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Imidazolin-A3-thiene-(5) sind zyklische Thioamide, die auch 
als Thiolimide (5-Mercapte-2H-imidazole) reagieren kSnnen. Die 
t~eaktionsmSglichkeiten des exozyklisch gebundenen S-Atoms 
werden am Beispiel des 2-Methyl-2,4-diphenyl-imidazolin-A 3- 
thion-(5) demonstriert. Veto Thiolimid-Tautomeren leiten sich 
Cd- und  Cu-Salze, S-Alkyl- und S-Acylderivate sowie das Bis- 
[2H-imidazol-5-yl]-disulfid ab. Aus dem Thioamid entsteht mit  
H202 in Methanol das S-Oxid, das sich durch Acetylierung und 
nachfolgende Hydrelyse in das Disulfid iiberfiihren l~flt. I n  
hSherer Ausbeute entsteht das Disulfid direkt aus dem Imidazo- 
lin-AS-thion-(5) durch Behandeln mit At20 und IK202 in Gegen- 
wart yon Pyridin. Disulfid oder Imidazolin-A3-thion-(5) ergeben 
mit  SO2C1~ 5-Chlor-2H-imidazol, welches mit  Aminen zu 5-Amino- 
2H-imidazolen umgesetzt werden kann. Aus der reduktiven Ent-  
schwefelung yon Imidazolin-A~-thion mit LiAIlK4 resultieren 
unter l~ing6ffrmng Gemische zweier isomerer Diamine. 

A3-Imidazoline-5-thiones are cyclic thioamides which can 
react also as thiol imides (5-mercapto-2H-imidazoles). The 
reactions of the exocyelic S atom are demonstrated with 2-methyl- 
2.4-diphenyl-AS-imidazoline- 5-thione. 

Derivatives of the tautomer thiolimide are cadmium and copper 
salts, S-alkyl and S-aeyl derivatives andthe bis-[2H-imidazol-5-yl]- 
disulphide. Oxidation of the thioamide in methanolie solution 
with H20~ gives the corresponding disulphide. Better yields 
of the disulphide are obtained when Aa-imidazoline-5-thione is 
treated simultaneously with Ac20, HuO~ and pyridine, t~eaction 
of the disulphide or of the Aa-imidazoline-5-thione with SO2Cl~ 

* Teil der Dissertation A. Wegerho]], T. I-I. Aachen (1964). 
** Teil der Dissertation G. Kriebel, T. IK. Aachen (1965). 
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gives 5-chloro-2H-imidazole, which can be converted to 5-amino- 
2H-imidazoles with amines. Desulphurization of the A3-imida- 
zoline-5-thione under reducing conditions (LiA1H4) causes ring 
opening to yield a mixture of two isomeric diamines. 

Die neue, pr/iparativ leicht zugs Verbindungsklasse der 
Imidazolin-A~-thione-(5) ist von uns bereits mehrfach bearbeitet  
worden ~-7. 

Die einfachste Darstellungsmethode besteht in der Umsetzung arc- 
matischer, aliphatischer oder heterozyklischer IViethylketone mit  Ammo- 
niak und einem gro~en ~bersehu~ an elementarem Schwefel bei t%aum- 
temperatnr  in Methanol. 

Imidazolin-A~-thione-(5) sind als zyklische Thioamide aufzufassen. 
In  Analogie zu diesen besteht ein tautomeres Gleichgewicht ~ zwischen 
dem 5-Thioxo-imidazolin-A 3 (1 a) und dem 4-Mercapto-2H-imidazol (1 b) * : 

t t  

l a  l b  

Von der Mercapto-form 1 b lassen sich S-Aoyl- und S-Alkyl-derivate 
d~rstelien 4, und die Mercap~ogruppe kann nncleophil z. B. dutch ~olgende 
Gruppen ersetzt werden: - -NI t2 ,  - - N H R ,  --Nl~2 s, 9 sowie durch - - O R  4. 

Au/3erdem gelang die Darstellung eines stabilen Quecksilber(II)- 
salzes s. Die vorliegenden Untersuchungen an1 2-Methyl-2,4-diphenyl- 
imidazolin-A3-thion-(5) (2) zeigen, daI] Imidazolin-A~-thione-(5) auch mit  
Cd ++, Cu + und Cu ++ Salze bilden. 

* Die Mereapto-2H-imidazole enthalten keine NI-I-Oruppe, die SI-L 
Gruppe ist daher als 4-SI-I- zu beziffern. Obwohl Substituenten, welehe im 
5-Thion die Position 4 einnehmen, im Thiol die Bezifferung 5 bek~imen, 
haben wir in der vorliegenden Abhandlung durchwegs die Bezifferung der 
Thiole der der entsprechenden Thione gleichgesetzt; analog wurde bei 
Chlor- und Amlno-2H-imidazolen verfahren (s. S. 796 ff). 

i 2,. Asinger, 2,. Haaf, H. Meisel und G. Baumgarte, Angew. Chemic 
73, 706 (1961). 

2 B. D. Reintges, Dissertation T. I-I. Aachen (1961). 
3 F. Asinger, W. Sch~fer, G. Baumgarte und P. 2,. Mi~ting, ,~nn. Chem. 

661, 95 (1963). 
2,. Asinger, W. Sob(tier und F. Haa], Ann. Chem. 672, 134 (1964). 

5 F. Asinger und a~. Gentz, Mh. Chel~nie 96, 1461 (1965). 
6 F. Asinger, W. Sch~t[er trod G. Kriebel, M_h. Chemic 96, 69 (1965). 

2'. Asinger, W. Schiller and A. Saus, 2r Chemic 95, 1278 (1965). 
s F. Asinger, W. Sch(~]er und A. V. Grenacher, Mh. Chemic 95, 741 (1965). 
' lYber diesen Tell der Dissertation G. Kriebel, T. H. Aachen (1965) 

werden wir in Kfirze in dieser Zeitschrift berichten. 

51" 
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L ~ t  man 2 mit Kupfer(II)-ehlorid-dihydrat in Benzol reagieren, 
so erhiilt man eine rote Komplexverbindung der Zusammensetzung 
(2)2" CuC1 (3). 3 besitzt wahrseheinlieh die Struktur [Cu(2)2]C1. Die 
gleiche Verbindung entsteht, wenn man das Kupfer(II)-salz in einem 
Isopropylalkohol--HC1-Gemisch erhitzt. 

Komplexe/~hnlieher Struktur sind in der Literatur bereits besellrieben 
worden (z. B. 10-1~). Die Reduktion des Kup~er(II)-ions zum Kupfer(I)-ion 
eriolgt dutch organisch gebundenen Schwefel: Als Oxydationsprodukt 
wird neben elementarem Schwefel das Sauerstoffanaloge yon 2, das 
2-Methyl-2,4-diphenyl-imidazolin-A~-on-(5) (4) erhalten. 

l i /u,+~+ +-_o o-++ ++('+~176176 
\ N  / \CH+ \ N  / \CI-I 3 
H H 

2 4 

Beim Behandeln des Komplexes 3 mit KCN-L6sung wird unver/~nder- 
tes 2 zuriiekgewonnen, ein Beweis dafiir, daI~ in der Verbindung pro 
Mo] Kupfer(I)-chlorid zwei Mol 2 strukture]l unver~ndert vorliegen. 

