
t~ber die Synthese yon 4-Amino-2H.imidazolen aus 
Imidazolin- A3-thionen- (5) 
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Von 

F. Asinger, W. Sehiifer und G. Kriebel 2 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Technische Chemie der Rheinisch-Westf~lischen 

Technisehen I-Iochsehule Aachen 

(Eingegangen am 22. April 1966) 

2,4,5-substituierte 4-Alkylamino-2H-imidazole entstehen mit  
guten Ausbeuten aus 2-Methyl-2,~-diaryl-imidazolin-Aa-thionen - 
(5) dm'et~ Umsetzung mit prim. bzw. sek. aliphatisehen oder 
heteroeyelisehen Aminen in Benzol bei Riiekflugtemperatur. 

2.4.5-substituted 4-Mkylamino-2H-imidazoles are formed in 
good yields by the reaction of 2-methyl-2.4-diaryl-A3-imid - 
azoline-5-thiones with prim. or sec. aliphatie or heteroeyelic amines 
in boiling benzene. 

Die vor einigen Jah ren  yon  uns aufgefundene Verbindungsklasse der 
tmidazolin-As-thione-(5) ist auf Grund  des Tautomeriegleichgewiehtes* 

1 ~ 2 zahlreiehen l~eakt ionen zugs s-5. 

* Bei der Tautomerisierung wandert natiirlich nieht der Phenylrest yon 4 
naeh 5, sondern es iindert sieh der Anfangsptmkt der Bezifferung, weil die 
NH-Gruppe verschwindet. In  friiheren Arbeiten 4, a bezeiehneten wit die 
4~Amino-2H-imidazole wegen ihres genetisehen Zusammenhangs mil~ den 
Imidazolin-A3-thionen-(5) Ms 5-Amino-2H-imidazole (vgl. FuBnote in  der 54. 
Mitt. dieser Reihe, u.zw. S. 793). 

1 55. Mitt. : •. A.singer, E.-Chr. Witte und W. Schgi]er, Ann. Chem., im 
Druek. 

Teil der Dissertation G. Kriebel, Teehn. Hochsehule Aachen, 1965. 
3 F. Asinger, W. Schiller und F. Haa], Ann. Chem. 672, 134 (1964). 
4 F. Asinger W. Schiller und  A. V. Grenacher, Mh. Chem. 96, 741 (1965}. 
s F. Asinger, W. SchdJer, A. Wegerho]J und G. Kriebel, Mh. Chem. 97, 

792 (1966). 
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So erhglt man bei der Umsetzung des aus Aeetophenon, SehweM 
und Ammoniak in methanoliseher L6sung bei Ranmtemperatur  ent- 
stehenden 2-Methyl-2,4-diphenyl-imidazolin-Aa-thions-(5) (1) mit Am- 
moniak bei 80 ~ in Glykol mit guten Ausbeuten das 2-Methyl-2,5-diphenyl- 
4-amino-2H-imidazol (3). Diese Reaktion besteht formal in einem Aus- 
tauseh der 3{ereaptogruppe des 4-Mereapto-2H-imidazols (2) gegen die 
Aminogruppe. 

I ~ - - C ~ N  I ~ - - C - -  N R - - C ~ N  

2-Methyl-2,4-diphe- 2-Methyl-2,5-diphe- :R, = C~H 5 
nyl-imidazolin-A ~ nyl-2Hdmida,zol- 

thion-(5) 4-thiol * 

1 2 3 

(1) 

Zwisehen 2 und 3 liegt ein Gleiehgewieht vor, das sieh v611ig zu- 
gunsten yon 3 verschieben t/i{3t, wenn man den entstehenden Sehwefel- 
wasserstoff laufend aus dem Reaktionsgemiseh austr/~gt. Dies gesehieht 
bei der oben gesehilderten 3/Iethode am einfachsten dutch Anwendung 
eines Ammoniaktibersehusses und Arbeiten bei etwa 80 ~ in einer offenen 
Apparatur 4. 

Analog reagieren aueh prim. und sek. Amine mit 1 glatt zu den ent- 
spreehenden 4-Alkylamino-2Hdmidazolen. Die Reaktionen werden am 
zweekmgftigsten dureh 24stdg. Koehen der benzolisehen LSsung yon 1 
in Gegenwart des betreffenden Amins im UbersehuB bewerkstelligt; 
in allen F/fllen arbeitet man im offenen System, so daft der freigesetzte 
Sehwefelwasserstoff entweiehen kann. Die auf diese Weise mit 1 und 
versehiedenen Aminen erzielten Umsetzungen sind in Tab. 1 zusammen- 
gefal3t. 

Von den eingesetzten Aminen reagieren tert. Butylamin und Di~thyl- 
amin unter den gegebenen Bedingungen nieht. AuBerdem versagt die 
t~eaktion mit ar0matisehen Aminen; es ist jedoch in einigen F/i.llen mSg- 
lieh, die entspreehenden 4-Amino-2H-imidazole glatt aus dem sieh yon 
1 (2) ~bleitenden 4-Chlor-2H-imidazol und Aminen zu erhalten (s. dazu 5). 

