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Substitution Products o] 2H-Imidazole-4(3H)-thiones and 2H- 
lmidazol-4(3H)-ones. On the Joint Action o] Elemental Sul/ur 

and Gaseous Ammonia upon Ketones, 88.1 

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 earboxylic acid 
chlorides to give the corresponding intensely coloured (orange 
to violett) cryst. 3-acyl-2H-imidazole-4(3H)-thiones 4 a - q  
and 6-26. With dicarboxylic acid dichlorides the colourless 
eryst. N,N'-diacyl-bis-3-imidazoline-5-thiones 5 a - d  and 
27-32 are obtained. 

With carbamie acid chlorides and chloroformie 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-acyt-2H- 
imidazole-4(3H)-thione with KMnO4. 

Wie wir erstmals am Beispiel des Acetophenons fanden 4, reagieren 
Methylalkyl  5-7 bzw. Methylarylketone s mit  iiberschfissigem Schwefel 
und  Ammoniak  zu 2,2,5-trisubstituierten 2 H-Imidazol-4(3 H)- thionen (a). 

* Herrn Prof. Dr. Eugen Mi~ller, Tiibingen, zum 70. Geburtstag ge- 
widmet. 
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Auf Grund der mSglichen Grenzformen (s. a bzw. d) sind prinzipiell 
nucleophile Substitutionen sowohl am Stiekstoff- als aueh am Schwefel- 
atom der eyclischen Thionamidform m6glich. Eine Voraussage fiber den 
Angriff der Substituenten ist aber ersehwert, zumal die starke Beteili- 
gung der Grenzformel (b) die Ausbildung eines ambifunktionellen 
Systems (c) begiinstigt. 
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Analoge l~berlegungen gelten aueh fiir die 2H-Imidazol-4(3H)-one, 
die aus den betreffenden 2H-Imidazol-4(3H)-thionen dureh Umsetzung 
mit Kaliumpermanganat in Aceton oder mit Wasserstoffperoxid in 
alkaliseher L6sung leicht zugs sindT,% Frfihere Versuehe, dureh 
Benzoylierung yon 2-Methyl-2,5-diphenyl-2H-imidazol-4(3H)-thion (1) 
in Gegenwart yon Pyridin eine selektive Substitution des aciden Wasser- 
stoffatoms am Stiekstoff der Thionamidgruppe zu erwirken - -  wegen 
der Beteiligung der Grenzformel b wird die Elektronendichte am Stick- 
stoff erniedrigt und somit die NH-Aeidit/~t erhSht -- ,  ffihrten stets zur 
gleichzeitigen Bildung der N-Aeyl- und der S-Acyl-Verbindung% Im 
folgenden beriehten wir fiber die gezielte Synthese N-substituierter 
2H-Imidazol-4(3H)-thione bzw. 2H-Imidazolin-4(3H)-one. 

1. N - A e y l i e r u n g  von  2 H - I m i d a z o l i n - 4 ( 3 H ) - t h i o n e n  

a) Uber die N-Natriumverbindung (Weg I) 

2-Methyl-2,5-diphenyl-2H-imidazolin-4(3H)-thion (1) 4 setzt sich mit 
der ber. Menge Natrium in wasserfreiem Benzol oder J~ther unter Was- 
serstoffentwicklung zu einer klaren, gelbgriinen LSsung der metallierten 
Verbindung urn. Aus dieser L6sung entsteht mit Benzoylehlorid in einer 
glatt verlaufenden Reaktion das violette 2-Methyl-2,5-dipbenyl-N- 
benzoyl-2H-imidazol-4(3H)-thion (4), Sehmp. 138 ~ (Tab. 1). Der Be- 
weis ffir die N-Aeylierung ergibt sieh aus folgendett Versuchen: Aus 1 
entsteht mit Kaliumpermanganat in Aceton das farblose 2-Methyl-2,5- 
diphenyl-2H-imidazol-4(3H)-on% Daraus erh/tlt man, wie sehon frfiher 9 
gezeigt, mit Benzoylchlorid in Gegenwart yon Pyridin das 2-Methyl- 
2,5-diphenyl-3-benzoyl-2H-imidazol-4(3H)-on (3)(Tab. 4). Dutch Be- 
handeln mit Phosphorpentasulfid in Toluol wandelt 3 sich in 2-Methyl- 
2,5-diphenyl-3-benzoyl-2H-imidazol-4(3H)-thion um 9, das mit der bier 
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beschriebenen Verbindung 3 identisch ist (Identit/~tsnachweis durch 
Elementaranalyse, Schmelz- und Mischschmelzpunkte und IR-Spektren), 

