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Zusammenfassung—Die potentiell tautomeren 2-Imidazolinone (5 = 6,cundd)existierenin beiden annular
tautomeren Formen; im ersten Falle konnten dic Tautomeren voneinander nicht getrennt werden,
wihrend dies beim zweiten Verbindungspaar leicht erreicht werden konnte. (54 und 64 sind also desmo-
trope Verbindungen.) Methylierung mit Methyljodid und Natriumalkobolat fihrt zum Methylderivat
der Form Sc bzw. 8d. Sulfierung der Imidazolinone 5S¢ = 6¢, S¢ und 8f mit Phosphorpentasulfid in Tetralin
und der Imidazolinone 5d oder 6d in Chinolin fiihrt zu den entsprechenden Imidazolinthionen (1¢, 4, 4¢
und d). Ic und d lassen sich am Schwefel selektiv methylieren und benzylieren. Sulfierung von Sb fiihrt
zum Dithiohydantoin 8.

Die Thione Ic, 1d, 4c und 4d werden beim Erhitzen mit wasserfreiem Aluminiumchlorid in aromatischen
Kohlenwasserstoffen unter Schwefelabspaltung zu 2c, 4, 9, bzw. 9b, umgelagert, wobei der abgespaltene
Schwefel das Lasungsmittel zum entsprechenden Thiophenol sulfuriert, welches in einer Sekundérreaktion
zu Schwefelwasserstoff und Diarylsulfid disproportioniert. Dicselbe Umlageruag unter Desulfierung kann
an 2d auch durch Erhitzen mit Phosphorpentoxid oder-pentasulfid in Tetralin ausgelost werden. Die
gleichen Produkte 2¢ bzw. 2d erhdlt man auch aus den S-Methyl-(3ca, 3da) oder S-Benzylderivaten
(3¢p, 3dP) der Thione 1c und 1d. Hierbei werden die Methylthiogruppen als Ganzes abgespalten und liefern
mit dem Lasungsmittel (Benzol) Thioanisol, wihrend von den S-Benzylderivaten zuerst die Benzylgruppe
und anschliessend der Schwefel abgespaiten werden und mit dem L3sungsmittel zu Diphenylmethan bzw.
Thiophenol (bzw. dessen Umwandlungsprodukten) reagieren.

Abstract—Both annular tautomers of the 2.imidazolinones (§ = 6, ¢ and d) exist. Although in the
first case the tautomeric forms could not be separated, this was easily achieved in the second case, 5d and
6d being, thus, desmotropic compounds. On methylation (Mel and NaOEt) the above compounds are
transformed into the N-Me derivatives of 5¢ and 5d, respectively. On treatment with phosphorus penta-
sulfide in hot tetralin the imidazolinones 5¢ = 6¢, Se and 8f are sulfurated to yield the corresponding
thiones. The same may be achieved with 5d or 6d on performing the sulfuration in quinoline. Methylation
and benzylation of the thiones 1c and 1d is effected selectively at the S atom. On sulfuration the imidazo-
linone 5b furnishes the dithiohydantoin 8.

On refluxing with anhydrous aluminium chloride in aromatic hydrocarbons the thiones lc, 1d, 4¢ and
44 are simultaneously desulfurized and rearranged to yield 2c, 2d, 9a and 9b, respectively. The 8 atom
which is eliminated during this process sulfurates the solvent to the corresponding benzenethiol, which
subsequently disproportionates into hydrogen suifide and a diaryl sulfide. The same rearrangement and
desulfuration may be achieved, in the case of 2d, by refluxing with phosphorus pentoxide or pentasulfide in
tetralin. The products 2¢ and 2d are obtained also when subjecting the S-methyl (3ca and 3d«) or S-benzyl
derivatives (3c8 and 3dg) of thiones 1c and 14 to aluminium chloride treatment. In the course of this reac-
tion the methyithio groups are eliminated as a whole, thereby transforming part of the solvent benzene
into thioanisole. In contrast, from the S-derivatives the benzyl group is first cleaved (yielding diphenyl-
methane with the solvent) and subsequently the S atom, giving rise to the same byproducts as in the case
of 2¢ and 2d.

* Teil IV:s.10
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IN per 11 Mitteilung' dieser Reihe wurde {iber die durch Erhitzen mit Aluminium-
chlorid in aromatischen Kohlenwasserstoffen ausgeloste, unter Abspaltung von
Schwefel, bzw. einer schwefethaltigen Gruppe verlaufende Umlagerung von
2-Methylthio-4,4-diphenylimidazolinthionen<(5) (1a) sowie ihren S(5)-Methyl- (3ax)
und -Benzylderivaten (3af) in 2-Methylthio-4,5-diphenylimidazole (2a) berichtet.
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Um die Anwendungsbreite dieser Reaktion zu testen, haben wir die Gruppe Z
variiert und die Umlagerungsfihigkeit der Verbindungen 1b-d, sowie die der N-
Methyl- (4¢, 4d), S-Methyl- (3ca, 3da) und S-Benzylderivate (3¢, 3df) von 1c und
1d studiert.

