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Zmammenfarxmu8--Die potentiell tautomeren 2-Imidazolinone (5 P 6, c und d) existierea in beiden annular 
tautomeren Formea; im ersten Falle konnten die Tautomeren voneinander nicht getrennt werden, 
wghrend dies behn xweiten Verbindungs~ar leicht erreicht werden komte. (9 und 6d sind also desmo- 
trope Verbindungen.) Methylierung mit Methyljodid turd Natriumalkoholat fiihrt zum Methylderivat 
der Form 5c bzw. !Id. Sultierung der Imidazolinone Se + Q, !Ie tmd Sf mit Phosphorpentasullid in Tetralin 
und der Imidazoliuone Sd oder 6d in Chinolin fiihrt au den entsprechenden Imidaxolmthionen (lc, d, 4~ 

und d). le und d lassen sich am Schwefel selektiv methylieten und benzylieren. Sulfierung von 5b filil 
rum ~~ohyd~to~ 8. 

Die ‘Ihione lc, Id, 4c tmd 4d werden beim Erhitten mit wasserfreiem Aluminiumchlorid in aromatishen 
Koblenwasserstoffen unter Schwefelabspalttmg xu 2e, d, 9a, bzw. 9b, umgelagert, wobei der abgespaltene 
Schwefel das L&tmgsmittel xum entaprechenden Thiophenol sulfuriert, welches in einer Sekundlhmaktion 
xu Schwefelwasserstoff und Diaryistdfid disproportioniert. Dieselhe Umlagenmg unter Desultierung kann 
an 2d au& durch Erhitzen mit Phosphorpentoxid oder-pentasullld in Tetralin ausgelost werdea Die 
gleichen Produkte 2e bzw. 2d ertilt man such aus den S-Methyl-(Jca, 3da) oder S-Benzylderivaten 
(3eA 3db) der Thione Ic und ld. Hierbei werden die Methylthiogtuppen als Games abgespalten und liefem 
mit dem Liisungsmittel (Benzol) Thioanisol, wshrend von den S-Benxylderivaten xuerst die Benzylgmppe 
und anschliessend der Schwefel abgespalten werden und mit dem Msungsmittei zu ~pheny~et~ bzw. 
Thiophenol (bzw. dessen Umwandlungsprodukten) reagieren. 

Ah&met-Both annular tautomers of the 2-imidazolinones (5 + 6, c and d) exist. Although in the 
fmt case the tautomeric forms could not be separated, this was easily achieved in the second case, %I and 
6d being, thus, desmotropic compounds. On methylation (Me1 and NaOEt) the above compounds are 
transformed into the N-Me derivatives of Se and Sd, mspectively. On treatment with phosphorus penta- 
sulfide in hot tetralin the imidazolinones Se ir 6e, Se and !5f are sulfurated to yield tbe corresponding 
thiones. The Same may be achieved with Sd or 6d on performing the sulfuration in quinoline. Me~ylation 
and benzylation of the thiones lc and ld is effected selectively at the S atom. On sulfur&on the imidaxo- 
linone 5b furnishes the dithiohydantoin 8. 

On refluxing with anhydrous aluminium chloride in aromatic hydrocarbons the thiones lc, ld, 4c and 
4d are simultaneously &sulfurized and rearranged to yield Zc, &I, 9a and 9b, respectively. The S atom 
which is eliminated during this process sulfurates the solvent to the corresponding ~~nethiol,~ich 
subsequently disproportionates into hydrogen sulfide and a diary1 sulfide. The same rearrangement and 
desultiiration may be achieved, in the case of &I, by refluxing with phosphorus pentoxide or pentasulfide in 
tetralin. The products 2c and 2d are obtained also when subjecting the S-methyl &a and 3da) or S-benZy1 
derivatives (3eB and 3&I) of thiones fe and Id to alumininm chloride treatment. In the course of this rc8f- 
tion the methylthio groups are eliminated as a whole, thereby transforming part of the solvent benzene 
into tbioanisole. In contrast, from the S-derivatives the benayl group is tirst cleaved (yielding diphenyl- 
methane with the solvent) and subsequently the S atom, giving rise to the same byproducts as in tbc case 
of2cand21. 

l Teil IV: s.” 
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IN DW II Mitteilung’ dieser Reihe wurde tiber die durch Erhitzen mit Aluminium- 
chlorid in aromatischen Kohlenwasserstoffen ausgeloste, unter Abspaltung von 
Schwefel, bzw. einer schwefelhaltigen Gruppe verlaufende Umlagerung von 
2-Methylthio4,4diphenylimidazolinthionen~5) (la) sowie ihren S(S)-Methyl- (3~) 
und Benzylderivaten (34J) in 2-Methylthio4,5diphenylimidazole (2a) berichtet. 
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j: R = PhCH, 

Urn die Anwendungsbreite dieser Reaktion zu testen, haben wir die Gruppe Z 
variiert und die Umlagerungsftigkeit der Verbindungen lb-d, sowie die der N- 
Methyl- (4e, 4d), S-Methyl- &a, 3da) und S-Benzylderivate (3c#, 3ag) von lc und 
Id studiert. 

