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Uber die Umsetzung von 2.5-Dibrom-4~nitroimidazol~ 
mit Thiophenolen 

Von F. KOEHLER 

Inhaltsubersicht 
Bei der Umsetzung yon Thiophenol und p-substituierten Derivaten desselben mit 

S,5-Dibrom-4-nitroimidazol wird nur einee der beiden Bromatome durch den Thiophenol- 
rest eraetzt. Die Substitution erfolgt in der 5-Stellung. 

Durch Bromierung konnte das bisher auf relativ umstandliche Weisel) 
hergestellte 2,5(4)-Dibrom-4(5)-nitroimidazol direkt aus 4(5)-Nitroimidazol 
erhalten werden. 

Durch Umsetzung mit Thiophenol oder dessen p-Chlor-, p-Nitro- und 
p-Methylderivaten wird eines der beiden Bromatome dusch den Thiophenol- 
rest ersetzt. Es konnte geklart werden, welches der beiden Halogenatome 
substituiert wird. 

Das durch Umsetzung von 4(5)-Brom-5(4)-nitroimidazol mit p-Chlor- 
thiophenol erhaltene Sulfid kann durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd 
in Eisessig in das entsprechende Sulfon uberfuhrt werden. Bromierung des- 
selben ergibt die gleiche Verbindung, wie sie bei der Umsetzung von p-Chlor- 
thiophenol mit 2,5(4)-Dibrom-4(5)-nitroimidazol und anschlieljender Oxy- 
dation erhalten wird. 
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1 )  J. E. BALABAN u. F. L. PYMAN, J. chem. Soc. London 192, 952 (1922). 
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Br H I 173" (Zers.) 
Br c1 171-175' (Zers.) 
Br NO, 180-185" (Zers.) 

'Tab. 1 enthdt die dargestellten Thioather, die alle keinen scharfen 
Schmelzpunkt besitzen sondern beim Erhitzen allmiihlich schwarz werden. 
In Tab. 2 sind die dargestellten Sulfone aufgefiihrt. 
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Tabelle 1 

Br CH, 
H 1 C1 

165-166" (Zers.) ! 43 
230-232" j 54 

Br H '  258-260" 
Br c1 ~ 240" 
Br NO, I - 

Experimenteller Teil 
Darstellung des 2,5(4)-Dibrom-4(5)-nitroimidazols 

Zu 4( 5)-Nitroimidazol, in verdunnter Natronlauge gelost, wird bei 50" allmahlich die 
berechnete Menge Brom zugetropft. Dabei fallt ein weil3es Produkt aus. Nach dem Fil- 
trieren, Umkristallisation aus Wasser. 

Ausbeute: 75% d. Th. 
Durch Losen in Alkohol kann eventuell mitgerissenes 4( 5)-Nitroimidazol entfernt 

werden. 

Darstellung der Thioather 
2 - Brom- 4( 5) - i m i d a z o l  y 1 - 4' - c h l o r p  h e n  ylsulf  i d: Aquimolare Mengen von 

2,5(4)-Dibrom-4(5)-nitroimidazol und p-Chlorthiophenol wurden in einer alkoholischen 
Natriumathylatlosung gelost und das Gemisch drei Stunden unter RiickflulJ srhitzt. Es 
entstand eine gelbe Losung, die nach dem Erkalten Natriumbromid ausschied. Nach er- 
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folgter Filtration wurde das Filtrat im Vakuum eingeengt und der erhaltene Ruckstand 
aus Athano1 umkristallisiert. 

C,H,BrClN,O,S (334.6) ber.: C110,62; Br 23,91; 
gef.: C110,82; Br 23,76. 

Die Umsetzung kann auch in Dimethylformamid durchgefuhrt werden. Die Darstellung 
der anderen in der Tabelle anfgefiihrten Thioather erfolgte analog vorstehender Vorschrift. 
In  der Regel wurden Ansatze in der GroBenordnung von 0,Ol Mol gemacht. 

narstellung der Sulfonc 
Die Synthese der aufgefiihrten Sulfone erfolgte nach der ~'orschrift von C. C. BENNETT 

4( 5)-Nitro-5( 4)-imidazolyl-4'-ehlorphenylsnlfon : 

C,H,CIN,O,S (287,7) ber.: S 11,15; gef.: S 11,4. 
2-Bro1n-4(5)-nitro-5(4)-imidazolyl~~-~hlorphenylsulfon: 

C,H,BrClN,O,S (366,7) bcr.: S 8,7; gef.: S 8,6. 

2, H. H. BENNETT u. H. T. BAKER, J. Amer. chem. Xoc. 79, 2188 (1957). 

und H. T.  BAKER^). 
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Bei der Redaktioii eingegangen am 22. Dezember 1962. 




