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5-Ring-Cycloamidines — Deeply Coloured Heterocycles with Unusual Properties. [

Synthesis and Spectral Features

Abstract. The cycloacylation reaction of benzamidines with
bis-imidoylchlorides 1 derived from oxalic acid was investi-
gated. For example, treatment of benzamidine with 1 gives
the new 4H-imidazoles (3a-1) in yields up to 92%. Because
of rapid H-transfer processes in solution, the NMR-spectra of
3a-1show only a single signal set. Apart from prototropism,
3c shows interesting properties as an amphoteric heterocycle.
The protonation of 3c is accompanied by a change of color
from orange to blue. Probably, protonation takes place on the
exocyclic imino nitrogen to give a cyanine type chromophor.

The resulting cation can also be regarded as an antiaromatic
1,3-diazacyclopentadienylium system. In order to investigate
the influence of exocyclic substituents at nitrogen on the UV/
VIS absorption, compounds 3d—h were synthesized. Where-
as electron withdrawing groups cause hypsochromic shifts of
the first UV/VIS absorption band, the dimethylamino group
shifts this band bathochromically as exemplified by 3e. This
novel cycloamidine shows strong acidochromism with batho-
chromic shifts of more than Ad,,, = 150 nm.

Bis-Imidoylchloride der Oxalsdure 1 zeichnen sich
durch ihren einfachen Zugang, ihr variables Substitu-
entenmuster sowie durch ihre Selektivitdt gegeniiber
Reaktionspartnern mit einem oder mehreren nucleophi-
len Zentren aus [1-3]. Ein weiterer wichtiger Vorteil
gegeniiber Oxalylchlorid ist auch die stark ausgeprigte
Prototropie der aus 1 erhiltlichen Cyclisierungsproduk-
te, die es sogar gestattet, Methylgruppen einzubezie-
hen und Carbenoide zu stabilisieren. Dies konnte kiirz-
lich von uns fiir Einstufensynthesen von Tetraazafulva-
lenen [4] und deren bisvinylogen Derivaten [5], ausge-
hend von Formamidin und Acetamidin, genutzt wer-
den. In weiteren Untersuchungen sollte nun das Reak-
tionsverhalten einfacher Amidine ohne o-stindigen
Wasserstoff gegeniiber den bis-elektrophilen C,-Bau-
steinen vom Typ 1 studiert werden. Als Modellsubstan-

zen kamen hier vorzugsweise Benzamidine 2 in Be-
tracht. Uber analoge Reaktionen von 2 mit Oxalylchlo-
rid anstelle von 1 wurde schon friiher [6, 7] berichtet.
Die dabei erhaltenen Imidazolin-4,5-dione, in der Re-
gel sehr hydrolyseempfindliche Verbindungen, lieen
sich thermisch unter CO-Extrusion in Imidoylisocya-
nate umwandeln, deren Stabilisierungsprodukte bei
Arylsubstitution am N1 schlieBlich Chinazoline erga-
ben.

In einer rasch ablaufenden Cycloacylierung reagie-
ren die Bis-Imidoylchloride 1 mit den substituierten
Benzamidinen 2 in hohen Ausbeuten zu Derivaten des
4H-Imidazols 3, s. Schema 1.

Elementaranalyse, Massenspektren und NMR-Daten
weisen diese als 2-Aryl-5-arylamino-4-arylimino-4H-
imidazole aus. Bemerkenswerterweise ist das Signal fiir
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Schema 1

die beiden ortho-Wasserstoffe des 2-Phenylrestes zu
relativ tiefem Feld verschoben (3¢: 8 = 8.54 ppm), vgl.
auch [8]. Ein dhnliches Verhaiten zeigt auch das Signal
des Fiinfring-C2-Atoms, welches mit ca. 190 ppm stér-
ker entschirmt ist als im Benzamidinhydrochlorid (6 =
171.22 ppm). Wegen der schnellen Austauschvorgiinge
treten fiir die Reste in 4- und 5-Position nur einfache
Signalsitze in den 'H- und '3C NMR-Spekiren auf, die
eine hohe Symmetrie fiir das solvatisierte Molekiil vor-
tauschen. So konnte bei 3¢ auch in anderen L.Osungs-
mitteln, wie DMSO-dq sowie durch Messungen bei
—55 °C kein Signal fur das NH-Proton detektiert wer-
den.