Darstellung der Ausgangsverbindungen 
Die Darstellung der Verbindungen lb-d und 4q d kann prinzipiell durch Sulfierung 

ihrer Oxoanaloga (!!b-f) mit Phosphorpentasulfid leicht ausgeCihrt werden. Wir 
haben die Schliisselvetbindungen 9-d auf bekannte We&? gewonnen; ausserdem 
stellten wir Sc durch Kondensation von Benzil und Acetamidin-hydrochlorid in 
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c: Z=Me a: Z-MeS,R=H a: Z-MeS 
d: Z=Ph b: Z=R=H c: Z=Me 

c: Z=Me,R=H d: Z=Ph 

d: Z=Ph,R=H b: Z = p-Br&H, 

e: Z=R=Me 
f: Z=Ph,R=Me 
g: Z=Me.R=Ac 
b: Z = p-Br&H,, R = H 

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

Die Methylierung von Sc und 5d mit Methyljodid in Gegenwart von Natrium- 
alkoholat ftihrte zu den 1-Methylderivaten Se, bzw. 5f. (Auf den Beweis der Stellung 
der N-Methylgruppe kommen wir W.U. zurtick.) 

l Zum Verlauf dcr Biltzschen Synthese’ van k und insbesonderc zur wahrcn Struktur von zwei hicrbei 
auftretcnden Zwixchenproduktcn vgl.’ 
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5d und 6d wurden au& mit Diazomethan methyliert, wobei neben dem bereits 
bekannten N-Methylderivat Sf such die isomere 0-Methylverbindung 7 gebildet 
wurde. Ein isomeres, sich von der tautomeren Form 6tl ableitendes N-Methylderivat 
konnte nicht gefasst werden. 

Die versuchte Sulfierung von Sb zu lb s&lug fehl: beim Kochen von 5h mit 
Phosphorpentasulfid in Tetralin bildete sich an Stelle der envarteten Verbindung 
5,5Diphenyldithiohydantoin (8). Das genamte Sulfierungsverfahren bew%hrte sich 
jedoch fiir die Darstellung von lc, 4c und 4d. Bei der Darstellung von Id durch 
Sulfierung von 5d ersetzte man das Tetralin besser durch Chinolin als Ltisungsmittel, 

OMc 

7 8 9 10 

a: Z=Mc 
b: Z=Ph 

denn beim Arbeiten in Tetralin bildete sich ein anderes Hauptprodukt, niimlich 2d. 
(Auf den Grund hierftir kommen wir W.U. zurtick.) 

Die Methylierung, bzw. Benzylierung der Thione lc und Id lieferte die entsprechen- 
den S-Methyl &a, 3da), bzw. SBenzylderivate @c/I, 3dfi). 

Zur tautomeren Struktur dm Verbindungen 5c und Sd und zur Struktur der Methyl- 
derivate Se und 5f 

5c und Sd sind potentiell tautomere Verbindungen, die prinzipiell such in der 
Form SC, bzw. 6d oder als ein Gemisch der Tautomeren existieren kiinnten. Im Falle 
des Tautomerenpaares 5a und 6a6 (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 SC (bzw. fit) liegen die Verhilltnisse ungtinstiger. Das IR Spektrum 
(in KBr) zeigt zwei Carbonylbanden (bei 1745 und 1705 cm-‘), entsprechend einem 
Gemisch zweier Formen, deren eine (SC) eine von der Carbonylgruppe isolierte 
endocyclische C=N Doppelbindung enthtit, w&rend in der anderen Form (SC) 
die M und C=N Doppelbindungen zueinander konjugiert sind. Wiederholte 
Vakuumsublimation ftihrte zwar zur Anreicherung der ersten Modifikation, alar in 
reiner Form konnte sie nicht erhalten werden. In Anbetracht dieser Verhaltnisse 
ist es nicht venvunderlich, dass die in der Literatur angegebenen Schmelzpunkte 
(228-229”,3 21&220°5 und 212”s) sowohl unter einander als such von dem von uns 
gefundenen doppelten Schmelzpunkt (210 und 228”) ziemlich starke Unterschiede 
aufweisen. 