Darstellung der Ausgangsverbindungen

Die Darstellung der Verbindungen 1b-d und 4¢, d kann prinzipiell durch Sulfierung
ihrer Oxoanaloga (5b—f) mit Phosphorpentasulfid leicht ausgefiihrt werden. Wir
haben die Schliisselverbindungen Sb—d auf bekannte Weise?* gewonnen ; ausserdem
stellten wir S¢ durch Kondensation von Benzil und Acetamidin-hydrochlorid in
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d: Z="Ph b:Z=R=H ¢: Z=Me
¢:Z=Me,R=H d: Z="Ph
d:Z=PhR=H b: Z = p-BrC¢H,
e:Z=R=Me
f: Z=Ph,R = Me
g: Z=Me,R = Ac
h: Z =p-BrCiH,,R = H

Gegenwart von methanol. Kalilauge in Analogie zum fiir die Darstellung von 5d
beschriebenen Verfahren* her.*

Die Methylierung von 5¢ und 5d mit Methyljodid in Gegenwart von Natrium-
alkoholat fiihrte zu den 1-Methylderivaten Se, bzw. Sf. (Auf den Beweis der Stellung
der N-Methylgruppe kommen wir w.u. zuriick.)

* Zum Verlauf der Biltzschen Synthese® von Sc¢ und insbesondere zur wahren Struktur von zwei hierbei
auftretenden Zwischenprodukten vgl.’
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5d und 6d wurden auch mit Diazomethan methyliert, wobei neben dem bereits
bekannten N-Methylderivat 5f auch die isomere O-Methylverbindung 7 gebildet
wurde. Ein isomeres, sich von der tautomeren Form 6d ableitendes N-Methylderivat
konnte nicht gefasst werden.

Die versuchte Sulfierung von 5b zu 1b schlug fehl: beim Kochen von Sb mit
Phosphorpentasulfid in Tetralin bildete sich an Stelle der erwarteten Verbindung
5,5-Diphenyldithiohydantoin (8). Das genannte Sulfierungsverfahren bewahrte sich
jedoch fiir die Darstellung von 1c¢, 4¢c und 4d. Bei der Darstellung von 1d durch
Sulfierung von 5d ersetzte man das Tetralin besser durch Chinolin als Losungsmittel,
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denn beim Arbeiten in Tetralin bildete sich ein anderes Hauptprodukt, niimlich 2d.
(Auf den Grund hierfiir kommen wir w.u. zuriick.)

Die Methylierung, bzw. Benzylierung der Thione 1¢ und 14 lieferte die entsprechen-
den S-Methyl (3ca, 3da), bzw. S-Benzylderivate (3cg, 3dp).

Zur tautomeren Struktur der Verbindungen Sc und 5@ und zur Struktur der Methyl-
derivate Se und 51

Sc und 5d sind potentiell tautomere Verbindungen, die prinzipiell auch in der
Form 6¢, bzw. 6d oder als ein Gemisch der Tautomeren existieren konnten. Im Falle
des Tautomerenpaares 5a und 6a% (sowie deren Thioanalogen’) ist es uns friiher
gelungen, die Existenz beider Formen anhand des IR Spektrums abzuleiten und in
kristalliner Form die beiden reinen Desmotropen zu isolieren.

Im Falle von 5c (bzw. 6¢c) liegen die Verhiltnisse ungiinstiger. Das IR Spektrum
(in KBr) zeigt zwei Carbonylbanden (bei 1745 und 1705 cm™!), entsprechend einem
Gemisch zweier Formen, deren eine (5¢) eine von der Carbonylgruppe isolierte
endocyclische C=N Doppelbindung enthilt, wihrend in der anderen Form (6¢c)
die C=0 und C=N Doppelbindungen zueinander konjugiert sind. Wiederholte
Vakuumsublimation fithrte zwar zur Anreicherung der ersten Modifikation, aber in
reiner Form konnte sie nicht erhalten werden. In Anbetracht dieser Verhiltnisse
ist es nicht verwunderlich, dass die in der Literatur angegebenen Schmelzpunkte
(228-229°,3 218-220°% und 212°®) sowohl unter einander als auch von dem von uns
gefundenen doppelten Schmelzpunkt (210 und 228°) ziemlich starke Unterschiede
aufweisen.

Noch komplizierter sind die Verhiltnisse beim Verbindungspaar 5d und 6d.
Bereits Rio und Ranjon hatten es bemerkt,* dass diese Verbindung* in zwei Modifika-
tionen auftritt: in einer hoher (Schmp.: 242-243°) und in einer niedriger (primir

* Die franz8sischen Forscher scheinen das Auftreten der Desmotropie nicht erwogen zu haben und

sprechen daher immer nur von einer Verbindung und nicht von einem Tautomerenpaar. (Vgl. auch die
Anm. auf S. 543, loc. cit.)
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bei 220-222° und nach dem Wiederstarren bei 243-244°) schmelzenden, die durch
Verdampfen einer Chloroformlésung der hoher schmelzenden Form erhalten werden
kann. Die in Nujol aufgenommenen IR Spektren der beiden Modifikationen unter-
scheiden sich ebenfalls: die héher schmelzende Form weist eine Carbonylschwingung
bei 597 u (=1675 cm ™ !) und eine C=N Schwingung bei 6:22 u (1605 cm ™ !) auf, die
entsprechenden Banden der niedriger schmelzenden Form finden sich bei 582 p
(=1720 cm™') und 6-15 p (1625 cm™?!). In Chloroformlésung verschwindet der
Unterschied zwischen den beiden IR Spektren und die beiden Banden erscheinen in
beiden Fillen bei 5:80 u (=1725 cm™!) bzw. 6:15 p (=1625 cm ™).

