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Fur die Titelverbindungen 3a und 4 werden verschiedene Synthesewege aufgezeigt. Eine einfache 
und ergiebige Darstellung des Trichlorimidazols 3 a  verlauft iiber das Tetrachlorimidazol 4 
und dessen anschlieBende Reduktion. Eine Reihe von Reaktionen dieser beiden Chlorimidazole 
werden beschrieben. Insbesondere das Tetrachlorimidazol 4 erweist sich als reaktives Zwischen- 
produkt fir neue Synthesen in der Imidazolreihe. 

Synthesis and Reactions of 2,4,5-Trichloroimidazole and 2,2,4,5-Tetrachloro-2H-imidazole 

Various routes of synthesis are shown for the title compounds 3 a  and 4. A simple. high-yield 
preparation of the trichloroimidazole 3a proceeds via the tetrachloroimidazole 4 and its sub- 
sequent reduction. A number of reactions of these two chloroimidazoles is described. Tetrachloro- 
imidazole 4, in particular. proves to be a reactive intermediate for new syntheses in the imidazole 
series. 

Darstellung des 2,2,4,5-Tetrachlor-2H-imidazols (TCI) 
Die Chlorierung von Imidazol (1 a) ist bisher wenig untersucht worden ‘I.  Wahrend 

die Bromierung von 1 a in Ather oder Chloroform fast ausschlielJlich 2.4.5-Tribrom- 
imidazol (2) liefert 2-4’. konnte bei der analog durchgefuhrten Chlorierung 2,4,5-Tri- 
chlorimidazol (3a) nicht erhalten werden. Auch Variation der Chlorierungsmethode 
(z. B. CI,/FeC13; ClJhv; CI2/NaOH bzw. Amine; PC1,; P0Cl3 etc.) fiihrten nicht zum 
Ziel. Nach Lutz und De Lorenzo5’ kann 2 durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsaure 
- in allerdings nur mabigen Ausbeuten von ca. 354; - in 3a iibergefuhrt werden. 

In der Chlorierung von 1-Imidazolcarbonsaure-athylester (1 b) und nachfolgender 
Hydrolyse des gebildeten Pentachlor-derivates 3 b fanden wir eine weitere Methode 
zur Bildung von 3a. die aber gleichfalls priiparativ wenig ergiebig ist. 
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A. Alberr in: Chemie der Heterocyclen, S. 166, 168, Verlag Chemie, Weinheim 1962. 
G. ~Qss, Ber. Deut. Chem. Ges. 10, 1365 (1877). 

K .  Hofmann in: The Chemistry of Heterocyclic Compounds, A. Weissberyer (Editor), Vol. 6, 
S .  11 1 f., Interscience Publishers, Inc. New York. 

3’ J .  E .  Balaban und F .  L. Pymnn, J. Chem. SOC. 121, 947 (1922). 

5 1  A. W Lutz und S .  De Lorenzo, J. Heterocycl. Chem. 4, 399 (1967). 
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Wird zur Chlorierung statt des freien lmidazols (1 a) dessen Hydrochlorid eingesetzt. 
so isoliert man in guter Ausbeute 2.2.4.5-Tetrachlor-2H-imidazol (TCI; 4). 

Bei der Behandlung von l a  mit Chlor in Gegenwart von Eisen(Il1)-chlorid in Tetra- 
chlormethan bzw. bei der Einwirkung von Sulfurylchlorid wird ebenfalls 4 erhalten. 
Auch das Tribromimidazol2 l%Bt sich durch Einwirkung von Chlor bzw. Sulfurylchlorid 
in 4 iiberfuhren. 

Die Chlorierungen nach diesen Methoden fiihren einheitlich zu 4, Reaktionsprodukte 
mit niedrigerem Chlorierungsgrad konnten nicht nachgewiesen werden. 

Die Konstitution von 4 ist durch die Elementaranalyse sowie durch die Ergebnisse 
von 3sC1-NQR-Messungen (zwei Linien, entsprechend den je zwei unterschiedlich 
gebundenen Chloratomen. CI,: 37002 kHz, C1,: 39 148 kHz) und 13C-NMR-Messungen 
(Resonanzsignale fur die identischen C-Atome in Position 4 und 5 bei 157.78 ppm und 
fur C-Atom 2 bei 116.13 ppm relativ zu TMS = 0 ppm) gesichert. 

4 4' 
c 1  
4" 

Die fur ein tetrdchloriertes lmidazol noch denkbaren isomeren Strukturen 4 und 4 
(3 bzw. 4 C1-Atome und je 3 C-Atome unterschiedlicher Umgebung) konnen nach den 
vorliegenden Daten ausgeschlossen werden. 

Reaktionen des 2,2,4,5-Tetrachlor-2H-imidazols (4) 
In dem leicht zuganglichen 4 fanden wir eine LuDerst reaktionsfihige Verbindung, 

die sich sehr gut fur zahlreiche praparativ interessante Reaktionen in der Imidazolreihe 
eignet. 

Tab. 1. Partielle reduktive Entchlorierung von 4 zu 3 a  

Reduktionsmittel Losungsmittel (qd) 3a Oxidationsprodukte 

Dioxan 
Wasser 
Acetonitril 
Benzol 
Tetrachlormethan 
Ather 
Tetrachlormethan 
Ather 
Ather 
Aceton 

99 
91 
96 
91 
94 
99 
88 
92 
85 
96 

a) Qualitativ nachgewiesen. 
h' Daneben 10c (7 x). 
') Charakterisiert als Tetraphenyldiphosphin-disulfid 'I, [ ( C ~ H ~ ) ~ P S ] Z .  

6' W Kuchen und H .  Buchwald, Chem Ber. 91, 2871 (1958). 
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3e 
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R X  3s -----+ 
(X =Ci. Br. I )  

e 
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3 g 

R r h  k t ion 
4 lHDt sich rnit einer Reihe von Wasserstoffdonatoren glatt in 2.4.5-Trichlorimidazol 

(3a) iiberfiihren (Tab. 1). Diese partielle reduktive Enthalogenierung ist eine praparativ 
einfache Methode zur Darstellung von 3a. Zur Vermeidung von Nebenreaktionen 
werden die Reduktionen am besten in indifferenten Losungsmitteln durchgefiihrt. Aber 
auch konzentrierte waI3rige Losungen des Reduktionsmittels. z. B. 70proz. wlDrige 
Jodwasserstoffsaure. konnen noch rnit Erfolg eingesetzt werden. 