Auch die von 3c erhaltene Kristallstrukturanalyse
suggeriert ein annidhernd symmetrisches Molekiil. Eine
intramolekulare Wasserstoffbriicke zwischen beiden
exocyclischen Stickstoffatomen konnte durch IR-Mes-
sungen ausgeschlossen werden. Der Beweis fiir die
exocyclische Anordnung des NH-Wasserstoffatoms
konnte durch das 'H-NMR-Spektrum der ’N-markier-
ten Verbindung 3b erbracht werden. Wihrend in THF-
dg bei Raumtemperatur kein NH-Signal sichtbar ist,

erscheint bei —70 °C ein Dublett [LJ (N H) =93.1 Hz]
bei 10.91 ppm. Die schon bei Raumtemperatur bemerk-
bare Linienverbreiterung der Signale fiir die vier ortho-
Wasserstoffatome der exocyclischen Arylreste, die auch
bei allen anderen Verbindungen vom Typ 3 auftritt, er-
reicht bei ca. —60 °C ein Maximum. In NOESY-Expe-
rimenten beweisen Austauschsignale ebenfalls den in-
termolekularen Protonentransfer. Dieser fiihrt auch in
den 13C-NMR-Spektren von 3 zu einer erheblichen Li-
nienverbreiterung, so da3 bei einigen Vertretern nicht
alle Signale beobachtet werden kénnen. Die stark aus-
geprigte Aggregation der Verbindungen vom Typ 3 zeigt
sich auch dadurch, daf in der Regel nur verdiinnte Pro-
ben gut auswertbare NMR-Spektren zulassen.