Wir haben die Rio und Ranjonsche Verbindung ebenfalls in zwei Formen isolieren
und durch das IR Spektrum (KBr) charakterisieren konnen. Bei der Kristallisation
aus Athanol bildete sich eine Verbindung (ve—g: 1680 cm ™ 1), die wir fiir das Desmo-
trope 6d mit der zur Carbonylgruppe konjugierten endocyclischen C=N Bindung
halten, wihrend bei der Kristallisation aus Chioroform-Petrolither eine Verbindung
(Ve—o: 1725 cm ™) anfillt, welche offenbar mit dem Desmotropen 5d (C==O und
endocyclische C=N Bindung von einander isoliert) identisch ist.

Nach unserer Erfahrung sind die Schmelzpunkte der Desmotropen weniger gut fiir ihre Identifizierung
geeignet, denn die Schmelzpunktswerte hingen stark von der Erhitzungsgeschwindigkeit der Probe und
auch noch von anderen Faktoren ab. So fanden wir bei der aus Chloroform-Petrolither kristallisierenden
“isolierten Form” bei der differential-thermoanalytischen Untersuchung (Erhitzungsgeschwindigkeit
1° pro Min.) keinendoppelten, sondern ¢inen cinzigen scharfen Schmp. bei 240°; wenn jedoch nachher die
erstarrte Schmelze wieder zum Schmelzen gebracht wurde, fanden wir einen scharfen Schmp. von 220°,
ohne dass sich cin Unterschied zwischen den einerseits vor dem Schmelzen und andererseits nach dem
Wiedererstarren aufgenommenen IR Spektren der Substanz hitte finden lassen. (Wurde die Probe vor der
zweiten Schmelzpunktsbestimmung aus Chloroform-Petrolither umkristallisiert, &nderte sich weder der
Schmelzpunkt, noch das IR Spektrum; wurde jedoch mit der bei 240° schmelzenden isolierten Form
angeimpft, erhiclt man wieder die bei 240° schmelzende Form, aber das IR Spektrum war auch hierbei
unverindert geblicben.)

Ein Zhnliches Verhalten zeigte auch der Schmp. der aus Athanol gewonnenen *‘konjugierten Form”.
Wir fanden fiir die originale Probe cinen Schmelzpunkt von 242° fiir die wiedererstarrte Schmelze einen
bei 221°. Im Gegensatz zur “‘isolierten Form™ hat sich jedoch das IR Spektrum der “konjugierten Form”
als Folge des ersten Schmelzvorganges verdndert und ist mit dem der “isolierten Form” identisch geworden.

Bei Zimmertemperatur sind die beiden desmotropen Formen stabil und sind,
ohne sich gegenseitig ineinander umzuwandeln, wenigstens monatelang haltbar.

Die Struktur (Se), des aus dem Tautomerengemisch Sc = 6¢c gewonnenen N-
Methylderivates folgt aus dem IR Spektrum (ve—o: 1730 cm™! in KBr), welches
eindeutig fiir die Anwesenheit einer mit der Carbonylgruppe nicht konjugierten
endocyclischen C=N Doppelbindung spricht. Ebenso folgt auch die Struktur des
Methylderivates 5f aus dem IR Spektrum (ve—o: 1735 cm ™! in KBr).

Umlagerung der Thione 1c, 14, ihrer N-Methyl- (4c, 4d), S-Methyl- (3ca, 3da) und
S-Benzylderivate (3cf, 3df)

Beim Erhitzen der Thione 1¢ und 1d mit wasserfreiem Aluminiumchlorid in
Benzol oder Toluol erhilt man, wie aus Analogiegriinden erwartet, die umgelagerten
Produkte 2c bzw. 2d. (Fiir den Strukturbeweis der Reaktionsprodukte s.w.u.) Als
weitere Produkte entstehen hierbei—ganz analog wie bei der Reaktion von 1a'—
Schwefelwasserstoff und Diphenylsulfid, bzw. ein Gemisch isomerer Ditolylsulfide.

Dieselben Produkte (2¢ und 2d) enstehen auch, wenn man an Stelle der Thione
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ihre S-Methyl- (3ca bzw. 3da) oder S-Benzylderivate (3¢ bzw. 3df) mit AICl, in
siedendem Benzol behandelt. Wihrend aber die Methylthiogruppe—wie bereits im
Falle von 3aa gefunden®—als Ganzes abgespalten wird, und sich im Reaktionsgemisch
dementsprechend Thioanisol gaschromatographisch nachweisen lisst, erfolgt die
Abspaltung der Benzylthiogruppe-—ebenso wie bei 3ap°—in zwei Schritten, und die
abgespaltene Benzylgruppe ldsst sich in Form von benzylierten Ldsungsmittel-
molekeln, dh. Diphenylmethan gaschromatographisch nachweisen, wihrend der
anschliessend abgespaltene Schwefel in Form von Schwefelwasserstoff und Diphenyl-
sulfid zu fassen ist.