C6H5--C  = N C 6H~--C = N ~ ,  C 6 t t a - - C  = N 
I Ifl C6tt5 ~ol I ] / u 6 r ~ 5  c+~~ ] I/C6115 

S = C  C --~ 0 = C  C - - - - - > -  O = C  C 
\ / \  \ / \  ey \ / \  

N CHa N CI-Ia N CHs 
H H I 

CO--C6H5 

1 2 3 

3 Toluol 

C61-Ia--C = N 
I I / c ~  

~- S = C  C 
\ / \  

N CHa 
I 

C O - - C 6 H a  

41 

T a b e l l e n  1- -6 .  1-Acyl-2,2,5-trisubst. 2H-Imidazol-d(3H)-thione dutch Um- 
setzung von Acylchloriden a) mit der N-Natriumverbindung yon 2H-lmidazol+ 
4(3H)-thionen in siedendem Benzol (Weg 1) bzw. b) mit 2,4-Imidazol-4(3H)- 
thionen in Benzol in Gegenwart von tert. Aminen bei Raumtemp. (Weg f I )  

T a b .  1 R-  F o r m e l  * Ausb .  (~o d. Th.)  Sehmp. ,  
W e g  I W e g  I I  ~ 

4 a C H 3 - -  ClsH16N2OS 80 81 87 - -88 ,5  a 
4 b C 2 H 5 - -  C19HlszN2OS 76 7 6 - - 7 8  b 
4 C n - C 3 I - I 7  - C2oH~oN2OS 86 8 9 - - 9 0  c 
4 d (CHa)3C--  C21H22N2OS 77 110- -112  5 
4 e n - C s H l t - -  C22It24N2OS 72 76 5 0 - - 5 2  a 
4 f n-CgI-I19 C26Hs2N2OS 77 2 2 - - 2 4  b 
4 g n - C l l H 2 a - -  C2sIt86N2OS 82 39 - -40 ,5  c 
4 h n-C17H35--  C34H48N20S 21 79 5 2 - - 5 4  b 
4 i C4H9CH(Ce t t5 ) - -  CeaH2sN2OS 77 56 
4 k ~>-- C2oH1sN20S 59 93 
4 1 C6I-I5-- CuaHlsNuOS 84 83 137- -138  c 
4 m  C 6 I t 5 - - C H 2 - -  C24I~2oN20S 90 73 9 5 - - 9 7  c 
4 n 3,5-(NO2)2C6H3--  C23H16N405S 74 142 
4 o ~ . -Naphthyl-  C27H2oN2OS 88 106 
4 p C 6 I t 5 - - C H  = C H - -  C25H20N20S 86 117 
4 q C 6 H 5 - - O - - C H 2 - -  C24H2oNuO2S 79 124 

* M o l m a s s o n b e s t i m m u n g  u n d  A n a l y s e  (CH, S, N) be s t / i t i g t en  die an-  
gegebenen  B r u t t o f o r m e l n  i n n e r h a l b  enger  Feh le rg renzen .  
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Tab .  2 R- Formel * Ausb. (% d. Th.) Schmp., 
WegI  W e g l I  ~ 

5 a - -  C34H26N402S2 87 174 
5 b --(CH2)4--  C38H34N402S2 73 79 e 98 
5 c - - (CH2)s- -  C42H42nN402S2 68 77 139--14i b 
5 d - -C6H4--  (p-) C4oI-I3olg402S2 75 55 181 a 