Verbindung 3a wurde schon frither durch Aminolyse
von 2.,4,5-Trichlor-2-phenyl-2H-imidazol 4 mit Anilin
synthetisiert [9, 10]. Die Autoren berichteten ebenfalils,
daf} bei diesen und analogen Verbindungen der nach der
Cyclisierung verbleibende NH-Wasserstoff NMR-spek-
troskopisch nicht lokalisierbar ist und sich schnell zwi-
schen beiden Imidazol-Stickstoff-Atomen bewegt. Da
4 wesentlich schwieriger zugénglich ist und zudem auf
den Phenylrest in der 2-Position beschrinkt ist, wurde
der von uns gefundenen Synthesevariante bei allen wei-
teren Derivaten vom Typ 3 (Ausnahmen: 3e, h) der
Vorzug eingerdumt.
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Die intensive, langwellige Absorption im UV/VIS-
Spektrum von 3¢ (A= 488 nm, lg € = 4.22) war fiir
uns ein weiterer AnlaB, den Einflu der peripheren Sub-
stituenten R in 4,5-Position der 4H-Imidazole 3 zu stu-
dieren. Dabei zeigte sich, dal Acceptorsubstituenten am
exocyclischen Arylrest gegeniiber 3¢ eine schwache
hypsochrome Verschiebung der lingstwelligen Absorp-
tionsbande bedingen, die beim Nitroderivat 3d ihr Ma-
ximum (A, = 328 nm) erreicht. Sowohl das durch Um-
setzung mit Lithiumhydrid aus 3¢ erhiltliche Anion 3¢’
(Amax = 561 nm) als auch dessen Protonierungsprodukt
3¢" mit HBF,/CH,Cl, (Aax = 624 nm) absorbieren deut-
lich im ldngerwelligen Bereich. Der drastische Farb-
wechsel bei der Protonierung von 3¢ von orangerot nach
tiefblau 148t sich mit dem Ubergang vom Merocyanin
3¢ zum Cyanin 3¢'"' in cyclischer Anordnung erkliren.
Bei einer Ladungsdelokalisierung im Fiinfring ist aller-
dings auch eine durch zwei Donorreste stabilisierte an-
tiaromatische Struktur3c¢''' zu diskutieren. Nach Gomp-
per [11, 12] sind donorsubstituierte Aza- und 1,3-Dia-
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zacyclopentadiene fiir antiaromatische Grenzstrukturen
pradestiniert.
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Die auffallenden UV/VIS-spektroskopischen Eigen-
schaften von 3 werden verstindlich, wenn man eine
Beziehung zwischen 5 und dem kettenférmigen Mero-
polymethin 7 (Neutropolymethin) sucht. Das Pentame-
thin 7 ist ein 87-System und mit S iso-7m-elektronisch.
Die m-Elektronen verteilen sich auf die fiinf Methin-
gruppen und die beiden N-terminalen Stickstoffatome.
Die Struktur 5 unterscheidet sich von 7 nur durch den
Ringschluf} zwischen den Kohlenstoffatomen 2 und 6
und den Ersatz der Methingruppen in 3- und 5-Stellung
durch Azastickstoffatome. Der EinfluB des Ringschlus-
ses auf das UV/VIS-Spektrum wurde schon am 4,5-
diphenyl substituierten 2-Dimethylamino-3-aza-cyclo-
pentadienon 6 [13] ausfiihrlich diskutiert [14]. Durch
storungstheoretische Uberlegungen mit Hilfe der Grenz-
orbitale lief3 sich zeigen, daf der erste 7—7* Anregungs-
zustand von 6 gegeniiber dem Grundzustand energetisch
stabilisiert wird und folglich die Anregungsenergien bei
kleineren Energien (lingeren Wellenlidngen) als bei dem
entsprechenden kettenformigen Chromophor liegen. Das
gleiche gilt beim Ubergang vom 3,5-Diazaanalogen von
7 nach 5. Aus Grenzorbitalbetrachungen folgt auch, daf}
der Ersatz von zwei Methingruppen durch N-Atome in
5 die Anregungsenergie erhoht. Da sich in diesen Stel-
lungen die Elektronendichte bei der Anregung vermin-
dert, stabilisieren die elektronegativen Stickstoffatome
den Grundzustand mehr als den Anregungszustand.
Diese gegenldufigen Effekte werden numerisch durch
Modellberechnungen nach der Pariser-Parr-Pople (PPP)
Methode [15] belegt. Bei diesen Berechnungen wurden
vereinfachend alle Bindungsparameter (Resonanzinte-
grale) gleich gesetzt, wihrend die Parametrisierung des
Stickstoffs dessen Valenzzustand folgt, d.h. es wird
zwischen einem Aminostickstoff und einem Azastick-
stoff unterschieden. Die im nahen UV (bei etwa 300
nm) erwartete ,,Farbbande* der offenkettigen meropo-
lymethinischen Verbindung 7 (gestreckte Anordnung)
erfihrt nach der PPP-Berechnung beim Ringschluf3 eine
extrem starke Verschiebung zu langen Wellenldngen
(bathochrome Verschiebung auf etwa 700 nm). Substi-
tution von CH durch N im Ring fiihrt zu einer hypso-
chromen Bandenverschiebung auf etwa 500 nm. Im
Anbetracht der topologisch bedingten, ausgeprigten

spektralen Bandenverschiebungen stellt das konjugier-
te System 5 in den Verbindungen der Serie 3 (und in
verwandten Verbindungen) einen ungewd&hnlichen
Chromophor dar. Die besonders langwellige UV/VIS-
Absorption der durch Protonierung oder Deprotonie-
rung gebildeten Kationen oder Anionen ist eine Folge
des bereits erwihnten Ubergangs von einem meropoly-
methinischen Bindungssystem (partielle Bindungsalter-
nierung) zu einem polymethinischen Bindungssystem
(stirkerer Bindungsausgleich).