Das Trichlorimidazol3a - eine kristalline. bestandige Substanz mit den Eigenschaften 
einer schwachen Saure (pK, = 6.5. Wasser/khanol = 1 : 1) - vermag nur noch in 
konzentrierten Mineralsauren Salze zu bilden. die beim Verdunnen vollstandig hydroly- 
sieren. Aus wlDrig-alkalischer Losung wird 3a durch SBuren ausgefallt. Mit Natrium- 
athylat in Acetonitril bzw. Kupfer(1)-chlorid oder Silbernitrat in waDrigem Ammoniak 
werden die entsprechenden Salze gebildet. Die Chlorierung von 3a fiihrt wieder zu 4. 
Aus dem Natrium-Salz von 3a lassen sich in der ublichen Weise rnit Alkylhalogeniden 
bzw. Arylsulfonylchloriden oder Benzoylchlorid die N-Alkyl- bzw. N-Arylsulfonyl- 
oder N-Benzoyl-2.4.5-trichlorimidazole 3c - g herstellen. Acylierungen von 3a rnit 
aliphatischen Carbonsaurechloriden oder Methansulfonylchlorid gelangen bisher nicht. 

CH3 0 
CzH, 
IIZC=CHCHz H 
4-C1CsH&02 
C&IS co 5 

Reaktionrn con 4 mir nucleophilen Agentien 
a) Reaktionen mir Wasser. Alkoholen und Carbonsiiuren: 4 reagiert rnit Nucleophilen. 

die eine Hydroxyl-Gruppe besitzen. in guten Ausbeuten zu Parabansaure (5). So wird 4 

Tab. 2. Reaktionen von 4 rnit Wasser, Alkoholen und Carbonsauren 

Reagenz ") ( "") 5 Chlorierungsprodukte 

H 2 0  
C H 3 0 H  
CiHsOH 
n-C3H70H 
i-C3H70H 
HC02H 
CH3C02H 

95 
90 
88 
85 
90 
83 
92 

HCI 
CH3CI, HCI 
CzHsCI, HCI 
n-C3H7Cl, HCI 
i-C3H7CI, HCI 
CO, HCI 
CH3COCI b), HCI 

3 rnol/rnol 4. 
b, Charakterisiert als Acetanilid. 

bei 50-60°C rasch unter Bildung von 5 und Chlonvasserstoff hydrolysiert. Auch Alkohole 
und Carbonsauren uberfuhren 4 in inerten Losungsmitteln in glatter Reaktion in 5 und 
die entsprechenden Alkyl- und Acylchloride. Neben den klassischen Verfahren zur Her- 
Chemische Berichte Jahrg. 109 107 
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stellung von 5 aus Oxalylch~orid und Harnstoff') bzw. durch Oxidation reinster Harn- 
saure ist die Solvolyse von 4 eine weitere gute praparative Methode zur Synthese von 5. 
Tab. 2 gibt eine Ubersicht der durchgefiihrten Reaktionen. 

b) Reaktionen mir Ammoniak untl Aminen: In atherischer Losung reagiert 4 rnit uber- 
schiissigem Ammoniak bei tiefen Temperaturen zum 2,4.5-Triaminoimidazol (6). das 
als Monohydrat isoliert wurde. Das Hydrat zersetzt sich bei langerem Aufbewahren 
unter Abspaltung von Ammoniak. Beim Erwarmen rnit konzentriertem wlBrigen Am- 
moniak erfolgt Abbau zu Guanidin. 

In analoger Weise werden bei der Umsetzung von 4 rnit primaren aromatischen Aminen 
(4 : Amin = 1 : 6) bei Raumtemperatur in Ather oder Benzol die Hydrochloride 7 der 
4.5-Bis(arylamino)-2-arylimino-2If-imidazole in Form gelber bis braunroter Kristalle 
erhalten. Wahrend die Reaktionen von 4 rnit Cyclohexylamin bzw. Benzylamin im 
gleichen Sinne verlaufen. konnte bei der Einwirkung von Methylamin iiberraschender- 
weise nur die Bildung von 2,4.5-Trichlorimidazol (3a) nachgewiesen werden. Auch 
schwach basische Amine (pkB > 11). wie z. B. die Nitraniline. reagieren rnit 4 nicht. 

Durch Behandlung rnit verdunnter waDrig-ithanolischer Natronlauge bei 20°C 
lassen sich die Hydrochloride 7 in die freien Basen 8 iiberfihren. Dagegen tritt beim Er- 
hitzen von z. B. 7a oder 8a niit wil3riger Kalilauge Ringspaltung zu Phenylguanidin 
und Anilin ein. 

7 
Cyclohcxyl, 

Benzyl 8 

R-Schlussel s. Tab. 3,4 

8a 

Mit starken Mineralsauren bilden die Basen 8 sehr stabile Salze. 

c) Reaktionen mit Mercapranen: Gegeniiber Sulfhydrylgruppenhaltigen Verbindungen 
verhalt sich 4 recht unterschiedlich. Mit Schwefelwasserstoff erfolgt ausschliel3lich Reduk- 
tion zu 3a unter Bildung von elementarem Schwefel. Dieser Reaktionsablauf wird auch 
vorwiegend bei der Umsetzung von Thiophenolen rnit 4 beobachtet. als Oxidations- 
produkte entstehen dabei die Diaryldisulfide. Lediglich rnit Thiophenol selbst kann 
neben 3 a in Ausbeuten < 10';; noch 2.4,5-Tris(phenylthio)imidazol (1Oc) isoliert werden. 

') H. Bilrz und E .  Topp, Ber. Deut. Chem. Ges. 46, 1392 (1913). 
8' H .  Biltz und G. Schiemann, Ber. Deut. Chem. Ges. 59, 721 (1926). 
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Alkylmercaptane. bei denen ein giinstigeres Aciditats-Redoxpotential-Verhlltnis vor- 
liegt. liefern rnit 4 dagegen als Hauptprodukte die Tris(alkylthio)imidazol-hydrochloride 
9a. b. aus denen durch Behandeln rnit verdiinnter Natronlauge die freien Basen 10a. b 
erhalten werden. 