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

T a b .  3 ~ 1  R2 R3 
Ausb., Schmp., 

Formel * ( ~o d. Th.) ~ 
Weg I I  

6 C6H5-- C6tI5-- CH3--  C2SHlsN2OS 83 138 
7 CH3--  CH3--  CH3--  C13H24N2OS 68 68 
8 (CH~)~C-- (CH~)3C-- CH3--  C19H26N20S 70 100 
9 C6tI5-- (CH~)3C-- CH3--  CmH~.2N20S 72 106 

10 C6H5-- CHs- -  CH3--  ClsH16N20S 75 98 
I1 C6H5-- --(CH2)5--  C21H2oN2OS 70 130 
12 CH3--  (CH~)3C-- CH~-- C16PIeoN2OS 82 85 
13 Ct t3- -  --(CH2)5--  C16HIsN~OS 82 123 

* Besfimmung der Mohnasse und  Analyse (CH, N, S) best/~tigten die 
angegebenen Bruttoformoln innerhalb enger Fehlergrenzen. 

C6Ha- -C=N ,~ IT C6I-I~--C=N ,~ ~t C6H+--C=N ,~ ++ 
[ [/~6~5 f [/"6~5 [ [/~6"~5 

S = C  C S = C  C S = C  C 
\/\ \/\ \/\ 

lg CH8 N CHa N CH3 

CO--R  O=C----(R) - - C = O  

4 5 

R 1 - - C = N  ,R2 
I t /  

S=C C 
\ / \  
lg R 3 

[ 
CO--CsH5 

6 - - 1 3  
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Das Ergebnis  zeigt, dab fiber die N - N a t r i u m v e r b i n d u n g  ein eindeu- 

tiger Weg zur 3-Aeylierung mSglieh ist. Diese Methode ist verMlgemei- 
nerungsfs wie die Beispiele in  Tab.  1 zeigen. Diese Tabelle gibt  

Tab .  4 R 1 R ~ 
AusD. 

[o/ ,4 TB ~Schmp ", Formel * ~/o ...... J ~ 
Weg II 

14 C6H5-- 3,4,5-(CH30)aC6Hu-- C2aH24N204S 87 146 
15 CHa--  3,4,5 - (Ct-I30) 3C 6I-I 2--  C16I-I2oN204S 65 120 
16 (CHa)3C-- 3,4,5-(CH30)~C6H2-- C22H32N204S 85 107 
17 CH3--  a-CloHT-- C17H16N2OS 87 103 
18 (CHa)3C-- ~-CloH7-- C2sH2sN2OS 85 111 
19 Ct t3 - -  CH3--  CsHiuN20S 75 22,5 
20 (CHa)aC CHa--  > 80 f - -  
21 CHa--  CI-I 3 - -  ( CI:~2 ) 4 - -  Ct2H2oN2OS 83 105 
22 (CH3)aC-- CHs--(CH2)4-- CisHa2N2OS > 80 r - -  
23 CI-I a -  C6H5- -0 - -CH2- -  C14H16Nu0N 83 104 
24 (CHa)~C-- C6H5--O--CH2--  > 80 f - -  
25 CI-Ia-- C 6 H a - - C H = C ~  CisI-I16N20S 78 81,5 
26 (CHa)aC-- C~I-t.5--CH-- C H - -  C21H2sN20S 89 121 

* Molmassenbestimmungen und  Analysen (CH, N, S) best/~tigten 
halb enger Fehlergrenzen die angegebenen Bruttoformeln. 

inner- 

ALIsD. 
Tab .  5 1%1 R 2 Form el* (% d. Th.) Sehmp., 

~ Weg I 

27 CI-Ia-- - -  C 14I-I18N402S2 80 173 
28 (CI-I3)3C-- - -  C26I-I42N402S2 85 141 
29 CH3--  - -  (CI-I2) 4--  C18I-I26]~402S 2 78 112,5 
30 (CH3)3C-- - - (CH2)a--  > 80 __t 
] l  CH3--  --C6H4 - C20H22]~402S2 84 192 
32 (CI-I3)3C-- - -C6H4--  C 32I-Ia6~'~402S 2 74 156 

* Molmassenbestimmung und  Analyse (CH, N, S) stimmte~l innerhalb 
enger Fehlergrenzen mit  den angegebenen Bruttoformeln/iberein.  