Noch komplizierter sind die Verhtitnisse beim Verbindungspaar Sd und 6d 
Bereits Rio und Ranjon hatten es bemerkt4 dass diese Verbindung+ in zwei Modillla- 
tionen auftritt : in einer hoher (Schmp.: 242-243”) und in einer niedriger (prim& 

l Die franzi%&cn Foncher scheinen das Au&ten der Deamotropie nicht envogen zu haben und 
spmhen daher itnmer nur van ciner Verbindung und nicht von einem Tautomerenpaar. (VgL such die 
Anm. auf S. 543.10~ cit.) 
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bei 220-222” und nach dem Wiederstarren bei 243-244”) schmelzenden, die durch 
Verdampfen einer ChloroformlGsung der hoher schmelzenden Form erhalten werden 
kann. Die in Nujol aufgenommenen IR Spektren der beiden Modifikationen unter- 
scheiden sich ebenfalls : die hiiher schmelzende Form weist eine Carbonylschwingung 
bei 5.97 u ( = 1675 cm- ‘) und eine C-N Schwingung bei 6.22 II (1605 cm- ‘) auf, die 
entsprechenden Banden der niedriger schmelzenden Form fmden sich bei 5.82 u 
(= 1720 cm- ‘) und 6.15 u (1625 cm-‘). In Chloroformliisung verschwindet der 
Unterschied zwischen den beiden IR Spektren und die beiden Banden erscheinen in 
beiden F%.llen bei 5.80 u (= 1725 cm- ‘) bzw. 6.15 u (= 1625 cm- ‘). 

Wir haben die Rio und Ranjonsche Verbindung ebenfalls in zwei Formen isolieren 
und durch das IR Spektrum (KBr) charakterisieren k&men. Bei der Kristallisation 
aus Athanol bildete sich eine Verbindung (v - : 1680 cm- ‘), die wir ftir das Desmo- 
trope 6d mit der zur Carbonylgruppe konjugierten endocyclischen *N Bindung 
halten, w%hrend bei der Kristallisation aus Chloroform-Petrolither eine Verbindung 

* (vex * 1725 cm- ‘) anfa;llt, welche offenbar mit dem Desmotropen 5d (C=O und 
endocyclische C=N Bindung von einander isoliert) identisch ist. 

Nach unserer Erfahrung sind die Schmclzpunkte der Desmotropen weniger gut ftlr ibre Identifuienmg 
geeignet, dcnn die Schmelzpunktswerte Mugen stark von der Erhitzungsgeschwindigkeit der Probe und 
aucb noch von anderen Faktoren ab. So fanden wir bei der aus Chloroform-Petrol&ha kristallisierenden 
“isolierten Form” bei da differential-thermoanalytischen Untersuchung (Erhitzungsgeschwindigkeit 
1” pro Min.) keinendoppelten, sondem einen einzigen scharfen Schmp. bei 24OO; wenn jedoch nachher die 
crstarrte SchmeIze wieder zum SchmeIzen gebracht wurde, fanden wir einen scharfen Schmp. von 220”. 
ohne dass sich tin Unterschied zwischen den einerseits vor dem SchmeIz.en und anderemeits nach dem 
Wiedererstarren aufgenommenen IR Spektren dcr Substanz hiitte fmden lassen. (Wurde die Probe vor der 
zweiten Schmelzpunktsbcstimmung aus Chloroform-Petrol&her umkristaIlisiert, &nderte sich we&r der 
Schmelzpunkt, noch das IR Spektrum; wurde jedoch mit da bei 240” .schmeIzenden isolierten Form 
angeimpft, erhielt man wieder die bei 240” schmelzende Form aber das IR Spektrum war au& hierbei 
unverflndert geblieben.) 

Em iihnlichea Verhalten zeigte au& da Schmp. der aus khanol gcwonncnen “konjugierten Form”. 
Wir fanden ftir die originale Probe einen Schmelzpunkt von 242”, fiir die wiedererstarrte Schmelze einen 
bei 221”. Im Gegensatz zur “isoIierten Form” hat sich jedoch das IR Spektrum der “konjugierten Form” 
aIs Folge de-s ersten Schmelzvorganges vertlndert und ist mit dem der “isolierten Form” identisch gcworden. 

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

Die Struktur (Se), de-s aus dem Tautomerengemisch Se + 6e gewonnenen N- 
Methylderivates folgt aus dem IR Spektrum (v-: 1730 cm- ’ in KBr), welches 
eindeutig ftir die Anwesenheit einer mit der Carbonylgruppe nicht konjugierten 
endocyclischen C-N Doppelbindung spricht. Ebenso folgt such die Struktur des 
Methylderivates SC aus dem IR Spektrum (v-: 1735 cm-’ in KBr). 

Umlagemng der Thione lc, ld, ihrer N-Methyl- (4c, 4d), S-Methyl- (3ca, 3da) und 
S-Benzylderivate (3cg, 3ag) 

Beim Erhitzen der Thione lc und Id mit wasserfreiem Aluminiumchlorid in 
Benz01 oder Toluol erhllt man, wie aus Analogiegrtinden erwartet, die umgelagerten 
Produkte 2e bzw. 26. (Fiir den Strukturbeweis der Reaktionsprodukte s.w.u.) Als 
weitere Produkte entstehen hierbei-ganz analog wie bei der Reaktion von la’-- 
Schwefelwasserstoff und Diphenylsultid, bzw. ein Gemisch isomerer Ditolylsulfide. 