Behandelt man eine benzolisehe LSsung yon 3 mit Natronlauge, 
so tr i t t  Aufspaltung des Komplexes ein: Aus der organischen Phase 
l~l~t sich mit 94% Ausbeute das Cu(I)-salz yon 2, aus der w/~rigen mit 
79% Ausbeute 2 isolieren: 

C+Hs- -C~N ~ . 
[c~ (2) ~] c~ + ~__~o~_~ i I / u r n 3  

Cu- -S~C C t  + 2 
% N / \C~H~ 

Das Cu(I)-salz yon 2 ist mit einem bereits besehriebenen Pr~parat 
identisch s. 

Die Umsetzung von 2 mit m-Bromacetophenon liefert das Hydro- 
bromid des 5-Phenaeylmercapto-2H-imidazols. Dal~ hier tats/~chlieh 
Substitution am Sehwefel stattfindet, lii~t sich durch oxydativen Abbau 
beweisen: Mit Kaliumpermanganat in Aceton wird das Imidazolin- 
A3-on-(5) (4) erhalten. Die Phenacylgruppe kann also nieht am N-1 
gebunden gewesen sein, denn dann hgtte beim oxydativen Abbau das 
1-Phenaeyl-derivat yon 4 entstehen miissen. 

lo D. Rosenthal  und T.  I .  Taylor ,  J.  Amer. chem. Soc. 82, 4169 (1960). 
11 U.S. Pat. 2 900 295 v. 18. 8. 1955, Monsanto Chemical Co. (Eft. B. D. 

Stone);  Chem. Abstr. 54, 810 (1960). 
t~ G. T.  Morgan  und F.  H .  Burgstall ,  J .  chem. Soe. [London] 1928, 434. 
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Ein weiteres Substitutionsprodukt der Thiolform wird bei Einwirkung 
yon 1-Chlor-2-di/ithylamino-gthan auf das Natriumsalz yon :~ in Methanol 
erhalten. Dieses Digthylamino/ithylmercapto-2H-imidazol (5), ein z/ihes, 
gelbes 01, 1/~l~t sieh weder mit Methyljodid noeh mit Benzylchlorid 
quart/irisieren. Es kann jedoeh in ein IIydroehlorid uneinheitlicher Zu- 
sammensetzung fibergefiihrt werden, welches in wM~riger LSsung sehnell 
zum Imidazolin-A3-on-(5) (4) hydro]ysiert. 

C6H~--C~-N ~ + 
I I/u+~+ 

S --C C%x 
%N/ CH3 

(CH2)2 

N(C~Hs}2 
5 

C6tt~--C~N I , 
I - - S - - C  C% I 
I ~ N / \ C H ~  J2 

OS=C ~ \  " 
\ N /  "CH 3 

I{ 

6 7 

Versuehe zur Oxydation yon 2-Methyl-2,4-diphenyMmidazolin-A 3- 
thion-(5) fiihren je naeh Bedin~ngen zu versehiedenen Produkten. Die 
Feststellung, dai] die Oxydation mit Permanganat in Aceton oder mit 
Wasserstoffperoxid in alkalisehem Milieu mit guten Ausbeuten 4 liefert, 
hatten wir bereits friiher gemacht 4. Durch Oxydation mit Jod in methano- 
liseher LSsung l ~ t  sich das yon der Form l b  ~bgeleitete Bis-(2H-imi- 
dazol-5-yl)-disulfid (6) darstellen. Dugegen fiihrt die Umsetzung mit 
methanolisehem Wasserstoffperoxyd zum Thioamid-S-oxid (7). 

Beim Erhitzen dieser Verbindung bilden sieh Bis-(2H-imidazolyl)- 
sulfid (8), Schwefeldioxid und 4. Diese Reaktionsprodukte siehern fiir 7 
die Struktur eines Thioamid-S-oxids, denn die Bildung yon S02 ist nur 
aus der Existenz einer Schwefel--Sauerstoff-Bindung im ursprfingliehen 
Molekfil zu erkl~ren. Von einer s Bfldung yon Carbonamiden aus 
Thioamid-S-oxiden beriehten Walter und Mitarb. ~3. 

Zu einem tiberraschenden Ergebnis itihrte die Umsetzung des S-Oxids 
(7) mit Acetanhydrid in Pyridin und nachfolgende Behandlung des 
lge~ktionsgemisehes mit Wasser. Ms Ha, uptprodukt resultierte das Bis- 
(imidazolyl)-disulfid (6), nebenbei entstand das Imidazolin-AS-on-(5) (4). 
Die Reaktion diirfte folgenden Verlauf nehmen: Unter Anlagemng des 
Aeetylrestes an das Sauerstoffatom der exostgndigen SO-Gruppe wird 
das hydrolyseempfindliehe Aeetylierungsprodukt eines Thiolimids (9) 
gebfldet. Unter Wassereinwirkung tritt Spaltung der Sauerstoff--Sehwefel- 
Bindung ein, und es resultieren 5-Mereapto-2H-imidazol (2b) und Per- 
essigsgure. Die Peressigs/iure bewirkt nun die Oxydation der Mereapto- 
verbindung zum Disulfid. Damit ist es naeh un~erer Kenn~nis zum 
erstenmal gelungen, ein Thioamid-S-oxid in ein Disulfid umzuwandeln: 

1~ W. Walter, J. Curts trod H. Pawelzik, Ann. Chem. 643, 29 (1961). 
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C6Hs--C--=N - + C 6 H s - - C = N  (~ vr 
I l/u'+~-5 + ~.o I I / ~ " 1 ~  

CH3- -C0- -O- -S - -C  C \  --AcO0~" HS- -C  C~,  
"% N / \CH 3 `%N / "CH 3 

9 ~, 2b 
6 

Wenn die Vorstellung vom 0xydationsverlauf  riehtig war, dann sollte 
sieh auch 2 als Tautomeres von 2b  direkt zum Disulfid oxydieren lassen. 
Die experimentellen Ergebnisse best/itigen die Riehtigkeit dieser An- 
nahme. Gibt man zu einem Gemiseh von Aeetanhydrid, H202 und Pyridin 
eine LSsung yon 2 in Pyridin, so 1/iuft eine sehwaeh exotherme Reaktion 
ab, die in 72proz. Ausbeute zum Disulfid 6 fiihrt. 

Es bestehen damit  drei 3/I6gliehkeiten, das Imidazolin-Aa-thion-(5)- 
system oxydativ anzugreifen: 

t I~0~ /0H-  
4 

2 - -  t{~02/Me0~I -> 7 

§ 6 
It~0JAcs0 

Pyridin 

Die Existenz des Disu]fids 6 bet  nun die M6glichkeit, auch das zyklisehe 
Imidehlorid, das 2-Methyl-2,4-diphenyl-5-chlor-2H-imidazol (10) dar- 
zustellen, denn Disulfidbrticken lassen sich dureh Chlor ersetzen, wenn 
man S02C12 einwirken l/W~t (vgl. 14). 

