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0ber  die Umsetzung yon 2-Methyl-2,5-diphenyl-imidazolin- 
4-thion und 2-Methyl-2 ,5-diphenyl-4-chlor-2H-imidazol  mit 

aliphatischen und aromatischen Aminen,  
Alkoholen und Phenolen 

(~ber die gemeinsame  E i n w i r k u n g  yon e leme~t~rem Schwe- 
f e l  u n d  g g s f 6 r m i g e m  A m m o n i a k  &uf K e t o n e ,  76. M i t t .  1 

Von 

F. Asinger*, D. Neuray**, A. Saus, J. Gr~iber 2a und U. Lames 2b 
Aus dem Ins t i tu t  ftir Technische Chemie und Petrolchemie der Rheinisch- 

Westf~lischen Technischen Hochsehule Aachen, D-51 Aachen 

(Eingegangen am 22. Dezember 1971) 

On the Reaction o] 2-Methyl-2,5-diphenyl-imidazoline-4-thione and 
2-Methyl-2,5-diphenyl-4-chloro.2H-imidazole with Aliphatic and 
Aromatic Amines, Alcohols and Phenols (Joint Action o] Elemen- 
tal Sul/ur and Gaseous Ammonia upon Ketones, L X X V I  1) 

Aliphatic amines and alcohols (in the presence of PbO) easily 
react with 2-methyl-2.5-diphenyl-imidazoline-4-thione (1) to 
4-alkylamino-2H-imidazoles (2 a ~ f ,  7) and 4-alkoxy-2H- 
imidazoles (9 a - - g ) ,  resp. 4-ary]amino-2H-imidazoles (4 a - - j )  
are prepared in good yields by  the reaction of 2-methyl-2.5-di- 
phenyl-4-ehloro-2H-imidazo]e (3) with aromatic amines under 
reflux in light naphtha  or acetone; in the same manner 4-aroxy- 
2H-imidazoles (10 a - - t )  are obtained from 3 and phenols in 
boiling acetone in the presence of HCl-acceptors (K2CO3, 
Dabco). Reaction of 3 with anthranilie acid leads to l -methyl-  
1.3-diphenyl-lH.9H-imidazo[5.1--b]ehinazoline.9.one (6) in 
83O/o yield. By reaction of thiophenol with 3 2-methyl-2.5-di- 
phenyl-4-phenylthio-2H-imidazole (11) is easily obtained. 

Aliphatische Amine bzw. Alkohole reagieren (in Gegenwart 
yon PbO) mit  2-Methyl-2,5-diphenyl-imidazolin-4-thion (1) 
glat t  zu 4-Alkylamino-2H-imidazoten (2 a ~ f ,  7) bzw. 4-Alkoxy- 
2H-imidazolen (9 a - - g ) .  Die Darstellung yon 4-Arylamino-2H- 
imidazolen ( 4 a - - j )  bzw. 4-Aroxy-2H-imidazolen ( 1 0 a - - t )  
gelingt in guten Ausbeuten dureh Umsetzung yon 2-Methyl- 
2,5-diphenyl-4-chlor-2H-imidazol (3) mit  aromatischen Aminen 
in siedenden L6sungsmitteln (Petrol/~ther, Aceton) bzw. mit  

* I-Ierrn Prof. Dipl.-Ing.,  Dr. teehn., Dr. e. h. Otto Kratlcy zum 70. Ge- 
burts tag herzliehst gewidmet. 

** Neue Anschrif t :  Farbenfabr iken Bayer  AG, Werk Uerdingen, Rhein- 
ufer-Str. 7--9,  D-415 Krefeld-Uerdingen, Deutschland. 
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Phenolen in siedendem Aeeton in Gegenwart yon HC1-Aeeeptoren 
(K~CO3, Dabeo). Die Umsetzung yon 3 mit Anthranils~ure 
liefert in 83proz. Ausbeute 1-Methyl-l,3-diphenyl-lH,9H-imid- 
azo[5,1 b]ehinazolin-9-on (6). Aus 3 und Thiophenol erh/i.lt 
man glatt 2 -Methyl- 2, 5-diphenyl - 4-phenylthio-2H-imidazol (11 ). 

