
Darstellung und Reaktionen yon 5-Amino-2H-imidazolen 
(L~ber d i e  g e m e i n s a m e  E i n w i r k u n g  y o n  e l e m e n t a r e m  Schwefe~  
u n d  g a s f 6 r m i g e m  A m m o n i a k  a u f  K e t o n e ,  46.  M i t t .  ~, z u g l e i e h  
5 . M i t t .  f i b e r  d i e  E i n w i r k u n g  y o n  S e h w e f e l  u n d  A m m o n i a k  

a u f  A e e t o p h e n o n )  

Von 

F. Asinger, W. Schiller und A. u Grenacher 2 
Aus dem Ins t i tu t  ftir Technische Chemic der Technischen Hoehschule Aachen 

(Eingegangen am 18. Dezember 1964) 

2,4,5-substituierte 5-Amino-2H-imidazole entstehen mit guten 
Ausbeuten dureh Behandlung einer L6sung der entspreehenden 
Imidazolin-Aa-thione-(5) in 4thylenglykol mit NHa bei 80 ~ 

Die Reaktionsf~higkeit der neuen Verbindungen wird am 
Beispiel des 2.Methyl-2,4-diphenyl-5-amino-2H-imidazols unter- 
sueht. Bei der Acetylierung, Benzoylierung sowie der Umsetzung 
mit Benzolsulfoehlorid, Phenylisoeyanat und Phenylsenf61 rea- 
giert die exoeyelisehe Aminogruppe; die Alkylierung mit  CI-Ig 
erfolgt dagegen am Ringstiekstoff. Die Umsetzung mit Aeet- 
essigester oder Malons~uredi~thylester fiihrt zum neuen bieyeli- 
sehen System der 5H-Imidazo[1,5-a]pyrimidinone. Dutch Re- 
duktion mit  NaBHa--A1C13 entsteht mit geringer Ausbeute das 
entspreehende 5 -Amino-imidazolidin. 

2,4,5-substituted 5-amino-2H-imidazoles are formed in good 
yields, when a solution of the corresponding Aa-imidazoline-5- 
thione in ethylene glycol is treated with NI-Ia at. 80 ~ 

The reactivity of this new class of compounds has been in- 
vestigated using 2-methyl-2,4-diphenyl-5-amino.2H-imidazole. 
On aeetylation, benzoylar and in the reaction with benzene- 
sulfonyl ehloride, phenyl isoeyanate and phenyl isothioeyanate, 
the exoeyelie amino group reacts ; alkylation with CHaJ, however, 
takes place at. the ring nitrogen atom. The reaction with ethyl 

1 45. Mitt.: F.  Asinger, W. Sch4]er und G. Kriebd, NIh. Chem. 96, 69 
(1965). 

2 TeiI der Dissertation yon A. V. Grenacher, Teehn. Hoehsehule Aachen. 
1964. 

5Ionatshef te  ffir Chemic, Bd. 96/3 4,q 
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aeetoaeeta~e or ethyl mMonate leads to the new bieyclie ring 
system of 5H-imidazo-[1,5-a]-pyrimidinones. Reduction with 
NaBH4--A1C13 gives in lower yields the corresponding 5-amino- 
imidazolidine. 

Die Umsetznng yon Methylarylketonen mit Schwefel (Molverh//ltnis 
1:8) und Ammoniak in Methanol bei lgaumtemperatur fiihrt mit z. T. 
sehr guten Ausbeuten zu substituierten Imidazolin-A3-thionen-(5) 3-5. 
Bei 45--50 ~ entsteht aus Acetophenon als Nebenprodukt 2-Methyl-2,4- 
diphenyl-5-amino-2H-imidazol (II) 5. Analoge Nebenprodukte beobachtet 
man, wenn 4-Brom- oder 4-Jod-acetophenon mit einem Sehwefeliiber- 
sehul] und Ammoniak in methanolischer L6sung umgesetzt werden 5. 
5-Amino-2H-imidazole wurden bisher nieht beschrieben. I I  entsteht aus 
2-Methyl-2,4-diphenyl-imidazolin-A3-thion-(5) (I) durch Austausch der 
Thionogruppe gegen die Iminogruppe (G1. 1, R = Phenyl). 

R--C - - - N  

HS--C C\ 
~N / \CH3 

I a  

R--C N 
] i / g  

H,,N--C C \  
~ N  / \CH3  

] I  

R--C ~-..  N R - - C - - : :  N 

S=C C/~ ~ tt2N--C C /  
NN / ,CH 3 ~--H;4 ~ N / "  \CHa 

H 
I II  (1) 

R - - C - - N  

~- - -~  HN--C C. 
\ N / \ . C H ~  

] 
H 

II  a 

Die Bildungsweise yon I I  bzw. seiner tautomeren Form I I  a ist mit der 
Umwandlung nieht eyeliseher Thionamide in Amidine dureh Ammoniak zu 
vergleiehen % 

Versuehe zur Steigerung der II-Ausbeute zeigten, dal3 sieh das Gleieh- 
gewieht (G1.1) weitestgehend naeh reehts versehieben 1//l~t, wenn man 
z. B. I, in Glykol gel6st, bei 80 ~ im offenen Gef/~g mit Ammoniak begast 
nnd den frei werdenden SehwefelwasserstoK dureh iibersehiissiges Ammo- 
niak fortw//hrend aus dem Reaktionsgemiseh austr/tgt. Auf diese Weise 

F. Asinger, F. Haa], H. ~/1eisel und G. Baumgarte, Angew. Chem. 
73, 706 (1961). 

4 F. Asinger, ~/i. Thiel, P. Pi~chel, F. Haa] und W. Schd]er, Ann. Chem. 
660, 85 (1962). 

5 F. Asinger, W. Schd]er, G. Baumgarte und P. F. ~i~ting, Ann. Chem. 
661, 95 (1963). 

6 Vgl. A. Bernthsen, Ann. Chem. 184, 321 (1876). 
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erhiilt man die in Tab. 1 aufgefiihrten 2-Methyl-2,4-diaryl-5-amino- 
2H-imidazole aus den entsprechenden 2-Methyl-2,4-diaryt-A a-imidazolin- 
thionen-(5). 