I | [ J  I +802CI~ - - - ~  2 + SOs + 2 8  
I - - s - - 0  c \  i c l - - c  c \  
[ `%N/ "C+H 5 le ` % N / \ C 6 H ~  

6 1 0  

Tats//ehlieh entsteht  aus 6 und Sulfurylchlorid in 70proz. Ausbeute 
das Imidehlorid 10, eine farblose, kristalline Verbindung vom Schmp. 41 ~ C. 
Versuche, 10 direkt aus 2 nnd S02C1~ in Benzol herzustellen, fiihrten zur 
Verharzung. 10 entsteht jedoeh in glatter Reaktion, wenn man dem 
geaktionsgemiseh MgO oder besser CaO zusetzt. 

14 G. H. Elliot und J. B. Speakman, J. chem. Soc. [London] 1940, 641. 
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C6Hs--C~---N c?H 

~ U  t 5 \  
\ N / \ C 6 H a  

I-I 

50~C12 

[CaOl 
- - - - - ~  10q- SO 2q- S q-HCI 

Das Produkt  isg bei - - 2 0 ~  mehrere Woehen lang haltbar, gibt 
jedoch bei t~aumtemperatur  langsam HC1 ab. Mit nucleophilen Agentien 
erfolgen die erwarteten Umsetzungen: 

Die Einwirkung yon Alkali Iiihrt zum Imidazolin-A3-on-(5) (4), 
Reaktion mit  Methylat zu einem 5-5'Iethoxy-2H-imidazol (12), und dureh 
Umsetzung mit  Aminen werden 5-Alkylamino- (bzw. 5-Arylamino-) 
2H-imidazole (11 a - - f )  gebildet. 

1 0  

OH- ) 96% Nt{ i CIIa0-  i 52% 

. i L /  3 o4 o = ~  c \  )x--c c \  
\ N / \ C 6 I I  5 ~ ~N / \C~I-I a "~N / \C6H 5 

I-I 

4 4 l l a - - - f  12  ~ 

(vgl. Tab. 1) 

Tabelle 1. U m s e g z u n g e n  des z y k l i s c h e n  I m i d e h l o r i d s  2-5'Ieibhyl- 
2,4-diphenyl-5-ehlor-2H.imidazol (10) mi~ v e r s e h i e d e n e n  

A m i n e n  

Amin Umsetzungs- Ausb., Schmp., 
produkt % d. Th. ~ 

n-Propylamirt 11 a 97 100 
Dimethyl~min 11 b 50 47 
Piperidin 11 c 100 102--103 
Morpholin 11 d 91 96 
Anilin 11 e 95 109-111 
o-Toluidin 11 f 78 137--138 

Ohne Erfolg blieb die Umsetzung yon 10 mit  tert.-But.ylamin, mit  
Di/~thylamin sowie mit  p-Nitranilin. 

Bei Einwirkung vorl Reduktionsmitteln auf Imidazolin-A3-thione-(5) 
sind mehrere Reaktionsl0rodnkte zu erwarten, da ein reduktiver Angriff 
sowohl an der Azomethinbindung als aueh an der Thioamidfunktion 
stattfinden kann. Wie wir bereits friiher ~m Beispiel des 2-Methyl-2,4- 
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di-cyelohexyl-imidazolin-A3-thions-(5) 15 und des 2-Methyl-2,4-di-neopen- 
tyl.imidazolin.ha.thions_(5) a fanden, nehmen die Imidazolin-Aa-ghione-(5) 
bei Einwirkung yon milden I~eduktionsmitte]n zwei Wasserstoffatome 
auf und gehen unter Abs/~ttigung der Azomethinbindung in Irfiidazolidin- 
thione-(5) fiber. Diese Reaktion 1/il3t sieh auch an 2 verwirklichen. Dabei 
wird in jedem Falle aueh H2S gebildet, es laufen also Nebenreaktionen ab. 
Die Ergebnisse unserer Reduktionsversuche an 2 sind in Tab. 2 zusammen- 
gefal3t: 

Tabelle 2. R e d u k t i o n  yon  2 - M e t h y l - 2 , 4 - d i p h e n y l - i m i d a z o l i n - A  s- 
t h i o n - ( 5 )  zum I m . i d a z o l i d i n - t h i o n - ( 5 )  (13) 

I{eduktionsmit~el l~eaktionszeit l~eaktionstemp., Ausb. an 13, 
(Stdn.) ~ % d. Th. 

Mg in M e O t t  1 35--40 60 
N~BH4 in Dioxan 46 40 56 
NaBI-Ia in Dioxan 46 60 49 
LiA]Fs in ~ther 3 10--20 26 
LiA1H4 in ~ther 1 i 35 0 

Bei durchgreifender Reduktion mit  LiAIIt4 t r i t t  vollstiindige De- 
sulfierung yon 2 tin, und man erh/~lt ein Gemisch zweier stellungsisomerer 

--H,S CH2 CH&, + 

\ N H  2 "C6H5 

Diamine : 

LiAlIt~ 
2 

C6tts--Ctt  { - - N H 2 / C H s  

CH 2 C H (  
" ~ N / "  \C~H~ 

H 

14 @3%) 15 (87%) 

Der Imidazolidin-Ring wird also redukgiv aufgesprengt, und zwar 
zwisehen den Positionen 1 und 2 bzw. zwisehen 2 und 3. Die Trennung 
des Isomerengemisehes erfolgte gasehromatogr~phiseh. Zu Vergleiehs- 

/SOaNa 
C~I-Is--CH~. OH__ + KCN + H2N--CH--C6H5 -+ C6H5 - C t I - N H  c~ - 

Ctta kJ• ky l l  ~ x  

16 CH3 

C~Hs--CI-t:--  NH (~ 

Ctt 2 C H ~  
\ CH3 

NH2 
14 

ls F .  Asinger ,  M .  Thiel ,  G. Peschel trod K .  H.  Me in icke ,  Ann. Chem. 
619, 145 (1958). 
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zwecken wurde  das  Diamin  14 auf e inem unabh/ /ngigen Wege synthe t i -  
s ier t :  Naeh  einer  a l lgemeinen Arbe i t svorsehr i f t  yon  Luten jr.  16 liel] sich 

mi t te l s  Streclcer-Synthese das Aminon i t r i l  16 dars te l len,  das  mi t  LiA1H4 

zum Diamin  14 reduz ie r t  werden konnte .  

Die Identi t /~t  be ider  Diamine  liel] sieh durch  Vergleich der  physikal i -  
schen Daten ,  der  I R - S p e k t r e n  sowie der  gaschromatogr~phischen  Re- 
t en t ionsze i ten  sicherstel len.  

W i t  danken  F r a u  Ober ingenieur  Dr. rer.  nat .  Eli.sabeth Bendel fiir die 
Ausff ihrung der  ana ly t i sehen  Arbe i ten .  

Dem L a n d e s a m t  fl i t  Fo r schung  des Landes  Nord rhe in -Wes t fa l en  sei 
fiir die Gew//hrung yon  f inanziel len Mi t te ln  gedankt .  