Dureh Umsetzung yon Acetophenon mit Ammoniak und elementa- 
rein Sehwefel (fJberschu~) in Methanol bei Raumtemperatur erhglt man 
in iiber 90proz. Ausbeute 2-Methyl-2,4-diphenyl-imidazolin-5-thion (1) a. 
Die Reaktion ist sowohl auf zahlreiehe Methylarylketone 3, 4 als aueh 
anf aliphatisehe Methylketone 5-7 iibertragbar. 

Die 5-Imidazolin-4-thione stehen im tautomeren Gleiehgewieht mit 
deft 4-Mereapto-2H-imidazolen, deren Mercaptogruppe nueleophil sub- 
stituiert werden kann. 

2-Methyl-2,5-diphenyl-4-al]cyl(bzw. aryl)-amino-2H-imidazoIe 

Wie wir bereits beriehteten s, liefert die Umsetzuag yon 5-Imid- 
azolin-4-thionen mit primgren aliphatisehen oder sekund~ren cyc]o- 
aliphatisehea Aminen in siedender benzoliseher LSsung 4-Alkylamino- 
2H-imidazole. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit haben wir an{ Basis 
yon 1 einige weitere Vertreter dieser Verbindungsklasse (2 a- -e)  ana- 
lysenrein dargestellt. 

Aromatische Amine und 1/~ngerkettige sekund/~re Amine, wie z. B. schon 
Diallylamin, reagieren dagegen nicht mit 1. 

M z /  I L /6/7 3 

~:c\,,~c(. 
Z ~ 

z 2 ~ - t  

Nr. R 1 2-Methyl-2,5-diphenyl- Ausb., Sdp. [~ 
4-...-2H-imidazol Formel* % d. Th. (Schmp. [~ 

2 a  n-CloI-I21 n-deeylamino C26H35N3 85 228/0,01 
2b n-C12I-I25 n-dodeeylamino C28H39N3 86 235/0,01 
2C n-C14H29 n-tetradeeylamino C30]-I43N3 85 247/0,01 
2 d  n-Ci6I-Ia~ n-hexadecylamino C32H47N3 80 250/0,01 
2e n-CIsH37 n-oetadecylamino C341-151•3 74 263/0,01 

2f S(CH2CH2)2** thiomorpholino 57 a (73) b 

* Durch Ctt- und N-Bestimmung, meistens aueh Molekulargewichts- 
bestimmung gesiehert. 

** R1 + R 2. 

a Nicht analysenrein. 
b Umkristallisiert aus Isopropylalkohol. 
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Dureh Umsetzung yon 1 in Benzol mig Sulfurylehlorid in Gegenwart yon 
Caleiumoxid erh/ilt man 2-Methyl-2,5-diphenyl-4-ehlor-2H-imidazol (3) ~, 
ein eyelisches Imidehlorid. Die Ausbeute an 3 ist jedoch schleeh~ reproduzier- 
bar (zwisehen 20 und 80~o ). 

Vorteilhafter ist es, die Reaktion in Methytenchlorid onter  RiiekfluB 
durchzufiihren, da einerseits der Zusatz yon CaO entfallt und 
andererseits reproduzierbare Ergebnisse (75--80% Ausb. an 3) aueh bei 
grSgeren Ans~tzen erzielt werden. 

Sehon friiher 9 hat ten wit festgestellt, dab aus 3 aueh solche 4-Amino- 
2H-imidazole dargestellt werden k6nnen, die dureh Umsetzuag voa  1 
mit  den entspreehenden Aminen aus sterisehen Griindea oder infolge zu 
geringer Basizit/~t nieh~ erhalten werden. Die bisher nut  mit  Anilin und 
o-Toluidin durehgeftihrte Substituiton yon 3 mit  aromatisehen Aminen 
wurde ira. l~ahmen der vorliegenden Arbeit auf eine Reihe weiterer 
aromatiseher Amine iibertragem 

Die Real~tionsbedingungen zur Darstellung der 4-Arylamino-2H- 
imidazole (4) sind je naeh Art des eingesetzten Amins zu variieren. In  
einigen F/~llen arbeitet man vorteilhaft in einem siedenden polaren 
L6sungsmittel (Aeeton oder Dimethylformamid),  in anderen F/tllen 
besser in einem unpolaren L6sungsmittel wie z. B. Petrolgther (63--80 ~ ; 
als HC1-Aeeeptor dient in der Regel iibersehiiss. Amia, bei Einsatz der 
Nitroaniline dagegen Tri~thylamin. 