Dieselben Produkte (2c und 2d) enstehen au&, wenn man an Stelle der Thione 
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ihre S-Methyl- (3ca bzw. 3dar) oder S-Renzylderivate (3@ bzw. 3cl&) mit AlCl, in 
siedendem Renzol behandelt. Wihrend aber die Methylthiogruppe-wie bereits im 
Falle von 3aar gefundeng-als Ganzes abgespalten wird, und sich im Reaktionsgemisch 
dementsprechend Thioanisol gaschromatographisch nachweisen llsst, erfolgt die 
Abspaltung der Benzylthiogruppe-ebenso wie bei 3@‘-in zwei Schritten, und die 
abgespaltene Renzylgruppe l&t sich in Form von benzylierten Losungsmittel- 
molekeln, dh. Diphenylmethan gaschromatographisch nachweisen, w&rend der 
anschliessend abgespaltene Schwefel in Form von Schwefelwasserstoff und Diphenyl- 
sulfid zu fassen ist. 

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

Ein von den anderen Thionen etwas abweichendes Verhalten wurde im Falle von 
Id beobachtet. Dieses wird nsimlich nicht nur durch Aluminiumchlorid zu 2d de- 
sulfiert und umgelagert, sondern such beim Erhitzen mit Phosphorpentoxid oder 
Phosphorpentasulfid in Tetralin. Dies ist der Grund daftir, dass die Sulfierung von 
5d zu 2d in Tetralin unbefriedigend verlluft. Es ist such versmdlich, warum das 
Ersetzen des Tetralins durch Chinolin hierbei Abhilfe leistet. Von der Seite der als 
Liisungsmittel verwendeten aromatischen Verbindung betrachtet ist n2mlich die 
mit der Umlagerung verbundene Desultierung der Thione eine aromatische SE- 
Reaktion’ (vgl. such die Anm. zum Schema 1 inlo) und diese wird durch das einen 
aktivierten aromatischen Ring enthaltende Tetralin gefordert, durch das einen 
desaktivierten aromatischen Ring enthaltende Chinolin dagegen gehindert. 

Geringe Mengen des Umlagerungsproduktes 2c bilden sich such bei der Sultierung 
von 5c zu lc mit Phosphorpentasultid in Tetralin, das Hauptprodukt in diesem Falle 
ist jedoch das gewiinschte lc. 

Strukturbeweis der Umlagerungsprodukte 
Die Umlagerungsprodukte 2c und 2d sind bekannte Verbindungen und wurden 

nach einem in der Literatur beschriebenen Verfahren” durch Kondensation von 
Renzil mit Paraldehyd, bzw. Renzaldehyd in Gegenwart von Eisessig und Ammonium- 
acetat dargestellt. 

Anschliessende Methylierung von 2c und zd fiihrte zu den Verbindungen 9a 
bzw. 9b.‘* Es wurde such versucht, !ht durch Methylaminolyse des Oxazols 1Oa in 
Analogie zu einem fiir die Darstellung von 2e und 2d durch Ammonolyse der Oxazole 
1Oa bzw. lob ausgearbeiteten Verfahren l3 darzustellen ; diese Versuche blieben 
jedoch erfolglos. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE* 

2-Methyl-4.4-diphenyI-2-imi~ol~n~5) (SC) 
Man 18ste Be&l (210 g: 01 Mel) in Methanol (120 ml) unter Erw&rmen. versetzte die ctwas erkaltete 

LBsung mit Acetamidin-HCl (10 g; 0105 Mel) und-gerade als die Kristallisation des Bcnzils einsetzte- 
mit ciner kaltm L&xmg von KOH (11.2 g; 02 Mol) in Wasser (20 ml) Das Gemis& kam von selbst zum 
Sieden und alsbald begaxm die Abscheidung eina farblosar kr&aIlincn Substanz Am n&h&n Morgen 
siluerte man mit Eisessig an (pH = 45), worauf eine weitere betriichtliche KristaIlabscheidung erfolgte. 
saugte ab und wusch mit wenig kaltem Methanol und anschliessend grtlndlich mit Wasser, trcckncte 
bei 80” und kristallisierte aus Essigester um. HH) g (800/ Se, Schmp. und Mischschmp. mit nach I.c.~ 

l Die Schmelzpunkte sind nicht korrigicrt. 
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dargestellter authentischer Substanz 210 und 228” (doppelter Schmp.). Auch dk IR Spektren da t&ten 
Pro&n waren identisch. 

l-Methyl-~4,4-trip~ymyl-2-imidcrzolinon-(~ (!!I) 
Man 16ste NatriummetaU(O46 ; 20 mg-Atom) und anschliessend Sd (625 g; 20 mMol) in wasserfreiem 

