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Zur Kenntnis der Substitutionsprodukte der
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auf Ketone, 88. Mitt.)
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Substitution Products of 2H-Imidazole-4(3H )-thiones and 2H-
Imidazol-4(3H )-ones. On the Joint Action of Elemental Sulfur
and Gaseous Ammonia upon Ketones, 8§8.1

2H -Imidazole-4(3H)-thiones (a), available from methyl
alkyl and methyl aryl ketones with sulfur and ammonia,
react via their corresponding N-sodium compounds or in
presence of tert. amines with alkyl and aryl carboxylic acid
chlorides to give the corresponding intensely coloured (orange
to violett) eryst. 3-acyl-2H-imidazole-4(3H)-thiones 4 a-q
and 6-26. With dicarboxylic acid dichlorides the colourless
cryst. N,N’-diacyl-bis-3-imidazoline-5-thiones 5a-d and
27-32 are obtained.

With carbamic acid chlorides and chloroformic acid esters
the corresponding urea (33-35) and urethane derivatives 36, 37
are formed.

In an analogous way 2H-imidazol-4(3H)-ones react with
acid chlorides to 3-acyl-2-imidazol-4(3H)-ones (44-50), which
can also be obtained by treating the corresponding 3-acyl-2H-
imidazole-4(3H)-thione with KMnOy4.

Wie wir erstmals am Beispiel des Acetophenons fanden?, reagieren
Methylalkyl>-? bzw. Methylarylketone® mit iiberschiissigem Schwefel
und Ammoniak zu 2,2,5-trisubstituierten 2 H-Imidazol-4(3 H)-thionen (a).

* Herrn Prof. Dr. Eugen Mdller, Tubingen, zum 70. Qeburtstag ge-
widmet.
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Auf Grund der moglichen Grenzformen (s. a bzw. d) sind prinzipiell
nucleophile Substitutionen sowohl am Stickstoff- als auch am Schwefel-
atom der cyclischen Thionamidform mdéglich. Eine Voraussage iiber den
Angriff der Substituenten ist aber erschwert, zumal die starke Beteili-
gung der Grenzformel (b) die Ausbildung eines ambifunktionellen
Systems (c) begiinstigt.

Analoge Uberlegungen gelten auch fiir die 2 H-Tmidazol-4(3 H)-one,
die aus den betreffenden 2 H-Imidazol-4(3 H)-thionen durch Umsetzung
mit Kaliumpermanganat in Aceton oder mit Wasserstoffperoxid in
alkalischer Losung leicht zugiinglich sind?-®. Frithere Versuche, durch
Benzoylierung von 2-Methyl-2,5-diphenyl-2 H-imidazol-4(3 H)-thion (1)
in Gegenwart von Pyridin eine selektive Substitution des aciden Wasser-
stoffatoms am Stickstoff der Thionamidgruppe zu erwirken — wegen
der Beteiligung der Grenzformel b wird die Elektronendichte am Stick-
stoff erniedrigt und somit die NH-Aciditit erhoht —, fiihrten stets zur
gleichzeitigen Bildung der N-Acyl- und der S-Acyl-Verbindung?®. Im
folgenden berichten wir iiber die gezielte Synthese N-substituierter
2 H-Tmidazol-4(3 H)-thione bzw. 2 H.Imidazolin-4(3 H)-one.