�9 A / - - C - & ~  ,.  A / - - C - ~ &  
Ct/3.~ I I + A r - A l # z  -l/C/ ~ . . . .  

I~, / C " A / ~ C - C I  ~ uM3 I I x&~,, , ,~O-IVM-/IC 
~ s ~Ib" "#" 

3 ~-] 

Bei der Umsetzmlg yon 3 mit m-AnisMin in Aeeton ~Is LSsungs- 

mittel wird neben dem erwarteten 2-Methyl-2,5-diphenyL4-(3-methoxy- 
anilino)-2H-imidazol (4 ~) in 60proz. Ausbeute eine Verbindung CI~I-I~7NO 
isoliert, bei der es sieh urn dus bisher nicht besehriebene Mesityloxid- 
(3-methoxyphenyl)ketimin (5) handelt, das wir auch aus Mesityloxid 
synthetisieren konnten. 5 verdankt  seine Entstehung einer Kondensation 
des m-Anisidins mit  Mesityloxid, das seinerseits im Zuge der Reaktion 
dutch Aldolkondensation aus Aceton gebildet wird. 

-'~z ~ C~" -z~o ~ ~ . ~ / ~  ~N x_m__~oc~ 

6" 

Die Reaktion vor~ 3 mit  Anthranils~ure bleibt nicht auf der Stufe des 
erwarteten 2- Methyl- 2,5- diphenyl - 4:- ( 2- carb oxyanilino )- 2H- i midaz ols (4 k ) 
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stehen, sondern fiihrt aus der tautomeren Iminoimidazol-Form unter 
Wasserabspaltung zu 1-Methyl-l,3-diphenyl-lH,9H-imidazo[5,1--b]- 
chinazolin-9-on (6), dessert Struktur durch das 1H-NMR-, IP~- und 
UV-Spektrum gesttitzt wird. Derivate dieses Ringsystems waren bisher 
unbekannt.  

~.. /v~ + :/"ll II "::'<': 
COO~~ N . ~ I ~ N  

8 

~./~.C, I//V.. # 
o" o// :~3/~".G//: 
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#1r 

oc~ G//: 
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Im Gegensatz zu den 4-Amino-2H-imidazolen auf Basis yon o-und 
m-Nitroanilin gelang es uns nieht, die entspreehende Verbindung auf 
Basis yon p-Nitroanilin zu isolieren. Metanils/~ure, Sulfanils/~ure, 2-Amino- 
pyridin und 2-Aminopyrimidin reagierten unter den gegebenen Bedin- 
gungen nieht mit 3. 

So fiihrt die Umsetzung des 2-Methyl-2,5-dipheny]-4-chlor-2H- 
imidazols (3) mit  Diallylamin in sled. Methanol in 82proz. Ausbeute zu 
2-Methyl-2,5-diphenyl-4-diallylamino-2H-imidazol (2, R 1 = R 2 = Allyl). 

2-Methyl-2,4-diphenyl-imidazolin-5-thion (1) reagiert mit  iiber- 
schiiss. Xthylendiamia, wie bereits berichtet s, zu 2-Methyl-2,5-diphenyl- 
4-(2-amino/tthylamino)-2H-imidazol. Setzt man dagegen Xthylendiamia 
in Benzol in Gegenwart yon Tri/~thylamin als H~S-Acceptor mit  einem 
~berschul3 an 1 uin, wird in 35proz. Ausbeute ein t~eaktionsprodukt 
isoliert, dessen Elementaranalyse in guter N~iherung darauf hindeutet, 
dal3 es sich nm das erwartete N,N'-Bis[2-methyl-2,5-diphenyl-2H-4- 
imidazolyl]-s (7) handelt. Es gelang zwar nicht, 7 analysen- 
rein zu erha]ten, doch lieB sich das Vorliegen yon 7 wie folgt best/itigen. 

Behandelt man das rohe 7 mit  1,2-Dibrom/tthan, bildet sich das 
farblose bis-quart/ire Salz yon 7, das N,N'-Bis-[2-methyl-2,5-diphenyl- 
2H-4-imidazolyl]-piperazin-dihydrobromid (8), das erwartungsgem/il3 in 
Wasser nnd polaren L6sungsmitteln 16slich, in unpolaren L6sungsmitteln 
dagegen nnl6slich ist. 