Eine Gleiehgewiehtsverschiebung zugunsten yon I I  dureh Abfangen 
des entstehenden Schwefelwasserstoffs mittels Schwermetallsalzen, wie 
z.B. bei der Herstellung yon Diphenylguanidin aus Diphenylthioharnstoff v, 
ist nicht m6glich, well die Imidazolin-A3-thione-(5) sehr stabile Metall- 
salze bilden. So entsteht z .B.  durch Zusatz yon Kupferhydroxid oder 
Quecksilberoxid das sieh yon der tantomeren 5-Mercapto-imidazol-Form 
:[ a ableitende Kupler(I)-  bzw. Queeksilber(II)-mercaptid ( IX bzw. X). 

Tabelle 1. 2 - M e t h y l - 2 , 4 - d i a r y l - 5 - a m i n o - 2 H - i m i d a z o l e  (II,  G1. 1) 
aus  2 - M e t h y l - 2 , 4 - d i a r y l - i m i d a z o l i n - A a - t h i o n e n - ( 5 )  (20 g) und 
A m m o n i a k  (18- -20  1/Stde.) in 250 g N t h y l e n g l y k o ]  bei 80~ 

R e a k t i o n s d a u e r  24 Stdn.  

Schmp.  
imidazol in.A3.thion.(  5 ) 2H- Imidazo l  (korr.) ,  Ausbeute,  

Nr .  ~ C % d. Th. 

2-Methyl-2, 4-diphenyl- I [  148 88 
2-Methyl- 2,4-di-[4'-fluorphenyl]- I I I  173 93 
2-Methyl-2,4-di-[4'-chlorphenyl]- IV 190 82 
2-Methy]-2,4-di-[4'-methylphenyl]- V 178 78 
2-Methyl-2,4-di-[4'-methoxyphenyl]- VI [ 64 63 
2-Methyl-2,4-di- [2'-methoxy-4'-methylphenyl]- VII  192 24* 
2-Methyl- 2,4-dinaphthy]- V~[I 174 47* 

* Verl~ngerung der I~eakt ionsdaucr  f i ihr t  zu hSheren Ausbeuten.  

Das bei l~aumtemperatur  gegeniiber verdiinnten 5fineralss sehr 
stabile I I  wird in der Siedehitze zu Aeetophenon, Ammoniak und Phenyl- 
glyoxyls~;ure (XI) hydrolysiert. Letztere entsteht aus intermedi//r gebil- 
detem, nicht gefal~tem Phenylglyoxyls~ureamid s. 

Die bisher nieht bekannten 5-Amino-2H-imidazole reagieren - -  wie 
am Beispiel yon I I  gezeigt wird - -  je naeh den Reaktionsbe- 
dingungen als solche (II, G1.1) oder in ihrer tautomeren Form als '5-  
Imino-2~ 3-imidazoline (II  a, G1. 1). 

Bei der glatt  verlaufenden Aeylierung entstehen die entspreehenden 
5-Acylamido-2H-imidazole (XI I  bzw. XI I I ) .  Durch 12stdg. Einwirkung 
yon Aeetanhydrid auf I I  unter l~iiekfluI~ wird aueh 2-Methyl-2,4-diphcnyl- 
5,5-diacetamido-2H-imidazol (XIV) gebildet. Wegen der aul3erordent- 
lichen Hydrolyseempfindlichkeit der Aeylverbindungen ist eine Struktur- 

7 Vgl, DRP 481 994 vom 4. 9. 1929, IG-Farbenindustrie AG., Erfinder 
H. ~/Ieis; Chem. Zbl. 1929 II ,  3186. 

s Vgl. F. Asinger, W. SchaJer und F. Haa], Ann. Chem. 672, 134 (1964). 

49* 
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zuo rdnung  auf chemischem Wege sehwierig. Das N M R - S p e k t r u m *  be- 
weist  jedoch eindeutig,  dal? die Aee ty l i e rung  yon  I I  zu X I I  f~hrt .  

I I  reag ie r t  m i t  Benzolsulfoehlor id  zu e inem farblosen,  kr is ta l l inen,  
in w/~larigem Alkal i  16sliehen P roduk t ,  dem die S t r u k t u r  des 2-Methyl-  
2 ,4-d iphenyl -5-benzolsu l famido-2H-imidazols  (XV) zngeschr ieben werden 
mul~; denn  a m  Stiekstoff  d i subs t i tu ie r t e  Sul fonamide  t ~ R ' N - - S O 2 - - t U  
sind in w/~lar. Alka l i  unl6slieh. 

Ebenso  g l a t t  verl/~uft die Add i t i on  yon  Pheny l i soeyana t  und Phenyl -  
senf61 in s iedendem Benzol  a m  exoeyel isehen Stiekstoff .  Es en t s t ehen  
2 -Methy l -2 ,4 -d ipheny l -5 -pheny lea rbamoyl -2H- imidazo l  (XVI)  b z w . - t h i o -  
ea rb~moyl -2H- imidazo l  (XVII ) .  

I n  der  Tab.  2 s ind die b isher  darges te l l t en  U m s e t z u n g s p r o d u k t e  
yon I I  zusammengefag t .  

Tabelle 2. U m s e t z u n g s p r o d u k t e  y o n  I I  m i t  v e r s e h i e d e n e n  
R e a g e n t i e n  

CGHs-- + - -N 
I/C~ 

"q ~ N / \ C ~  ~ 
R '  

1~ tl' Ausbeute, Schmp. (korrl, 
% d. Th. ~ 

X I I  I-I- CHACO- 26 111--112 
X I I I  t-I- C 6I-~ 5C O - 24 115--117 
XIV CHaC0- CI-IaC0- 33 126 
XV H- C6H5SO2- 54 169--170 

XVI  H- C6H5NHCO- 61 136--137,5 
X V I I  H- C6H~NHICS- 55 121--123 

Analog  der  bei  h6heren T e m p e r a t u r e n  fiir gew6hnliche Amid ine  
a l lgemein gt i l t igen Gle ichgewichts reakt ion  9 (G1.2) 

jNI.I ~NR" 
R - - C ,  + R"NH e ~ R - - C ~ N I . I R  ' \  + NH 3 (2) 

"\NI-IR' 

lassen sich aus I I  mi t  i iberschtissigem Amin  (z. B. Anilin,  n -Bu ty lamin )  - -  
vorzugsweise bei  Verwendung  saurer  K a t a l y s a t o r e n  1~ - -  exocyel iseh 
N-a lky l i e r t e  Der iva te  dars te l len  (GI. 3). 

