 Hz, 2CH3, iPr), 2.46 (sept, CH, iPr), 3.57 (mc, 2N-CHz), 
6.8-7.2 (m, Ph) [Lit."): 1.10 ( J  = 7.0 Hz), 2.61, 3.7-3.8, 7.0-7.41. 

f ,3-Disubstituierte 4,5-Dihydroimidazolium-Salze 2, 3 und 4 
Ausbeuten und Schmelzpunkte sind in Tab. 2, Analysenwerte, 

'H-, "C-NMR- und IR-Spektren in den Tab. 5 ,6  und 7 aufgefiihrt. 
Die Rohprodukte wurden einmal aus Ethanol oder EthanoljEthyl- 
acetat umkristallisiert. 

4,5-Dihydroimidazolium-iodide 2 
Allgemeine Vorschriji C: Zu einer eisgekuhlten Losung von c 

mmol 7 in ca. c ml THF tropfte man unter Ruhren in etwa 30 min 
2.4 c mmol lodmethan und gab anschlieBend c mmol NaH in etwa 
1 h portionsweise zu. Nach 12-16 h entfernte man die fluchtigen 
Bestandteile i. Vak. und digerierte den Ruckstand rnit ca. 3 c ml 
Dichlormethan. Man saugte den Niederschlag ab, wusch rnit Di- 
chlormethan, trocknete iiber Calciumchlorid und entfernte das Lo- 
semittel i. Vak. 

4.5-Dihydro- f ,3-dimethyl-2- (2-methylpropyl) imidazolium-iodid 
(2d): c = 18.9 (2.39 g 712, 0.454 g NaH, 6.44 g MeI). 

(2e): c = 14.0 (2.24 g 7d, 0.336 g NaH, 4.77 g MeI). 

(20: c = 19.0 (2.13 g 7e, 0.456 g NaH, 6.47 g MeI). 

162 (17.9 g 7f, 3.90 g NaH, 55.2 g MeI). 

4,5-Dihydro-1.3-dimethyl-2- (pheny1methyl)imidazolium-iodid 

4,5-Dihydro-f ,3-dimethyl-2-( I-methylethyl) imidazolium-iodid 

2-Cycloproyl-4,S-dihydro-f ,3-dimethylimidazoliurn-iodid (2g): c = 

2- Ethyl-4,5-dihydro-l,3-dimethylimidazolium-tetra~uoroborat 
(3b): e = 185 (16.3 g 5, 32.6 g 6b;ll.l g HOAc, 25.5 ml HBF,). 

4,S-Dihydroimidazolium-perchlorate 4 
Allgemeine Vorschrqt: Die Rohprodukte der nach Methode C 

oder D dargestellten Iodide 2 wurden in moglichst wenig Wasser 
gelost und mit 1.2 Aquivv. NaC104 in Wasser versetzt. Feststoffe 
wurden abgesaugt, Ole mit Dichlormethan extrahiert, uber Cal- 
ciumchlorid getrocknet und i. Vak. vom Losemittel befreit. 

4,5-Dihydro-1,3-dimethyl-2-propylimidazolium-perchlorat (44 :  
c = 93.6 (10.5 g 7b, 2.25 g NaH, 31.9 g MeI, 13.8 g NaC10,). 

f ,2-Diethyl-4,5-dihydro-3-methylimidazolium-perchlorat (4k): d = 
20.5 (2.30 g 8a, 3.84 g EtI, 10 ml THF, 3.01 g NaC104). 

f - Ethyl-4,5-dihydro-3-methyl-2- (phenylmethyl) imidazolium-per- 
chlorat (An): d = 27.5 (4.79 g Sd, 5.15 g EtI, 15 ml C6&, 4.04 g 
NaClO,). 

1- ( f , f -Dimethylethyl) -2-ethyl-4,5-dihydro-3-rnethylirnidazolium- 
perchlorat (40): d = 27.2 (4.20 g 8e, 4.63 g MeI, 15 ml C6H6, 4.00 g 
NaC104). 

2-Ethyl-4,5-dihydro-1 -methyl-3-phenylimidazolium-perchlorat 

4,5-Dihydro-1 -methyl-2- (I -methylethyl)-3-phenylimidazolium- 
(4q): d = 10.8 (1.88 8 8f, 1.84 g MeI, 7 ml C6H6, 1.59 g NaC10,). 

perchlorat (4s): d = 53.6 (10.1 g Sh, 9.13 g MeI, 25 ml C6H.5, 7.88 8 
NaClO,). 