Experimenteller Teil 

Kup/er ( I [  ) -salz des 2-Methyl-2,4-diphenyl-5-mercapto-2H-imidazol8 

Zur L6sung von 14,6 g (55 rm~r 2 in 500 ml 0,0275n-NaOH tropft  
man unter  Riihren bei ca.. 60 ~ eine L6sung yon 6,25 g (25 mMol) CuSO4 �9 5 t ~ O  
in 80 rnl Wasser, erwgrmt 15 Min. auf 80 ~ lgBt abk/ihlen und saugt den gelben 
Niedersehlag ab. Naeh Wasehen mi t  dest. Wasser wird mit  150 ml MeOI-I 
digeriert, abgesaugt und naeh noehmaligem Wasehen mit  MeOH i. Vak. 
fiber K O t t  getroeknet.  Ausb. 13,6 g (92% d. Th.) gelb bis orange gef/~rbtes 
Cu(2)-salz. Zers.-Punkt ; ca. 315 ~ C. 

C3~H2~N4S~Cu. Bet. C 64,68, I-~ 4,41, N 9,43, S 10,79, Cu 10,69. 
Gef. C 63,48, I-I 4,37, N 9,20, S 10,44, Cu 10,71. 

Cadmiumsalz des 2- Methyl-2,4-diphenyl-5-mercapto.2H.imidazols 

Zur siedenden L6sung yon 6,7 g (25 mMol) 2 in 300 ml 0,013n-NaOH 
gibt  man eine L6sung ,Ton 1,8 g (10 mMol) CdC12 in 50 ml ~Vasser und l~l]t 
abkfihlen. Der ausgefallene Niedersehlag wird abgesaugt, mit  Wasser gewa- 
schen und bei 110 ~ getrocknet.  Ausb. 5,5 g (86% d. Th.). I)as farblose Roh- 
produkt  wird aus einera Gemisch von 200 ml t%trol~ther (P_A, 60--80 ~ und 
70 ml Benzol umkristallisiert .  Die nach 3 Tagen bei - - 1 0  ~ ausgefMlenen 
KristMle wiegen 3,1 g (48% d. Th.), Schmp. 187--189 ~ ]:)as 1Jrodukt al ter t  
beim Aufbewahren und ist dann kaum noch in Benzol 16sIich. 

C32I-I26N4S2Cd. Bet. C 59,76, H 4,08, N 8,71, S 9,97, Cd 17,48. 
Gef. C 59,77, I-I 4,35, N 8,66, S 9,82, Cd 17,47. 

Kup/er(I)-chlorid-komplex [Cu (2)2]C/(3) 

a) Darstellung aus dem Kup/er (II)-salz yon ] 
Unter  krMtigem t~fihren 1/~fit man. eine L6sung yon 3,5 ml konz. HC1 in 

60 ml i-PrOl-t, die 5,9 g (10 mMol) des Cu(2)-sMzes yon 2 aufgeschl~mmt 
enth~lt, 4 Stdn. unter  RfickfluB sieden. Nach dem Abki)~len ausgefallene 
ro~e Substanz wird abgesaugt, mit  i-PrOH, ~ATasser und wieder mit  i-PrOH 
gewaschen und bei 120 ~ getroeknet. Man 16st die rote Substanz in 250 ml 

i~ D. B. Luten jr., J.  org. Chemistry 3, 588 (1939). 
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Benzol, filtriert, engt die L6sung auf 20 ml ein und gibt 150 ml i-PrOH zu. 
Nach 5 Tagen erhglt man 4,7 g (93% d. Th.) 3 veto Sehmp. 195--196 ~ . 
Umkristallisieren aus 120ml n-BuOH liefert 3,3 g (65% d. Th.) analysen- 
reines Produkt vom Schmp. 198--199 ~ 

Ca2H28N4S2CuC1. Ber. Cu 10,06. Gef. Cu 9,87. 

b) Darstellung aus 2 und CuCl~ 

Die LSsung von 13,3 g (50 mMol) 2 in 300 ml Benzol wird 10 S~dn. mit  
4,26 g (25 mMol) CuC12" 2 H20 gertihrt, dann 3real mit  je 200 ml Wasser 
gewasehen, i. Vak. auf ca. 40 ml eingeengt und in 350 ml i-PrOtI eingegossen. 
Nach 24 Stdn. erhgl~ man 10,4 g (82% d. Th.) 3, Sehmp. 199 ~ naeh Umkristal- 
lisieren aus 300 ml n-BuOH 6,9 g (55% d. Th.) anMysenreines Produkt veto 
Schmp. 198--199 ~ Misehsehmp. mit  einer naeh a) dargeste]lten Probe: 
197--198 ~ . 

Ca2H28N4S2CuCI (631,7). 
Ber. C 60,84, I-I 4,47, N 8,87, S 10,15, C1 5,61, Cu t0,06. 
Gel. C 60,61, ]:I 4,21, N 9,05, S 10,26, C1 5,57, Cu 9,90. 
Molgew. 629 (Benzol) 

Kup]er(I)-salz des 2-Methyl-2,4.diphenyl.5.mercapto-2H-imidazols dutch al- 
lcalische Behandlung des Cu( I )-chloridlcomplexes 3 

Eine L5sung yon 6,3 g (10 mMol) 3 in 300 ml Benzol wird mit  100 ml 
2n-2qaOI-I 30 Mill. intensiv geriihrt, wobei die benzol. Phase gelb wird. 
Die wiil3rige Sehicht wird abgetrennt, mit  50 ml Benzol durchgeschiittelt 
und dann mit  2n-HCI anges~tuert. Das nach einem Tag abgeschiedene 2 wird 
abgesaugt, mi~ W~sser gewaschen und bei 110 ~ getrockne~. Man erhi~lb 2,1 g 
(79% d. Th.) kristMlines 2, Schmp. 179--180~ Mischschmp. mit authent.  
Material: 179--180 ~ Die benzol. Phase wird mit  dem Waschbenzol vereinigt, 
3ram mit je 50 ml Wasser gewaschen und i. Vak. zur Troekne eingedampft. 
Zum Riiekstand gibt man 100 ml MeOI-I, erhitzt zum Sieden und  saugt naeh 
dem Abkiihlen ab. Man digerier~ in 10 ml warmem Benzol, saugt kalt ab, 
w~scht mi t  MeOH und troeknet bei I20 ~ Ausb. 3,1 g (94% d. Th.) gelbes 
Cu(1)-sMz yon 2, Zers. 315--320 ~ 

CI~HiaNuSCu. Ber. C 58,43, H 3,98, N 8,52, S 9,75, Cu 19,32. 
Gel. C 58,50, H 4,05, N 8,31, S 9,50, Cu 19,38. 