Auskunf t  fiber die Anwendungsbre i te  hinsiehtl ieh der Wahl  der Acylie- 
rungskomponen ten  u n d  der 2H-Imidazol -4(3H)- th ione .  

I n  ke inem Falle konn te  eine aueh nu r  teilweise erfolgende S-Aeylie- 
rung  naehgewiesen werden. 
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Tab .  6 R 1 
Allsb., 

Formel * (~/o d. Th.) Schmp./Sdp. 
WegI  (~176176 

33 CH3--  
34 C2H5-- 
35 (CHa)uCH--CH2-- 
36 CHa(CH~)3-- 
37 C~H5--CH(CH3)--(CH2)4-- 

C~sH27NaOS 67 45 
C17HalNsOS 73 48 
C21I-I39N30S 62 60 128/0,02 
C17H30N20S 80 - -  102/0,03 
C~IH~sN2OS 46 - -  108/0,03 

Zu Tab. 1--6:  
Umkristallisiert aus Isopropylalkohol/Wasser. 

b Umkristallisiert aus 1)etrol/~ther (30/70). 
c Umkristallisiert aus Essigester. 
a Umkristallisiert aus Aceton. 
e Keine Kristallisation. 

Zersetzlich. 

* Molmassenbestimmung und  Analyse (CH, N, S) s t immten innerhalb 
enger Grenzen mit  den angegebenen Bruttoformeln fiberein. 

t~I--0~---N ,1=~1 ] ~ I - - C = N  R1 R 1 - - C = N  ,~=~1 
I I /  I I /  I l /  

S=C C S = C  C S = C  C 
\ / \  \ / \  \ / \  

N Ctt8 N CH3 N CIt8 
l f f 
CO--R 2 O = C - - ( R  2) C = O  

14--26 27--32 

C(CH~)8 C(CH8)3 
I r 

~=1~/C(CI~3)3 C=~/C(CHS)~, 
S=C C S ~ C  C \ / \  \ / \  

N Ctt~ N CHa 
] I 

O ~ C- -NR 2 O ~ C--01% 

33--  35 36- -37  

b) Durch Acylierung in Gegenwart yon tert. Aminen (Weg I I )  

Ji ingcre Un te r suchungen  fiber den Einflul3 yon  Tempera tu r  und  
LSsungsmit te l  auf die Subs t i tuen tenver te i lung  zeigten, dal~ auch in  
Gegenwart  yon  Pyr id in  oder Dabco ( ~  1,4-Diazabicyclo[2.2.2]oct~n) 
ausschlieBlich lg-Acylierung einbritt,  wean  die Reakt ionen  bei 0 - - 5  ~ 
durchgeffihrt  werden (s. T a b .  1, Weg II) .  
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Tab. 1 1/~$t erkennen, dab die 3-Acylierung sowohl nach Weg I Ms 
aueh naeh Weg I I  in der Regel zufriedenstellend verl/iuft. Beide Metho- 
den sind auch mit Diearbons/iuredichloriden durehfiihrbar (Tab. 2, 5: 
5 a - - 5  d, 27--32). Die Umsetzung mit N,N-Dimethyl-, N,N-Di/~thyl- 
und N,N-Di-sek. butyl-carbamins/~urechlorid (33--35) sowie mit Butyl- 
und 2-Xthylhexyl-chlorkohlens/iureester gelingt ebenfMls (Tab. 6, 36, 37). 

Tabelle 7. Temperaturabh(tngigkeit der Benzoylierung yon 2-Methyl-2,5-di- 
phenyl-2H.imidazol-4(3H)-thion (1) in Gegenwart tert. Amine (0,05 Mol 1, 

0,1 Mol Benzoylehlorid, 100 ml L6sungsmittel) 

l~eakt.- Reakt.- Ausb., (% d. Th.) 
temp., dauer, LSsungsmittel S-Aeyl- a 4 1 a 

~ Stdn. 