1 - (2-Cyclohexen- f -yl) -2-ethyl-4,5-dihydro-3-methylimidazolium- 
perchlorat (4t): Man loste 7.00 g (62.4 mmol) 8a  und 10.2 g (63.3 
mmol) 3-Brom-l-cyclohexen34) bei 0°C in 25 ml Benzol. Nach 16 h 
bei Raumtemp. saugte man ab und erhielt 16.1 g (94%) farblose 
Kristalle mit Schmp. 123-130°C. 1.00 g wurde in 3 ml Wasser 
gelost und mit einer Losung von 0.612 g NaC10, in 1 ml Wasser 
versetzt. Das abgeschiedene 01 wurde mit 3mal 10 ml Dichlorme- 
than extrahiert, uber Calciumchlorid getrocknet und I. Vak. vom 
Losemittel befreit. Nach Umkristallisation aus Ethanol/Ethylacetat 
erhielt man 0.942 g 4t. 

l-Cyclohexyl-2-ethyl-4,5-dihydro-3-methylimidazolium-perchlorat 
(4p): Eine Losung von 10.1 g vom Rohprodukt (Bromid) des vor- 
anstehenden Versuchs in 30 ml Essigsaure wurde 70 min rnit 

2-Cyclopentyl-4,5-dihydro-1.3-dimethyEimidazolium-iodid (2 h): 
c = 31.8 (4.46 g 7g, 0.763 g NaH, 10.8 g MeI). 

27.2 (4.20 g 7h, 0.653 g NaH, 9.27 g MeI). 
2-Cyclohexyl-4,5-dihydro-f ,3-dimethylimidazolium-iodid (29: c = 

Allgemeine Vorschrgt D: Man loste d mmol8 in THF oder Ben- 
zol, gab bei 0°C 1.2 d mmol Iodmethan oder Iodethan zu und lieB 
in 12- 15 h auf Raumtemp. erwarmen. Feststoffe wurden abge- 

0.800 g 10% PdjC bis zum Ende der Wasserstoffaufnahme hydriert. 
Nach Entfernen der Essigsaure i. Vak. loste man in 20 ml Wasser 
und versetzte mit 5.90 g (48.2 mmo) NaCIO, in 5 ml Wasser. Man 
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Tab. 8. Analytische Daten und Siedepunkte der 2-Alkylidenimidazolidine 1 

Elementaranalyse Summen- Mol- Sdp. ( O C ) /  

C H N formel masse p ( T o r r )  

1 B e r .  Gef. B e r .  Gef. B e r .  Gef. 

b 

C 

d 

f 

9 

h 

i 

k 

I 

rn 

n 

0 

P 

q 

r 

S 

66.62 

68.52 

70.08 

68.52 

69.52 

72.24 

73.28 

68.52 

70.08 

71.37 

77.18 

71.37 

74.17 

76.55 

77.18 

77.18 

66.86 

68.61 

70.46 

68.64 

69.39 

71.31 

73.14 

68.48 

70.34 

71.38 

76.86 

71.64 

73.82 

76.45 

77.20 

77.30 

11.18 

11.50 

11.76 

11.50 

10.21 

10.91 

11.18 

11.50 

11.76 

11.98 

8.97 

11.98 

11.41 

8.57 

8.97 

8.92 

11.40 

11.70 

11.80 

11.43 

10.24 

10.94 

11.02 

11.53 

11.88 

1 2 . 1 1  

9.08 

11.81 

11.41 

8.52 

8.87 

9.27 

22.20 

19.98 

18.16 

19.98 

20.27 

16.85 

15.54 

19 -98  

18.16 

16.65 

13.85 

16.65 

14.42 

14.88 

13.85 

13.85 

22.09 

19.59 

18.19 

19.73 

20.00 

16.87 

15.69 

18.06 

16.74 

14.14 

14.49 

14.75 

13.57 

13.94 

Badtemperatur. 

saugte ab, trocknete i. Vak. und erhielt nach der Umkristallisation 
aus Ethanol 9.58 g 4p. 