* ~u danken Herrn  Dr. F. Haa], Indiana  Universi ty,  B looming ton ,  
USA, f/Jr die Anfertigung der NMR-Spektren.  Die Aufnahmen wurden mit  
dem Modell Varian A-60 durchgeffihrt. 

9 Vgl. R. L. Shriner und F. W. Neumann, Chem. Rev. 35, 411 (1944). 
10 Vgl. aueh K. Lempert und J. Breuer, Magyar Kemiai  Fol. 68, 452 

(1962); Chem. Abstr .  58, 11355 (1963). 
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Beim Versehmelzen yon  I I  rail, seinem Hydrochlor id  bei 180 ~ wird das 
in verdi innten Mineralsituren unl6sliehe, bei 181 ~ sehmelzende Bis-(2- 
methyl-2,4-diphenyl-2H-imida.zol-5-yl)-amin (XVII I )  gebildet. 

i ! ~C6H5 

"~N / \ C H  3 

N . . . .  --C6H5 
CGHs~I 

C H 3 / \ N . / /  . . . . . .  

C6H5--=__~: N 
~- i [ "C6H5 is~176 

' H N ' ' /  -~ 
2 ~ N / \ C H 3  

I I  

CGH~-- I . . . .  N;,C~Hs 
i -}- NHaCt 

N H  ' 

~N/'\CH~ 
X V I I I  

(3) 

1Jbereinstimmend mit  versehiedenen Li te ra turangaben aus dem Ge- 
bier der ~-Amino-N-Heterocyclen n, 12 ergibt die Umsetzung yon  I I  mit  
CH3J im Gegensatz zu den bisher behandelten Reakt ionen 1,2-Dimethyl- 
2,4-diphenyl-5-amino-imidazoliumjodid (XIX) .  Der Strukturbeweis  geht  

NH3. i t ,S,  CHaOH 

a us folgenden Reakt ionen hervor (G]. 4): 

C 6 H 5  - ~ - ~ N  

S--  /C6Ha  
\XT/\CH~ 

CH3 

X X  

' C H  

N / \ C K  3 
! X X I  

CHa 
X I X  wilier. NaOl t  

20 ~ 20 Tg. 

C6H5-5-- N 
w~igr. N ~ 0 H  I ~ /C6]=[  5 

20 ~ 10 i~nn. NH \ ' N / ' ~ C H 3  
I 

CH3 
XXII 

ll Vgl. z . B . O .  Jardetzky, 7 J. Pappas und N. (3. Wade, J. Amer. Chem. 
Soc, 85, 1657 (1963). 

le Vg]. O. E. Pola;~sky und 3J. A.  Grassberger, Mh. Chem. 94, 662 (!963), 
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X X  und X X I  lassen sich durch Mischschmelzpunkt mit  auf anderem 
Wege erhaltenen authentischen Verbindungen s identifizieren. Der Struk- 
turbeweis fiir X X I I  erfolgte indirekt dureh Vergleieh seines Ul%Spek- 
trums mit dem des 2-Methyl-2,4-diphenyl-5-methyl-amino-2H-imid- 
azols, das dureh Umsetzung yon I mit  3/Iethylamin entsteht la; die beiden 
Spektren unterscheiden sieh deutlich voneinander. 

Die flit semicyclische Amidine prs  wichtige l~ingsehlug- 
reaktion mit 1,3-bifunktionellen Verbindungen (vgl. ~4-1~) ist aueh auf I I  
anwendbar. Mit Malonester bzw. Acetessigester entsteht das neue bicy- 
clische System der 5H-Imidazo[1,5-a]pyrimidinone, z. B. X X I I I :  

C 6 t I ~ - - ~ =  N 
COOR I ~/CGH~ i I 

N / \ , N / \ C t I 3  (5) II + CI-I~ -- 2 ROH , 

COOR o \ / - o  

X X I I I  

I-Iingegen tr i t t  bei der Umsetzung yon I I m i t  1,2-bifunktionellen Kompo- 
nenten (z. B. ~-Hydroxyketonen,  e-Halogenketonen u. a.) entweder keine 
Reaktion oder v611ige Verharzung ein. Die I~eduktion yon I I  mit 
NaBH4--A1Cla erm6glieht die D~rstelIung des bisher unbekannten 
2-Methyl-2,4-diphenyl-5-imino-imidazolidins (XXIV). Allerdings ist die 
Ausbeute (9%) wegen der nieht einheitlieh verlaufenden Reduktion 
gering. 

Frau Dr. E.  Bendel  danken wir fiir die Ausfiihrung aller analytischen 
Arbeiten. Dem Landesamt fiir Forschung Nordrhein-Westfalen sehulden 
wir fiir die finanzielle Unterstii tzung der Arbeit Dank. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil  

2-Methyl- 2,4-diaryl-5-amino-2H-imidazole 

(Versuehe zu den Tab. 1 bzw. 3, die Schmp.- und Ausbeutea.nga.ben 
enthalten.) 

A l l g e m e i n e  Vorsehr i f~  

20 g 2.Methyl.2,4.diaryl.A3 imidazolin.thion_(5)5 werden in einem mit. 
l~iihrer, l~iiekflugkiihler, Gaseinleitungs- und -ableitungsrohr versehenen 

13 2'. Asinger und G. Kriebel, unverSf~entl. Ergebnisse. 
1~ A .  E.  Tschitschibabin, Ber. dtsch, chem. Ges. 57, 1168 (1924). 
15 G . B .  Crippa und E.  Scevola, Gazz, china, itM. 67, 327 (1937); Chem. 

Abstr. 32, 166 (1938). 
1~ E.  Z~egler und E.  NSlken, Mh. Chem. 92, 1184 (1.961). 
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500-ml -Kolben  in 250 ml  A t h y l e n g l y k o l  s u s pend i e r t  u n d  auf  80 ~ erwi i rmt .  
D a n n  le i te t  m a n  24 Stdn .  N H s  ( 18 - - 20  1/Stde.) d u t c h  das  Gemiseh  u n d  t r / ig t  
es d a n a e h  u n t e r  g i i h r e n  in 2 1 e iska l te  n-HC1 ein.  5~an r i ih r t  n o e h  2 S tdn . ,  
l~l~t 1 Stde.  s t e h e n  u n d  saugt  yon  n i e h t  gelSsten An te i l en  ab.  J e  n a e h  LSslieh- 
kei t  der  e r w a r t e t e n  5 -Amino-2H- imidazo le  is t  die wei tere  A u f a r b e i t u n g  
versehieden .  