8 entsteht auch durch Umsetzung des 2-Methyl-2,5-diphenyl-4- 
(2-amino~thylamino)-2H-imidazols mit 3 und anschliel~ende Dialkylierung 
mit 1,2-Dibrom/~than. 



Uber die Umsetzung yon 2-Methyl-2,5-diphenyl-imidazolin-4-thion 411 

Zi U'I/j I I )c.#.c--s +: #~-cii2-c~ -#~ _~ #j 
cs#~ # 

b/--c-~//s  G ~ - c - - / v  O'/ta~ " I I I I ./U+~ +sJ'-C'ii~-Ciiz-'~;'~.. 

iC'..il i.~C'-. /C~N~C~ 

7 

# - - c  . C - - #  I 
c i ia ,  i i li~# i I .Cila l Z Br e 

& .  ,~C-ili,, ' iV-C~ ~ 
~ 1  ",,v .x__ i  . "/v-" \ells j 

8 

2-Methyl-2,5-diphenyl-4-allcoxy(bzw. ary loxy) -2H-imidazole  

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen zum Reaktions- 
verhalten der 3-Imidazolin-5-thione fanden wir 10, dab 1 in sied. Methanol 
in Gegenwart yon PbO bei gleichzeitigem Einleiten yon Ammoniak zu 
2-Methyl-2,5-dipheny]-4-methoxy-2H-imidazol reagiert, wobei der frei- 
werdende Sehwefelwasserstoff als PbS abgefangen wird. Beim n/theren 
Stndium der l~eaktion zeigte sieh, dab der Zusatz yon NH3 fiir die Bil- 
dung der 4-Methoxy-Verbindung nicht notwendig ist. Durch Umsetzung 
yon 1 mit verschiedenen Alkoholen in Gegenwart von PbO bei Siede- 
temperatur des jeweiligen Alkoho]s haben wir einige weitere bisher unbe- 
kannte 4-A]koxy-2H-imidazole (9 a - -g )  dargestellt. Es handelt sich 
4urchwegs um thermiseh stabile 01e, die naeh lgngerem Stehenlassen zu 
kristallisieren beginnen. 

P~o / v - - c -  ~ /ts C//  I i I § i ~ - O H  t iz~( . t=~V) 3 \ C .  " - 
~/ts" .# ,c-u-R 

o , e - #  

Nr. 2-Methyl- 2,5-diphenyl- Forme] * Ausb., Sdp., 
4-( . . .)-2H-imidazol % d. Th. ~ 

9a /~thoxy C18ttlsN20 61 146/0,03 
9b n-propoxy C19H20N20 72 152/0,05 
9 c i-propoxy C19H20N20 79 136/0,04 
9 d n-butoxy C20~-~22~'~20 65 117/0,05 
9 e  (2-/~thyl-n-hexyloxy) C 24I-I301X]'20 64 173/0,03 
9f cyclohexyloxy C2zH24N20 75 180/0,03 
9g (2-hydroxy/~thoxy) ClsHlsN202 65 193/0,03 

* Summenformeln dureh Element.aranalysen und Mol.-Gew.-Bestim- 
mungen gesiehert. 

Kristallisiert in der Vorlage aus. 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 103/2 27 
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Phenols lassen sieh zwar unter 4iesen Bedingungen nieht mit 1 zur 
Reaktion bringen, die Synthese yon 4-Aryloxy-2H-imidazolen (10a--s)  
gelingt jedoeh in meist sehr guten Ausbeut,en, wenn man 2-Methyl-2,5- 
diphenyl-4-ehlor-2H-imidazol (3) in siedendem Aeeton in Gegenwart yon 
K~COa mit Phenolen umsetzt. 

8 § A/'-OH -/:c/ @ //J" gblS'6"- O-Af 

ZO ~ - t  

Analog stellten Mustiner und Gates 11 aus Phenolen und 1-Pheayl-5- 
ehlortetrazol 5-Aryloxy-tetrazole dar. 