Die Thione 4¢ und d verhielten sich véllig analog zu den Thionen 1c¢ und d und
lieferten die N-Methylderivate 9a und b von 2¢, bzw. 2d.

Ein von den anderen Thionen etwas abweichendes Verhalten wurde im Falle von
1d beobachtet. Dieses wird nimlich nicht nur durch Aluminiumchlorid zu 2d de-
sulfiert und umgelagert, sondern auch beim Erhitzen mit Phosphorpentoxid oder
Phosphorpentasulfid in Tetralin. Dies ist der Grund dafiir, dass die Sulfierung von
5d zu 2d in Tetralin unbefriedigend verlduft. Es ist auch verstindlich, warum das
Ersetzen des Tetralins durch Chinolin hierbei Abhilfe leistet. Von der Seite der als
Loésungsmittel verwendeten aromatischen Verbindung betrachtet ist ndmlich die
mit der Umlagerung verbundene Desulfierung der Thione eine aromatische Sg-
Reaktion' (vgl. auch die Anm. zum Schema 1 in'®) und diese wird durch das einen
aktivierten aromatischen Ring enthaltende Tetralin geférdert, durch das einen
desaktivierten aromatischen Ring enthaltende Chinolin dagegen gehindert.

Geringe Mengen des Umlagerungsproduktes 2¢ bilden sich auch bei der Sulfierung
von Sc zu 1¢ mit Phosphorpentasulfid in Tetralin, das Hauptprodukt in diesem Falle
ist jedoch das gewiinschte Ic.

Strukturbeweis der Umlagerungsprodukte

Die Umlagerungsprodukte 2c¢ und 2d sind bekannte Verbindungen und wurden
nach einem in der Literatur beschriebenen Verfahren!! durch Kondensation von
Benzil mit Paraldehyd, bzw. Benzaldehyd in Gegenwart von Eisessig und Ammonium-
acetat dargestellt.

Anschliessende Methylierung von 2¢ und 2d fithrte zu den Verbindungen 9a
bzw. 9b.!2 Es wurde auch versucht, 9a durch Methylaminolyse des Oxazols 10a in
Analogie zu einem fiir die Darstellung von 2¢ und 2d durch Ammonolyse der Oxazole
10a bzw. 10b ausgearbeiteten Verfahren!'? darzustellen; diese Versuche blieben
Jedoch erfolglos.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE*
2-Methyl-4,4-diphenyl-2-imidazolinon<(5) (5¢)

Man 16ste Benzil (210 g: 0-1 Mol) in Methanol (120 ml) unter Erwiirmen, versetzte die etwas erkaltete
Lasung mit Acetamidin-HC] (100 g; 0-105 Mol) und—gerade als die Kristallisation des Benzils cinsetzte—
mit ciner kalten Lsung von KOH (11-2 g; 0-2 Mol) in Wasser (20 ml). Das Gemisch kam von selbst zum
Sieden und alsbald begann die Abscheidung einer farblosen kristallinen Substanz. Am nichsten Morgen
sduerte man mit Eisessig an (pH = 4-5), worauf cine weitere betriichtliche Kristallabscheidung erfolgte,
saugte ab und wusch mit wenig kaltem Methanol und anschlicssend griindlich mit Wasser, trocknete
bei 80° und kristallisierte aus Essigester um. 200 g (80%) 5S¢, Schmp. und Mischschmp. mit nach l.c.?

* Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.
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dargestellter authentischer Substanz 210 und 228° (doppelter Schmp.). Auch die IR Spektren der beiden
Proben waren identisch.

1-Methyl-2,4,4-triphenyl-2-imidazolinon-(5) (8f)

Man ]6ste Natriummetall (0-46 ; 20 mg-Atom) und anschliessend 5d (6-25 g; 20 mMol) in wasserfreiem
Methanol (35 ml), versetzte die L3sung mit Methyljodid (1-38 mi; 22 mMol) und iiberliess sic fiir ¢einen Tag
sich selbst. Das kristalline Produkt wurde abgesaugt, mit Methanol gewaschen und bei 80° and der Luft
getrocknet. Nach Zugabe von weiteren 0-5 ml Methyljodids zur Mutterlauge wurde eine zweite Fraktion
desselben Produktes allmihlich abgeschieden. Gesamtausbeute: 5-1 g (78%) eines farblosen Kristallpulvers,
Schmp. 165°, Athanol. (C,,H,¢N,0, 326:39 Ber: C, 80-96 H, 5-56 N, 8-58. Gef: C, 80-88 H, 546 N, 8-55%).