Die Hydrochloride 9 werden in waBriger Losung durch starke Oxidationsmittel wie 
z. B. Salpetersaure oder Chlor zu 5 oxidiert; rnit Wasserstoffperoxid in Eisessig lassen 
sich die Hydrochloride jedoch glatt in die entsprechenden 2.4,5-Tris(alkylsulfonyl)- 
imidazole 1 I a, b iiberfuhren. Die Sulfone 11 sind hochschmelzende. kristalline. wasser- 
losliche Substanzen. Infolge des hohen a-Wertes fur die Sulfongruppe'' reagieren sie 
stark sauer. So wurden in 50proz. waBrigem khanol fur 11 a. b pK,-Werte von 2.65 
bzw. 2.85 gemessen. Brom. Chlor bzw. Chlorwasserstoff spalten die CS-Bindung der Hydro- 
chloride 9 unter Bildung von 2, 4 bzw. 3a. 

, 

3. 5 

\ /  

2 

d) Weirere Reaktionen: Natriumathylat. -acetat. -cyanid und -rhodanid in indifferenten 
Losungsmitteln reagieren nicht rnit 4. Silbernitrit liefert bei der Umsetzung mit 4 Paraban- 
saure (5) und NO. 

Wahrend die Einfuhrung einer Cyangruppe rnit Silbercyanid nicht gelingt - es ent- 
stehen Gemische aus 3a. dessen Silbersalz und Silberchlorid -. setzt sich 4 rnit Kupfer(1)- 
cyanid in Xylol bei 110- 12O'C zu 2,2,5-Trichlor-2H-imidazol-4-carbonitril(l2) um. 

Beim Erhitzen von 4 rnit Maleinsaureanhydrid entsteht kein Diels-Alder-Addukt, 
sondern es bildet sich iiberraschenderweise ein .,dimere 4", dem nach Elementaranal yse. 
Massenspektrum und den Ergebnissen von 13C-NMR- sowie 3sC1-NQR-Messungen 
die Konstitution 13 zukommt*). Im Formelbild sind die MeBwerte (13C-NMR in ppm; 
3sCI-NQR in MHz, Werte in Klammern) zugeordnet. 

9' W Aten und K. H. Biichel, Z. Naturforsch. Ted B 25, 961 (1970). 
*' Wir danken Herrn Dr. D. Wendisch fur die '3C-NMR-Messungen und Herrn Dr. H.-G. F i d y  

fur die 'SC1-NQR-Messungen. (Ing. Abt. AP). 
I07* 
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161 bY 

(37470) C1 

140453) C1 
NC 

13 

12 

106.61 

Die ,.Dimerisierung" von 4 in Abwesenheit von Maleinslureanhydrid gelingt unter 
sonst gleichen Reaktionsbedingungen nicht. 

Bei Reaktionen mit Anilinen verhalt sich 13 im Vergleich zu 4 und 7 sehr unterschiedlich. 
Wahrend rnit Anilin bzw. 4-Chloranilin rnit den Hydrochloriden 7 a  bzw. 7d die gleichen 
Produkte erhalten werden wie mit 4 selbst. reagieren o-substituierte Aniline wie 2-Chlor- 
anilin, o-Toluidin bzw. 2-Chlor-5-(trifluormethyl)anilin rnit 13 offenbar unter Erhaltung 
der .,dimeren Grundstruktur" zu Verbindungen bislang ungeklirter Konstitution der 
Summenformeln ClaHgC17N6, C ~ O H I  5ClsNs bzw. C Z O H ~ C I ~ F ~ N ~ .  

Experimenteller Teil 
(Mitbearbeitet von A. Conte) 

1. Chlorieruny uon I-fmidazolcarbonsuure-iithflester ( I  b) zu 2,4.5-Trichlor-I-imidazolcarbon- 
siiure-dichlorathylerrer (3b): In eine Losung von 28 g (0.2 mol) 1 b'"' und 50 g Pyridin in absol. 
Tetrachlormethan wird bei -20°C unter Ruhren uber ca. 5 h Chlor (UberschuD) eingeleitet. 
AnschlieBend wird noch 15 h geruhrt. zuletzt bei Raumtemp. Man filtriert vom ausgeschiedenen 
Pyridin-hydrochlorid ab, dampft unter vermindertem Druck ein, nimmt den oligen Ruckstand 
in Ather auf und filtriert. Nach Abdestillieren des Athers bleibt ein gelbes 81 zuriick (32 g). das 
sich nur unter teilweiser Zersetzung i. Vak. destillieren IPDt. Neben einern grokren Vorlauf 
(Sdp. 45-6OoC/0.05Torr) erhalt man 16g 3b (256%). Sdp. 60-6SoC/0.05Torr. - IR: v , = ~  
1770cm-'. - UV: h,,[nm] 207, 282 290 (IgE = 4.36. 3.23. 3.21). 

C6H3CI,N202 (312.4) Ber. C 23.1 H 1.0 C1 56.8 N 9.0 Gef. C 23.6 H 1.2 CI 56.3 N 8.4 

2. 2.4.5-Trichlorimidazol (3a): 15.6 g (0.05 mol) 3b werden unter Kuhlung in eine Losung von 
log  KOH in 1 O O m l  50proz waI3r. Athano1 eingetragen. Nach 24stdg. Ruhren wird rnit konz. 
Salzsaure auf pH 1 eingestellt, zur Trockne eingedampft und der Ruckstand rnit Ather extrahiert. 
Der ndch Abdampfen des Athers verbleibende Kristallbrei wird durch Behandeln mit wenig 
Dichlormethan von anhaftendem 01 befreit. Schmp. 191°C (Aceton); Ausb 3.5 g (40.7 yo). - IR: 
v ~ ~ ( ~ ~ ~ ~ ~ ~  2500-3100cm-'. - UV: I,, [nm] 206, 221 (Igc = 3.87. 3.85). 