Die 4-Aryloxy-2H-imidazole sind gelbe bis hellrote, ziihfliissige 01e, 
die sieh gr6Btenteils nnzersetzt destillieren lassen und nach 1/~ngerem 
Stehenlassen teilweise auskristallisieren. 

W~hrend Phenole, die bis zu drei Substituenten t. Ordnung tragen 
kSnnen, in der Regel glatt mit 3 reagieren, lassen sich Phenole, die im 
Kern mit Elektronenakzeptoren substituiert sind, wie Mono- oder 
Dinitrophenole, Salicylaldehyd, Vanillin und Salieylss 
unter den gegebenen Bedingungen nicht in 4-Aryloxy-2H-imidazole 
tiberfiihren. 

Pentachlorphenol reagiert nur daan mit 3, wenn an Stelle yon 
Kaliumearbonat 1,4-Diaza-bieyclo[2,2,2]octan (Dabeo) als HC1-F~nger 
verwandt wird. Das entspreehende 4-Aryloxy-2H-imidazol (10 t) erh/~lt 
man in 54proz. Ausbeute. 

Analog den Phenolen lassen sieh aueh Thiophenole mit 3 mnsetzen; 
z. B. entsteht 2-Methyl-2,5-diphenyl-4-phenylthio-2H.imidazol  (11) in 
82proz. Ausbeute. 

l l / C / / j  

/1 

Herrn Dipl.-Chem. E. Mi~ller danken wir fiir die Interpretation der 
Spektren. 

Dem Landesamt fiir Forschung des Landes Nordrhein-WestfMen 
schulden wir Dank far die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert, - -  Das IR-Spektrum 
wurde mit dem It~-Gitterspektrographen III  G (Leitz), Gitter I]:I, das 

27* 
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UV-Spektrum mit dem UV-Spektralphotometer SP. 800 (Leitz-Unicam) und 
das 1H-NMR-Spektrum mit dem Kernresonanzspektrographen T 60 (Varian) 
aufgenommen. 

2-Methyl-2,5-diphenyl-imidazolin-4-thion (1) wurde dureh Umsetzung 
yon Aeetophenon mit Sehwefel und NHs nach s dargestellt. 

2-MethyL 2,5-diphenyl-5-chlor-2H-imidazol (3) 

In  die stark geriihrte L6sung yon 26,6 g (0,1 Mol) 1 in 250 ml CH~CI2 
tropft man bei :gfiekflul3temp. innerhalb einer Stunde 40,5g (0,3Mol) 
S02C12 zu und 1/~13t noeh 3 Stdn. bei dieser Temp. ausreagieren. Nach dem 
Abkiihlen wird filtriert, L6sungsmittel und /iberschtiss. S0eCI~ im Vak. 
abgedampft und das verbleibende 01 im 01pumpenvak. ziigig destilliert 
(22 g = 82% d. Th. robes 3); ]%edestillation tiefert 20 g (74% d. Th.) ana- 
lysenreines 3, ein hellgelbes 01, Sdp.0,03 140 ~ n~) ~ ~ 1,6010; nach Lit. 9 
Sdp.0,3~ 156 ~ n~) 0 = 1,6032. 

2-.Methyl-2,5-diphenyl-4-alkylamino-2H-imidazole (2 a ~ f )  aus 1 und aliphati- 
schen Aminen (Allgemeine Vorschri]t) 

26,6 g (0,1 Mol) 1 und 0,2 Mol Amin werden in 200 mt Benzol 24 Stdn. 
bei Rfickflul]temp. gerfihrt. Nach dem Erkalten wird, wie unter  s beschrie- 
ben, aufgearbeitet, und die Reaktionsprodukte werden entweder im 
Olpumpenvakuum destilliert (2 a - -e )  oder umkristallisiert (2 f). 

2-Methyl-2,5-diphenyl-4-arylamino-2H-imidazole (4 a - - h )  aus 3 und aromati- 
schen Aminen (Allgemeine Vorschri]t) 

13,4 g (0,05 Mol) 3 und 0,15 Mol aromat. Amin werden in 150 mt L6sungs- 
mittel gel6st und 5 Stdn. unter Rfickfluf~ erhitzt. Naeh dem Erkalten wird 
entweder sofort [bei Verwendung yon PA (63--80 ~ als L6sungsmittel] 3real 
mit  je 250 ml Wasser gewaschen oder zuerst (bei Verwendung yon Aeeton) 
das L6sungsmittel abdestilliert, der ]%iickstand in 250 ml Benzol auf- 
genommen und erst dann, wie oben beschrieben, ausgeschfittelt. Naeh 
Trocknen ~iber geglfihtem Na~SO4 wird eingedampft und der Rfiekstand 
aus Isopropylalkohol umkristallisiert bzw. im ()lpumpenvak. destilliert. 

