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SYNTHESE UND REAKTIONEN VON SUBSTITUIERTEN 4-MERCARPTOIMIDAZOLEN
teribert Offermanns, Peter Krings und friedrich Asinger
Institut fur Technische Chemie der

Technischen Hochschule Aachen
(Received in Germany 6 July 1967)
a-0xothionamide des Typs I (1,2) reagieren mit Aldiminen [II] in stark exo-

thermer Reaktion unter Wasseraustritt zu substituierten 4-Mercaptoimidazolen

[111] (Ausbeute 60.90 %).

0 S R / hL_RH
R-C-C?> + R-CH=N-R" ———> H )_ \
\NHz _HZO S N/ R
(1] [11] (111]
Bsp.: Illa R = CgHg- R' = R" = CHy- Schmp. 23%1°
Illb R' = R" = i-CgHo- " 225°
Illc R' = i-CgHy= R" = n-C,Hg- " 187°

Die Reaktion lauft auch glatt ab, wenn man das g-0Oxothionamid direkt mit den

Aldimin-Komponenten (Amin und Aldehyd) umsetzt (IIlc Ausbeute 70 %).
Illa-c lésen sich in verdinnten Laugen und bilden Metallsalze (z.B. Cu'-Salze).

Die Entschwefelung von IIla fihrt zum 1.2-Dimethyl-5-phenylimidazol [IVa]
(schmp. 76°, Ausbeute 70 %). IVa entsteht auch neben dem ihm isomeren
1.2-Dimethyl-4-phenylimidazol bei der Methylierung von 2-fethyl-4(5)-phenyl-
imidazol (dargestellt analeog (3) ). Diese Reaktion dient neben den Ergeb-
i ) 8 ; : z
nissen der NMR-Spektroskopie (O -Schiftwerte in CDEl3 EHSC\ : 2,27 ppm,
—
CH3-N< : 3.32 ppm. CE/ : 6.85 ppm und EBHS_ : 7.25 ppm) und der Massen-
*)

spektroskopis* mit kradftigen Spitzen im Massenspektrum bei ME = 172
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(m*, Basisspitze) und ME = 118 (m - HCNCCH3) als Strukturbeweis.
Die mMethylierung von III fihrt zu den entsprechenden S-Methyl-, die Benzy-

lierung zu den S-Benzylderivaten; die Oxydation von II1 mit Jod liefert

die Disulfide, die mit H202/NaUH die entsprechenden Imidazolsulfonsauren.

Arbeiten Uber die Reaktionsmdglichkeiten der 4-Mercaptoimidazole sowie
Untersuchungen Uber die Anwendungsbreite der Imidazol-Synthese (Umsetzung

der verschiedensten a-Oxothionamide mit anderen Aldiminen) sind im Gange,

Uber die Umsetzung von N-monosubstituierten g-Oxothicnamiden mit Aldiminen

berichten wir in Kirze.

Eingegangen in Bonn am 6.7.1967. Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht.

*) Herrn Dr, R, Kosfeld, Institut fir Physikalische Chemie, RWTH. Aachen,

danken wir fir die .Aufnahme und Deutung der NMR-Spektren,

* % Das fiassenspektrum wurde dankenswerterweise von den Herren Dr. H. Walz
p

und Dr. R. Heinz, Farbenfabriken Bayer A.G., Leverkusen, aufgenommen.
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