1,2-Dimethyl-4,4-diphenyi-2-imidazolinon<5) (Se)
Se wurde analog, ausgehend von Sc in 75% Ausbeute dargestelit,* Schmp.: 174° (Athanol), Lit.-Schmp.
171-172°3

5-Methoxy-2,4,4-triphenyl-4H-imidazol (7)

(a) 6d (1:56 g; S mMol) wurde in einem Erlenmeyer Kolben mit einer dtherischen Diazomethanldsung
(40 ml, enthaltend etwa 0-8-1 g CH;N,) libergossen und {iber Nacht stehen gelassen. Die Ausgangsver-
bindung ging in ctwa 24 Stdn. in Lasung und am anderen Morgen hatten sich 0-15 g Sf kristallinisch abge-
schieden, Schmp. 165°, Identifizierung durch das IR Spektrum.

Die Mutterlauge von 8f wurde i. Vak. zur Trockene verdampft. Riickstand: 1-2 g Schmp.: 110-145°.
200 mg dieses unecinheitlichen Produktes wurden diinnschichtchromatographisch in die Komponenten
aufgetrennt. (Zwei Platten von je 20 x 20 cm, Schichtdicke 1-5 mm, Adsorptionsmittel: Kieselgel
PF 254+ 366» Merck. Das zu trennende Gemisch wurde in 4 ml Benzol aufgel6st und gleiche Teile der Losung
auf die beiden Platten aufgetragen. Laufmittel : Cyclohexan-Essigester, 4: 1. Sichtbarmachung der Flecken
im Quarzlampenlicht.) Die langsamer wandernde Komponente (R, = 0-5) wurde mit 2 x 30 ml Benzol
kalt herausgeldst (45 mg) und erwies sich als mit 8f identisch, Schmp.: 165°. Die rascher wandernde
Komponente (R, = 0-7) wurde mit 2 x 30 ml Methanol kalt herausgeldst (75 mg) und erweis sich als
cin Isomers von 5f. Schmp.: 117°, aus wissr. A. (C,,H,4N,0, 326:38 Ber: C, 8096 H, 556 N, 8-58.
Gef: G, 80-78 H, 5-60 N, 8:62%).

Da im IR Spektrum keine Carbonylbande vorhanden war. musste es sich um die Verbindung 7 handeln
{(vo=n: 1610 und 1580 cm™ 1),

Gesamtausbeute: 267 5f und 28%; 7.

24p-Bromphenyl)-4,4-diphenyl-2-imidazolin-S-on (5h) und 2{p-Bromphenyl)-5,5-diphenyl-2-imidazolin-4-on
(6h)

Benzil (3-15; 15 mMol) und p-Brombenzamidin-hydroklorid!*** (3-90 g; 16 mMol) wurden in Methanol
(20 ml) durch Erwiirmen gelost, die Lsung vorsichtig erkalten gelassen und, gerade als die Auskristallisier-
ung des Benzils begann, mit Kalilauge (1-7 g = 30 mMol KOH in 4 ml Wasser) versetzt. Die Mischung
kam plétzlich zum Sieden, und eine farblose kristallinische Substanz wurde abgeschieden. Dessen unge-
achtet wurde 3 Stdn. gekocht und das Gemisch nach dem Erkalten mit Eisessig angesduert. Das kristallin-
ische Produkt (5-85 g; 100%) wurde abgesaugt, mit Methanol (2 x 20 ml) gewaschen und bei 80° an der
Luft getrocknet. Schmp.: 284°, wassr. DMF (C,,H,BrN,O, 391-27. Ber: C, 6446 H, 3-86 Br, 2042,
Gef: C, 64-27 H, 405 Br, 20-10%).

IR: zwei Carbonylbanden, bei 1725 (Schulter) und 1680 cm ™!, entsprechend den beiden tautomeren
Formen 5h und 6h, unter welchen die letztere liberwiegt.

5,5-Diphenyldithiohydantoin (8)

Ein Gemisch von $b (12 g; 5 mMol), P,Ss (11 g; S mMol) und trocknem Tetralin (20 ml) wurde bei
195-200° 14 Stdn. geriihrt, wobei eine klare gelbe Losung enstand, die nach dem Erkalten mit dem gleichen
Volum Petroldther versetzt wurde. Die gelben Kristalle wurden abgesaugt, mit Petrolédther gewaschen und
nach dem Trocknen bei 80° an der Luft in 15 ml N/1 NaOH warm geldst. Man behandelte die Lésung mit

* Die Darstellung dieser Substanz unter Verwendung von Dimethylsulfat als Methylierungsmittel
gelingt nach der Literatur® mit nur 50% Ausbeute.
** Die Darstellung dieser Substanz erfolgte in Analogie zu der des bromfreien Analogons.'®
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Aktivkohle, sduerte mit Eisessig an (pH = 5) und erhielt so 0-75 g (52:7%) einer Substanz, die sich nach
Schmp. (262-264°, aus Benzol), Mischschmp, und IR Spektrum mit authentischem 8'* als identisch erwies,

Darstellung von 2-Imidazolinthionen{S) durch Sulfierung

(a) In Tetralin (Allgemeine Vorschrift). Je 10 mMol des entsprechenden 2-Imidazolinons<(5) und P,S,
wurden mit trocknem Tetralin 1 Stde. bei 180-190° geriihrt. Nach dem Erkalten goss man die Tetralinldsung
von dem harzartigen Produkte, das sich auf die Gefisswand abgesetzt hatte, ab, versetzte sie mit dem gleichen
Volum Petrolaether und vereinigte das hierbei abgeschiedene Produkt mit dem Harz.