2.Methyl-2,5-diphenyl-4- (2-nitroanilino) -2H-imidazol (4 i) 

Eine L6sung yon 13,4 g (0,05 Mol) 3, 6,9.g (0,05 Mol) 2-Nitroanilin und 
10,1 g (0,1 Mol) Tri/~thylamin in 250 ml Aceton wird 20 Stdn. unter Rfick- 
fluf3 erhitzt. Aeeton wird im Vak. entfernt, der gfickstand in 400 ml Benzol 
aufgenommen und  mehrere Male mit  je 250 ml 40--50 ~ warmen Wassers 
gewaschen. Der nach Abdampfen des Benzols verbleibende Rtickstand wird 
aus Isopropylalkohol umkristallisiert; Ausb. 11,2 g (61% d. Th.) rohes 4 i; 
nach nochmaligem Umkristallisieren aus Isopropylalkohol unter  Zusatz yon 
A-Kohle sehmilzt das analysenreine 4 i bei 154--155 ~ 

2-Methyl-2,5-diphenyl-4-(3-nitroanilino)-2H-imidazol (4 ]) 

13,4g (0,05 Mol) 3 und  6,9g (0,05 Mol) 3-Nitroanilin werden naeh 
voranstehender Vorschrfft umgesetzt und aufgearbeitet; 15,8 g (85% d. Th.) 
robes 4 j  werden erneut aus Isopropylalkohol unter Zusatz yon A-Kohle 
umkristallisiert; Sehmp. des anaIysenreinen 4 j : 160--161 ~ 
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2-Methyl-2,5-d@henyl-4-diallylamino-2H-imidazol (2 g) 

26,9g (0,1 Mol) 3 und 29,1 g (0,3 Mol) Dialtylamin werden in 100ml 
absol. Methanol 12 Stdn. bei 1Rfiekflul3temp. gerfihrt. L6sungsmittel  und 
fiberschfiss. Amin werden im Vak. entfernt und der Riiekstand im C)I- 
pumpenvak,  destilliert. Man erh/~lt 27 g (82% d. Th.) 2 g, Sdp.0.03 175 ~ 

C~2tt2sNa (329,4). Bet. C 80,21, H 7,04, N 12,76. 
Gef. C 79,71, t t  6,83, N 12,52. 
Mol.-Gew. 346 (Benzol). 

1-Methyl-l,3-diphenyl-lH,9H-imidazo[5,1--b]ehinazolin-9.o~, (6) aus 3 und 
AnthraniIsSure 

Naeh der allgemeinen Vorschrift zur Darste]Iung der 2-Methyl-2,5-di- 
phenyl-4-arylamino-2H-imidazole werden 13,4g (0,05 Mol) 3 und 20,6 g 
(0,15 Mol) Anthranils/~ure in 150 ral Aeeton umgesetzt  und aufgearbeitet.  
Es resultieren 14,6 g (83% d. Th.) 5, ge]bweil~e Kristalle,  Sehmp. 183 ~ (aus 
Isopropylalkohol).  

C23It17N30 (351,4). Ber. C 78,61, I{ 4,88, N 11,96. 
Gel. C 78,60, I:[ 5,13, N 11,59. 
Molgew. 341 (Benzol). 

II~-Spektrum (KBr) : 1690 era -1 (ss, C--O).  

UV-Spektrum (Methanol): kmax (log ~) = 265 (4.10), 292 (4.11), 327 m,~ 
(3.97). 

1H-NMR-Spektrum (CDCI3): ~ = 2,4 (s), 7,6 (m) im Verh/iltnis 3 :14 ,  
T M S  als innerer Standard.  