2- Methyl-2, 4-diphenyt-5-ami~o-2 H-imidazol ( I I )  

I I  wi rd  aus  20 g (0,075 Mol) 2 -MethyL2,4-d ipheny l -Aa- imidazo l in - th ion- (5 )  "~ 
n a e h  der  a l lgeme inen  Vorsch r i f t  dargestel lv.  

Es  is t  in n -~C1 16stich u n d  be f inde t  s ich im sa lzsauren  F i l t r a t .  Aus  d iesem 
wird  es d u r e h  Zugabe  v o n  10proz. N a 0 H  bis pH = 9 ausgeffillt ,  wobei  n a c h  
einsetzender Triibung des l~eaktionsgemisehes die Lauge nur noeh tropfen- 
weise und unter Riihren zugefiigt wird, um Klumpen- und Schmierenbildung 
zu vermeiden. 

Das flockig ausgefallene II wird abfiltriert und getroeknet. 
Zur Reinigung iibergieBt man das rohe II in einem Gug mit I00 ml 

2,.-HC1. N a e h  augenb l i ek l i eh  e i n t r e t e n d e r  LSsung  fi~ltt I I  im  Ver laufe  e iner  
Stde.  k r i s t a l l in  als Hydroch.gorid aus.  E s  wi rd  abgesaug t ,  3mat  m i t  je 150 ml  
Benzol  ausgekoeh t ,  w i e d e r u m  a b g e s a u g t  u n d  anseh l ieBend  m i t  150 ml  Pe t ro l -  
a t h e r  ve r r i eben .  N a e h  d e m  A b s a u g e n  des P e t r o l ~ t h e r s  ve rb l e ib t  I I - H y d r o -  
ehlor id  als farbloses,  bei  2 2 2 - - 2 2 4  ~ u n t e r  Ze r se t zung  sehmelzendes  P r o d u k t .  

C10I-[16NsC1 (285,8). Ber.  C 67,24, H 5,64, N 14,70, C1 12,41. 
Gel. C 66,83, I-t 5,98, N 14,96, C1 12,00. 

Zur  F r e i s e t zung  des I I  15st m a n  das  H y d r o e h l o r i d  in 5 1 r~-I~IC1 u n d  f~llt. 
I i  d u t c h  t ropfenweise  Zugabe  yon  10proz. N a O H  aus. Die Base  wi rd  a bge- 
saugt, neutral gewasehen und getroeknet. 

2- ~1eth+yl- 2 , 4-di- ( ~'- ]luo~+phenyl ) -5-a,rn+ino-2 H-imidazol ( t [ I )  

Das n a e h  der  a l lgemeinen  Vorsehr i f t  aus  20 g (0,066 Mol) 2+Methyl-2,4- 
d i - (4 ' - f luorphenyl ) -AS- imidazol in- th ion- (5)  + e rha l t ene  I I I  befinde+ sieh im 
sMzsauren  F i l t r a t ,  aus  d e m  es, wie f~r  I I  besehr ieben ,  m i t  10proz. N a O H  
ausgef~l l t  wird.  I I I  wi rd  abgesaug t ,  n e u t r a l  gewasehen,  g e t r o e k n e t  u n d  aus  
B e n z o l / C y e l o h e x a n  (1:1 Vol.) umkr i s ta l l i s i e r t .  

~+ Methyl-2,4-di- ( 4'-chlorphenyl )-5-amino-2 H-imidazol ( I  V) 

N a c h  der  Mlgemeinen  Vorsehr i% erh/~lt m a n  I V  d u r e h  U m s e t z u n g  yon  
20 g (0,06 Mol) 2-Methyl -2 ,4-d i - (4 ' -eh lorphenyl ) -A~- imidazol in- th ion-(5)5 .  Das  
in ~.-HC1 unlTsl iehe I V  verbleibl~ im I~ t ieks tand  de r  sa t z sauren  Misehung.  Es  
wird  abgesaug t ,  2real  m i t  je 150 ml  2 n - N a O H  ausgekoeh t ,  filtriert., n e u t r a l  
gewasehen  u n d  n a e h  dem  T r o e k n e n  aus  Benzol  umkr i s t a l l i s i e r t .  

?- Methyl-2,4- gi- ( 4"-methylphenyl )-5-amino-2 H-irnidazog ( V ) 

20 g (0,07 Mol) 2 -Methy l -2 ,4 -d i - (4 ' -me thy lpheny l ) -A3- imidazo l in - th ion- (5 ) s  
werden  n a e h  der  a l lgemeinen  Vorsehr i f t  u ingese tz t .  Das  e n t s t a n d e n e  V bi ldet  
m i t  n-HC1 ein Hydrochlorid, das  z u s a m m e n  m i t  n i c h t  umgeset~ztem A 3- 
Imidazo l in - th ion - (5 )  im R f m k s t a n d  des sa l z sauren  F i l t r a t e s  ve rb le ib t .  Es  
wird abgesaug t ,  in  3 1 ~Vasser gelSst u n d  n a e h  F i l t r a t i o n  der  LSsung  d u t c h  
Z u g a b e  y o n  10proz. N a O K ,  wie fiir I I  besehr i eben ,  ausgef~tlll~, g e t r o e k n e t  
u n d  aus  Benzol  umkr i s t a l l i s i e r t .  
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2-Methyl-2,4-di- ( 4'-methoxyphenyl ) -5-amino.2H-imidazol ( V1) 
Das dureh U m s e t z u n g  yon 20 g (0,06 Mol) 2-Methyl-2,4-di-(4<meghoxy- 

phenyl)-AS-imidazolin-thion-(5) 5 nach der al lgemeinen Vorsehri f t  ents tan-  
dene VI  bi ldet  mi t  n-t-IC1 ein Hydrochlorid, das abgesaugt ,  m i t  Benzol  ge- 
wasehen und  dureh  Zugabe yon 2 1 Wasser  wieder  gel6st wird. Durch  Zu- 
t ropfen  yon 10proz. NaOI~ bis pH = 9 (riihren!) wird VI  ausgef~llt.  Es  wird 
abgesaugt ,  neu t ra l  gewaschen und  getrocknet .  