2-Alkylidenirnidazolidine 1 
Allgemeine Vorschrqt F: Zu einer Suspension von f mmol 4 5  

Dihydroimidazolium-Salz 2, 3 oder 4 in ca. f ml THF gab man 
portionsweise 1.1 fmmol Natriumhydrid und riihrte bis zum Ende 
der Gasentwicklung. Man filtrierte unter Stickstoff, entfernte das 
THF i. Vak. und destillierte aus dem festen Riickstand (bei l a  und 
b iiber eine kurze Vigreux-Kolonne). Ausbeuten und Diastereo- 
merenverhaltnisse von 1 sind in Tab. 3, Analysenwerte und Siede- 
punkte in Tab. 8, NMR-Daten in Tab. 3,9 und 10 angegeben. 

f,3-Dimethyl-2-methylenirnidazolidin (la): f = 62.0 (12.4 g 3a, 
1.64 g NaH). - IR (Film): v = 1635 cm-' (C=C). - UV (Cy- 
clohexan): A,,, (lg E) = 227 nm (2 3.6). - MS (70 eV): m/z (%) = 
112 (81, M+). 

2-Ethyliden-f,3-dirnethylirnidnzolidin (1 b): f = 30.0 (6.42 g 3b, 
0.792 g NaH). - IR (Film): v = 1648 cm-' (C=C). - MS (70 eV): 
m/z (%) = 126 (91, M+), 125 (100, M - H). 

f,3-Dimethyl-2-propylidenimidazolidin (lc): f = 43.0 (10.4 g 4c, 
1.14 g NaH). - MS (70 eV): mlz (YO) = 140 (43, M+), 139 (26, 
M - H), 125 (100, M - Me). 

1,3-Dimethyl-2- (2-methylpropyliden)imidazolidin (1 d): f = 2.98 
(0.811 g Zd, 0.079 g NaH). - IR (Film): v = 1643 cm-' (C=C). - 
MS (70 eV): mlz (YO) = 154 (17, M+), 153 (8, M - H), 139 (100, 
M - Me). 

1,3-Dimethyl-2-(phenylmethylen)imidazolidin (1 e): f = 14.4 
(4.35 g 2e, 0.380 g NaH). - MS (70 eV): m/z (%) = 188 (52, M+). 

f,3-Dimethyl-2-(f-methyEethyliden)imidazolidin (1 f): 19.0 (5.09 g 
2f, 0.502 g NaH, 10 ml THF und 10 ml Dichlormethan, 90 min 
50'C). - IR (Film): v = 1655 cm-l (C=C). - MS (70 eV): m/z  

2-Cyclopropyliden-f ,3-dimethylimidazolidin (1 8): f = 46.3 (1 2.3 g 
2g, 1.22 g NaH, 5 h RiickfluB). - IR (Film): v = 1760cm-l 
(C=C). - MS (70 eV): m/z (%) = 139 (22, M + H), 138 (3, M+). 

2-Cyclopentyliden-f ,3-dimethylimidazolidin (1 h): f = 22.0 (6.47 g 
Zh, 0.581 g NaH). - IR (Film): v = 1660 cm-' (C=C). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 166 (33, M'), 165 (77, M - H). 

2-Cyclohexyliden-f ,3-dimethylimidazolidin (1 i): f = 31 .O (9.55 g 
2i, 0.818 g NaH). - IR (Film): v = 1650 em-' (C=C). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 180 (8, M '), 179 (9, M - H). 

f -Ethyl-2-ethyliden-3-methylimidazolidin (1 k): f = 12.0 (2.89 g 
4k, 0.317 g NaH). 

(%) = 140 (64, M'), 139 (100, M - H). 
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Tab. 9. In den 'H-NMR-Spektren (80 MHz) bestimmte chemische Verschiebungen 8" [ppm] und in Klammern Multiplizitaten und 
Kopplungskonstanten J [Hz] der 2-Alkylidenimidazolidine 1 in C6D6. Die fehlenden Daten sind in Tab. 3 aufgelistet 

1 4-H 5-H R2a R- R1 

a 

b 

C 

d 

e 

f 

9 

h 

i 

E 

z 
k 

E 

Z 
I 

E 

z 
m 

E 

Z 
n 

E 

z 

E 

0 

p z  

q z  

r z  

S 

2.73 ( s ) = )  

2.83 (mc) 

2.83 (mc) 

2.83 (mc) 

2.80 (mc) 

2.82 (s) 

2.80 ( s )  

2.77 (s) 

2.85 ( s )  