1. N-Acylierung von 2H-Imidazolin-4(3H)-thionen
a) Uber die N-Natriumverbindung (Weg I)

2-Methyl-2,5-diphenyl-2 H-imidazolin-4(3 H)-thion. (1)4 setzt sich mit
der ber. Menge Natrium in wasserfreiem Benzol oder Ather unter Was-
serstoffentwicklung zu einer klaren, gelbgriinen Losung der metallierten
Verbindung um. Aus dieser Losung entsteht mit Benzoylchlorid in einer
glatt verlaufenden Reaktion das violette 2-Methyl-2,5-diphenyl-N-
benzoyl-2 H-imidazol-4(3 H)-thion (4), Schmp. 138 °C (Tab. 1). Der Be-
weis fiir die N-Acylierung ergibt sich aus folgenden Versuchen: Aus 1
entsteht mit Kaliumpermanganat in Aceton das farblose 2-Methyl-2,5-
diphenyl-2 H-imidazol-4(3 H)-on®. Daraus erhalt man, wie schon friiher?
gezeigt, mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin das 2-Methyl-
2,5-diphenyl-3-benzoyl-2 H-imidazol-4(3 H)-on (3) (Tab. 4). Durch Be-
handeln mit Phosphorpentasulfid in Toluol wandelt 3 sich in 2-Methyl-
2,5-diphenyl-3-benzoyl-2 H-imidazol-4(3 H}-thion um?®, das mit der hier
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beschriebenen Verbindung 3 identisch ist (Identitdtsnachweis durch
Elementaranalyse, Schmelz- und Mischschmelzpunkte und IR-Spektren),

CeHs5—C=N CeH5—C=N CeH;—C=N
T CeHs T s e | |/CHs
= T R BN
N CH3 N CHs N CHs

H H l
CO—CgH5
1 2 3
CeH;—C=N CoH
6+15
PaSe S=|C ol/
Toluol \/\
N CH;
|
CO—CgHs
41

Tabellen 1—6. I-Acyl-2,2,5-trisubst. 2H-Imidazol-4(3H )-thione dwrch Um-
setzung von Acylchloriden a) mit der N-Natriumverbindung von 2H-Imidazol-
4(3H )-thionen in siedendem Benzol (Weg I) bzw. b) mit 2,4-Imidazol-4(3H )-
thionen in Benzol in Gegenwart von tert. Aminen bei Raumtemp. (Weg IT)

* Ausb. (%d.Th.) Schmp.,
Tab. 1 R- Formel WegT Weg IT o
4 a CHz— C18H; 16N 208 80 81 87—88,52
4 b CoH5— C19H1gN20S 76 76—178b
4 ¢ n-CgH7— CogH2oN 208 86 89—90¢
4 d (CH3)sC— Ca1H3N 208 77 110—112D
4 e n-CsHi1— Ca2H24N208 72 76 50—522
4 f n-09H19 026H32N208 77 222470
48 n-C11Hag— CagH3sN208 82 39—40,5¢
4 h n—017H35~—— 034H43N2()S 21 79 52——54b
4 i C4 HoCH(C2H5)— Co4H 3 N2OS 77 56
4 k >— 020H18N208 59 93
4 1 CeHs— CagH1gN208S 84 83 137—138¢
4m CeH5—CHy— CogHogNoOS 90 73 95—-97¢
4 n 3,5-(NO32)oCeHs— CogH 16N 4058 74 142
4 0 o-Naphthyl- Car7HgoNoOS 88 106
4 P CGH5WCH=CH——— CgstoNzOS 86 117
4 q CGH5——O—70H2— 024H20N2028 79 124

* Molmassenbestimmung und Analyse (CH, 8, N) bestéitigten die an-
gegebenen Bruttoformeln innerhalb enger Fehlergrenzen.
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Ausb.(%d.Th.) Schmp.,

Tab. 2 R- Formel * WogI WegIl oQ
5a — CgqaH2eN 10282 87 174
5b —(CHg)s— CasH34N 40289 73 79e 98
5¢ —(CHg)s— CaoH 49N 40280 68 77 139—1410b
5d —CeHs— (p-) CyoH39N 410289 75 55 1814

* Molmassenbestimmungen und Analysen (CH, N, 8) bestétigten inner-
halb enger Grenzen die angegebenen Bruttoformeln.

Ausb.,
Tab.3 R! R? RS Formel* (9% d.Th.) S¢hmp-
WegII C
g
6 CegHs— CeHs— CHs—  Ca3HisN08 83 138
7 CHj3;— CHs— CH3—  C13Ha4NOS 68 68
8 (CH3)sC— (CH3)sC— CHz—  CioHaeN20S8 70 100
9 CeHs— (CHg)3C— CH3— Co1H2aN208 72 106
10 CgHs— CH3;— CHs— CigH16N208 75 98
11 CeHs— —(CHz}s— C21HogN20S 70 130
12 CH3;— (CH3)sC— CHz—  Ci16H2oN208 82 85
13 CHg— —(CHz)s— C16H1sN208 82 123