Methanol (35 ml), versetzte die LBsung mit Methyljodid (1.38 ml; 22 mMol) und iiberliess sic fiIr einen Tag 
sich selbst. Das kristalline Prod&t wurde abgesaugt, mit Methanol gewaschen und bei 80” and der Luft 
getrccknet. Nach Zugabe von weiteren @5 ml Methyljodids zur Mutterlauge wurde eine zweitc Fraktion 
desselhen Produktes allm8hlich abgeschieden. Gesamtausbeute: 5.1 g (78O$ einca farblosen Kristallpulvers, 
Schmp. 165”. Xthanol. (C,,H,sN,O, 32639 Ber: C, 80-96 I-I, 556 N, 8.58. Gef: C, 8088 H, 546 N, 8.55%). 

lJ-Dimethyl-4fdip~enyE2-im~azoI~~~~ (Se) 
5e wurde analog, ausgehend von SC in 75% Ausbeute dargestellt,* Schmp.: 174” (dithanol), Lit.-Schmp. 

171-172”.3 

5-Methoxy-2,4,4-triphenyUH-imidazol Q 
(a) 6d (156 g; 5 mMo1) wurde in einem Erlenmeyer Kolben mit einer &her&hen Diazomethanl6sung 

(40 ml, enthaltend etwa @8-l g CH,Nd Ilbergossen und Uber Nacht stehen gelassen Die Ausgangsver- 
bindung ging in etwa 24 Stdn. in tisung und v anderm Morgen hatten sich 015 g Sf kristallinisch abge- 
schieden, Schmp. 165”, Identifizienmg durcb das IR Spektrum 

Die Mutterlauge von Sf wurde i Vak. zur Trockene verdampft. Riickstand: l-2 g Schmp.: 110-145”. 
200 mg dieses uneinheitlichen Produkts wurden diinnschichtchromatographisch in dk Komponenten 
aufgetrennt. (Zwei Platten von je 20 x m cm, Schichtdicke 1.5 mm, Adsorptionsmittel: Kieselgel 
PF lsl+ 3e6r Merck. Das zu trennende Gemisch wurck in 4 ml Benzol aufgekkt und gleiche Teile da tisung 
auf die beiden Platten aufgetragen. Laufmittel: Cyclohexan-Essigester, 4 : 1. Sichtbarmachung der Flecken 
im Quarzlampenlicht.) Die langsamer wandemde Komponente (R, = 05) wurde mit 2 x 30 ml Benz01 
kalt herausgelast (45 mg) und envies sich als mit sf identisch, Schmp.: 165”. Die rascher wandemde 
Komponente (R, = C-7) wurde mit 2 x 30 ml Methanol kalt herausgel&t (75 mg) und enveis sich als 
ein Isomers von Sf. Schmp.: 117, aus w&r. A. (CzzH,sN20, 326.38 Ber: C, 80% H, 5.56 N, 8.58. 
Gef: G, 8078 H, 560 N, 8.62%). 

Da im IR Spektrum keine Carbonylbande vorhanden war. musste es sich um die Verbindung 7 handeln 
(vGn: 1610 und 1580 cm-‘). 

Gesamtausbeute : 26% sf und 28% 7. 

2-(p-Bromphenyl)+l-diphenyl-2-imidazolin-5-on (Sk) uad 2+-Bromphenyf)-5,5-diphenyl-2-imidazolin4cm 

(aa) 
Benzil(3.15; 15 mMol) und p-Brombenzamidin-hydroklorid 15** (390 g; 16 mMo1) wurden in Methanol 
(X ml) durcb Erw&rmen gel6st, die L&ung vorsichtig erkalten gelassen und, gerade als die Auskristallisier- 
ung des Benzils begann, mit Kaliiue (l-7 g = 30 mMo1 KOH in 4 ml Wasser) versetzt Die Mischung 
kam plBtzlich zum Sieden, und eine farblose kristallin&he Substanz wurde abgeschieden. Dessen unge- 
achtet wurde 3 Stdn. gekocht und das Gemisch nach dem Erkalten mit Eisessig angesiiuti Das kristallin- 
is&e Prod&t (5.85 g; 100%) wurde abgesaugt, mit Methanol (2 x 20 ml) gewaschen und bei 80” an der 
Luft getrocknet. Schmp.: 284”. whsr. DMF (C,,H,,BrN,O, 391.27. Ber: C, 6446 H, 3% Br, 20.42. 
Gef: C, ti27 H, 405 Br, 2OlvA). 