2.8 (mc) 

2.77 (mc) 

2.8 (mc) 

2.74 (mc) 

2.8 (mc) 

2.80 (mc) 

2.8 (mc) 

2.82 (mc) 

2.84 (mc) 

2.8 (mc) 

2.8 (mc) 

2.85 (mc) 

2.63 (mc) 3.27 (mc) 

2.69 (mc) 3.28 (mc) 

2.66 (mc) 3.28 (mc) 

2.98 (,Ib) 

1.91 (d, 6.8) 

2.27 (dq), 1.09 (t, 7.3) 

2.80 (dsept), 1.18 (d,  6.4) 

7.0 - 7.3 (m) 

1.90 (s) 

1.28 ( s )  

2.40 (mJ, 1.65 (mJ 

1.5 - 2.2 (m) 

1.86 (d,  6.9) 

3.47 (q, 6.9) 

2.22 (dq), 1.11 (t, 7 )  

1.00 (t, 7.2) 

c), 1.2 (d,  6) 

3.36 (d,  8.7) 

6.7 - 7.4 (m) 

4.42 ( s )  

1.86 (d, 7.0) 

4.00 (d,  6.8) 

1.91 (d, 6.9) 

3.42 (9, 7.0) 

1.52 (d, 6.8) 

1.89 ( a t ) ,  0.99 (q, 7.2) 

1.57 (s) 

2.98 (sib) 

3.46 (q) 

3.27 (t, 6.7) 

3.24 (d, 8.9) 

4.63 ( s )  

1.90 (s) 

1.28 (s) 

2.40 (m,), 1.65 (mc) 

1.5 - 2.2 (m) 

3.51 (q) 

1.81 (d )  

3.32 ( t ,  6.6) 

2.15 (dq), 1.10 ( t ,  7 )  

3.40 (d, 8.5) 

c), 1.28 (d, 6.3) 

4.46 (s) 

6.7 - 7.4 (m) 

3.78 (q) 

1.95 (d)  

3.44 (q) 

1.91 (d)  

3.71 (9) 

3.62 (t, 6.5) 

1.92 ( s )  

0.97 (t, 7.2) 

1.02 (t, 7.1) 

1.00 (t, 7.0) 

0.98 ( t ,  7 )  

0.9 ( t ,  7 )  

0.91 (t, 7.0) 

0.96 (t, 7.0) 

0.89 ( t ,  7.0) 

1.29 (s) 

1.22 ( s )  

1.0 - 2.0 

1.0 - 2.0 

6.7 - 7.5 (m) 

6.7 - 7.5 (m) 

6.7 - 7.5 (m) 

a) Lit!] 2.57 ppm. - b, Lit." 2.97 ppm. - Signal nicht eindeutig zuzuordnen. 

1 -Ethyl-3-methyl-2-propylidenimidazolidin (1 I): f = 16.0 (4.52 g l-Cyclohexyl-2-ethyliden-3-methylimidazolidin (1 p): f = 17.0 
(5.01 g 4p, 0.449 g NaH). - IR (Film): v = 1647 cm-' (C=C). - 
MS (70 ev): m/z (%) = 194 (33, M+), 193 (14, M - H), 112 (100, 

21,0.422 g NaH). - MS (70 eV): m/z (%) = 154 (52, M+), 153 (30, 
M - H), 139 (100, M - Me), 126 (14, M - C2H4). 

l-Ethyl-3-methyl-2-(2-methylpropyliden) imidazolidin (1 m): f = 
3.50 (1.04g 2m, 0.092 g NaH). - IR (Film): v = 1646cm-' 
(C=C). - MS (70eV): m/z(%) = 168 (17, M+), 153 (100, 
M - Me), 140 (36, M - C2H4). 

l-Ethyl-3-methyl-2-(phenylmethylen)imidazolidin (1 n): f = 22.5 
(6.81 g 4n, 0.594 g NaH). 

1-(1 ,l -Dimethylethyl)-2-ethyliden-3-methylimidazolidin (1 0): f = 
25.0 (6.72 g 40, 0.660 g NaH). - MS (70 ev): m/z (%) = 168 (42, 
M'), 112 (81, M - C4H,), 111 (100, M - C4H9). 