* Bestimmung der Molmasse und Analyse (CH, N, 8) bestétigten die
angegebenen Bruttoformeln innerhalb enger Fehlergrenzen.
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Das Ergebnis zeigt, dall iiber die N-Natriumverbindung ein eindeu-
tiger Weg zur 3-Acylierung moglich ist. Diese Methode ist verallgemei-
nerungsfihig, wie die Beispiele in Tab. 1 zeigen. Diese Tabelle gibt

Ausb.,

Tab.4 R1 R2 Formel* (9% d.Th.) S"hfélP"
WegIl

14 CeHs— 3,4,5-(CH30)3CeHo— CagHaaN204S 87 146
15 CH3z— 3,4,5-(CH30)3CsHa— C16Hz0N 2048 65 120
16 (CH3)sC—  3,4,5-(CH30)3CeH2— CagH3aNo(04S 85 107
17 CHz— a-CrgH7— C17H16N208S 87 103
18 (CH3)sC— o-CioH7— CagHasNoOS 85 11¢
19 CHz— CH3— CgH;1aN08 75 22,5
20 (CH3)3C CHsg— > 80f —
21 CH3z— CH3—(CHg)4~— C1aHoNOS 83 105
22 (CH3)sC— CHzg—(CHg)s— C13H32N20S8 > 80t —
23 CHz— CeHs5—O—CHo— C14H15N208 83 104
24 (CH3)3C~ CeH5—O—CHo— > 80f —
25 CH3;— CeHs;—CH=CH— C15H16N208S 78 81,5
26 (CHj3)sC— CgH;—CH=CH— Ca1H23N20S 89 121

* Molmassenbestimmungen und Analysen (CH, N, 8) bestétigten inner-
halb enger Fehlergrenzen die angegebenen Bruttoformeln.

Ausb.,
Tab. 5 R! R® Formel*  (%d.Th.) Sehmp.
Wegl C
27 CHy— — C14H 18N 4028, 80 173
28 (CH3)3C— — CogH 42N 10289 85 141
29 CH3z— —(CHga)s—  C18HaeN 40283 78 112,56
30 (CH3)sC—  —(CH3z)a— > 80 —£
31 CH3— —CgHg— CooH2oN 10282 84 192
32 (CH3)sC— —CgHs— C3oH 46N 10285 74 156

* Molmassenbestimmung und Analyse (CH, N, 8) stimmten innerhalb
enger Fehlergrenzen mit den angegebenen Bruttoformeln iiberein.

Auskunft iiber die Anwendungsbreite hinsichtlich der Wahl der Acylie-
rungskomponenten und der 2 H-Imidazol-4(3 H)-thione.

In keinem Falle konnte eine auch nur teilweise erfolgende S-Acylie-
rung nachgewiesen werden.
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Ausb.,
Tab. 6 R! Formel* (9 d.Th.) Sehmp./Sdp.
WegI  ( C)/(°C/Torr)
33 CHs;— C15H27N 308 67 45
34 CoH;5— C17H3;1N308 73 48
35 (CHj):CH—CHy— (a1 H3gN30S 62 60 128/0,02
36 CH3(CHz)s— Cy17H 30N 208 80 — 102/0,03
37 CgHs5—CH(CH3)—(CHg)s— Ca1HasN208 46 — 108/0,03
Zu Tab. 1—6:

& Umbkristallisiert aus Isopropylalkohol/Wasser.
b Umbkristallisiert aus Petrolather (30/70).
¢ Umbkristallisiert aus Essigester.

4 Umkristallisiert aus Aceton.

e Keine Kristallisation.
t Zersetzlich.