IR: zwei Carbonylbanden, bei 1725 (Schulter) und 1680 cm-‘, entsprechend den beiden tautomeren 
Formen Sb und 64 unter welchen die letztm iibenviegt 

5.5-Diphenyldittiohydantoin (8) 
Ein Gemisch von !!b (1.2 g; 5 mMol), P2S5 (1.1 g; 5 mMo1) und trocknem Tetralin (20 ml) wurde bei 

19>200” 14 Stdn. gertihrt, wobei eine klare gelbe L&ung enstand, die nach dem Erkalten mit dem gleichen 
Volum Petrol&&r versetzt wurde. Die gelbcn Kristalk wurden abgeaaugt, mit Petroliithcr gewaschen und 
nach dem Trocknen bci 80” an der Luft in 15 ml N/l NaOH warm gel&t. Man behandelte die L&sung mit 

l Die Darstellung dieser Substanz unter Verwendung von Dimethylsulfat als Methylierungsmittel 
gelingt nach der Literatu? mit nq 50”/, Ausbeute. 
l * Die Darstellung dieser Substanz erfolgte in Analogie zu da des bromfmien AnalogonsL6 
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Aktivkohle, tiuerte mit Eisessig an (pH = 5) und crhielt so 075 g (52.70/ einer Substa~ die sich nach 
Schmp. (262-264”. aus Benzol), Mischschmp, und JR Spektrum mit authentischem 8’* ab identisch erwies. 

Darstellung uon 2-lmiduzolinthionen-(5) dvch Su@erung 
(a) In Tetrclin (Allgemeine Vorschrift). Je 10 mMol des entsprechendm 2-Imidazolinons-(5) und P,Ss 

wurden mit trocknem Tetralin 1 Stde. bei 180-190” gerflhrt. Nach dem Erkalten goss man die Tetralinl~sung 
von dem har-zartigen Produkte, das sic& aufdie GeBsswand abgesetzt hatte, ah, versetxte sie mit dem gleichen 
Volum Petrolaether und vereinigte das hierbei abgeschiedene Produh mit dem Han. 

Bei der Darstcllung von lc und d wurden die vereinigten Produkte in N/l NaOH gel&t, die alkalische 
Losung vom Ungelfrsten abfiltriert und anschliessend mit Essigtiure anges8uert @H = 5), wobei lc 

bzw. Id in kristallinfscher Form abgeschieden wurdc. Das alkaliunlbslichc Produkt envies sich als das 
entsprechende Umlag&ungsprodukt (k bxw. Za). 

Bei der Darstcllung von C und d wurden die wie oben gewonnenen vereimgten Rohrprodukte mit 
N/l NaOH verrieben, wodurch die phosphorhahigen Siiuren hcrausgelost wurden und die 2-lmidazolin- 
thione+) als ungeli5ster Rtickstand mriickblieben. Fur experimentellc Einxelheiten s. Tabelle 1. 

(b) In Chinolin. Die Sulfierung selbst wurde unter Verwendung von 20-40 ml wasserfreien Chinohns 
tei l&180’, sons? aber wie unter (a) ausgefnhrt. Die Aufarbcitung erfolgte derart, dass das crkaltete 
Reaktionsgemisch in 100 ml Wasser egossen und anschliessend unter Eisktilung mit konx w&sr. HCI 
stark angetiuert wurde. Das Chinolin ging in Losung, das Sulfierungsprodukt blieb als ein gelblich- 
brauner kristaflinischer Stoff zunick und wurde erst aus whsr. DMF und anschliessend aus Athanol 
umkristallisiert. Fur experimentellc Details s. Tabelle 1. 

2-Methyl-5-methylthio-4,4-diphenyl-4H-imidazd (ka) 
Man 16ste Natriummctall(~23 g; 10 mg-Atom) und anschliessend lc (266 g; 10 mMol) in wassert?eiem 

Athanol(20 ml), versetxte die L6sung mit Mcthyljodid (070 ml; 11 mMo1) und liess sic fiber Nacht stehen. 
Am nlchsten Morgen wurde mit N/l NaOH afkalisiert und das Produkt (2.30 g; 82.1%) durch Zugabe 
von Wasser ausgefallt. Schmp.: 116”. Benxin. (C,,H,,N,S, 2m39. Ber: C, 72.82 H, 5.75 S, 1144. Gef: 
C, 72.89 H, 594 S, 11.85%). 

Verbindung Id (IQ g; 3 mMol) wurde in wasserfreiem Methanol (10 ml) unter Verwendung der Lquo 
valenten Menge Natrium und eines 70% Uberschusses an Methyljodid methylicrt Ein Teil des Prcduktes 
kristallisierte direkt aus der Losung der Rest wurde aus dem Trockenriickstand der Mutterlauge isoliert. 
Gesamtausbeute: 10 g (97.5%) 3da, Schmp.: 1 IS”, witssr. Methanol. (C,,H,,N,S, 342.45. Ber: C 77.15 
H, 5.30 S, 9.36. Gef: C, 7748 H, 522 S, 9.42%). 