2-Methyl-2,4-diphenyl-5-phenacyImercapto-2 H-imidazol (17) 

26,6 g (0,1 Mol) 2 und 19,9 g (0,1 Mol) co-Bromaeetophenon werden in 
200 ml siedendem Benzol gel6st. Die n~eh einer Woche ausgefallenen Krist~lle 
werden mit  wenig Benzol gewaschen und  an der Luf~ getrocknet. Schlnp. 
101--103 ~ Das rohe Hydrobromid wird mit  einer LSsung von 15,9 g (0,15 Mol) 
Na~COa in 250 ml Wasser gut verr/ihrt. Man saugt naeh einem Tag ab, wi~scht 
die Kristslle grtindlich mit  Wasser und trocknet i. Vak. fiber CaCl~. Um- 
kristallisieren aus 150 ml i-PrOI-I liefert 25,1 g (65% d. Th.) hellgelbes, krist. 
17, Sehmp. 109 ~ 

C24I-I20NeOS (384,5). Bet. C 74,97, H 5,24, N 7,29, S 8,34. 
Gel. C 75,09, H 5,28, N 7,05, S 8,45. 
Molgew. 377 (Benzol) 
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Oxydation yon 17 zum Imidazolin-A3-on - (5) (4) 

3,8 g (10 mMol) 17 in 100 ml Aceton werden unter  Rfihren mit  6,3 g 
(40 mYlol) feingepulv. KMnO4 in kleinen Portionen versetzt.  Nach Abklingen 
der exo~hermen Reakt ion wird 4 Stdn. gerfihrt, dann das Reakt ionsprodukt  
in 500 ml Wasser gegossen, mit  2n-t-I~SO4 anges~uert nnd miV Oxals/~ure- 
16sung versetzt,  bis sich der braune Niedersehlag aufgelSst hat.  Man schtit~elt 
mit  J~ther aus, engt die ~ther. L6sung auf ca. 5 ml ein, gibt 20 ml Cyelohexan 
zu und saugt naeh einer Woche die gebildeten Kristal le  ab. Umkristall isieren 
aus 8 ml i -PrOH liefert 0,80 g (32% d. Th.) 4 vom Sehmp. 146--147 ~ Miseh- 
schmp, mit  authent.  Material4:147 ~ 

ClaJ)t14N20. Bet. C 76,78, H 5,64, N 11,19. 
Gel. C 76,68, H 5,75, N 11,16. 

2-Methyl-2,g-diphenyl-5-(2"-diathy[amino-(tthyl)-mercapto.2H.imidazol (5) 

In  emer aus 2,3 g (0,1 g-Atom) Na und 150 ml absol. Me01-[ berelte~en 
Natriummethyla~16sung 15st man 13,3 g (50mlV[ol) 2 auf und ffigg tinter 
Rfihren 8,6 g (50 mMol) Di/cthylamin-/ithylehlorid-hydrochlorid hinzu, rfihrt 
noeh eine Stde., 1/~Bt 24 Stdn. stehen und gibt  dana  500 ml Wasser zu. Die 
LSsung wird 2mal mit  je 150 ml Xther extrahiert ,  die /r Phase 2real 
mi t  je 100 ml 2n-NaOtt ,  dann mit  100 ml Wasser gewasehen und fiber Na2S04 
getroeknet.  Naeh Abdampfen des fi2thers werden dm'eh Des~illa~ion 10,2 g 
(56O,/o d. Th.) 5 Ms orangegelbes 01 vom Sdp.0,0s 183--184,5 ~ gewonnen. 

C22H27N3S (365,5). Ber. C 72,28, H 7,45, N 11,50, S 8,77. 
Gel. C 72,32, H 7,26, N 11,18, S 8,87. 
Molgew. 378 (Benzol) 

O x y d a t i o n s r e a k t i o n e n  

Bis.  (2-i~lethyl-2,4-diphenyI-2H-imidazolyl)-disul/id (6) 

120 g (0,45 ~r 2 und 45 g (0,54 Mol) NaHCO3 werden in 800 ml M e O H  
aufgeschl~mmt. Man gibt  mater krfiftigem Rfihren 63,5 g (0,25 Mol) Jod  
hinzu, erhitzt  75 Min. zum Sieden, lfi.i]t abkfihlen und saugt das farblose 
Kristallgemisch ab. Die anorganischen Salze werden dln'ch Digerieren mi t  
Wasser und Zugabe yon Essigs~ure (bis zur Neutralisation) herausgel6st, 
das zurfickbleibende Disulfid abgesaugt, mit  Wasser gewaschen und i. Vak. 
~ber CaCI~, dann fiber P4010 getrocknet.  Man erh~lt 108 g (90~o d. Th.) 
farbloses, pulvriges 6 vom Schmp. 159--160 ~ Umkristall isieren ~ns i -P rOH 
liefert ein analysenreines Pr~parat  vom Sehmp. 163--164 ~ 

CsuHssN4S2 (530,7). Ber. C 72,42, I-[ 4,94, N 10,56, S 12,08. 
Gef. C 72,28, I-I 5,14, N 10,68, S 11,92. 
Molgew. 516 (Benzol) 

2-~/Iethyl-2,4-diphenyl-imidazolin-A 3-thion- (5) -S.oxid (7) 

53,3 g (0,2 Nol) 2 in 800 ml M e O H  werden rnit 40 g 30proz. HzO2 versetzt 
und 24 Stdn. gerfihrt. Man saugt die gelben Kristal le ab, w/~schb sie mit  
M e O H  und trocknet  i. Vak. ; Ausb. 53 g (94~0 d. Th.) 7 vom Schmp. 144--145 ~ 
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Durch Umkristallisieren aus i-PrOH (langes Erhitzen vermeiden) erh~lt man 
analysenreines 7, Sehmp. 145--146 ~ (Zers.). 

C16HlaN2OS (282,4). Ber. C 68,06, H 5,00, N 9,92, S 11,36. 
Gef. C 67,90, H 4,86, N 10,12, S 11,56. 
Molgew. 316 (Benzol) 

T h e r m i s e h e  Z e r s e t z u n g  yon 7 

5,6 g (20 mMol) 7 werden in ei~em weiten Reagensrohr 20 Min. auf 160 ~ 
erhitzt. Nach dem Abkfihlen 16st man die hellbraune, durchsichtige Masse 
in 50 ml Benzol, schfittelt die L6sung einmal mit  20 ml, dana  mit  10 ml 
Ntt4SH-L6sung, extrahiert die w~tl~rige Schlcht mit  50 ml Benzol und wascht 
die vereinigten Benzol-Extrakte 4real mit  je 50 ml Wasser. Man verdampft 
das wasserhaltige LSsungsmittel, gibt 40 ml trocknes Benzol zu und chro- 
matographiert an einer 105cm-A1203-Saule (415 g A1203 ,,Giulini", Akt.- 
Stufe I, in trocknem Benzol). Zum Eluieren werden verwendet: 550 ml P ~  
(60---80~ 1,5 1 Benzol und schlieBlich 750ml Methanol. Das Eluat  wird 
in folgende Frakt ionen eingeteilt : 

1. 900 ml (P~--Benzol)  
2. 1000 ml (Benzol) 
3. 410 ml (Benzol) 
4. 500 ml (Methanol) 

Frakt.  1 : enth~tlt in Spuren elementaren Sehwefel. 
Frakt.  2: Das L6sungsmittel wird i. Vak. abgedampft. Zum Rfickstand 

gibt man 30 ml Methanol. Nach einem Tag werden 1,54 g schwaeh gelbliche 
Kristalle abgesaugt; Schmp. 149--165 ~ Umkrlstallisieren aus 400 ml MeOH 
liefert 0,62 g (12% d. Th.) Bis-(2-methyl-2,4-diphenyl-2H-imidazol-5-yl)-sulfid 
(8, Sehmp. 178--179~ 

C32tt26N4S (498,6). Ber. C 77,08, H 5,25, N 11,24, S 6,33. 
Gel. C 77,24, H 5,32, N 11,05, S 6,38. 
Molgew. 506 (Benzol) 

Frakt.  3: wird verworfen. 
Frakt.  4: Naeh Abdestillieren des L6sungsmittels behandelt man den 

I~fickstand mit  125 ml siedendem (i-1)r)20, lgl~t abkiihleu und  saugt die 
ungel5ste, gelbe harzige Masse ab. Das Fi l t rat  wird i. Vak. eingedampft 
und der Rfiekstand aus einem Gemisch yon 70 ml MeOH und 30 ml Wasser 
umkristallisiert. Man erhglt 1,1 g (22% d. Th.) 4 vom Schmp. 145---146 ~ 
(nach a: 147o). Mischsehmp. mit  authent.  Material: 146--147 ~ 

C16H14N20. Ber. C 76,78, H 5,64. Gel. C 76,47, H 5,68. 