* Molmassenbestimmung und Analyse (CH, N, 8) stimmten

innerhalb

enger Grenzen mit den angegebenen Bruttoformeln iiberein.
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b) Durch Acylierung in Gegenwart von tert. Aminen (Weg II)

Jiingere Untersuchungen iiber den Einflul von Temperatur und
Losungsmittel auf die Substituentenverteilung zeigten, daB auch in
Gegenwart von Pyridin oder Dabco (= 1,4-Diazabicyeclo[2.2.2]Joctan)
ausschlieBlich N-Acylierung eintritt, wenn die Reaktionen bei 0—5 °C
durchgefiihrt werden (s. Tab. 1, Weg II).
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Tab. 1 148t erkennen, daf die 3-Acylierung sowohl nach Weg I als
auch nach Weg 1T in der Regel zufriedenstellend verlauft. Beide Metho-
den sind auch mit Dicarbonsiduredichloriden durchfiihrbar (Tab. 2, 5:
5a—5d, 27—32). Die Umsetzung mit N,N-Dimethyl-, N,N-Didthyl-
und N,N-Di-sek. butyl-carbaminsdurechlorid (33—35) sowie mit Butyl-
und 2-Athylhexyl-chlorkohlensiureester gelingt ebenfalls (Tab. 6, 36, 37).

Tabelle 7. Temperaturabhingigkeit der Benzoylierung wvon 2-Methyl-2,5-di-
phenyl-2H -imidazol-4(3H )-thion (1) in Gegenwart tert. Amine (0,05 Mol 1,
0,1 Mol Benzoylchlorid, 100 ml Lisungsmittel)

Reakt.- Reakt.- o
temp., dauer, Losungsmittel é—lji}z)y,l _(aA) d '411‘};')
°C Stdn.
0—5 6 Pyridin 0 100D, ¢
22 24 Pyridin 0 83
22 18 Benzol 0 0
22 18 Benzol/Pyridin ¢ 0 83
22 18 Benzol/Dabco ¢ 0 83
22 24 Dioxan/Dabcod 0 86
22 18 Triathylamin 30 50
90 18 Tridthylamin 73 8
114 24 Pyridin 89 5,4

a 41 = 3-Benzoyl-2-methyl-2,5-diphenyl-2H -imidazol-4(3H)-thion; 8-
Acyl = 2-Methyl-2,5-diphenyl-4-benzoyl-imidazol.

P Rohausbeute.

¢ Beitn Umbkristallisieren aus Essigester lagerte sich 41 zu 719 in
die S-Acyl-Verbindung um.

4 20 ml Amin in 100 m] Losungsmittel.

2. Temperaturabhdngigkeit der N-Acylierung
von 2H-Imidazol-4(3H)-thionen in Gegenwart tert. Amine

Bei Substitutionsreaktionen an ambidenten Verbindungen beobachtet
man neben anderen RegelméfBigkeiten eine Temperaturabhingigkeit der
Substitution. Die Reaktionen sind thermodynamisch kontrolliert, wenn
die Arbeitstemperatur so hoch gewahlt wird, daB die Produkte der
kinetisch kontrollierten Reaktion entweder in die Ausgangskomponenten
zerfallen oder sich zu thermodynamisch stabilen Produkten umlagern
kénnen'®. Auf Grund der in Abschnitt 1 beschriebenen Ergebnisse zur
selektiven, offenbar kinetisch kontrollierten N-Acylierung der 2H-
Imidazol-4(3 H)-thione ist anzunehmen, daB unsere fritheren® Ver-
suchsergebnisse zur ,,gleichzeitigen” N- und S-Acylierung der 2H-
Imidazol-4(3 H)-thione darauf beruhen, daB die primir gebildeten
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N-Acylverbindungen sich infolge hoher Arbeitstemperaturen teilweise
in die thermodynamisch stabileren S-Acylverbindungen umlagerten.
Diese Uberlegungen stehen im Einklang mit Beobachtungen an zahl-
reichen anderen Systemen!?. Als Beweis sind die Ergebnisse zur Tem-
peraturabhingigkeit der Substituentenverteilung bei der Benzoylierung
von 1 in Gegenwart verschiedener tertiirer Amine anzusehen (Tab. 7).
Ungeachtet der Basizitit des als Losungsmittel verwendeten Aming

Tabelle 8. N-alkylierte 2H-Imidazol-4-(3H )-thione durch Reaktion der
N-Natrium-Verbindungen (0,05 Mol) mit Alkylhalogeniden (0,05 Mol) in
200 ml Benzol (Raumtemp., 48 Stdn. Reakt.-Dauer )