C3HC13N2 (171.4) Ber. C 21.0 H 0.6 CI 62.1 N 16.3 

3. 2,2,4,5-Tetrachlor-2H-imidazol (4) 

a) Aus I a-Hydrochlorid: 68 g (1 mol) I n  werden in 3 Liter absol. Tetrachlormethan suspendiert. 
Unter Riihren werden bei Raumtemp. wahrend 5 h c a  54 g Chlorwasserstoff-Gas eingeleitet. 
wobei die Innentemp. leicht ansteigt (ca. 30°C). AnschlieDend wird zum Sieden erhitzt und wahrend 
40 h in der Siedehitze Chlor (UberschuB) eingeleitet. Dabei geht das gesamte Hydrochlorid in 

Gef. C 21.5 H 0.8 CI 62.3 N 16.3 

H. A. Staab, Liebigs Ann. Chem. 609, 87 (1957). 
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Losung. Das uberschuss. Chlor wird mit einer Natriumhydroxidlosung abgefangen. Nach Ab- 
kuhlung wird die Losung uber Natriumsulfat abfiltriert und i. Wasserstrahlvak. das Tetrachlor- 
methan abgezogen. Es verbleibt ein oliger Riickstand, der zum Teil kristallisiert (180g/87 %). 
Das Rohprodukt wird i. Wasserstrahlvak. destilliert (Innentemp. max. 120°C). Das Destillat 
erstarrt in der im Eisbad gekiihlten Vorlage zu farblosen Kristallen. Schmp. 85-87"C, Sdp. 
70-76"C/12Torr; Ausb. 146 g (71 %). Sublimierbar in langen farblosen Kristallen. Die Substanz 
ist feuchtigkeitsempfindlich. jedoch unter LuftausschluD gut haltbar. - UV: kmax = 212 nm 
(IgE = 3.94). 

C3Cl4N2 (205.9) Ber. C 17.5 C1 68.9 N 13.6 Gef. C 17.9 C1 68.7 N 13.3 

b) Aus I a in Geyenwarr uon FeCl,: In eine Suspension von 20.4 g (0.3 mol) 1 a und 0.5 g wasser- 
freiem Eisen(I1I)-chlorid in 450 ml absol. Tetrachlormethan wird bei 0- 10°C 3 h trockenes 
Chlor eingeleitet. Dann wird abfiltriert und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der gelbe, olige 
Ruckstand kristallisiert beim Stehenlassen durch. Ausb. 18 g (29 %). 

c) Aus 1 a und SOzCI,: 20.4g (0.3 mol) 1 a werden in absol. Tetrachlormethan rnit 135 g ( I  mol) 
Sulfurylchlorid wahrend 8 h zum Sieden erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels IaBt sich 
aus dem Riickstand durch Sublimation 4 isolieren. Ausb. 15 - 20 %. 

d) Auc 2: In eine Suspension von 13 g (0.043 mol) 2 in 300 ml absol. Tetrachlormethan wird bei 
Siedetemp. 1 h trockenes Chlor eingeleitet. Dabei bilden sich Bromdampfe. Das Reaktionsge- 
misch wird heiB filtriert und das Filtrat bei 30'C i. Vak. eingedampft. Der hellgelbe, olige Riick- 
stand kristallisiert beim Stehenlassen durch. Ausb. 8.4 g (95 "/,). 

e) Aus 2 rnit Cl,: In eine Suspension von 2 in absol. Tetrachlormethan wird wahrend 40 h in 
der Siedehitze Chlor (UberschuD) analog 3a) eingeleitet. Aufarbeitung wie bei 3a). Ausb. nach 
Destillation 70 7;.  

0 Aus 3a rnit C12: Analog der Vorschrift 3e). Ausb. an Rohprodukt 90%. nach Destillation 75 %. 

4. 2.4.5-'lEchlorimidazol (34  am 4 

a) Mit Schwefelwassersroffr Zu 20.6 g (0.1 mol) 4 in 200 ml absol. Acetonitril wird innerhalb 
von 30 min eine Losung von 8 g Schwefelwasserstoff in 100 ml Acetonitril getropft. Nach 2stdg. 
Riihren - Iangere Reaktionszeiten begunstigen die Bildung von Nebenprodukten - wird ab- 
filtriert und der Filterruckstand rnit Methanol gewaschen. Die nach Einengen des Filtrats zuriick- 
gebliebenen gelblichen Kristalle lost man in der ausreichenden Menge Methanol, filtriert von 
Schwefel ab und fallt mit vie1 Wasser aus. Schmp. 191°C (Acetonitril): Ausb. 16.4g (96%). 

b) Mit  Jodwusmrofl: Zu 30 ml 70proz waDr. Jodwasserstoffsiiure werden 3.8 g (0.018 mol) 4 
gegeben. Nach Abklingen der Warmeentwicklung werden die ausgefallenen Kristalle abfiltriert 
und mit einer waDr. Losung von Natriumthiosulfat und anschlieDend rnit Wasser gewaschen. 
.4usb. 2.9 g (91 "/,). Die Ausb. an 3a verringert sich, wenn man eine verdunnte Jodwasserstoff- 
saurelosung benutzt. weil dann neben 3a auch 5 entsteht. 

c) Mit H z / P t O 2 :  Ein Gemisch von 2.06g (0.01 mol) 4, 0.1 g Platin(I1)-oxid und 150ml absol. 
Dioxan wird mit Wasserstoff 1 h im Hydrierungsapparat geschiittelt. AnschlieDend wird filtriert 
und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Ausb. 1.7 g (99 %). 

d) Mir Formamid: 2.06 g (0.01 mol) 4 und 0.45 g (0.01 mol) Formamid in 25 ml absol. Tetra- 
rhlormethan werden gelinde f h erhitzt. In dem entweichenden Gasgemisch werden Chlorwasser- 
stoff und Cyanwasserstoff nachgewiesen. Nach Abkuhlen wird eingedampft. Schmp. 19 1 "C 
(waDr. Methanol); Ausb. 1.6g (94 x). 
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e) M i t  Aceron uirrer Belichfuiig: Eine Lasung von 18 g (0.087 mol) 4 in 200 ml absol. Aceton 
wird 7 h bei Siedetemp. mit UV-Licht bestrahlt (Labortauchlampe TQ 150, Hanau Quarzlampen 
GmbH). Man dampft ein, nimmt den Ruckstand in Ather auf. behandelt'mit A-Kohle und dampft 
zur Trockne ein. Ausb. 14.4 g (96 Yo). 