Umsetzung von 7 mit Acetylchlorid in Pyridin 

Man 15st 5,6 g (20 mMol) 7 in 100 ml Pyridin und tropft unter Rfihren 
innerhalb 30 Min. 3,1 g (40 mMol) Acetylchlorid zu, wobei die Temp. nicht 
fiber 30 ~ steigen sell. ]:)as Reaktionsgemisch wird in 800 ml Wasser gegossen. 
Die nach 24 Stdn. ausgefallenen ](ristalle werden i. Vak. getroeknet, mit  
80 ml sied. MeOH behandelt, sehlie~lich aus 120 ml i-PrOI~--CttC13-Gemiseh 
(9 : 1 Vol.) umkristallisiert. Ausb.: 2,6 g (49% d. Th.) Disulfid 6 vom Sehmp. 
160--161 ~ . 

C32H26~4S 2. Ber. C 72,42, I-I 4,94, S 12,08. 
Gef. C 72,07, ]:I 4,87, S 12,02. 
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Die methanol. LSsung (80 ml, s.o.) wird eingedampft, der Rtiekstand 
mit  30 ml sled. Per (60--80 ~ behandelt. Naeh dem Abkiihten werden die 
ausgefallenen Kristalle abgesaugt und aus 6 ml M e O K  umkristallisiert. 
Ausb.: 280 mg (50/o d. Th.) 2, Schmp. 177--178 ~ Misehsehmp. mit authent.  
Material : 179--180 ~ 

Disul]id 6 durch Peressigs4urebehandlung yon 2 

In  einem Gemisch aus 150 ml Pyridin und i0,2 g (10 mMol) Ac20 tropft 
man  unter  Riihren 5 g 30proz. H202. Diese L5sung wird nun  unter l~i~hren 
mit  einer L6sung von i3,3 g (50 mMol) 2 in 100 ml Pyridin versetzt. Die 
Temp. steigt innerhalb 30 Min. auf etwa 40 ~ Nach dem Erkalten gie~t man das 
Reaktionsgemisch in 1 1 Wasser, saugt die naeh 24 Stdn. abgeschiedenen 
Kristalle ab, w~scht mit  Wasser und  troeknet i. Vak. Das Produkt wird dann 
mit  sled. 3//eOH (100 ml) behandelt und  sehlie~lieh aus 240 ml i-PrOH--CttC13- 
Gemisch (4 :1  Vol.) umkristallisiert. Ausb.: 9,6g (72% d. Th.)6 ,  Schmp. 
163--164 ~ Mischsehmp. mit  authent.  Material: 163 ~ 

C32H26•4S2. Ber. C 72,42, H 4,94. Gef. C 72,45, H 4,74. 

2-]Vlethyl-2,4.diphenyl-5.chlor-2H-imidazol (10) 

a) aus dem Disul]id 6 und SO2Cl2 
42,4 g (80 mMol) Disulfid 6 werden in 400 ml wasserfr. Benzol so welt 

wie m5glich gel5st. Nach Zugabe yon 27 g (20 mMol) Sulfurylehlorid erw~rmt 
man das Reaktionsgemiseh auf dem Wasserbad, wobei bei etwa 60 ~ lebhafte 
SO2-Entwicklung einsetzt. Man hiilt die Temp. nun  etwa 90 Min. auf 60--65 ~ 
weitere 60 Min. auf 65--70 ~ eine Stde. bei 70 ~ und kocht sch]ieglich 45 Min. 
unter  /~fickflu~. Danach werden Benzol und fiberschfiss. S02C12 i. Vak. 
abdestilliert. Der Rfiekstand, ein rotes ()1 vermischt mit  etwas elementarem 
Schwefel, wird der Destillation unterworfen, wobei zwisehen 146 und 148~ 
0,2 Tort 36,3 g (85% d. Th.) rohes 10 Ms gelbliehes (~i fibergehen. Erneute 
Vakuumdestillation liefert ein analysenreines Produkt. Alle Destillationen 
sind unter  N2 durchzufiihren! Ausb. 30,2g (70% d. Th.) reines 10 vom 
Sdp.0,1 132--133 ~ n,20: 1,6032. Das Produkt kris~allisiert naeh einigen Tagen 
zu farblosen Nadeln vom Sehmp. 41 ~ 

b) aus 2 und SO2C12 
Zu einer intensiv gerfihrten Aufschl~mmung yon 28 g (0,5 Mol) CaO in 

100 ml trockn. Benzol gibt man  66,6 g (0,25 5{ol)2 und erw/~rmt langsam 
auf ca. 50 ~ Gleiehzeitig werden innerhalb einer halben Stunde 67,5 g (0,5 Mol) 
Sulfurylchlorid zugetropft. AnsehlieBend wird 2 Stdm auf 50 ~ gehalten, dam~ 
abgektihlt und yon CaO und  ausgeschiedenem Sehwefel abgesaugt. Zur Ver- 
meidung yon Zersetzung wird das L5sungsmittel sofort abdestilliert und  
der l~iiekstand fraktioniert. Man erh~lt 64 g (95% d. Th.) robes 10 vom 
Sdp4,5 186--188% Rektifizieren fiber eine 20em-Vigreux-Kolonne liefert 
56 g (83% d. Th.) reines 10, Sdp.0,35 156 ~ ; n~)0 = 1,6032. Das Produkt kristalli- 
siert nach l~ngerem Stehen; Sehmp. 41 ~ 

Umsetzungen des zyklischen Imidchlorides 2-MethyL2,g-diphenyl.2-chlor-2H- 
imidazol (10) mit nucleophile~ Agentien 

Umsetzung yon 10 mit N a O ~  zum Imidazolin-A3-on-(5) (4) 
2,7 g (10 mMol) 10 werden mit  50 ml 2n-NaOH versetzt. Nach 3 Tagen 

werden 2,4 g (96% d. Th.) farblose Kristalle yon 4 gewonnen, welche nach 
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Waschen mit  Wasser und Trocknen bei 146--147 ~ schmelzen. Mischsehmp. 
mi t  authent .  )/iaterial: 147 ~ 

Ci~I-[i4N20. Ber. C 76,78, H 5,64. Gel. C 76,64, I-I 5,46. 