R—C=N
R
[
S=Q C
NN\
N CHj;
|
R’
38—-43
, Ausb.,  Schmp./Sdp.
R R Formel® g/ 4 .y (°0)/(°C/Torr)
38 Cg¢Hs— (CeH5)3C— CasHagNoS 82 190 (Zers.)
39 (CH3)3C— (CeHs)zC— 80 162 (Zers.)
40 Ce¢Hs;— CH3;—CH=CH—CHy— CgoHzoN2S 78 72
41 (CH3)3C— CH3—CH=CH—CHy— Ci16H2gNaS 85 80/0,15
42 CeHsz— CgHs—CHz— CagHgoN3aS 65 176/0,05
43 (CH3)3C— Ce¢Hs—CHz— C1oHagN S 67 58,5

* Bestimmung der Molmasse und Analyse (CH, N, S) bestatigten inner-
halb enger Grenzen die erwarteten Bruttoformeln.

nimmt die Bildung der S-acylierten Verbindung mit steigender Tem-
peratur zu*. Die Ergebnisse zeigen, dafl die kinetisch kontrollierte
Reaktion zunichst zu N-Acylverbindungen fithrt, aus denen durch eine
thermodynamisch kontrollierte Umlagerungsreaktion die stabileren
S-Acylverbindungen entstehen!!.

3. N-Alkylierung von 2H-Imidazol-4(3H)-thionen

Am Beispiel der Natriumverbindung von 1 versuchten wir vergeb-
lich, mit 1-Propyl- bzw. 1-Butylchlorid eine N-Alkylierung durchzufiih-

* (Fezielte Versuche zur Abhingigkeit der Acylierung von der Polaritét
des Lésungsmittels wurden bislang nicht durchgefiihrt.
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ren; selbst die reaktionsfreudigen Verbindungen Athylbromid, Allyl-
bromid und 1,2-Dibroméathan ergaben keine Reaktion. Es gelang ledig-
lich, mit folgenden Verbindungen bei verschiedenen 2 H-Imidazol-4(3 H)-
thionen eine N-Alkylierung zu erreichen: Triphenylchlormethan, Crotyl-

Tabelle 8. N-Acylierte 2H-Imidazol-4(3H )-one durch Umsetzung wvon

2H-Imidazol-4(3H }-onen mit Sdurechloriden in Gegenwart von Tridthyl-

amin in 200 ml Benzol (Raumtemp., 24 Stdn.) (Wey I) bzw. durch Oxida-

tion von N-Acyl-2H-imidazol-4(3H )-thionen mit Kaliumpermanganat in
Aceton (Weg II)

R—C=N
R
e
0=C C
NN
N CHs
l
0=C—R~
4450
Aush.,
R R Formel*  (%d.Th.) Sc}},"gp"
WegI WegII
44 CHs— CeHs— C13H14N20p 74 81
45 CgHs;— Ce¢Hz— CogH;1gN20s 68 141
46 CH3—~ CH3—-——-(CH2)4—~ 012H20N202 62 Sdp. 75/0,03
47 (CH3)sC— CHs—(CHz)a— > 902 730
48 (CH3)3C—— CeHs—c C19H 26N 202 89 89 103
49 CHjz 3,4,5-(CH30)3Ce¢Ho— C16Hg¢N203 58 79
50 (CHj)sC— 3,4,5-(CH30)3C6Ha— CasH33N205 53 87

2 Als Rohprodukt.
b Schmp. des Rohproduktes.
¢ Dabco an Stelle von Tridthylamin.

* Molmassenbestimmung und Analyse (CH, N) stimmten innerhalb
enger Grenzen mit den angegebenen Bruttoformeln iberein.

bromid vnd Benzylchlorid (s. Tab. 8). Bei den N-alkylierten Derivaten
handelt es sich um schwach gelb gefarbte kristalline bzw. élige Ver-
bindungen.