0--5 6 Pyridin 0 100 b, c 
22 24 Pyridin 0 83 
22 18 Benzol 0 0 
22 18 Benzol/Pyridin a 0 83 
22 18 Benzol/Dabco d 0 83 
22 24 Dioxan/Dabco d 0 86 
22 18 Tri/~thylamin 30 50 
90 18 Tri/ithyl amin 73 8 

114 24 Pyridin 89 5,4 

a 4 1  = 3-Benzoyl-2-rnethyl-2,5-diphenyl-2H-imidazol-4(3H)-thion; S- 
Aeyl = 2-Methyl-2,5-diphenyl-4-benzoyl-irnidazol. 

b Rohausbeute. 
c Beirn Umkristallisieren aus Essigester lagerte sich 4 1 zu 71% in 

die S-Acyl-Verbindung urn. 
d 20 rnl Amin in 100 rnl L6sungsrnittel. 

2. T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  der  N - A c y l i e r u n g  
v o n  2 H - I m i d a z o l - 4 ( 3 H ) - t h i o n e n  in G e g e n w a r t  t e r t .  A m i n e  

Bei Substitutionsreaktionen an ambidenten Verbindungen beobaehtet 
man neben anderen l~egelm~Bigkeiten eine Temperaturabh/~ngigkeit der 
Substitution. Die Reaktionen sind thermodyaamiseh kontrolliert, wenn 
die Arbeitstemperatur so hoeh gew&hlt wird, dab die Prodnkte der 
kinetiseh kontrollierten geakt ion entweder in die Ausgangskomponenten 
zerfMlen oder sich zu thermodynamisch stabilen Produkten umlagern 
kgnnen ~~ Auf Grund der in Abschnitt 1 beschriebenen Ergebnisse zur 
selektiven, offenbar kinetisch kontrollierten N-Acylierung der 2H- 
Imidazol-4(3H)-thione ist anzunehmen, dM~ unsere friiheren" Ver- 
suchsergebnisse zur ,,gleichzeitigen" N- und S-Aeylierung der 2H- 
Imidazol-4(3H)-thione darauf beruhen, d Ml die primer gebildeten 
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l~-Acylverbindungen sich infolge hoher Arbeitstemperaturen teilweise 
in die thermodynamiseh stabileren S-Aeylverbindungen umlagerten. 
Diese ~berlegungen stehen im Einklang mit Beobachtungen an zahl- 
reichen anderen Systemen 1~ Als Beweis sind die Ergebnisse zur Tem- 
peraturabh~ngigkei~ der Substitueatenverteilung bei der Benzoylierung 
yon 1 in Gegenwar~ verschiedener terti/~rer Amine anzusehen (Tab. 7). 
Ungeachtet  der Basizit/it des als LSsungsmittel verwendeten Amins 

Tabelle 8. N-alkylierte 2H.Imidazol-4-(3H)-thione dutch Reaktion der 
N-Natrium-Verbindungen (0,05 Mol) mit Alkylhalogeniden (0,05 Mol) in 

200 ml Benzol (Baumtemp., 48 Stdn. Reakt.-Dauer) 

R - - C = N  
I 1/R 

S=C C 
\/\ 

N CI-I3 
I R'  

38--43 

Ausb., Schmp./Sdp. 
R tU Formel * ( % d. Th.) (~176 

38 C6H5-- (COH5)3C-- C35H28N2S 82 190 (Zers.) 
3 {) (CHa)sC-- (CoHa)aC-- 80 162 (Zers.) 
40 C6H5-- C H~ - -C H= C H--C H2- -  C20H20N2S 78 72 
41 (CH3)3C-- CHa- -CI~=CH--CH2--  C16H28N2S 85 80/0,15 
42 CoH5-- C6Hs--CHu-- C28H2oN2S 65 176/0,05 
43 (CH3)3C-- C6H5--CI-I2-- C19H28N2S 67 58,5 

* BesLimmung tier Molmasso und Analyso (CH, N, S) bost/~tigten innor- 
halb enger Grenzen die erwarteten Bruttoformoln. 

n immt  die Bildung der S-aeylierten Verbindung mit steigender Tem- 
peratur  zu*. Die Ergebnisse zeigen, d~I~ die kinetiseh kontrollierte 
Reaktion zun/i, chst zu N-Aeylverbindungen fiihr~, aus denen durch eine 
thermodynamisch kontrollierte Umlagerungsreaktion die stabileren 
S-Aeylverbindungon entstehen 11. 