0 Mi? Benzolstdjinsiiuru: Eine Losung von 7.2 g (0.035 mol) 4 und 5.0 g (0.035 mol) Benzol- 
sulfinsaure in 100 ml absol. Ather wird 6 h zum Sieden erhitzt. Man dampft dann i. Vak. ein, 
nimmt den Ruckstand in Natronlauge auf, entfirbt mit A-Kohle und sauert mit Essigsaure an. 
Ausb. 5.6 g (99 !,a). 

g) Mir Pken,vlhydrazin: Aus 10.3 g (0.05 mol) 4 und 16.4 g (0.15 mol) Phenylhydrazin in 200 ml 
Ather. Ausb. 7.9 g (92 'I.d). 

h) Mit HCI/FeCl,: In eine Liisung von 2.06 g (0.01 mol) 4 und 0.2 g wasserfreiem Eisen(ll1)- 
chlorid in IS0 ml absol. Ather wird unter Feuchtigkeitsausschlun uber 4 h trockener Chlorwasser- 
stoff eingeleitet. Dabei entwickelt sich Chlor. Ausb. 1.46g (85%). 

i) M i t  Dipheiiylphosplii,i: Zu einer Losung von 2.06g (0.01 mol) 4 in 25 ml absol. Tetrachlor- 
methan werden innerhalb von 30 min unter Stickstoff 1.8 g (0.01 mol) Diphenylphosphin getropft. 
Das ausgefallene 3a wird abfiltriert. Ausb. 1.51 g (88",:). 

Dds Filtrat wird nach Zugdbe von weileren 1.8 g Diphenylphosphin 4 h unter Stickstoff zum 
Sicden erhitzt. Ohne das empfindliclic Tetraphenyldiphosphin zu isoliercn, werden 0.6 g Schwefel 
zugegeben und das Reaktionsgemisch weitere 8 h erhitzt. Nach Eindampfen erhllt man 2.5 g 
(50 7;) Tetraphenyldiphosphin-disulfid 6! Schmp. 168°C (Athanol/Wasser). 

j) Mi? Thiophenol: In eine Losung von 61.8 g (0.3 mol) 4 in 500 ml absol. Benzol werden unter 
AuDenkiihlung rnit Eiswasser 99 g (0.9 mol) Thiophenol eingeriihrt. Nach 3 h werden die abge- 
schiedenen Kristalle abgesaugt und mehrmals mit Benzol gewaschen. um das Diphenyldisulfid 
zu entfernen. Ausb. 46.8 g (91 YJ. Bei langerem Stehenlassen des Filtrats kristallisicrt noch 2.4.5- 
Tris(phenylthio)imidazol (1Oc) aus. Schmp. 140 - 141 "C (Benzol/n-Hexan); Ausb. 8.3 g (7 x). 

Durch Eindampfen der Mutterlauge erhllt man Diphenyldisulfid. Schmp. 61 "C (Athanol); 
Ausb. 40.0 g (40.7 %). 

5 .  Alkjdirrnny t r r d  Acerdierung twn 3a 
a) 2.4.5-Trichlor-I-methplimidazol (3r): Zu einem Gemisch von 8.57 g (0.05 mol) 3a und 2.8 g 

(0.05 mol) Kaliumhydroxid in 100 ml Methanol werden 7 g (0.05 mol) Methyljodid gegeben. 
Nach 48stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. wird gelinde auf dem Wasserbad erhitzt und dann ein- 
gedampft. Schmp. 75-76'C (waDr. Methanol); Ausb. 8.5 g (91 76). 

C4H3C13N~ (185.4) Ber. C 25.9 H 1.6 N 15.1 Gef. C 26.3 H 1.6 N 15.0 

b) /-k'rlipl-2,4.~~-tric/1lor.imidazol (3d): Wie unter 5a) beschrieben rnit khyljodid. Hellgelbes 01. 
Sdp. 53"C/O.O.S Torr; Ausb. 85'2,. 

CsH5Cl3N2 (199.5) Ber. C 30.1 H 2.S N 14.1 Gef. C 30.4 H 2.6 N 13.9 

c) 1-A//~.I-2.4..r-frich[oiimir/rrzo/ (3e): Wie unter 5a) beschrieben mil Allylbromid. Hcllgelbes 
81. Sdp. 63Ti0.05 Torr; Ausb. 90"<,. 

d) 2.4.5-Trith/or-/-~4-rhlorphen~l~rr~foi~~l~imidazol (39: 6.8 g (0.04 mol) 3a und 4 g Natrium- 
Lthylat werden in 120 ml Acetonitril 24 h geriihrt. AnschlieDend wird filtriert. 9.0 g (0.043 mol) 
4-Chlorbenzolsulfonylchlorid werden zum Filtrat gegeben und nochmals 24 h bei Raumtemp. 
geruhrt. Dann wird Natriumchlorid abfiltriert und i. Vak. eingeengt. Farblose Kristalle. Schmp. 
158°C (Zers.; vie1 n-Hexan); Ausb. 9.7g (70".;,). - UV: h,,, = 200, 230nm (Igc = 4.54. 4.24). 

C9H4CI4N1O2S (346.1) Ber. C 31.2 H 1.2 N 8.1 S9.3 Gef. C 31.3 H 1.4 N 8.0 S 8.9 
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e) I-Benzo~1-2.4.5-rrichlorimidazol (3g): Wie unter 5d) mit Benzoylchlorid. Schmp. 118 - 120 C.  
farblose Kristalle (n-Hexan); Ausb. 700/,. - IR: vc=o = 1710cm-'. 

CloHrC13N,0 (275.5) Ber. C43.6 H 1.8 N 10.2 Get  C43.2 H 2.0 N 10.3 

6. Parahansaure (5) aus 4 

a) Eine Suspension von 20.6g (0.1 mol) 4 in 80ml Tetrachlormethan wird mit 3.2 g (0.1 mol) 
absol. Methanol 3 h auf 50°C erhitzt. Dabei entwickeln sich HCI und Methylchlorid, das in 
einer Kuhlfalle isoliert werden kann. Das Losungsmittel wird abdestilliert und der Ruckstand 
durch Anreiben mit n-Hexan kristallisiert. Schmp. 242°C; Ausb. 10.3 g (90"d). 