4. N-Acylierung von 2H-Imidazol-4(3H)-onen

Fiir die Synthese der N-Acyl-2H.imidazol-4(3 H)-one bietet sich
zusiitzlich zu den vorher beschriebenen Acylierungsmethoden a) und
b), angewandt auf die 2.H-Imidazol-4(3 H)-one, auch die Moglichkeit
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der oxidativen Umwandlung der entsprechenden N-Acyl-2 H-imidazol-
4(3 H)-thione an.

Die Umsetzung der 2H-Imidazol-4(3H)-one mit elementarem
Natrium kann nur bei langen Reaktionszeiten unter Siedetemperatur
des Lisungsmittels (Benzol) mit méBigem Erfolg erreicht werden, wie
die entsprechende Reaktion mit 2-Methyl-2,5-diphenyl-2 H-imidazol-
4(3 H)-on zeigte*.

In Ausnahmefillen gelang es, N-Acyl-2H-imidazol-4(3 H)-one mit
Acylhalogeniden in Gegenwart von Tridthylamin bzw. Dabco in méaBligen
Ausbenten nmzusetzen (s. Tab. 9, Weg I).

Wegen der begrenzten Anwendungsbreite der Acylierung in Gegen-
wart von Aminen und der nur langsam verlaufenden intermediiren
N-Metallierung mit Natrium diirfte die oxidative Umwandlung der
N-Acyl-2 H-1midazol-4(3 H)-thione in die analogen Sauerstoffverbindun-
gen gegeniiber den vorgenannten Methoden eine gréfere Anwendungs-
breite besitzen (s. Tab.9, Weg IT). Die Verbindungen sind farblos,
kristallin und, mit Ausnahme von 47, stabil.

Dem Ministerium fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nord-

rhein-Westfalen danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser
Arbeit.

Experimenteller Teil

3-Acyl-2H -imidazol-4(3H )-thione
Allgemeine Arbeitsvorschriften:

Weg I: Uber die N-Natriumverbindung der 2H-Imidazol-4(3H)-thione.

Zu der Lésung von 0,1 Mol 2H-Imidazol-4(3H)-thion in 150 ml absol.
Benzol gibt man unter N 2,2 g (0,1 g-Atom) Na und rithrt 12—14 Stdn.
unter RickfluB. Nach dem Abkiihlen dekantiert man von nicht umge-
setztem Natrium ab und tropft zu der gelb-griinen Losung bei Raumtemp.
0,1 Mol des betreffenden Acylchlorids, geldst in 50 ml absol. Benzol. Nach
18stdg. Rithren wird filtriert und abgedampft. Der Riickstand wird aus
Petrolather umkristallisiert (Tab. 1).

Weg I1: Durch Acylierung in Gegenwart von HCl-Akzeptoren.

In die Lésung von 0,05 Mol 2H-Imidazol-4(3H)-thion und 10,1g
(0,1 Mol) Pyridin in 200 ml absol. Benzol tropft man unter Kihlung (etwa
5°C) und Rithren 0,1 Mol Saurechlorid. Nach 18stdg. Reaktionsdauer
filtriert man von Pyridin-Hydrochlorid ab. Die benzol. Phase wird nach-
einander mit 10proz. HCl, gesdtt. walr. NaHCOs-Lésung und Wasser
gewaschen, dann ber NaeSO4 getrocknet und bei Wasserbadtemp. vom
Losungsmittel befreit. Der rot bis orange gefirbte Riickstand wird aus

Petrolather (63/80) umnkristallisiert (Tab. 1); bei Verwendung anderer
tert. Amine verfihrt man analog.

* Auf die Wiedergabe detaillierter Ergebnisse wird verzichtet.
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3,8’ -Bisacyl-2H -imidazol-4(3H )-thione
Aligemeine Arbeitsvorschrift:

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fur 3-Acyl-2H-imidazol-4(3H)-
thione, Weg I, setzt man 0,05 Mol 2H-Imidazol-4(3H)-thion mit 1,15g
(0,05 g-Atom) Na und 0,025 Mol Dicarbonsduredichlorid um (Tab. 2,
5a—d; Tab. 5, 27—32),

Carbaminstiure- und Kohlensdureester-Derivate der 2H-Imidazol-4(3H )-thione
Allgemeine Arbeitsvorschrift:

Zu der Loésung von (0,05 Mol) 2H-Imidazol-4(3H)-thion in 150 ml
absol. Benzol gibt man unter N3 1,15 g (0,05 g-Atom) Na und rithrt 10 Stdn.
bei RickfluBtemp. Zu der von nicht umgesetztern Na befreiten Losung
tropft man die Losung von 0,01 Mol Carbaminsdurechlorid in 50 ml Benzol
und 4Bt 24 Stdn. bei RickfluBltemp. ausreagieren. Danach filtriert man
heil von NaCl ab, trocknet 24 Stdn. Gber AlpQj (neutral) und dampft
im Vak. ab. Die gelben 6ligen Rohprodukte werden in Petrolather/Aceton
zur Kristallisation gebracht. Die Reinigung erfolgt gegebenenfalls durch
Rektifikation (Tab. 6, 33—35),

Die Kohlenséureester-Derivate erhélt man auf analogem Wege durch
Umsetzung mit 0,05 Mol Chlorkohlensdureester an Stelle von Carbamin-
séurechlorid. Die Reinigung der roten o&ligen Reaktionsprodukte erfolgt
durch Vak.-Rektifikation (Tab. 6, 36, 37).

Temperatur- und Lisungsmittelabhdingigkeit der N-Acylierung von 2H-Imid-
azol-4(3H )-thionen

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

Nach der allgemeinen Vorschrift fur die Synthese von 3-Acyl-2H-
imidazol-4(3H)-thionen (Weg IT) setzt man die in Tab.1 angegebenen
Massen an 2H-Imidazol-4(3H)-thionen und Carbonsdurechlorid in Gegen-
wart der dort aufgefithrten Losungsmittel unter den angegebenen Be-
dingungen um. Die Aufarbeitung erfolgt, wie fir 3-Acyl-2H-imidazol-
4(3H)-thione beschrieben.

N-Alkylierung von 2H -Imidazol-4(3H )-thionen

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

Analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir die Synthese von 3-Acyl-
2H -imidazol-4(3H)-thionen setzt man die N-Natriumverbindung der 2H-
Imidazol-4(3H)-thione mit 0,05 Mol des Alkylhalogenids (an Stelle des
Carbonsdurechlorids) bei Raumtemp. um. Nach 48 Stdn. Reakt.-Dauer
arbeitet man, wie vorher beschrieben, auf (Tab. 8).

3-Acyl-2H -imidazol-4( 3H )-one
Allgemeine Arbeitsvorschriften:

a) Acylierung in Gegenwart von Aminen.

Zu der Losung von 0,05 Mol 2H -Imidazol-4(3H)-on und 10,1 g (0,1 Mol)
Tridthylamin oder 11,2 ¢ (0,1 Mol) 1,4-Diaza-bicyclo[2.2.2]octan (Dabco)
in 150 ml absol. Benzol tropft man unter Rithren bei Raumtemp. die Lo-
sung von 0,1 Mol Carbonsdurechlorid. Nach 24stdg. Reakt.-Zeit wird
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von NaCl abfiltriert und die benzol. Losung eingeengt; farblose Kristalle,
die aus Petroldther/Benzol umkristallisiert werden (Tab. 9).

b) Durch oxidative Umwandlung von 3-Acyl-2H-imidazol-4(3H)-thionen.

0,05 Mol 3-Acyl-2H-imidazol-4(3H}-thion werden in 500l absol.
Aceton bei 40 °C unter Rithren portionsweise mit 3,1 g (2 Mol) feingepulv.
KMnQ4 versetzt. AnschlieBend erhitzt man unter Riithren 4 Stdn. auf
Siedetemp. und gieBt danach das Reakt.-Gemisch in 11 Wasser. Nach
Ansduern mit 2N-HoSO4 16st man das ausgefallene MnOgy durch Zugabe
von wiBr. Oxalsdure auf. Die verbleibenden farblosen Kristalle werden
in Ather aufgenommen. Nach Trocknen {iber NasSOs und Abdampfen
des Athers verbleiben Kristalle, die in Gegenwart von Aktivkohle aus
Petroldather umkristallisiert werden (Tab. 9).
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