3. N . A l k y l i e r u n g  y o n  2 H - I m i d a z o l - 4 ( 3 H ) - t h i o n e n  

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

* Gezidte Versuche zur Abh~ngigkeit dor Acyliorung yon der Po]arit~t 
des L6sungsmittels wurden bislang nicht durchgefiihrt. 
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ren; selbst die reaktionsfreudigen Verbindungen Athylbromid, Allyl- 
bromid und 1,2-Dibrom/ithan ergaben keine l{eaktion. Es gelang ledig- 
lich, mit  folgender~ Verbindungen bei verschiedenen 2 H-Imidazol-4(3 H)- 
thionen eine N-Alkylierung zu erreichen: Triphenylchlormethan, Crotyl- 

Tabelle 9. N-Acylierte 2H.Imidazol-4(3H)-one dutch Umsetzung von 
2H-Imidazol-4(3H)-onen mit Sdurechloriden in Gegenwart yon Tri5thyl- 
amin in 200 ml Benzol (Raumtemp., 24 Stdn.) (Weg I )  bzw. dureh Oxida- 
tion yon N-Acyl-2H-imidazol-4(3H)-thionen mit Is in 

Aeeton (We 9 I1) 

O=C C 
\ / \  
N CHs 
I 

0 =C~' 

4 4 - -  50 

Ausb., Schmp., 
g R '  Formel * (% d. Th.) ~ 

Weg I W'eg I I  

44 CI-Is-- C6H5-- C18I-I14N202 74 8I 
45 C6I-I5-- C6I-I5-- C28HlsN202 68 141 
46 CH8-- CI-Is--(CH2)4-- C12I-I20N20 2 62 Sdp. 75/0,03 
47 (CHa)sC-- CHs--(CH2)4-- > 90 a 73 b 
48 (CHs)3C-- C6I-I5 - c  C19H~6N202 89 89 103 
49 CH8-- 3,4,5-(CI-IsO)aC6H2-- C16H20N205 58 79 
50 (Ctt8)8C-- 3,4,5-(CHz0)aC6H2-- C22I-I82N205 53 87 

a Als Rohprodukt. 
b Schmp. des Rohproduktes. 
c Dabco an Stelle yon Tri/~thylamin. 

* Molmassenbestimmung und Analyse (CH, N) stimmten innerhMb 
enger Grenzen mil~ den angegebenen Bruttoformeln iiberein. 

bromid und Benzylchlorid (s. Tab. 8). Bei den N-Mkylierten Derivaterl 
handelt  es sich nm schwach gelb gefgrbte kristalline bzw. 51ige Ver- 
bindungen. 

4. N - A c y l i e r u n g  y o n  2 H - I m i d a z o l - 4 ( 3 H ) - o n e n  

Fiir die Synthese der N-Acyl-2H-imidazol-4(3H)-one bietet sich 
zus/~tzlich zu den vorher beschriebenen Acylierungsmethoden a) und 
b), angewandt auf die 2H-Imidazol-4(3H)-one, auch die M6glichkoit 
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der oxidativen Umwandlung der entsprechenden N-Acyl-2H-imidazol- 
4(3H)-thione an. 

Die Umsetzung der 2H-Imidazol-4(3H)-one mit elementarem 
Natrium kann nur bei langen Reaktionszeiten unter Siedetemperatur 
des Lfsungsmittels (Benzol) mit mggigem Erfolg erreieht werden, wie 
die entspreehende l~eaktion mit 2-Methyl-2,5-diphenyl-2H-imidazol- 
4(3H)-on zeigte*. 

In Ausnahmef/~llen gelang es, N-Aeyl-2H-imidazol-4(3H)-one mit 
Aeylhalogeniden in Gegenwart yon Tri/~thylamin bzw. Dabco in m/~13igen 
Ausbeaten umznsetzen (s. Tab. 9, Weg I). 