2-Ethyliden-I-methyl-3-phenylimidazolidin (14: f = 30.0 (9.49 g 
2q, 0.792 g NaH). - IR (Film): v = 1663 cm-' (C=C). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 188 (56, M+), 187 (100, M - H). 

l-Methyl-3-phenyl-2-propylidenimidazolidin (1 r): f = 43.0 (14.2 g 
2r, 1.14 g NaH). - IR (Film): v = 1651 cm-' (C=C). - MS 
(70ev): m/z(%) = 202 (36, M+), 201 (26, M - H), 187 (100, 
M - Me). 
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Tab. 10. In den {'H}"C-NMR-Spektren (20.1 MHz) bestimmte chemische Verschiebung 6c der 2-Alkylidenimidazolidine 1 in C6D6. Die 
Signale von Phenyl- bzw. Alkylgruppen sind in der Reihenfolge i, 0, m, p bzw. l', 2', 3' usw. aufgelistet. Alle Signale zeigten die erwartete 

Multiplizitat in den Off-resonance-Spektren. Die fehlenden Werte sind in Tab. 3 aufgefuhrt 

1 I m i d a z o l i d i n  2 - S u b s t i t u e n t  N-R' 

c - 2  c -4  c-5 =C R2a R2b 

a 1 5 9 . 3  

b 155.8 

C 154.6  

d 153.4 

e 1 5 7 . 1  

f 154.2 

9 1 4 6 . 3  

h 148.9  

i 153.0 

E 154 .6  

Z 154.4 
k 

E 153.4 

Z 153 .2  
I 

E 152.0 

Z 151.9  
rn 

E 155.9  
n 

Z 1 5 5 . 7  

E 152 .9  

2 153.0 
0 

E 152.7 

Z 153.2  

q Z 149.4 

r z 148.5 

S 1 4 8 . 9  

50.3 

51.7 

51.7 

51 .5  

50.5 

52.8 

51.4 

53.8 

52 .6  

53.0 

51.7 

53.0 

51.8 

52.9 

51.5 

52.2 

50.4 

52.7 

51.2 

53 .1  

51.6 

50 .3  

52.9 

52.9 

52.7 

52.2 

52.8 

51.4 

53.8 

52.6 

48 .1  

49.9 

48 .0  

49.3 

47.7 

49 .1  

47 .1  

48.7 

45 .3  

44.9 

42.5 

42.6 

5 1  .4a)  51 .6a)  

51 . 4 a )  51. 

52.6 51.7 

51.8 

68.1 

77.4 

84.5 

76.3 

8 4 . 1  

94.2 

88.9 

93.7 

67.8 

68.5 

77.1 

17 .8  

8 4 . 2  

85.0 

76.4 

77.1 

73.8 

8 4 . 0  

66.9 

67.9 

75 .0  

8 3 . 6  

9 5 . 1  

11.9 

20.1,  1 7 . 3  

25.6,  26.2 

140 .2 ,  127.8,  
127.2,  121 .4  

20.5 

2 . 1  

31.5,  28.4 

30.8,  29.0,  27.7 

20.5 

2.1 

31.5,  28.4 

30.8,  29.0,  27.7 

1 2 .  2 a )  

12.2 

20.2,  17.4 

20.2,  1 7 . 0  

25.7,  26 .3  

25.9,  25.9 

140 .4 ,  127.1,  
127 .8 ,  121.2 

140 .4 ,  126 .8 ,  
127 .8 ,  121 .5  

1 3 . 3  

15.9 

12 .2  

12.2 

1 3 . 9  

21.9,  16.0 

21.3 19 .7  

1 2 . 0 a )  

12 .2  

1 2 . 1  

1 2 . 3  

11.8 

1 2 . 1  

11.8 

1 2 . 0  

27.5 

28.4 

28.9,  26.4,  26.6 

29.0,  26.3,  26.6 

120 .4 ,  128 .9 ,  121 .2  

120.6,  128.9,  121 .4  

119 .2 ,  128 .8 ,  120 .1  

a) Zuordnung unsicher. 

f-~ethyl-2-(f-methylethyliden)-3-phenylimidazolidin (1s): f = 
28.0 (9.25 g 2s, 0.739 g NaH). - IR (Film): v = 1684 cm-' 
(C=C). - MS (70 eV): m/z (%) = 202 (47, M'), 201 (73, M - H). 

lo--' Torr uber P4Ol0 und erhielt 1.13 g (73%) 12 mit Schmp. 
229-231 "C. - 'H-NMR (80 MHz, D20,  Natrium-3-(trimethylsi- 
1yl)-[D,]propionat = 0 ppm): 6 = 1.90 (mc, 2-CH2), 2.79 (mc, 1,3- 

2,2'- (1,3- Propandiyl) bis (4,S-dihydro- 1,3-dimethylimidazolium) - 
dichlorid (12): Man loste 1.12 g (10.0 mmol) l a  unter Stickstoff in 

CH2), 3.12 (s, 4N-CH3), 3.84 (s, 4N-CH2). - IR (KBr): v = 
1628 cm-l (C=N). 