Bei der Darstellung von 1c und d wurden die vereinigten Produkte in N/1 NaOH gc]ost, die alkalische

I Renng vo Tincalictan ahfiltriart yund anmechliaccand mit Eeciocinnm ancacinart = 8) wahati Is
uvouus vyom Uhgaiosiin abfiltriert UNG ansChidcsseiia Ml LSSigsaurt angesaudit uun = Jj), Woouei il

bzw. 1d in kristallinischer Form abgeschieden wurde. Das alkaliunldsliche Produkt erwies sich als das
entsprechende Umlagerungsprodukt (2¢ bzw. 2d).

Bei der Darstellung von 4c und d wurden die wic oben gewonnenen vereinigten Rohrprodukte mit
N/1 NaOH verrieben, wodurch die phosphorhaltigen Sduren herausgelost wurden und die 2-Imidazolin-
thione<(5) als ungeldster Riickstand zuriickblieben. Fiir experimentelle Einzelheiten s. Tabelle 1.

(b) In Chinolin. Die Sulfierung selbst wurde unter Verwendung von 20-40 ml wasserfreien Chinolins
bei 160-180°, sonst aber wie unter (a) ausgefihrt. Dic Aufarbeitung erfolgte derart, dass das erkaltete
Reaktionsgemisch in 100 ml Wasser gegossen und anschliessend unter Eiskithlung mit konz wissr. HCl
stark angesduert wurde. Das Chinolin ging in Losung, das Sulfierungsprodukt blieb als ein gelblich-
brauner kristallinischer Stoff zuriick und wurde erst aus wiassr. DMF und anschliessend aus Athanol
umkristallisiert. Fiir experimentelle Details s. Tabelle 1.

2-Methyl-5-methylthio-4,4-diphenyl-4H-imidazol (3cx)

Man 16ste Natriummetall (0-23 g; 10 mg-Atom) und anschliessend lc (2:66 g; 10 mMol) in wasserfreiem
Athanol (20 ml), versetzte die Losung mit Methyljodid (0-70 m!; 11 mMol) und liess sie iber Nacht stehen.
Am nichsten Morgen wurde mit N/1 NaOH alkalisiert und das Produkt (2-30 g; 82-1%) durch Zugabe
von Wasser ausgefdllt. Schmp.: 116°, Benzin. (C;,H,¢N,S, 280-39. Ber: C, 72-82 H, 575 S, 11-44. Gef:
C, 7289 H, 594 S, 11-85%).

5-Methylthio-2,4 4-triphenyl-4H-imidazol (3d &)

Verbindung 1d (10 g; 3 mMol) wurde in wasserfreiem Methanol (10 ml) unter Verwendung der dquo
valenten Menge Natrium und eines 70 % Uberschusses an Methyljodid methyliert. Ein Teil des Produktes
kristallisierte direkt aus der Ldsung, der Rest wurde aus dem Trockenriickstand der Mutterlauge isoliert.
Gesamtausbeute: 1-0 g (97-5%) 3da, Schmp.: 115°, wiissr. Methanol (C,,H,zN,S, 342-45. Ber: C, 77-15
H, 530 S, 9-36. Gef: C, 77-48 H, 522 S, 9-42%,).

5-Benzylthio-2-methyl-4,4-diphenyl-4H-imidazol (3cf)

Man bereitete cine Natriumithylat enthaltende alkoh. Losung von 1c wie bei der Darstellung von
3cx, versetzte sie mit Benzylchlorid (1-27 ml; 11 mMol) und erhitzte 4 Stde. zum Sieden. Nach dem Erkalten
wurde vom abgeschiedenen NaCl abgesaugt, das Filtrat 1 Vak. zur Trockene verdampft, der Riickstand
mit Wasser verrieben, abgesaugt und im Vakuumexsiccator fiber P,Og getrocknet. 1-5 g (42 %) 3¢g,Schmp.:
87°, Benzin. (C,3H,,N,S, 356:48. Ber: C, 77-49 H, 5-65 S, 8:99. Gef: C, 77-55 H, 5-87 S, 8-83%).

5-Benzylthio-2,4,4-triphenyl-4H-imidazol (3df)
Diese Verbindung wurde analog zu 3¢f dargestellt. Ausbeute 679, Schmp.: 118°, Benzin. (C,3H,,N,S,
418-55. Ber: N, 6:69 S, 7-66. Gef: N, 661 S, 7-84%).