Wegen der begrenzten Anwendungsbreite der Aeylierung in Gegen- 
wart von Aminen und d e r n u r  langsam verlaufenden intermedis 
N-Metallierung mit Natrium dfirfte die oxidative Umwandlung der 
N-Aey l -2H- lmidazo i -4 (3H)- th ione  in die anMogen Sauerstoffverbindum 
gen gegeniiber den vorgenannten Methodea eine grfgere Aawendungs- 
breite besitzen (s. Tab. 9, Weg II). Die Verbindungen sind farbios, 
kristallin und, mit Ausnahme yon 47, stabil. 

Dem Ministerium fiir Wissensehaft und Forsehung des Landes Nord- 
rhein-WestfMen danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 

Experimenteller Tall 

3- A cyl- 2 H- imidazol- 4 ( 3 H ) -th ione 

Allgemeine Arbeitsvorschriften : 

Weg I :  Uber die N-Natriumverbindung der 2H-Imidazol-4(3H)-thione. 
Zu der Lfsung yon 0,1 Mol 2H-Imidazol4(3H)-thion in 150 ml absol. 

Benzol gibt man unter N2 2,2 g (0,1 g-Atom) Na und rfihrt 12--14 Stdn. 
unter RfickfluB. Nach dem Abk/ihlen dekantiert man yon nieh~ umge- 
setztem Natrium ab und tropft zu der gelb-grfinen Lfsung bei Raumtemp. 
0,1 Mol des betreffenden Acylehlorids, gelfst in 50 ml absol. Benzol. Naeh 
18stdg. l~fihren wird filtriert und abgedampft. Der t%iickstand wird aus 
Petrols umkristallisier~ (Tab. 1). 

Weg I I  : Dutch Acylierung in Gegenwart von ttC1-Akzeptoren. 
In die L6sung yon 0,053/Iol 2H-Imidazol-4(3H)-thion und 10,1 g 

(0,1 Me]) Pyridin in 200 ml absol. Benzol tropft man unter Kiihlung (etwa 
5~ und l~iihren 0,1Mol S/iureehlorid. Naeh 18stdg. Reak~ionsdauer 
filtriert man yon Pyridin-Hydrochlorid ab. :Die benzol. Phase wird naeh- 
ein~nder mi~ lOproz. HC1, ges~tt, w/~f~r. NaiCOs-L6sung und Wasser 
gewasehen, dann fiber NasSO4 getrocknet und bei Wasserbadtemp. veto 
Lfsungsmittel befreit. Der rot bis orange gefgrbte Rfickstand wird aus 
Petrol/~ther (63/80) umkristallisiert (Tab. !); bei Verwendung anderer 
ter~. Amine verfS.hrt man analog. 

* Auf die Wiedergabe detaillierter Ergebnisse wird verzichtet. 
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3,3'-Bisacyl- 2 H-imidazol-4 ( 3 H )-thione 

Allgemeine Arbeitsvorsehrift : 

Nach der allgemeinen Arbeitsvorsehrif~ ffir 3-Aeyl-2H-imidazol-4(3H)- 
thione, Weg I, setzt man 0,05Mol 2H-Imidazol-4(3H)-thion mit  1,15g 
(0,05g-Atom) Na und  0,025Mol Dicarbons/~urediehlorid urn (Tab. 2, 
5 a - - d ;  Tab. 5, 27--32). 

Carbaminsiiure- und Kohlensiiureester-Derivate der 2H-Imidazol-4(3H )-thione 

Allgemeine Arbeitsvorschrift : 

Zu der L6sung yon (0,05Mol) 2H-Imidazol-4(3H)-thion in 150ml 
abso]. Benzol gibt man unter  N2 1,15 g (0,05 g-Atom) Na und rfihrt 10 Stdn. 
bei Rfiekflul?temp. Zu der yon nieht umgesetztem Na befreiten LSsung 
tropfb man die L6sung yon 0,01 Mol Carbamins/iurechlorid in 50 ml Benzol 
und  lgl~t 24 Stdn. bei Riiekflut3temp. ausreagieren. Danaeh filtriert man 
hell3 von NaCI ab, troeknet 24 Stdn. fiber AlcOa (neutral) und  dampft 
im Vak. ab. Die gelben 61igen t lohprodukte werden in Petrolgther/Aeeton 
zur KristMlisation gebraeht. Die l~einigung erfolgg gegebenenfalls dureh 
Rektifikation (Tab. 6, 33--35), 