5-Benzylthio-2-methyl-4,4-diphenyl-%H-imidazol(3c$) 
Man bereitete eine Natriumgthylat enthaltende alkob L&ung von lc wie bei der Darstellung von 

3es versetxte sie mit Benylchlorid (1.27 ml; 11 mMo1) und erhitzte f Stde. zum Sieden Nach dem Erkalten 
wurde vom abgeschiedenen NaCl abgesau%, das Filtrat i Vak. xur Trockene verdampft, der Rtickstand 
mit Wasser verrieben, abgesaugt und im Vakuumcxsiccator Uber PxOs getrocknet 1.5 g (42 “/,, 3ep, Schmp. : 
87”. Benzin. (C2,H,,NrS, 35648. Ber: C, 7749 H, 5.65 S, 899. Gef: C, 77.55 H, 5.87 S, 8.83 YJ. 

5-Benzylthio-2,4,4-triphenylAH-imidazol (Jab) 
Diese Verbindung wurde analog xu X$ dargestcllt. Ausbcute 670/, Schmp. : 118”, Benxin. (C,sH,,N,S, 

418.55. Ber: N, 669 S, 766. Gef: N, 661 S, 7.84%). 

Umlagerung der 2-Imidazolinthion.e-(5) wd ihrer S-substiruierten Deriaate mit Aluminiumchlorid (Allgemeine 
Vorschrift) 

(a) Das N-unsubstituierte 2-Imidaxolinthion+5), bxw. das betrefknde S-substituierte Derivat wurdc 
mit AICl, (2.2-2-5 Mob in trocknem Benxol(l0 ml pro mMo1 der umxulagernden Verbindung) lf Stdn. 
unter Rtickfluss gekocht. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch in 50 r&l Wasser gegossen; man 
liess 20 Min. mechani.& rfrhren, trennte die beiden Phasen, wusch die organ&he Phase mit N/l NaOH 
und Wasser, trocknete sie fiber MgSO, und verdampfte i Vak. zur Trockene; der Mig: Ruckstand wurde 
filr die gaschromatographische Analyse (s.w.u.) aufgehobcn. 
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4214 J. NY~RAI und K. LEMPL?R~ 

Die w&ar. Phase wurde mit konx Ammoniak alkalisicrt, das abgeschiedcne Prod& abgesaugt, 
grilndlich getrocknet und die darin enthaltenen organischen Anteile mit heissan absol. bithanol extrahiett. 
Aus der alkoh. L&sung erhielt man das Umlagerungsprodukt durch Verdampfen des L&tungsmitteb i. Vak. 

Fik Einxelheiten s. Tabelle 2. 
(b) Die Umlagerung der genannten Substamen erfolgte wie unta (a) beschrieben. Nach erfolgter Reak- 

tion goss man das Reaktionsgemisch in 50 ml, 15 mMo1 NaF enthaltendea Wasser, lieas 20 Min. mechanisch 
riihren und saugte das abgwchiedene Prod& ab. Dieses wurde von geringen Mengen anorganischer 
Verunreinigungen durch Umkristallisieren getrennt. Die Aufarbeitung da organ&hen Phase des Filtrates 
erfolgte wie unter (a). 

Filr Einxelheiten s Tabelle 2. 
(c) Die I-Methyl-2-imidazolinthione-(5) wurden mit Al& (5Mol) in trocknem Toluol(l0 ml pro mMo1 

der umxulagernden Verbindung) bis zur Reendigung der HIS Entwicklung (4-7 Stdn.) unter Riickfluss 
gekocht Man goss das Reaktionsgemisch in 25 ml Wasser, fiigte 40% NaOH his zur stark alkalischen 
Reaktion hinxu, liess 20 Min. energisch riihren, trennte die organische Phase ab und extrahierte die wassrige 
mit 10 ml RenxoL Die vereinigten organischen LBsungen wurden ilber MgS04 getrocknet und xur Trockene 
verdampft. Der iilige Riickstand kristallisierte beim Anreiben und wurde xwecks Entfernung der als 
Nebenprodukt gebildeten Ditolylsulfide mit Petrol&her verrieben. abgesaugt und umkristallisiert. 

Fiir Einxelheiten s. Tabelle 2. 

Umkxgertmg des 2.4.4Triphenyl-2-imidazolinons-(5) (Id) mit Phosphorpentoxid und Phosphorpenrasuljid 
(a) Em Gemisch von Id (066 g; 2 mMol), P,O, (0.14 g; 1 mMol) und trocknem Tetralin (10 ml) wurde 

1 Stde. unter Rtickfluss gekocht. Reim Erkalten wurden nadelfiirmige Kristalle abgeschieden Man versetxte 
das Gemisch mit Petrolltha (5 ml), saugte ab, wusch das Produkt mit Petrol&tither und trocknete bei 80” 
an der Luft Anschliessend wurde das Produkt in N/l NaOH (15 ml) suspendiert. Der unl6sliche Riickstand 
envies sich (Schmp., IR) als mit dem Umlagerungsprodukt zd identisch; 0.20 g (34%). Aus der alkalischen 
Losung konnten durch Ansiiuern mit Eisessig 008 g (12%) nicht umgesetxtes Id xurtlckgewonnen werden. 