Auch aus kernsubstituierten Aeetophenonen entstandene Imidazolin- 
A3-thione-(5) reagieren mit Aminen zu 4-Alkylamino-2H-imidazolinen 
(Tab. 2), 

Die Struktur der neuen Verbindungen ist einmal dureh die unabh~;n- 
gige Synthese aus den 4-Chlor-2H,imidazolen mit Aminen sichergestellt~; 
zum anderen wird sie dutch die am Beispiel des 2-~-Vfethyl-2,5-diphenyl- 
4-piperidino-2H-imidazols (21) durehgefiihrte reversible Umsetzung mit 

71" 
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Schwefelwasserstoff zum entsprechenden Imidazolin-A3-thion-(5) (1) 
(vgl. GI. 1) bewiesen. 

Dem Landesamt  fiir Forsehung Nordrhein-Westfa len sehulden wir 
fiir die finanzielle Unte rs t i i t zung  dieser Arbei~ Dank.  F rau  Dr. E. Bendel 

danken  wir fiir die Durchf i ihrung der ana ly t i sehen  Arbeiten.  

Experimenteller Teil 

2-Methyl.2,5-di-(3,4-dimethylphenyl)-imidazolin-AS-thion-(5) (40) 

296g (2Mol) 3,4-Dimethylaeetophenon und 512g (16gAt.) Schwefel 
werden in 1,25 1 Methanol naeh der allgemeinen Vorsehrift zur Darstellung von 
2-Methyl-2,4-diarylimidazolin-A3-thionen-(5) ~ umgesetzt. Man erh~lt so 
255 g (79% d. Th.) 40 vom Schmp. 156 ~ C. Naeh Kristallisation aus Methmml 
schmilzt 40 bei 161 ~ C. 

C20H2eN2S (322,5). Bet. C 7r I-I 6,88, N 8,69, S 9,94. 
Gel. C 74,05, I:[ 6,91, N 8,78, S 9,94. 
Mol-Gew. 338 (Benzol). 

2- Methyl - 2,4-diphenyl- imidazolin - A 3- thion- (5) (1), 2-?r 
toIyl)-imidazolin.A3-thion-(5), 2-Methyl- 2,4-di-(p-chlorphenyl)-imidazolin-A 3- 
thion- (5) und 2- Methyl- 2,4- di-(p-methoxyphenyl)-imidazolin-AZ-thion-(5) 
wurden nach 6, 2-Methyl-2,4-di-(p-isopropylphenyl)-imidazolin-AZ-thion-{5) 
und 2-Mebhyl-2,4-di-(3,4-dichlorphenyl)-imidazolin-Aa-thion-(5) wurden nach 7 
dargestellt. 

4-Alkylamino-2 H-imidazole aus Imidazolin-A3-thionen - (5) und Aminen 
Allgemeine Arbeitsvorschr@ 

0,25 Mol Imidazolin-A~-thion-(5) und  1,25 Mol Amln werden in 500 ml 
Benzol 24 Stdn. unter  t~tickflul3 erhitzt. Das erkaltete l~eaktionsgemisch wird, 
gegebenenfalls naeh Abtrennen der wi~Br. :Phase, zun/~ehst 2ram init  je 250 ml 
Wasser, dann 2mM mit je 200 ml 16proz. NaOH und ansehliegend noeh 2ram 
mit je 250 ml Wasser ausgesehiJttelt. Nach dem Trocknen fiber K~CO3 wird 
das LSsungsmittel abdestilliert und  der Riiekstand umkristallisiert. 

Ausb. und Sehmp. s. Tab. 1 und 2, Analysendaten s. Tab. 3. 

Umsetzung yon 2-Methyl.2,5-diphenyl-4.piperidino-2 H-imidazol (21) mit 
SchweJelwassersto]] 

37,1 g (0,1 Mol) 21 werden in 250 ml Methanol gel6st. In  diese L6sung 
wird w~hrend 12 Stdn. I-I~S (2,5 1/Stde.) eingeleitet, wobei zum Sieden erhitzt 
wird. Nach dem Erkalten wird mit  500 ml Wasser verdiinn~ und 2ram mit je 
250 rnl Benzol extrahiert. Dutch Abdestillieren des Benzols erh~lt man 25 g 
(94% d. Th.) 1 (Sehmp. 172 ~ C), das nach dem Umkristallisieren aus Methanol 
bei 180 ~ schmilzt. Misehschmp. mit  authent. 1 : 180 ~ C. 

6 F. Asinger, W. Sch4]er, G. Baumgarte und P. F. Miiting, Ann. Chem. 
661, 95 (i963) 

7 F. Asinger, W. Sch~/er und G. Kriebel, Mh. Chem. 96, 69 (1965). 