Umsetzung yon 10 mit NaOCHs zum 5.Methoxy-2H-imidazol (12) 

Zu einer LSsung von 0,92 g (0,04 g-At.) Na in 70 ml absol. Methanol 
t ropft  man innerhalb 20 Min. unter  Riihren eine LSsung von 10,8 g (40 mMol) 
10 in 40 ml abso]. Methanol, r i ihrt  eine weitere Stde. und l~Bt 24 Stdn. stohen. 
Nach Abfiltrieren des NaC1 und Verbreiben des L6sungsmittels werden durch 
Destil lation 5,5 g (52% d. Th.) 2-Methyl-2,4-diphenyl-5-methoxy-2H-imidazol 
(12) Ms farbloses 01 vom Sdp.0,2 150--151,5 ~ gewonnen. 12 ers tarr t  naeh 
einigen Woehen zu farblosen Kristallen,  Schmp. 33--34 ~  ~: Schmp, 34~ 
Das IR-Spek t rum ist mit  dem eines authent .  Produktes  a identisch. 

C17H16N20. Ber. C 77,25, t t  6,10. Gef. C 77,19, H 5,90. 

Umsetzung yon 2-Methyl-2,4-diphenyl-5-chlor.2H.imidazol (10) mit verschiede- 
nen Aminen zu 5.Alkylamino-(bzw. 5-Arylamino-)2H-imidazolen ( l l a - - f )  

2.Methyl-2,4-diphenyt-5-n-propylamgno-2H-imidazol (11 a) 

16,1 g (60 mMol) 10 und 29,6 g (0,5 Mol) n-Propylamin in 100 ml n-Heptan  
werden 5 Stdn. unter  Riickflu~ gehalten. Man destilliert LSsungsmittel  trod 
iiberschiissiges Amin ab und kristallisiert den lgiickstand aus P ~  urn. Ausb. 
16,8 g (97% d. Th.) l l a ,  Schmp. 100% 

C19H21Na (291,4). Ber. C 78,32, H 7,26, N 14,42. 
Gef. C 78,09, I-I 7,17, N 14,51. 
Molgew. 289 (Benzol) 

2.Methyl-2,4-diphenyl-5-dgmethylamino-2H-imidazol (11 b) 

In  Analogie zur Darstellung yon l l a  werden 16,1 g (60 mMol) 10 und 
57 g (ca. 0,5 Mol) einer etwa 40proz. w~Brigen DimethylaminlSsung in 100 ml 
n -Heptan  5 Stdn. umgesetzt.  Ausb. 8,34 g (50% d. Th.) l l b  yore Schmp. 
47 ~ (P~) .  Das Produkt  l~il3t sich auch desti l lat iv reinigen: Sdp.0,5:176--178 ~ 

ClsI-I19N3 (277,4). Ber. C 77,94, I-I 6,91, 1NT 15,15. 
Gel. C 77,90, I-I 6,89, /q 15,43. 
Molgew. 268 (Benzol) 

2-Methyl-2,4-diphenyl-5-piperidino-2H.imidazol (11 c) 

2,7 g (10 mMol) 10 werden in 8,5 g (0,1 Mol) Piperidin unter  schwaehem 
Erw~rmen gelbst. ])as Gemisch ers tarr t  bMd zu einem festen I~ristMlbrei. 
Nach 20 Stdn. gibt man 50 ml Wasser zu, saugt nach wei~eren 8 Stdn. ab, 
wasch~ die Kristal le  mehrmals mit  Wasser und t rocknet  i. Vak. fiber CaCI~. 
Ausb. 3,2 g (100~o d. Th.) 11 c. Aus P ~  umkristallisiert ,  schmilzt das Produkt  
bei 102 ~ 

C21tt23N3. Ber. C 79,46, I~ 7,30, N 13,24. 
Gel. C 79,45, H 7,18, ~ 13,28. 
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g-Methyl.2,4.diphenyl-5-morpholino-2H-imidazol (11 d) 

16,1 g (60 inMol) 10, 42,5 g (0,5 Mol) )/[orpholin und 100ml n-Heptan  
werden 5 Stdn. auf ]%iickflui3temp. gehalten und, wie fiir l l a  beschrieben, 
aufgearbeitet.  Ausb. 17,4 g (91% d. Th.), Schmp. 96 o (P_4). 

C20Ho~IN30 (319,4). Ber. C 75,21, IY 6,63, N 13,16. 
Gel. C 75,28, IY 6,58, N ] 3,00. 
3/Iolgew. 312 (Benzol) 

2-Methyl-2,4-diphenyl-5.anilino-2H-imidazol (11 e) 

16,1 g (60 mMol) 10, 16,7 g (0,18 Mol) Anilin und 100 ml Ligroin (Sdeber. 
110--140 ~ werden 3,5 Stdn. auf I~fiekflul]temp. gehalten und, wie fiir l l a  
beschrieben, aufgearbeitet.  Ausb. 18,4 g (95% d. Th.) 11 e, Schmp. :[05--107 ~ 
Nach weiterem Umkristall isieren aus Cyclohexan : Sehrap. 109--111 o. 

C22H19N3. Ber. C 81,20, IY 5,89, N 12,91. 
Gef. C 81,16, H 5,77, N 12,92. 

2.~Iethyl-2,4-diphenyl-5- ( 2"-methyl-anilino )-2 H-imidazol (11 f) 

16,1 g (60 mMol) 1O, 19,3 g (0,18 Mol) o-Toluidin und 10O nfl Ligroin 
werden 5 Stdn. auf RfickfluBtemp. gehalten und, wie for 11 a beschrieben, 
aufge~rbeitet. Ausb. 16,6 g (78% d. Th.) l l f  vom Schmp. 136--137 ~ Noch- 
maliges Umkristall isieren ~us i -PrOH bringt den Schmp. auf 137--138% 

C24H2sN3 (353,4). Ber. C 81,55, H 6,56, N 11,89. 
Gef. C 81,29, H 6,02, N 12,21. 
Molgew. 334 (Benzol) 

R e d u k t i o n s v e r s u c h e  an  2 

Reduktion yon 2 zum Imidazolidin-thion-(5) (13) 
a) mit  N0~BH4 in Dioxan bei 40 ~ 
Zu einer Aufschl~mmung yon 5,7 g (0,15 NIol) NaBHa in 40 ml Dioxan 

gibt  man eine LSsung yon 13,3 g (50 mMol) 2 hi 100 ml Dioxan und rfihrt 
45 Stdn. bei 40 ~ Das LSsungsmittel  wird i. Vak. abdesti l l iert  und der Riick- 
s tand nait 100 ml Wasser versetzt.  Mittels I:[C1 wird auf pH 7 eingestellt, 
wobei H2S frei wird. Nach 2 Tagen werden die ausgefallenen Kristal le  ab- 
gesaugt, mit  Wasser gewaschen und i. Vak. fiber CaCle getrocknet.  Umkristal-  
lisieren aus Benzol liefert 7, 5 g (56 % d. Th.) farbloses, kristallines Imidazolidin - 
thion-(5) vom Schmp. 141--142% Misehschmp. mit  authent .  Materia117: 
142 ~ . 