5 ml trockenem Dichlormethan. Nach 36 h bei Raumtemp. saugte 
man ab und kristallisierte aus Ethanol um. Man trocknete bei 8 0 T /  

Ci3H2&12N4 (309.3) Ber. C 50.49 H 8.47 N 18.11 
Gef. C 50.02 H 8.54 N 17.85 
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pK-Messungen 
0.2 M Losungen von wasserfreier p-Toluolsulfonsaure in Aceto- 

nitril wurden stets frisch bereitet und innerhalb 2 h verwendet. Lo- 
sungen von etwa 1 mmol Substanz und 1 mmol Anilin in 20 ml 
Acetonitril wurden unter Stickstoff hergestellt und titriert. Die Mes- 
sungen wurden bei 22 +_ 1 "C durchgefuhrt. Vor jeder MeDreihe 
wurde eine Eichgerade aus den Differenzwerten fur Triethylamin 
(pKA = 18.5I8))/Anilin (PKA = 10.6'8)) und 1,1,3,3-Tetramethylgua- 
nidin (PKA = 23.318))/Anilin aufgestellt. 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  68738-47-6 / l b :  109153-21-1 / l c :  109153-22-2 / Id: 109153- 
23-3 / l e :  91556-65-9 / I f :  109153-24-4 / l g :  109153-25-5 / l h :  
109153-26-6 / l i :  109153-27-7 / (E)-lk: 109153-28-8 / ( Z ) - l k :  
109153-37-9 / (E)-11: 109153-29-9 / (2)-11: 109153-38-0 / (E)-lm: 
109153-30-2 / (Z)-lm: 109153-39-1 / (E)-ln: 109153-31-3 / (Z)-ln: 
109153-40-4 I (El-lo: 109153-32-4 / (Zl-lo: 109153-41-5 / (El-lo: 
109153-33-5 1 (zj-ip: 109182-06-1 (zj-iq: 109153-34-6 ) ( z j -1; :  
109182-05-0 I 1s: 109153-35-7 12d: 109152-92-3 12e: 95467-25-7 I 
2f:  109152-93-4 / 2 g :  109152-94-5 / 2h: 109152-95-6 / 2i:  109152- 
96-7 / 21: 109152-97-8 / 2m: 109152-98-9 / 2 q :  109152-99-0 / 2r: 
109153-13-1 / 2s: 109153-42-6 / 3a: 109153-00-6 / 3b: 109153- 
02-8 / 4c: 109153-04-0 / 4 k :  109153-06-2 / 4n: 109153-08-4 / 40: 

15-3 / 4t:  109153-17-5 / 4 t  . Br-: 109153-18-6 / 5a: 110-70-3 / 6a :  
78-39-7 / 6b: 115-80-0 / 7a: 930-52-9 /7b:  15450-05-2 / 7c: 76500- 
88-4 / 7d: 59-98-3 / 7e: 930-52-9 / 7f:  109152-85-4 / 7g: 109152- 
87-6 / 7h: 40029-86-5 / 8 a :  109152-88-7 / 8 b :  109152-89-8 / 8 c :  
109152-90-1 / 8d:  65248-65-9 / 8e: 93111-61-6 / 8 f :  13670-24-1 / 
8g: 109152-91-2 / 8h: 61047-12-9 / 9 b :  57583-92-3 / 9e: 39739- 
60-1 / 9f:  77570-14-0 / 9g: 109152-86-5 /10a:  24424-63-3 / lob: 
1664-40-0 / 12: 109153-36-8 / H2N(CH2)2NH2: 107-15-3 / 3-Brom- 
1 -cyclohexen : 1521 -51 -3 

109153-10-8 / 4 p :  109153-20-0 / 4q: 109153-12-0 / 4s: 109153- 
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