Umlagerung der 2-Imidazolinthione-(5) und ihrer S-substituierten Derivate mit Aluminiumchlorid (Allgemeine
Vorschrift)

(a) Das N-unsubstituierte 2-Imidazolinthion<5), bzw. das betreflende S-substituierte Derivat wurde
mit AICl, (2:2-2'5 Mol) in trocknem Benzol (10 ml pro mMotl der umzulagernden Verbindung) 14 Stdn.
unter Riickfluss gekoci;t. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch in 50 ml Wasser gegossen; man
liess 20 Min. mechaniséh rithren, trennte die beiden Phasen, wusch die organische Phase mit N/1 NaOH
und Wasser, trocknete sie iiber MgSO, und verdampfte i. Vak. zur Trockene; der dlige Riickstand wurde
fiir die gaschromatographische Analyse (s.w.u.} aufgehoben.



J. Nyrrrat und K. LeMPERT

4272

*JYONSIAA 1goTu Yaopaf apInm Sunionosy 21p ‘uaqey 19p1qad yors usuuoy (6) sarnpoidsBursiermn sap usBuapy s8uusy ,

"oSLT it GWYIS-UWT 4
WPPT ¢ AWgOg-T ,

Mm A L I LA
ot e au 66087 SN'HD tv ._sw%w %98 e o %
- MMM mmwm 9£-967 'N"HD tv .,aw% xmv.e M uPl
s
oo AR wee  S'NT'H'D v ..wmw% xwmw o Pt
%
N E M wer swwo ML e
5 N i ° ‘M0 IO [ewaio g Jo wHourgd ut'q WAL Gt e SunpurqisasBuelsny
PO/ 19g dwyos AnAQENY pun NAYRPoIY

(S)-ANONINOZYQUN]-Z YA ONNYALIING *[ §T11aV ],



Durch Lewis Sduren ausgeldste reduktive Umlagerungen vom Retrobenzilsiure-Typ—V 4273

IPTHTT dugas
‘09p1oM usuuOMIBNININZ [eLIAWSEUBSSNY $9)IIPURIAATN %€ UAUTOY BISSISIT W 51811 SIP WIINESTY pun HOB®N I/N I s;yynpoidyoy sop Uaqialiop qaing

XL s ,
e ores 9£-967 N'H'%D sz W hzwm o8 . Q g
‘s L SLE (N .._mwM.BNV 643 - q -
‘oms Lot (m + NNV 05t - . poe
‘om's T (m +_ww 019 - . »og
MNM vos m\_.”mm 8E0IE NUHYD swiser Y uzwww " % ) ”
"1 es  wa W NED - S o
‘s 8L (W .swmm oL - . or
WM“” mw.w MWMM 6THET 'N"'H®'0 I/ (m wa <89 % ® 3
: uoow._om . O ped s s og..ommi AmpoMd. - APOTIN uMmMu___ﬂ

YOTHORNININNTY LIK ‘PE ‘Of NIONNANIGYIA ¥HA GNN PP ‘Op ‘Pl ‘O] ANOIH] ¥AA ONNUEOVTA(] "7 GTIFEVY L



4274 J. NyrrrAl und K. LEMPERT

Die wiissr. Phase wurde mit konz. Ammoniak alkalisiert, das abgeschiedene Produkt abgesaugt,
griindlich getrocknet und die darin enthaltenen organischen Anteile mit heissem absol. Athanol extrahiert.
Aus der alkoh. Lésung erhielt man das Umlagerungsprodukt durch Verdampfen des Ldsungsmittels i. Vak.

Fiir Einzelheiten s. Tabelle 2.
(b) Die Umlagerung der genannten Substanzen erfolgte wie unter (a) beschrieben. Nach erfolgter Reak-

tion goss man das Reaktionsgemisch in 50 ml, 15 mMol NaF enthaltendes Wasser, liess 20 Min. mechanisch
rithren und saugte das abgeschiedene Produkt ab. Dieses wurde von geringen Mengen anorganischer
Verunreinigungen durch Umkristallisieren getrennt. Die Aufarbeitung der organischen Phase des Filtrates
erfolgte wie unter (a).

Fiir Einzelheiten s. Tabelle 2.

{c) Die 1-Methyl-2-imidazolinthione-(5) wurden mit AICl, (SMol) in trocknem Toluol (10 ml pro mMol
der umzulagernden Verbindung) bis zur Beendigung der H,S Entwicklung (4-7 Stdn.) unter Riickfluss
gekocht. Man goss das Reaktionsgemisch in 25 ml Wasser, fugte 405, NaOH bis zur stark alkalischen
Reaktion hinzu, liess 20 Min. energisch riihren, trennte die organische Phase ab und extrahierte die wissrige
mit 10 ml Benzol. Die vereinigten organischen L&sungen wurden iiber MgSO, getrocknet und zur Trockene
verdampft. Der Olige Riickstand kristallisierte beim Anreiben und wurde zwecks Entfernung der als
Nebenprodukt gebildeten Ditolylsulfide mit Petroldther verrieben, abgesaugt und umkristallisiert.

Fiir Einzelheiten s. Tabelle 2.