2-Methyl-2,4-di-(2"-methoxy-4'-methylphenyl)-5-amino-2H.imidazol (VII) 
V I I  en t s teh t  aus 20 g (0,056 Mol) 2-Methyl -2 ,4-d i - (2qmethoxy-4 ' -methyl -  

phenyl)-A3-imidazolin-thion-(5) ~ und NH3 naeh der a l lgemeinen Vorschrift .  
Es  ist in n-HC1 15slich. Durch  t ropfenweise  Zugabe von  10proz. N a O H  wird 
V I I  aus der salzsauren, vorher  f i l t r ier ten LSsung ausgef~tllt, neu t ra l  gewaschen 
~md get roeknet .  Aus Benzol /Cyclohexan  (3:1 Vol.) kristal l isiert  es schmelz- 
punkt re in  aus. 

2-Methyl.2fl-di-(2'-naphthyl)-5.amino-2H.imidazol (Vl11) 
N a e h  der a l lgemeinen Vorsehrif~ entsgeht  V I I I  aus 2 0 g  (0,055 Mol) 

2-Methyl-2,4-di-(2 ' -naphthyl)-A3-imidazolin-thion-(5)  5. Das in n-HC1 unl6s- 
liehe V I I I  wird  2real mig je 150 ml  2n -NaOH ausgekoeht ,  neut rM gewasehen,  
ge t roeknet  und  aus Benzol  umkristMlisiert .  

Tabel le  3. 2 - M e t h y l - 2 , 4 - d i a r y l - 5 - a m i n o - 2 H - i m i d a z o l e  
( A l l g e m e i n e  V o r s c h r i f t  s. S. 746) 

Ausb . ,  Summenformel* Mol.-Gew. Gel. 
g (M:ol.-Gew.) (L6sungsm.) 

I I  16 C16tt15Na 250 
(249,3) (Aeeton) 

t I I  14 C16H13N3F2 291 
(285,3) (Aeeton) 

IV  16 C16I-IlaNsC12 334 
(318,2) (1,r 

V 15 Clstt19N3 278 
(277,4) (Aeeton) 

VI  12 ClSH19N302 309 
(309,4) (Aeeton) 

V I I  5 C20H23NaO2 334 
(337,4) (Aeeton) 

V I I I  9 C24H19N3 363 
(349,4) (1,4-Dioxan) 

* Die Analysen (C, I-I, N) der Verbindungen II--u stimmten mit den ber. Werten bestens 
iiberein. 

2 -Methyl- 2,4 -diphenyl-imidazolyl- 5 -kupfer (I)- mercaptid (IX) 
39 g (0,4 Mol) friseh gefglltes Cu(Ott)2, 800 ml  F o r m a m i d  und  270 m] 

Wasser  werden  in einer gesehlossenen A p p a r a t u r  auf 50 ~ (Thermostat)  er- 
w~rmt  und  un te r  t~iihren mi t  NH3 begast,  bis eine homogene,  t iefblaue 
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L6sung en t s t anden  ist. Ansehl iegend f/igt man  80 g (0,3 Mol) 2-Methyl-2,4- 
diphenyl-A 3-imidazolin-thion-(5) 5 zu und  begast  un te r  l~/ihren wei tere  42 Stdn.  
mi t  NHa.  :'Vlan sangt  yon  Fes ts tof fen  ab, w/~seht den I~iiekstand zur L6sung 
','on res t l ichem Cu(OH)2 mi t  2 I n-HC1 und dann mi t  Wasser  neutra l .  Der  
verbl iebene Ri icks tand  wird naehe inander  mit. je 400 ml  Methanol ,  Benzol 
und Aceton  ausgekocht ,  abgesaugt  und  get.roeknet. Ausb. 75 g (76~ I X  als 
gelbes, in den genann ten  LSsungsmi t te ln  unlSsliches Pulver .  

C16H~aNg_SCu (328,9). Ber. C 58,43, H 3,98, Cu 19,32. 
Gef. C 58,14, I-[ 3,94, Cu 19,47. 

Di- (2-methyl-2,4-dipheJ~yl-imidazolyl)-5,5'-quecksitber (II)-mercaptid (X  ) 

26,6 g (0,1 Mol) 2-Methyl-2,4-diphenyl-A3-imidazolin-thion-(5)  ~ und 32,5 g 
(0,15 Mol) H g O  werden in 270 ml  F o r m a m i d  und 9 0 m l  Wasser  bei 50 ~ in 
geschlossener A p p a r a t a r  (vgl. s, u. zw. S. 107 )42  Stdn.  un te r  Ri ihren  mi t  
NH3 begast.  Dann  r/ ihrt  m a n  das Reakt ionsgemisch  in 2 1 n-HCI' sin, de- 
kant ie r t  yon  ausgcschiedenem Queeksilber ab, f i l t r iert  und  koeht  dan Fil- 
t ra t ionsr / icks tand 2real mi t  je 100 mt Aeeton  aus. Die in Aceton  unl6sliehen 
Antei le  werden mi t  400 ml  Pyr id in  ex t rah ie r t ;  es verb le ib t  wenig Hg bzw. 
HgO.  Die naeh  dem Abdest i l l iercn des Ex t r ak t ionsmi t t e l s  zur~ckble ibenden 
beigefarbenen Kris ta l le  werden zweimal  mi t  je 80 ml  Benzol  ausgekoeht ,  
fiItriert  und  mi t  Petrol/~ther gewasehen.  Ausb. 21 g (58~ farbl. X ;  Zersp. 
247--248 ~ . 

Ca2H26N4S~Hg (731,3). Bet.  C 52,55, t-I 3,59, N 7,67, H g  27,43. 
Gel. C 52,50, H 3,60, N 7,72, Hg  27,41. 

H ydrolyse von 2 J/IethyL 2,4-diphe~yl-5-amino- 2 H.imidazol (I1) 

l0 g (40 mMol) I I  werden  in 400 ml  n-HC1 gelSst und  2,5 Stdn. un te r  
Ri iekf lug erhi tz t .  Naeh  dem Abki ih len  seheiden sich 4,5 g (93~)  Ace tophenon  
als 01 ab. Schmp. des Semicarbazons und Mischsehmp. mi t  authent .  P roduk t  : 
199,5--202 ~ . 