CaH2NZ03 (114.1) Ber. C 31.6 H 1.X N 24.6 Gef. C 31.8 H 2.0 N 24.5 

Analog verlauft die Umsetzung von 4 mit Athanol. Propyl- und Isopropylalkohol (Ausb. 
88.9 bzw. 90%). Arbeitet man in Abwesenheit eines Losungsmittels. so gibt man die Alkohole 
tropfenweise zu 4. 

b) Ein Gemisch aus 2.06 g (0.01 mol) 4 und 20 ml Wasser wird 15 min bei 50-60°C geriihrt. 
AnschlieDend wird zur Trockne eingedampft und der Ruckstand aus Wasser unter Zusatz von 
Aktivkohle umgelost. Ausb. 1.1 g (95%). 

c) Zu einer Suspension von 7.4 g (0.036 mol) 4 in 60 ml absol. Xylol werden unter sorgfaltigem 
FeuchtigkeitsausschluB 4.96 g (0.08 mol) uber PzOs frisch destillierte Essigsaure gegeben. Bei 
Raumtemp. tritt keine Reaktion ein. Das Reaktionsgemisch wird 4 h auf 95- 100°C und 1 h 
auf 100- 115°C erhitzt und dann das gebildete Acetylchlorid (im Destillat charakterisiert als 
Acetanilid; Schmp. 115°C. Ausb. lOOu/,) und das Losungsmittel abdestilliert. Ausb. 3.8 g (92 x) 5. 

Analog verliiuft die Umsetzung von 4 mit Ameisensaure. Ausb. 83 0.6. 

7. 2,4.5-~riaminoimida~o/(6), Monohydrat: Zu 100 ml flussigem Ammoniak werden bei - 60°C 
unter Riihren innerhalb von 90 min 20.6 g (0.1 mol) 4 in 750 ml absol. bither getropft. Es wird uber 
Nacht weitergeruhrt und dann filtriert. Das Filtrat liefert nach Eindampfen 1.Og (5.8%) 3a. 
Der aus Ammoniumchlorid und 6 bestehende Filterruckstand wird mit wenig Wasser versetzt 
und filtriert. Das zuriickbleibende 6-Monohydrat wird mit Athanol gewaschen, schnell i. Vak. 
bei Raumtemp. getrocknet und analysiert. Ausb. 10.4g (80 7;). Es ist eine amorphe unschmelzbare 
Substanz. unloslich in organischen Losungsmitteln und wenig loslich in Wasser. Bei lingerem 
Aufbewahren tritt Zersetzung unter Abspaltung von Ammoniak ein. 

C J H ~ N S .  H 2 0  (131.1) Ber. C 27.5 H 6.9 N 53.4 Gef. C 27.8 H 5.6 N 53.5 

6-Pikrar: Aus 6-Monohydrat und Pikrinsiure in wal3r. Athanol. Zersetzt sich beim Erhitzen 
unter Abspaltung von Ammoniak. 

[C3H8NS]C7H7N307 (342.2) Her. C 31.6 H 2.9 N 32.8 

8. Abhau con 6 zu Guanidin: 2.8 g des Gemisches aus 6 und Ammoniumchlorid werden mit 50 ml 
25proz. Ammoniumhydroxid auf dem Wasserbad 50 min erhitzt. Nach Entfarben mit A-Kohle 
wird i. Vak. zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand wird in Wasser aufgenommen und rnit 
einer lthanolischen Losung von Pikrinslure versetzt. Die gelben Kristalle werden abgesaugt, 
mit bithanol gewaschen und getrocknet. Schmp. 316°C. Das IR-Spektrum stimmt mit dem einer 
authent. Probe von Guanidin-pikrat uberein. 

Gef. C 32.0 H 2.8 N 33.1 

9.4,5-Bislar~lami1io)-2-ar~limino-2H-imiila=ol-h~drochloride I 
a) 4..~-Dionilino-2-phen~limino-2H-imiila~ol-h~drochloriil (7a) f Allyemeirir Vor .d ir i f )  : Zu einer 

Losung von 2.3 g (0.011 mol) 4 in 100 ml absol. Ather werden innerhalb von 30 min unter Ruhren 
und FcuchtigkeitsausschluB 6.2 g (0.066 mol) trockenes Anilin getropft. Der Niederschlag wird 
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abgesaugt, rnit Ather gewaschen im Morser mit Wasser zermahlen und abfiltriert. Gelbe Kri- 
stalle. Schmp. 264-266°C (Methanol), Ausb. 3.3 g (80%). 

Cz1Hi8CIN5 (375.9) Ber. C 67.2 H 4.8 C1 9.4 N 18.6 

Analog werden die in Tab. 3 aufgefuhrten Verbindungen hergestellt. 

Gef. C 67.0 H 4.6 C1 9.2 N 18.6 

10. 4.5-Bis (mylamino) -2-arylimino-2H-imiduzole 8 
a) 4.5-Dianilino-2-phenylimino-2H-imidazol (8a) (Allgerneine Vorschriji) : Zu einer Suspension 

von 3.75 g (0.01 mol) 7s in heil3em khan01 werden 10 ml 8proz. Natronlauge und dann soviel 
.&than01 gegeben. bis die Losung klar ist. Nach Behandeln rnit A-Kohle wird filtriert und das 
Filtrat rnit verd. Essigsaure neutralisiert. Durch Verdiinnen rnit Wasser fallen gelbe Kristalle 
aus. Schmp. 171°C (Aceton/n-Hexan), Ausb. 3.3 g (97%). 

CZIHl7NS (339.4) Ber. C 74.3 H 5.1 N 20.6 Gef. C 73.8 H 5.5 N 20.3 

Analog werden die in Tab. 4 aufgefuhrten Verbindungen hergestellt. 