Aus dent Reaktionsgemisch hatten sich ausser den nadelfonnigen Kristallen such harrartige Produkte 
auf die GeRisswand abgeschieden. Dutch Verreibung letxterer mit NaOH konnte man weitere w5 g 
(85%) 2d erhalten. 

(b) Em Gemisch von Id (O-66 g; 2 mMol), P,S, (0.44 g; 2 mMo1) und trocknem Tetralin (10 ml) wurde 
wie unter (a) behandelt. Man erhielt 039 g (66.0%) 2d und 0.10 g (15%) nicht umgesetxte Ausgangsverbind- 

ung. 

Synthese authentischer 4.5-Diphenylimidazole 
Zc und M wnrden wie in der Literatur (l.c., ii. i’ bxw. l.c.’ *) beschrieben dargestellt. Es folgt die Resch- 

reibung der Darstellung von 9a und dem bereits bekannten 9l1,‘~ das letxtere, weil wir bier die Ausbeute 
bedeutend steigern konnten. 

Eine auf dent Dampfbade xum Sieden erhitxte methanol&he (30 ml) Lbsung von 2.c (1.55 g; 6.6 mMo1) 
wurde mit einer Losung von NaOH (4.4 g; 110 mMo1) in W. (5 ml) und Dimethylsulfat (4.75 ml; 50 mMo1) 
in der Weise ver%txt, dass man die Natronlauge und Methylierungsmittel in je xwei gleiche Portionen 
aufteilte und diese abwechselnd zur methanolischen Losung zutropfen liess (ingesamt : Stde.) Anschliessend 
kochte man noch weitere 2; Stdn. und verdampfte dann das Gemisch i Vak. xur Trockene. Der Rilckstand 
wurde mit W. verrieben und der in der alkalischcn Flussigkeit unli3sliche Anteil zuerst aus Methanol und 
anschliesxnd aus Renzin umkristallisiert, 060 g (36.8 “/,) 9d, Schmp. : 126 (C, ,H, aN,, 248.35 Rer : C, 82.21 
H, 6.49 N, 11.28. Gef: C, 82.21 H, 648 N, 11.39 %) 

1,2-Dimerhyl-4,5-Diphenylimidarol(9@ 
Eine Losung von 2d (1.5 g; 5 mMo1) in DMF (20 ml) wurde unter mechanischem Rtihren bei Raum- 

tcmperatur mit Dimethylsulfat (4.76 ml; 50 mMo1) und einer Losung von NaOH (44 g; 110 mMo1) in W. 
(6 ml) in je zwei Portionen, wie vorstehend beschrieben, vemtxt. Anschliessend rtibrte man unter Erhitxen 
auf dem Dampfbade weitere 2 Stdn, liens die M&hung erkalten, versetxte sie mit viel W, saugte das 
UngelKste ab und kristallisierte es wiederholt aus w&r. Methanol. @70 g (45 yb rcincs 9b, Schmp. : 148°C. 
Lit.:” 143.5-14450.* (Ca2HlsN2, 31@38. Rer: C, 8513 H, 5.84 N, 903. Gef: C, 85Q7 H, 5.68 N, 926%). 

l Die l.c.‘* angegebene Ausbeute betriigt nur 19%. 



Durch Lewis S&urea ausgelbste reduktive Umlagenmgen vom Retrobenziltiure-Typ-V 4275 

Gaschromatographische Analysen 
Disc wurden mit einem Carlo Erha (Milano) Fractovap Gaschromatographen, Model P unter Verwend- 

ung von Wasserstoff (05 Atil) als Trtigcrgas, im wesentlichen wie hereits friiher9 heschriehen, ausgefIihrt. 
Die zu untersuchendm Gemische-die hei der Umlagerung von je 1 mMol des hetreffenden Imidazol- 

inthions oder seines Ssubstituierten Derivates tie aufS 4271 be=s&rieben erhaltencn Bligen Nehenprodukte 
-wurden in Benz01 (1 ml) gel&t und je 10 fl diese~ Liisungen in den Verdampfer injiziert Die Produkte 
wurden teils durch Vcrgleich ihrer t Werte mit denen authentischer Suhstanzen, tcils durch Vcrwendung 
letzterer als innere Standards idcntitiziert. DieTemperatur des Verdampfers hetrug 210”. bei da Identifiier- 
ung des schwerer flfichtigen Diphenylmethans und Diphenylsullids 230”. 

Danksagung-Die gaschromatographischen Experimente hat Herr DiplXhem S. Bck&sy, die differential- 
thermogravimetrischm Herr DipI.-Chea Z Halmos ausgefiihrt. Ihnen sei such an dieser Stelle herzlich 
gedankt. 
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