Der  Nt-I3-Gehalt (K~eldahl) in 10 ml (1/40) der  w~grigen Phase  betr / igt  
3 mMol,  en t sprechend  120 mMol (i00~ Gesam~gehalt .  Aus der  salzsauren 
L6sung wird Phenylglyoxylsd~ure (XI) als Phenylhydrazon geffillt. Sehmp. 
161--162 ~ (Eisessig) ; Schmp. nach  17 : i63 o. 

Zur  quan t i t a t i ven  B e s t i m m u n g  yon  X I  ex t rah ie r t  m a n  1/s der w~tgrigen 
Phase  mi t  CS.z und ffi.llt X I  als 2,4-Dinitrophenylhydrazo~. Ausb. :  1 ,38g 
[ O / ~83/o). Zersp. 190--193 ~  Lit.  tT: 196__t97o). 

?-3Jethyl-2,4-diphenyl-5-acetamido-2H-imidazol ( X I I )  

Zu einer gut  ger i ihr ten Suspension yon 10 g (40 mMol) I I  und 5,5 g wasserfr. 
K~CO3 in 100 ml  t roekenem Benzol  t ropf t  m a n  bei 60 ~ im Verlaufe yon 2 Stdn.  
die LSsung von  3,15 g (40 mMol) friseh destill.  Acet.ylehlorid in 40 ml  troeke- 
nero Benzol.  Man erh i tz t  noeh 2 St.dn. un ter  R/ickfluB und sehti t tel t  das 
erkal te te  Reakt ionsgemiseh  mi t  200 ml  ~Vasser. Die benzol.  Phase  wird i. Vak. 
zur Troekne e ingedampft .  Be im Umkris ta l l i s ieren  des Ri ieks tandes  aus 
80 ml  Cyelohexan werden  zun;s 3 g I I  zur / iekerhal ten.  Aus der Mut ter -  
iauge gewinnt  m a n  d ureh weiteres E inengen  4,3 g X I I  als rosafarbenes Pulver ,  

17 Tables Ident i f ic .  Org. Compounds,  Science Press Ltd. ,  J e rusa l em 
(Israel) 1960, S. 1116. 
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das naeh dem Umkris ta l l i s ieren  aus ~ -Hep tan  und ansehlieBend aus Di-i- 
p ropy lg ther  bei 1 t 1 - - t  12 ~ sehmilzt .  Ausb. : 2,5 g (21 ~ ). 

ClSI-ItTN30 (291,4). Ber. C 74,20, I~ 5,88, O 5,49. 
Gel. C 74,08, H 5,78, O 5,38. 
Mol.-Gew. 301 (Benzol) 

2._,gethyl-2,4-diphenyl-5-benzamido-2H.imidazol ( X I I I  ) 

Zu der Mischung von  10 g (0,04 Mol) I I  und  13 g (0,16 Mol) Na t r ium-  
aee ta t  in 200 ml  wasserfreiem Dioxan  t ropf t  m a n  im Verlaufe 1 Stde. 22,5 g 
(0,t6 Mol) Benzoylehlor id .  Man erh i tz t  8 Stdn. un te r  l~fickfluB, rfihrt  das 
e rka l te te  Gemiseh in 500 ml  2n -NaOH und  ex t rah ie r t  mi t  600 ml  Benzol.  
Der  benzol.  E x t r a k t  wird  i. Vak. v o m  L6sungsmi t te l  befrei t  und der Rfiek- 
s tand  mi t  Pe t ro l~ ther  verr ieben.  Naeh  mehrt~g.  Stehen seheiden sieh KristMle 
ab, die aus Pe t ro l~ ther /Di - i -p ropyl~ ther  (2:1 Vol.) umkristMlisier t  werden.  
Die Kris ta l le  werden in m6gliehst  wenig Cyelohexan gel6st und s~ulenehromato-  
graphiseh fiber Kieselgel  mi t  CItCla als E lu ie rungsmi t t e l  gereinigt.  Nach 
dem A b d a m p f e n  dos CI-IC13 verb le ib t  ein viskoses I)1, das be im Verreiben mi t  
Pe t ro l~ ther  al lm~hlieh kristMlisiert .  Ausb. 3,5 g (24 ~ ) X I I I  ; farblose Kristal le ,  
Sehmp. 115--117 ~ 

C23I-I19N80 (353,4). Ber. C 78,16, H 5,42, O 4,53. 
Gef. C 78,28, H 5,37, O 4,54. 
Mol.-Gew. 365 (Benzol) 

2-Methyl-2,4-diphenyl.5-diacetamido-2H-imidazol ( X I V )  

12,5 g (50 mMol) I I  werden  12 Stdn. mi t  180 ml  Ac20 un te r  t~fickfluB 
erhi tz t  und  anschl iegend i. Vak. v o m  rest l ichen Ace ty l i e rungsmi t te l  befreit .  
Der  in Eisessig gelSste Rf icks tand  wird in 1 1 Wasser  eingerfihrt ,  wobei 
X I V  langsam auskristal l isiert .  Es  wird nache inander  aus Cyclohexan,  Di-i-  
p ropyl~ther  und Petrol i i ther  umkristMlisiert .  Ausb. : 5,5 g (33 ~ Schmp. 126 ~ 

C20I-t19NaO2 (333,4). Ber.  C 72,05, H 5,74, N 12,61. 
Gel. C 72,03, t{ 5,76, N 12,89. 
Mol.-Gew. 333 (Benzol) 

2-3f ethyl-2,4-diphenyl-5-benzolsul]amido-2 H-imidazol ( X V ) 

10 g (40 mMol) I I  und  5,5 g (40 mMol) KuCO3 werden in 100 ml  wasserfr. 
Benzol  suspendier t ,  zum Sieden erh i tz t  und im Verlaufe 1 Stde. mi t  der 
L6sung yon  7 g (40 mMol) Benzolsulfoehlor id  in 20 ml t rockenem Benzol 
verse tz t .  Anschl ieBend erh i tz t  m a n  5 Stdn.  un te r  lgfickflug. Das erkMtete 
Reak t ionsgemisch  wird zur En t f e rnung  anorgan.  SMze mi t  Wasser  aus- 
geschi i t te l t .  Zu der auf die I-I~lfte e ingeengten benzol.  L6sung ffigt m a n  bis 
zur  e inse tzenden Trf ibung Cyclohexan zu. Nach  mehrs tdg.  Stehen haben  
sich 10g  X V  abgeschieden,  die nach  e inmMigem Umkris tMlis ieren nus 
~-Propanol  bei 169--170 ~ schmelzen. Ausb. : 8,5 g (54~ 