Tab. 4. 4,5-Bis(arylamino)-2-arylimino-2H-imidazole 8 H-HN 
(systematische Namen wie in Tab. 3 ohne ,,-hydrochlorid") R-HX K ~ - R  

Schmp. "C Summenformel Analyse (x Ausb.) (Mo1.-Masse) C H N C I  8 R 

b 

C 

d 

e 

f 

g 

h 

i 

i 
k 

I 

P 

P 

r 

S 

170 
(90) 

(90) 
164- 165 

243 

143 

192 

179 

(88) ' 

(95 

(90) 

(87) 
91 -97 
(88) 

(86) 

(90) 

(90) 

(80) 

(85) 

(92) 

(85) 

(87) 

1 58 - 1 60 

213 

178 - 180 

175- 186 

298 

145 - 149 

154-160 

249 

Ber. 57.0 3.2 15.8 74.0 
Gef. 56.9 3.4 15.8 24.0 
Ber. 57.0 3.2 15.8 24.0 
Gef. 56.0 4.1 15.9 23.3 
Ber. 57.0 3.2 15.8 24.0 
Gef. 56.9 3.4 16.0 24.0 
Ber. 75.6 6.1 18.3 - 
Gef. 74.8 6.2 18.5 - 
Ber. 75.6 6.1 18.3 - 
Gef. 75.2 6.1 18.1 - 
Ber. 67.1 5.4 16.3 - 
Gef. 66.5 5.6 16.4 - 
Ber. 67.1 5.4 16.3 - 
Gef. 66.1 5.4 16.4 - 
Ber. 67.1 5.4 16.3 - 
Gef. 66.7 5.3 16.8 - 

Ber. 64.9 5.3 12.6 - 
Gef. 64.8 5.6 12.5 - 
Ber. 76.6 6.9 16.5 - 
Gef. 75.6 6.8 16.5 - 
Ber. 43.4 1.5 9.4 - 
Gef. 42.2 2.0 9.7 - 
Ber. 38.9 1.2 10.8 49.1 
Gef. 39.1 2.3 10.9 47.3 
Ber. 75.6 6.1 18.3 - 
Gef. 75.6 6.3 17.6 - 
Ber. 63.1 4.5 13.6 - 
Gef. 63.7 4.5 13.5 - 
Ber. 44.6 1.7 10.8 16.4 
Gef. 43.6 2.6 11.1 16.2 
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b) Benzolsulfinar uon 8s: Eine Ather-Losung von 2.7 g (0.08 mol) 8 a  wird mit 1.13 g (0.08 mol) 
Benzolsulfinslure in 20 ml k h e r  vermischt. Die beim Stehenlassen ausgefallenen orangenen 
KriStdk werden abgesaugt und mit Ather gewdschen. Schmp. 157- 158°C. Ausb. 3.7 g (96%). 

[CZ1H18N5]CSH5S02 (481.6) Ber. C 67.4 H 4.8 N 14.5 Gef. C 66.7 H 4.8 N 14.7 

11. Ahbaic mi 8 a  zu Phenylguunidin: Ein Gemisch von l o g  (0.026 mol) 8a, 16.7g (0.3 mol) 
Kaliumhydroxid und 70 ml Wasser wird 1 h zum Sieden erhitzt. Nach Erkalten wird mit k h e r  
extrahiert, getrocknet, eingedampft und der Riickstand destilliert. Man erhllt 1.2 g Anilin, 
Sdp. 184°C; Ausb. 25':;. Die wlBr. Phase wird i. Vak. zur Trockne eingedampft, der feste Ruck- 
stand mehrmals mit heiBem Ather extrahiert. der Auszug getrocknet und eingeengt. Aus Benzoll 
n-Hexan 2.0 g (57 %) Phenylguanidin vom Schmp. 67 - 68°C. 

12. 2.4.S-Trislalk~lthio) irnidazol-hynrochloridr 9 
a) 2,4.5-Tfisfmethylthio~imidazol-hytlrocklori~ (9a): Zu einer Losung von 64 g (0.3 1 mol) 4 

in 450 ml absol. Ather werden bei - 25°C unter Riihren wahrend 1 h 74.5 g (1.55 mol) Methan- 
thiol eingeleitet. Man IaRt die Temp. iiber Nacht auf 20°C steigen. Die ausgeschiedenen Kristalle 
wcrden abgesaugt und rnit Ather gewaschen. Nach Losen in Metbanol. Entfirben rnit A-Kohle 
in der KLlte und Ausfillen mil Ather Schmp. 171.C (Zers.); Ausb. 60g (8Ox,). 

[C6HL1N2S3]CI (242.8) Ber. C 29.7 H 4.6 N 11.5 Gef. C 29.8 H 4.6 N 11.8 

b) 2,4,S-Tfi.s~iifhylthio~imidazol-hy~ruchlorid (9b): Wie vorstehend rnit Athanthiol; Schmp. 
104-105°C; Ausb. 83%. 

[C9H17N2S3]C1 (284.8) Ber. C 37.9 H 6.0 N 9.8 Gef. C 37.5 H 6.2 N 9.9 

13. a) 2.4,S-Tris~methylrhio)imidazol (IOa): Die Losung von 2.4g (0.01 mol) 9s in 50ml 2proz. 
Natronlauge wird mit A-Kohle in der KLlte entfarbt und rnit verd. Essigslure neutralisiert. Die 
beim Stehenlassen ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt und getrocknet. Schmp. 126- 127°C 
(Ligroin); Ausb. 1.9 g (92 :<). 

C6HION2S3 (206.4) Ber. C 34.9 H 4.9 N 13.6 Gef. C 34.7 H 5.3 N 13.8 

b) 2,4.S-Tris~iirhylthio)imir/~zol (lob): Wie vorstehcnd aus 9b. Farblose Kristalle, Schmp. 
92 -93°C; Ausb. 95',':;. 

C9HIbN2S3 (248.4) Ber. C43.5 H 6.5 N 11.3 Gef. C43.8 H 6.2 N 11.5 

14. a) 2.4,5-Tris(methylsu~on~f~imidazo/  ( l l a ) :  Zu einer Losung von 7.5 g (0.031 mol) 9 a  in 
140 ml Eisessig werden bei 16 - 18'C wlhrend h unter Ruhren 20.4 ml 30proz. Wasserstoff- 
peroxid getropft. Nach 60 h wird eingeengt. Farblose Kristalle. Schmp. 295 -296°C (khanol); 
Ausb. 8.4 g (YO :(,). 

C6HloN20bS, (302.3) Ber. C 23.8 H 3.3 N 9.3 Gef. C 24.2 H 3.4 N 9.6 

b) 2,4.S-Tris(uthylsulfonyl)imiduzol (11 b): Wie vorstehend PUS 9b. Farblose Kristalle, Schmp. 
227-228'C; Ausb. 92%. 