M esityloxid- ( 3.methoxyphenyl ) Jcetimin (5) 

a) Aus Mesityloxid und 3-Methoxyanilin 

2,45 g (25 mMol) Mesityloxid, 3,75 g (30 mMol) 3-Methoxyanilm und 
eine Spur p-Toluolsulfons/iure werden 5 Stdn. in 150 ml Toluol zum Sieden 
erhitzt,  wobei das Rea.ktionswasser mit  Hilfe eines Wasserabseheiders aus- 
gekreist wird. Die erkaltete L6sung wird 2mal mit  100 ml Wasser gewasehen, 
im Vak. weitgehend eingeengt und das verbteibende ()1 im ()lpumpenvak. 
destilliert ; Ausb. 3,8 g (75% d. Th.) 5, Sdp.0,05 118--124 ~ 5 ers tarr t  in der 
Vorlage, Sehmp. 66--67 ~ [aus Petrolgther (63--80~ 

C13I-I17NO (203,3). Ber. C 76,81, I-t 8,43, N 6,89. 
Gel. C 76,66, l:I 8,62, N 7,01. 
Molgew. 210 (Benzol). 

b) Aus der Umsetzung von 3 mit 3-Methoxyanilin in Aceton 

Aus der Umsetzung yon 13,4g (0,05Mol) 3 mit  18,5g (0,15 Mol) 
3-Methoxyanilin in 150 ml Aceton resultieren neben 11,6 g (65% d. Th.) 4 g 
(Sdp.0,5 214--218 ~ 10,5 g (60% d. Th., bez. auf nicht mit  3 umgesetztes 
Amin) 5, Sdp.0,5 127--130 ~ das in der Vorlage erstarrt ,  Schmp. und 
Misehschmp. mit, obigem authent.  Produkt :  66--67 ~ 

Gel. C 76,90, H 8,46, Molgew. 205 (Benzol). 
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N,N'-Bis.[2-methyl-2,5-diphenyl-2H-4-imidazolyl]-athylendiamin (7) 

Eine L6sung yon 2,8g (0,05Mol) ~thylendiamin,  40,0g (0,15Mol) 
2-Methyl-2,4-diphenyl-imidazolin-5-thion (1) und 15,0g (0,15Mol) Tri- 
/~thylamin in 400 ml Benzol wird 72 Stdn. bei l~fickflul3temp, gerfihrt. Das 
erkaltete Reaktionsgemisch wird 2real mit  je 200 ml Wasser, 3real mit  je 
200 ml 10proz. NaOH und weitere 3real mit je 200 ml Wasser extrahiert. 
Die benzol. LSsung wird zur Trockne eingeengt und  der t~iickstand 2real aus 
Petrol/ither (110--140 ~ umkristMlisiert; man erh/~lt 8,9 g (34% d. Th.) rohes 
7, Sehmp. 125--128 ~ 

Ca4H32N6 (524,7). Ber. C 77,83, i 6,15, N 16,02. 
Gef. C 77,39, H 6,83, N 14,52. 
Molgew. 525 (Benzol). 

N , N  '- B is- [ 2- methyl- 2 ,5-d iphenyl- 2 H-4-imidazolyl ]-piperazin-dihydro- 
bromid (8) 

a) Aus 7 und 1,2-Dibromdthan 

Das aus 2,8 g (0,05 Mol) Athylendiamin und 40,0 g (0,15 Mol) 1 erhaltene 
Reaktionsrohprodukt (7) wird in 250 ml Benzol gel6st und nach Zugabe yon 
10,3 g (55 mMol) 1,2-Dibrom/~than 48 Stdn. unter  Riickflul~ erhitzt. Der 
entstehende Niedersehlag wird abgesaugt und mit  100 ml Benzol gewaschen. 
Es resultieren / , 6g  (4,5% d. Th. robes 8; aus Aeeton/Wasser (1: t) 
Schmp. 308--310 ~ 

C36tt36Br2N 6. Ber. C 60,68, H 5,09, N 11,79, Br 22,43. 
Gel. C 59,14, H 5,18, N 11,96, Br 22,07. 

b) A us 2-Methyl-2,5-diphenyl-4- ( 2-amino~thylamino )-2H-imidazol, 3, 
und 1,2-Dibromi2than 