C22I-[19N~O2S (389,5). Bet.  C 67,84, I-I 4,92, S 8,23. 
Gel. C 67,86, H 4,19, S 7,95. 
Mol.-Gew. 383 (Dioxan) 

2-~1ethyl-2 ,4-diphe~yl-5-phen,ylcarbamoyl- 2 H- imidazol ( X V I ) 

10 g (40 mMol) I I  werden  in 120 ml  t rockenem Benzol  suspendier t  und  
port ionsweise mi t  der Lbsung yon 4,8 g (40 mMol) frisch destill.  Phenyl-  
i socyanat  in 30 ml  t rockenem Benzol  versetz t .  Man erh i tz t  4 Stdn.  un ter  
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lRtiekfluB und dampft, i. Vak. zur Troekne ein. Naeh dem LmkristMlisieren 
des R/iekstandes a.us Cyelohexan/;-Propanol (2:1 Vol.), dann aus Di-i-propyl- 
ather/Methanol (3:1 Vol.) erhalt man 9 g (61~ XVI.  Sehmp. 136--137,5 ~ 

C23H20N40 (368,4). Bet. C 74,98, H 5,47, N 15,21. 
Gel. C 75,23, H 5,45, N 15,32. 
Mol.-Gew. 350 (Dioxan) 

2.Methyl-2,4-diphe~yl.5-phenyl-thioearbamoyl-2H-imidazol (X VII) 
10 g (40 mMol) I I  werden bei Raumtemp.  in 80 ml troek. Benzol mi~ 

5,4 g (40 mMol) PhenylsenfT1 umgesetzt. Naeh 5stdg. Erhitzen unter Riiek- 
fluB dampft man das LTsungsmittel i. Vak. ab. Der Riiekstand wird naeh- 
einander aus n-Heptan,  2-Propanol und Benzol/Cyelohexan (! :3 Vol.) um- 
kristallisiert. Ausb. : 8,5 g (55~ XVII ,  Sebmp. 121--123 ~ 

C23t:[20N4S (384,5). Bet. C 71,84, H 5,24, S 8,34. 
Gef. C 71,70, H 5,04~, S 8,32. 
Mol.-Gew. 397 (Benzol) 

2.Methyl-2,4-diphenyl-5-~-butylamino-2H-imidazol 
Man erhitzt 8,6 g (0,03 Mol) II-Hydroehlorid mit 44 g (0,6 Mol) ~-Butyl- 

amin 50 Stdn. unter RfickfluB und destilliert ansehliegend das fibersehtissige 
Arnin i. Vak. ab. Der hellgelbe, viskose tRfiekstand wird mi~ 80 ml warmem 
Benzol extrahiert. Der benzol. Auszug wird fiber AI_~O3 filtriert (Al2Oa, 
neutral, Aktivit~tsstufe I, Fa. Woehn; S~nle: L~nge 20era, Durchmesser 
3 era). Naeh dem Abdampfen des L6slmgsmittels verbleibt ein viskoses, 
farbtoses OI. Ausb.: 8 g (87~ 

C20H2~Na (305,4). Bet. C 78,65, H 7,59, N 13,76. 
Gef. C 78,44, H 7,41, N 13,78. 
Mot.-Ge~'. 293 (Benzol) 

2-A/iethyl-2, 4-diphenyl-5-phenylami~o-2H-imidazol 
10 g (0,04 Mol) I I  werden mi~ 37 g (0,4 Mot) Anilin, 3 g (0,05 Mol) Eis- 

essig und 40 ml Toluol 24 Stdn. unter R/iekfluB erhitzt. Naeh dem Abkfihlen 
versetzt man mit  200 ml Benzol und 500 ml eiskMter 2~-I-IC1 und sehiittel~ 
kr~fgig dureh. Der sieh abseheidende farblose Niedersehlag wird seharf ab- 
gesaugt, im Exsikkator getroeknet, pulverisiert und 2real mit  je 150mt 
Benzol ausgekoeht. Den verbleibenden l~/ieksta.nd 16st man in 4 1 0,1n-HCi, 
fiigt 2n-Na.Ott bis pH = 9 zu und saugt die ausgesehiedenen fa.rblosert Floeke~ 
ab. Sie werden eros n-Hexan umkristallisiert. Ansb.: 6,5 g (50~ farblose 
Kristalle vom Sehmp. 109--110,5 ~ 

C2~tI19N3 (325,4). Bet. C 81,20, H 5,88. Gel. C 81,15, H 5,87. 

Bis-(2-methyl-2,4-diphenyl-2H-imidazol-5-yl)-amin (XVII[  ) 
Die Misehung aus 5 g (20 mMol) I I  und 5,7 g (20 mMol) II-Hydrochlorid 

wird 4 Stdn. auf 180 ~ erhitzt, abgektihlt und mit soviel Benzol and ~-HCI 
gesehtittelt, bis alle Produkte gelTst sind. Die abgetrennte benzol. LSsung 
wird eingedampft und mit Yet, rolather verrieben. Es fallen Kristalle aus, 
dis aus Cyelohexan, dann aus 1-Yropanol umkristallisiert werden. Ausb.: 
3 g X V I I I  (31%). 

Cs2Hs7N5 (481,6). Ber. N 14,54. GeL N 14,6t. Mol.-Gew. 482 (Benzol) 
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1,2-Dimethyl-2,4-diphenyl-5-amino-2H-imidazolium~odid ( X I X  ) 

Man erw~irmt 10g (0,04Mol) I I  und 42,5 g (0,3 Mol) CHsJ in 40 ml 
Aceton 9 Stdn. unter Rfiekflug, destilliert das LTsungsmittel und iiberschiiss. 
CIK3J ab und kocht den pulverisierten t~iiekstand 3real mit  insgesamt 350 ml 
Benzol sowie einmal rnit 100 ml Toluol und 300 ml  ~ ther  aus. Es verbleibt 
ein gelbes Pulver, das aus 1-Propunol umkristallisiert wird. Ausb. : 12 g (77?@ 
XIX,  Zersp. 237--240 ~ 

CiTIEisN~J (391,3). Ber. C 52,18, H 4,66, J 32,44. 
Gef. C 51,82, H 4,59, J 33,44. 