C16H16N28. Ber. C 71,60, H 6,01, S 11,95. 
Gel. C 71,52, H 6,01, S 12,09. 

b) mit  Mg in Methanol 

13,3 g (50 mMol) 2 und 3,6 g (0,15 g-Atom) ~ffg-Sp/~ne in 200 ml Methanol 
werden 1 Stde. auf 35--40 ~ erw/~rmt, l~ffan filtriert,  destilliert das L6sungs- 
mit tel  ab, gibt  zum ]~fickstand 150 ml Wasser und stellt mi~ Eisessig auf 
p~  6 ein, wobei HaS frei wird. Aufarbei tung wie unter  a), Ausb. 8,0 g (60% 
d. Th.) farbloses, krist.  Imidazolidin-thion-(5) yore Schmp. 141--142 ~ 
Mischschmp. mit  Produkt  yon a): 14:1--142% 

~ H.  ~]/Ieisel, Dissertation T. I-I. Aachen (1963); VerSffentliehung in 
Vorbereitung. 
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D u r e h g r e i f e n d e  R e d u k t i o n  y o n  2 z u m  D i a m i n - G e m i s e h  
(14 u n d  15) 

Zu einer Suspension yon 15,2 g (0,4 Mol) LiA1H4 in 450 ml absol. _~ther 
gibt man innerhMb 30 Min. unter  AuBenkiihlung und  Riihren 26,6 g (0,1 Mol) 
2 in kleinen Portionen zu, so dab die Temp. unter  10 ~ bleibt. Ansehliegend 
wird 11 Stdn. miter Rtiekflug gehalten. Ubersehtiss. LiA1H4 wird dutch 
Zutropfen yon 50 ml Essigester bei 0 ~ zersetzt und schlieglich unter kri~fti- 
gem l~iihren eine L6sung yon 100 g K---Na-Tartrat  in 300 ml Wasser zu- 
getropft. Die w~Brig) Phase wird 2mal mit  je 200 ml Nther ausgesehiittelt, 
die ~ther. L6sung n i t  50 ml H.20 gewaschen und  dana 3mal n i t  ]e 100 ml 
n-I-IC1 extrahiert. Der sMzsaure Extrakt  wird mit  50 ml ~ther  ausgewaschen, 
dann mit  2n-NaOI-I alkMisch gemaeht, wobei sich ein 13i abscheidet. Mart 
n i m m t e s  in Jkther auf, trocknet mit  Na2SO4, anschliegend mit  festem NaOH, 
destilliert den J~ther ab und  unterwirft den l~fickstand der Destillation 
(unter N2). Es resultieren 17,1 g (71% d. Th.) eines farblosen, 61igelt Gemisehes 
der Diamine 14 und  15 veto Sdp.0,2 144,5--145,5~ n~)0: 1,5668. 

C16H20N2 (240,3). Ber. C 79,96, H 8,39, N 11,65. 
Gef. C 79,90, I-I 8,26, N 11,80. 
Molgew. 251 (Benzol) 

Das Dihydroehlorid erh/ilt man  n i t  84% Ausb., indem man in die LSsung 
von 2,4 g (10 mMol) Diamin-Gemisch in 30 ml ~ther  und 30 ml i-PrOI-I 
IIC1 einleitet. Sehmp. 255--257 ~ (Zers.). 

C16I{22N~C1~. Ber. C 61,34, H 7,08, N 8,94, C1 22,64. 
Gel. C 61,51, I-I 7,35, N 8,74, C1 22,46. 

1. ( ~.Phenylgtthyl )-amino- Lphenyl-2-amgno-dethan (14) 

a) P hen yl- ( ~.phenyI-dethytamino ) -acetonitril [16 (vgl. ~)] 

Zur L6sung aus 26,5 g (0,25 1Viol) Benzaldehyd und 27,4 g (0,263 Mol) 
NariS03 i n  700 ml Wasser gibt man unter  l~iihren 30,2 g (0,25 Mol) u-Phenyl- 
~thylamin, erw~rmt auf 60 ~ l~l~t eine ges~ttt, w~l~rige L6sung yon 30 g 
(0,46 Mol) KCN zuflieBen und  rtihrt 2 Stdm Das 61ige ~-Aminonitril wird 
durch 3mMiges Extrahieren n i t  ]e 150 ml Benzol abgetrennt.  Man w~scht 
die Benzolphase n i t  wenig Wasser, troeknet n i t  Na2SO4, vertreibt das 
LSsungsmittel und  erhitzt zur Entfernung nieht umgesetzter Anteile Amin 
und Benzaldehyd bei 0,2 Tort kurzzeitig auf 160 ~ Als Rtickstand bleiben 
47,6 g (81% d. Th.) 16 (gelbl. 01). 

C16t{16N2. Ber. C 81,32, H 6,83, N 11,85. 
Gef. C 81,22, H 6,80, N 12,07. 

b) 1- ( ~-P henyl~thyl )-amino-l-phenyl-2-amino.athan (14) 

In  einem 2 1.Vierhalskolben (n i t  Riihrer, Riiekflugktihler, Tropftriehter 
und Thermometer) werden 19 g (0,5 Mol) LiA1H4 in 350 ml absol. Kther 
suspendiert. Man umgibt die Appuratur n i t  einem Eisbad, l~tBt bei 5--8 ~ 
eine LSsung des u-Aminonitrils in 200 ml absol. ~ ther  innerhalb einer Stde. 
unter  t~fihren zutropfen und  rtihrt weitere 3 Stdn. ohne Kiihlung. ~ber-  
schtissiges LiA1H4 wird dnreh Zutropfen yon 60 ml Essigester bei 0 ~ zersetzt. 
Naeh vorsichtiger Zugabe yon 100 g 1~2 Na-Tartrat  in 200 ml Wasser t rennt  
man  die w~Br. Phase ab, sehiittelt sie 2real n i t  je 100 ml Ather, w~scht die 
~ther. L6sung mit 50 ml Wasser und trocknet mit Na2SO4, anschlieBend 
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mi~ fes~em NaOH. Naeh Abdampfen des J~thers wird im Vakuum under N2 
fiber eine 40em-Vakuummantel-Vigreux-Kolonne bei einem gficklaufver- 
h~iltnis yon 1 : 5 destilliert. Zun~tchst geht ein Vorlauf (12,7 g) im Siedebereich 
111--131~ Torr fiber. Das Diamin wird als Fraktion vom Sdp.0,15 
131--132 ~ n~ ~) : 1,5676, isoliert. Ausb.: 15,4 g (26% d. Th., bez. auf Benzal- 
dehyd, 32% d. Th. bez. auf das ~-Aminonitril 16). 

C16H2oN2 (240,3). Ber. C 79,96, H 8,39, N 11,65. 
Gel. C 80,00, I-I 8,44, N 11,59. 
Molgew. 237 (Benzol) 

Das Di-phenylcarbamoyl-derivat von 14 erh~ilt man in 50% Ausb., wenn 
man 2,4 g (10 mMol) 14 in t3 ml Benzol rail einer L6sung yon 2,4 g (20 mS{ol) 
Phenylisocyanat in 30 ml Benzol versetzt und 2 Stdn. auf 45 ~ erw~rmt~ 
Farblose Kr.is~a.lle, Sehmp. t71--172 ~ 

C30I-I30N402. Bet. C 75,28, H 6,31, Rr 11,71. 
Gef. C 75,48, H 6,37, N 11,80. 
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