C9HL6NZ06S3 (344.4) Ber. C 31.4 H 4.7 N 8.1 Gef. C 31.9 H 4.7 N 8.0 

15. a) Oxidation Don 9 b  zu Parahansaure (5): Zu 8.9g (0.031 mol) 9 b  in 50 ml Wasser werden 
inncrhalb 1 h bci Raumtemp. 50 ml Salpeterslure (d  = 1.40) getropft. Es wird iiber Nacht weiter- 
geruhrt und dann i .  Vak. eingedampft. Durch Anreiben des Ruckstandes mit Ather wird in quanti- 
tativer Ausb. 5 (Schmp. 242'C. Zers.) gewonnen. Die Oxidation von 9a fuhrt unter den gleichen 
Bedingungen ebenfalls zu 5. 

b) In eine Losung von 2.85 g (0.01 mol) 9 b  in 20 ml Wasser wird 20 min bei Raumtemp. Chlor 
eingeleitet und anschlieBend i. Vak. eingedampft. Schmp. 242°C (Zers.); Ausb. 1.1 g (96'x). 
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16. Chlorierung i~on 9 b  zu 4: In eine Suspension von 2.8 g (0.01 mol) 9 b  in 15 ml absol. Tetra- 
chlormethan wird bei Raumtemp. trockenes Chlor (20 min) eingeleitet. Nach Abklingen der 
Warmeentwicklung wird das Losungmittel i. Vak. entfernt. Schmp. 86°C; Ausb. 1.8 g (87 '!;,). 

t7.2,4.5-7ric/1lorimidazol(3a) aids 9b: 8.9 g (0.031 mol) 9 b  werden mit 150 ml 37proz. Salzslure 
4 h zum Sieden erhitzt. Dann wird noch heiD durch eine Glasfritte filtriert, mit Wasser verdunnt 
und stehengelassen. Schmp. 191°C (Benzol); Ausb. 5.0 g (94 %). 

18.2,4.5-7?ihromimidazol(2) aus 9b: 8.9 g (0.031 rnol) 9b. 30 g Brom. 0.1 g Eisensplne und 100 ml 
Chloroform werden 8 h unter Ruhren zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird eingedampft, 
die Losung des Ruckstands in Natronlauge filtriert und mit verd. Essigsaure angesauert. Schmp. 
224°C (Benzol); Ausb. 8.Og (85 I!.',,). 

19. 2.2.5-Trichlor-2H-irnidazol-4-carbonitril (12): Ein Gemisch von 20.6 g (0.1 mol) 4. 44.7 g 
(0.5 rnol) wasserfreiem Kupfer(1)-cyanid und 230 ml absol. Xylol wird ca. 30 h auf 110 - 120'C 
erhitzt. Nach Erkalten wird filtriert und der braune Ruckstand rnehrfach mit Ather gewaschen. 
Die vereinigten Filtrate werden mit A-Kohle geschuttelt, filtriert, i. Vak. eingeengt und der Ruck- 
stand in Hexan aufgenommen. Schmp. 114 - 115 T (n-Hexan); Ausb. 7.9 g (40 "/,). 

C4Cl3N3 (196.3) Ber. C 24.4 CI 54.2 N 21.4 Gef. C 25.2 CI 52.6 N 20.9 

20. 2.2.5- Trichlor-4-(2.2.4,5.5-pentachlor-3-imidazolin-l -yl)-2H-imidazol (13): Ein Gemisch aus 
41 g (0.2 mol) 4 und 41 g (0.42 mol) Maleinsaureanhydrid wird im Einschmelzrohr 7 h auf 100°C 
erhitzt. Danach wird unter Zusatz von 1 Liter absol. Ligroin zum Sieden erhitzt, wobei sich das 
Maleinsiureanhydrid als 61 abscheidet. Man laDt die Losung abkuhlen. dekantiert vorn Malein- 
siiureanhydrid und dampft zur Trockne ein. Schmp. 149 - 15O'C (Leichtbenzin): Ausb. 38 g (92'!4). 

C ~ C ~ ~ N J  (411.7) Ber. C 17.5 CI 68.9 N 13.6 Gel. C 17.5 CI 69.5 N 14.0 

21. Reuktionen Don 13 mi? Anilinen 
a) 7a: Zu einer Losung von 10.3 g (0.025 mol) 13 in 200 ml absol. Ather wird unter Feuchtig- 

keitsausschluB bei -20°C eine Liisung von 32.5 g (0.35 mol) Anilin in 50 ml absol. Ather getropft. 
AnschlieDend lLDt man 20 h bei Raumtemp. riihren. Der Niederschlag wird abgesaugt. mit Ather 
gewaschen. im Morser rnit Wasser zermahlen und abgesaugt. Gelbe Kristalle: Schmp. 264-266' C; 
Ausb. 14.8 g (79 u;). 

b) 7d: Analog rnit 4-Chloranilin. Schmp. 304- 308'C; Ausb. 85 7,. 

c) Unbekaniire Verbindung C18fi&N6: Wie unter a) beschrieben aus 10.3 g (0.025 mol) 13 
und 44.7 g (0.35 mol) 2-Chloranilin. Schmp. 216°C (Cyclohexan); Ausb. 7.2 g (52;;) .  

CleHgC17N6 (557.4) Ber. C 38.8 H 1.6 CI 44.5 N 15.1 Gef. C 39.1 H 2.1 CI 44.3 N 14.9 

d) Linbekannre Verbindung C Z 0 H 1  5 C / 5 N b :  Wie unter a) mit o-Toluidin. Schmp. 2WrC (Cyclo- 

C ~ O H ~ ~ C I ~ N ~  (516.7) Ber. C 46.5 H 2.9 CI 34.3 N 16.3 Gef. C 46.6 H 3.0 CI 34.4 N 16.3 

e) Unbekannte Verbindung C2,fi7C17F&": Wie unter a) mit 2-Chlor-5-(trifluormethyl)anilin. 

hexan); Ausb. 65 o,;,. 

Schmp. 264'C (Benzol); Ausb. 40:/,. 
C ~ O H ~ C I ~ F ~ N ~  (693.5) Ber. C 34.6 H 1.0 CI 35.8 N 12.1 

Gef. C 33.8 H 1.8 CI 35.5 N 12.1 

Die unter 21c -e) hergestellten Verbindungen zersetzen sich bei langerem Aufbewahren unter 
Abspaltung von Chlorwasserstofi. 
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