1,2-Dimethyl-2,4-d.iphenyl-A 3-imidazolin-thion - (5) ( X X ) 

Die LTsung von 3 g (7,7 mMol / X I X  in 50 ml Methanol wird unter inten- 
sivem l~fihren 2 Stdn. mit NH3 begast. Anschliegend leitet man bei 50--55 ~ 
30 Stdn. lung einen schwaehen H2S-Strom dutch das Reaktionsgemisch, 
dampft das LTsungsmittel ab und suspendiert den gftekstand in w~gr. 
Ammoniumhydrogensulfid-LSsung. Der verbleibende Riickstand sehmilzt, 
aus 60proz. wfigr. 2:Propanol umkristullisiert, bei 93--94 ~ (Mischsehmp. 
mit authent. ProduktlT: 93=-94~ Ausb. : 2 g (93%) XX. 

1,2-Dimethyl.2,4-diphenyl-A 3-imidazolin-on- ( 5 ) ( X X  I ) 

2 g (5 mMol) X I X  werden in 250 ml Wasser gelTst und mit  2n-NaOH 
bis zum p~ 10 versetzt. Naeh 3wTch. Stehen seheiden sieh farblose Floeken 
ab. Sie werden abgesaugt und naeheinander aus Cyelohexan, n-Heptan und 
50proz. w~gr. 2-Propanol umkristallisiert. Ausb.: 0,4 g (30%) X X I ;  Schmp. 
und Mischsehmp. mit authent. Produkt~S: 101--102,5% 

1,2-Dimethyl.2,4-diphenyl-5-imino-A 3-imidazolin ( X X I I  ) 
3 g (7,7 mMol) X I X  werden in 300 ml Wasser gelTst und mit 2n-NaOIK 

alkMiseh gemaeht (pH 10). Naeh 10 Min. seh/~ttelt man 2real mit  je 150 ml 
Benzol aus und dampft  den benzol. Ex t rak t  i. Vak. bis zur Troekne ein. Der 
Riickstand wird nacheinander aus Petrol i ther ,  Cyclohexan und n-Heptan 
umkristMlisiert. Ausb.: 1,1 g (54%) X X I I  ; Sehmp. 90,5--92% 

C17I-I17Na (263,3). Bet. C 77,54, H 6,51. Gel. C 77,42, I-I 6,41. 

5- Methyl-5,7-diphe~yl-5 H.imidazol [1,5-a ]pyrimidin-dion- ( 2,~ ) ( X X I  I I ) 

10 g (0,04 Mol) I I  werden mit  64 g (0,4 Mol) MMonester und 25 ml Benzol 
6 Stdn. unter RtiekfluB erhitzt. Naeh dem Abdampfen des LTsungsmittels 
(i. Vak.) wird der Rfiekstand mit  Pet rol i ther  gewasehen und aus Aceton/Di-i- 
propyl~ther (3:1. Vol.) umkristMlisiert. Ausb.: 6,1 g (48O/o) X X I I I ;  Zersp. 
26~,5--266,5 ~ 

C19H15N302 {317,3). Ber. C 71,92, H 4,77, N 13,24, O 10,09. 
Gef. C 71,75, I-I 4,70, N 13,49, O 10,20. 
Mol.-Gew. 310 (Dioxan) 

2,5-Dimethyl-5,7-diphenyl-S H-imidazo [1,5-a ] pyrimidinon- ( 4 ) 

5 g (0,02 Mol) I I  werden mit  52 g (0,4 Mol) Aeetessigester unter Zusatz 
yon 30 ml Benzol 8 Stdn. unter Auskreisen des l:teaktionswassers erhitzt. 
]:)as LSsungsmittel wird i. Vak. abdestilliert und der zahflfissige Riickstand 
bis zur vollst~indigen Kristallisation mehrere Tage sieh selbst iiberlassen. 

is Vgl. s, u. zw. S. 151. 
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Der KristMlbrei wird na.chehmnder mls Di-i-propyl~ther, 50proz. w/i$r. 
l-Propanol und Cyelohexan umkristMlisiert. Ausb.: 2,9 g (46o6) f~rbl. Kri- 
stalle veto Schmp. 137--138 ~ 

C20HlvNsO (315,4). Bet. C 76,16, H 5,43, O 5,07. 
Gef. C 76,14, H 5,40, O 5,12. 
Mot.-Oew. 308 (Benzol) 

2-Methyl-2,l-dipI~e,<~l-5-imi~o-imidazolidi~'~ (XXIV)  
Unter  Eiskiihhmg tr~gt man 2,7 g (20 mMol) AIC13 (pu[v.) port.ionsweis(~ 

m 40 ml absol. Diathylenglykoldimethylather (Diglyme) ein und riihrt die 
Suspension bei Raumtemp. innerhalb einer Side. in die Mischung aus 12,5 g 
(50 mMol) II ,  2,4 g (6 m3'I.ol) 95proz. NaBH4 und 80 ml trockenem Diglymo 
ein. Man erwgrmt 1 Stde. auf 80 ~ und destillievt da.s L6sungsmitteI i. Vak. 
ab. Der Riickstand wird durch Zugabe yon 10 g (160 mMol) ]s 
und 3,2 g (80 mMol) festem NaOH in 100 ml Wasser zersetzt. Naeh 2stdg. 
Stehen ext.rahiert man 3real mit je 200 ml Benzol, engt den Extrakt  ein und 
16st den z/~hfliissigen, gelben ~6eksta, nd in 3 1 kochendem Cyelohexa, n. Beim 
Abktihlen seheiden sieh farblose Kristedle ab, die dureh Umkris~Mlisieren 
aus Cyclohexan gereinigt werden. Ausb. : 1,1 g (99~o) XXIV, Schmp. 166--168 ~ 

C16H17N3 (251,3). Bet. C 76,46, H 6,82, IZfakti v 1,194 
Gel. C 76,30, H 6,72, Haktiv (Zerewitinoj/) 1,062 
5Iol.-Gew. 251 (Aceton) 