Die L5sung von l t , 5 g  (0,05Mol) 2-Methyl-2,5-diphe..nyl-4-(2-amino- 
/ithylamino)-2H-imidazol (dargestellt naeh 8 aus 1 und  Athylendiamin), 
13,4 g (0,05 Mol) 3 und 10,0 g (0,1 Mol) Tri/~thylamin in 250 ml Benzol wird 
48 Stdn. unter  Riiekflul3 erhitzt. Naeh dem Erkalten w/~scht man 3mal mit 
je 200 ml Wasser, versetzt die benzol. LSsung mit 10,3 g (55 mMol) 1,2-Di- 
brom/~than und l/il3t weitere 48 Stdn. bei Siedetemp. reagieren. Der Nieder- 
schlag wird abfiItrier~ und  mit  Benzol gewasehen. Man erh/~lt 1,8 g (5% d. Th.) 
rohes 8; nach Umkristallisation aus Aceton/Wasser ( l : l )  Sehmp. und  
Misehsehmp. mit  authent.  Produkt:  308--310 ~ 

2-Methyl-2,g-diphenyl-4-allcoxy-2H-imidazole (9 a - -g )  aus 1 und Alkoholen 
(Allgemeine VorschriJt) 

26,6 g (0,1 Mol) 1 und  33,4 g (1,5 Mol) PbO werden in 500 ml des jeweili- 
gen Alkohols suspendiert und  unger intensivem ~f ih ren  12 Stdn. entweder 
bei 100 ~ oder l~fickflul3temperatur (s. Tab. 3) umgesetzt. Nach kurzer 
Zeit f/~rbt sich das Gemisch dutch fein verteiltes Bleisulfid schwarz. Nach 
beendeter t{eaktion wird PbS gegebenenfalls fiber Celit abfiltriert, fiber- 
sehfissiger Alkohol im Vak. abgedampft und  der verbleibende Rfiekstand 
im 01pumpenvak. destilliert. 

* I m  Falle Athylenglykol (Darst. yon 9 ~). 
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2-Methyl-2,5-diphenyl-4-aroxy-2H-imidazole (10 a - - s )  aus 3 und Phenolen 
(Allgemeine Vorsehri]t) 

26,9 g (0,1 Mol) 3 und 0,1 Mol Phenol werden in Gegenwart yon 27,6 g 
(0,2 Mol) wasserfr. K2CO3 in 100 ml troekenem Aeeton 24 Stdn. unter  Riiek- 
fluB erhitzt. Nach dem Erkalten werden die anorg. Salze abfiltriert und  
Aceton im Vak. abgedampft. Der Riickstand wird in 100 ml CHCI3 auf- 
genommen, mit  50 ml 10proz. NaOI-I und ansehlieI~end mit 100 ml Wasser 
gewasehen. Nach Entfernen des L6sungsmittels wird im 01pumpenvak. 
destilliert. 

2-Methyl-2,5-diphenyl-4-pentachlorphenoxy.2H-imidazol (10 t) 

26,9g (0,1 Mol) 3 und  26,6g (0,1 Mol) Pentaehlorphenol werden in 
Gegenwart von 22,5 g (0,2 Mol) Dabco in 150 ml Aceton 24 Stdn. unter  
Rfihren zum Sieden erhitzt. Naeh Absaugen des gebildeten Hydrochlorids 
und Entfernen des Aeetons wird in 200 ml CHC13 aufgenommen, 2real mit je 
100 ml 15proz. CH3COOH und je 100 ml Wasser ausgewaschen, das Chloro- 
form abgedampft und  der Riiekstand aus Aceton umkristallisiert; Ausb. 
27 g (54% d. Th.) I0 t, farbl. Kristalle, Sehmp. 152 ~ 

2- Methyl-2,5-diphenyl-l-phenylthio-2H-imidazol (11) 

Nach der allgemeinen Vorschrift zur Darstellung der 4-Aryloxy-2H- 
imidazole werden 26,9 g (0,1 Mol) 3 und  11,0 g (0,1 Mo]) Thiophenol umge- 
setzt und aufgearbeitet; 28 g (82~o d. Th.) 11, Sdp.0,0a 195 ~ 

C22HlsNuS (342,5). Ber. C 77,16, I-I 5,30, N 8,18, S 9,36. 
Gef. C 77,02, H 5,32, N 7,78, S 9,39. 
Molgew. 342 (Aceton). 
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