Umlagerung des 2,4,4-Triphenyl-2-imidazolinons-(5) (1d) mit Phosphorpentoxid und Phosphorpentasulfid

(a) Ein Gemisch von 1d (0-66 g; 2 mMol), P,O;, (014 g; 1 mMol) und trocknem Tetralin (10 ml) wurde
1 Stde. unter Riickfluss gekocht. Beim Erkalten wurden nadelformige Kristalle abgeschieden. Man versetzte
das Gemisch mit Petroldther (5 ml), saugte ab, wusch das Produkt mit Petroléither und trocknete bei 80°
an der Luft. Anschliessend wurde das Produkt in N/1 NaOH (15 ml) suspendiert. Der unlsliche Riickstand
erwies sich (Schmp., IR) als mit dem Umlagerungsprodukt 2d identisch; 0-20 g (34%). Aus der alkalischen
Ldsung konnten durch Ansduern mit Eisessig 0-08 g (12%) nicht umgesetztes 1d zuriickgewonnen werden.

Aus dem Reaktionsgemisch hatten sich ausser den nadelf6rmigen Kristallen auch harzartige Produkte
auf die Gefiasswand abgeschieden. Durch Verreibung letzterer mit NaOH konnte man weitere 0-05 g
(8-5%) 2d erhalten.

(b) Ein Gemisch von 1d (0-66 g; 2 mMol), P,S; (0-44 g; 2 mMol) und trocknem Tetralin (10 ml) wurde
wie unter (a) behandelt. Man erhielt 0-39 g (66-0%) 2d und 0-10 g (15%) nicht umgesetzte Ausgangsverbind-
ung.

Synthese authentischer 4,5-Diphenylimidazole

2¢ und 2d wurden wic in der Literatur (I.c.,!!*!” bzw. L.c.!!) beschrieben dargestellt. Es folgt die Besch-
reibung der Darstellung von 9a und dem bereits bekannten 9b,'? das letztere, weil wir hier die Ausbeute
bedeutend steigern konnten.

1,2-Dimethyl-4,5-diphenylimidazol (9a)

Eine auf dem Dampfbade zum Sieden erhitzte methanolische (30 mi) Losung von 2¢ (1-55 g; 66 mMol)
wurde mit einer Losung von NaOH (4.4 g; 110 mMol) in W. (5 ml) und Dimethylsulfat (4-75 ml; 50 mMol)
in der Weise versetzt, dass man die Natronlauge und Methylierungsmittel in je zwei gleiche Portionen
aufteilte und diese abwechselnd zur methanolischen Ldsung zutropfen liess (ingesamt § Stde.) Anschliessend
kochte man noch weitere 23 Stdn. und verdampfte dann das Gemisch i. Vak. zur Trockene. Der Riickstand
wurde mit W. verrieben und der in der alkalischen Fliissigkeit unldsliche Anteil zuerst aus Methanol und
anschliessend aus Benzin umkristallisiert, 0-60 g (368 %) 9d, Schmp.: 126 . (C;,H (N,. 248-35 Ber: C, 8221
H, 649 N, 11-28. Gef: C, 82:21 H, 648 N, 11:399).

1,2-Dimerhyl-4,5-Diphenylimidazol (9a)

Eine Losung von 24 (15 g; S mMol) in DMF (20 ml) wurde unter mechanischem Rihren bei Raum-
temperatur mit Dimethylsulfat (4-76 ml; 50 mMol) und einer L3sung von NaOH (44 g; 110 mMol) in W.
(6 ml) in je zwei Portionen, wie vorstehend beschrieben, versetzt. Anschliessend rithrte man unter Erhitzen
auf dem Dampfbade weitere 2 Stdn,, liess die Mischung erkalten, versetzte sic mit viel W, saugte das
Ungelxste ab und kristallisierte es wiederholt aus wissr. Methanol. 0-70 g (45 %) reines 9b, Schmp. : 148°C,
Lit.:'2 143-5-144-5°.* (C,,H, N, 310-38. Ber: C, 85:13 H, 584 N, 9-03. Gef: C, 8507 H, 568 N, 9-26 %).

* Die l.c.!? angegebene Ausbeute betrigt nur 19%,.
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Gaschromatographische Analysen

Diese wurden mit einem Carlo Erba (Milano) Fractovap Gaschromatographen, Model P unter Verwend-
ung von Wasserstoff (-5 Ati) als Triigergas, im wesentlichen wic bereits frither® beschrieben, ausgefiihrt.

Die zu untersuchenden Gemische—die bei der Umlagerung von je 1 mMol des betreffenden Imidazol-
inthions oder seines S-substituierten Derivates wie auf S. 4271 beschrieben erhaltenen 6ligen Nebenprodukte
—wurden in Benzol (1 ml) geldst und je 10 pl dieser Losungen in den Verdampfer injiziert. Die Produkte
wurden teils durch Vergleich ihrer t, Werte mit denen authentischer Substanzen, teils durch Verwendung
letzterer als innere Standards identifiziert. Die Temperatur des Verdampfers betrug 210°, bei der Identifizier-
ung des schwerer fliichtigen Diphenylmethans und Diphenylsulfids 230°.

Danksagung—Die gaschromatographischen Experimente hat Herr Dipl.-Chem. S. Bék4ssy, die differential-
thermogravimetrischen Herr Dipl.-Chem. Z. Halmos ausgefihrt. IThnen sei auch an dieser Stelle herzlich
gedankt.
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