Die Kohlens/tureester-Derivate erh/~lt man auf anMogem Wege dureh 
Umsetzung mit 0,05 Mol Chlorkohlensgureester an Stelle yon Carbamin- 
s/~ureehlorid. Die Reinigung der ro~en 61igen t~eaktionsprodukte erfolgt 
dureh Vak.~Rektifikation (Tab. 6, 36, 37). 

Temperatur- und LOsungsmittelabhdngigkeit der N-Acylierung von 2H-Imid- 
azol-4 ( 3 H ) -th ionen 

Allgemeine Arbeitsvorschrift : 

Naeh der allgemeinen Vorsehrift ffir die Synthese yon 3-Acyl-2H- 
imidazol-4(3H)-thionen (Weg lI)  setzt man die in Tab. 1 angegebonen 
Massen an 2H-Imidazol-4(3H)-thionen und  Carbons/~urechlorid in Gegen- 
wart der dort aufgeffihrten LSsungsmittel unter  den angegebenen Be- 
dingungen urn. Die Aufarbeitung erfolgt, wie ffir 3-Aeyl-2H-imidazol- 
4( 3H)-thione besehrieben. 

N-Allcylierung yon 2H-Imidazol-d(3H)-thionen 

Allgemeine Arbeitsvorsehrift - 

AnMog der allgemeinen Arbeitsvorsehrift ffir die Synthese yon 3-Acyl- 
2H-imidazol-4(3H)-thionen setzt man die N-Natr iumverbindung der 2H- 
Imid~zol-4(3H)-thione lint 0,05Mol des AlkylhMogenids (an Stelle des 
Carbons/iureehlorids) bei Raumtemp. urn. Naeh 48 Stdn. Reakt.-Dauer 
arbeitet man,  wie vorher besehrieben, auf (Tab. 8). 

3-Acyg-2H-imidazol-4 (3H)-one 

Allgemeine Arbei~svorschriften : 

a) Aeylierung m Gegenwart yon Aminen. 
Zu der LSsung yon 0,05 Mol 2H-Imidazol-4(3H)-on und 10,1 g (0,1 Me]) 

Tri/~thylamin oder l l , 2 g  (0,1 Mol) 1,4-Diuza-bicyclo[2.2.2]octan (Dabco) 
in 150 ml absol. Benzol tropft man unter  Riihren bei Raumtemp. die L6- 
sung yon 0,1 Mol Carbons/~urechlorid. Nach 24stdg. Reakt.-Zeit wird 
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von 57aC1 abfiltriert und  die benzol. L6sung eingeengt; farblose Kristalle, 
die aus Petrol~ther/Benzol umkristallisiert werden (Tab. 9). 

b) Durch oxidative Umwandlung yon 3-Acyl-2H-imidazol-4(3H)-thionen. 
0,05Mol 3-Acyl-2H-imidazol-4(3H)-thion werden ill 500ml absol. 

Aceton bei 40 ~ unter  ~i ihren portionsweise mit  3,1 g (2 Mol) feingepulv. 
KMnO4 versetzt. Anschliel~end erhitzt man unter  ~fihren 4 Stdn. auf 
Siedetemp. und  giei3t danach das Reakt.-Gemisch in 1 1 Wasser. Nach 
Ansi~uern mit  2N-HuSO4 16st man das ausgefallene MnOu durch Zugabe 
von w~l~r. Oxals~ure auf. Die verbleibenden farblosen Kristalle werden 
in Ather aufgenommen. Naeh Troeknen fiber ~a~SOa und  Abdampfen 
des Athers verbleiben Kristalle, die in Gegenwart yon Aktivkohle aus 
Petrol/ither umkristallisiert werden (Tab. 9). 
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