T_R R-N
Et a Et N
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Die Trendaussage wurde durch die Synthese von Ver-
bindung 9 aus dem Bis-Imidoylchlorid 8 und Benzami-
din eindrucksvoll bestitigt. Trotz des sehr dhnlichen 7-
Systems ist das Pyrimidinderivat 9 nur eine blagelbe
Substanz (A, = 372 nm). Dieser Befund weist eben-
falls auf die Eigenstindigkeit des chromophoren Sy-
stems in den 4H-Imidazolen 3 hin. Die mit Abstand lang-
welligste UV/VIS-Absorption zeigt Verbindung 3e,
welche in Form groBer griinglinzender Kristalle erhal-
ten wird. Bei der Synthese von 3e bietet sich die alter-
native Variante ausgehend von 4 und 4-(Dimethylami-
no)anilin an, da hier bei hoheren Ausbeuten ein leich-
ter zu reinigendes Produkt entsteht. Diese Farbstoffcha-
rakter tragende Substanz absorbiert in THF bei A=
573 nm mit hohen molaren Extinktionswerten (lg & =
4.52) und zeigt dariiber hinaus eine starke positive Aci-
dochromie [16], z.B. A, = 730 nm in HY-Zeolithen
und 785 nm in HBF,. Im 'H-NMR-Spektrum von 3e ist
bis unterhalb —100 °C keine Aufhebung der Entartung
beider exocyclischer Arylreste feststellbar. Durch Um-
kristallisation aus wasserhaltigem Acetonitril konnten
von 3e Kristalle erhalten werden, die fiir eine Rontgen-
kristallstrukturanalyse geeignet waren (vgl. Abb. 1).

Die CN-Bindungen im Fiinfring von 3e zeigen nur
eine schwache Bindungsalternierung. Das Molekiil ist
nahezu planar, lediglich die durch die auxochromen
Gruppen substituierten Arylreste an N3 und N4 sind
um 8.7° und 29.8° aus der Ebene des planaren 2-Phe-
nyl-4H-imidazol-Rings verdreht. Somit wird im Kristall
durch Lokalisierung des Wasserstoffs an N3 die in Lo-
sung vorherschende C,-Symmetrie gestort.

Wie die UV/VIS-Spektren von 3i-1 ausweisen, ist
der EinfluB von Substituenten am Arylrest in 2-Positi-
on der 4H-Imidazole auf die Lage der langstwelligen
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Abb. 1 Kristalistruktur des 4 H-Imidazolderivates 3e, Ausge-
wihlte Bindungslingen (A) und Winkel (°): N(1)-C(1)
1.343(2), N(1)-C(3) 1.372(2), N(2)-C(3) 1.343(2), N(2)-C(2)
1.378(2), N(3)-C(1) 1.315(2), N(3)-H(N3) 0.87(2), N(4)-C(2)
1.298(2), C(1)-C(2) 1.497(2), C(1)-N(1)-C(3) 102.77(14),
C(3)-N(2)-C(2) 103.21 (13), C(1)-N(3)-C(10) 128.1(2), N(1)-
C(1)-C(2) 108.94(14), N(4)-C(2)-C(1) 122.8(2), N(2)-C(3)-
N(1) 118.3(2), C(2)-N(4)-C(18) 124.4(2)

Absorptionsbande relativ gering. Zum Vergleich wur-
den zusiitzlich die Derivate 3m und 3n, ausgehend vom
persilylierten Terephthaldiamidin [17] und den entspre-
chenden Bis-Imidoylchloriden, synthetisiert. Im Ver-
gleich zu 3c befindet sich das ldngstwellige Absorpti-
onsmaximum von 3m, n nur unwesentlich zu niedrige-
ren Energien verschoben (A, fiir 3m: 514 nm). Uber
das bemerkenswerte Redoxverhalten der Verbindungen
3, insbesondere von 3m, n, werden wir gesondert be-
richten.

Der Studienstiftung des Deutschen Volkes und dem Thiirin-
ger Ministerium fiir Wissenschaft, Forschung und Kultur sei
fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit gedankt.

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroheiztisch Galen
III nach Boétius der Firma Cambridge Instruments bestimmt

Tab.1 2-Aryl-5-arylamino-4-arylimino-4H-imidazole 3a—n, sowie 9: Ausbeuten, Schmelzpunkte, Summenformeln, Molmas-
sen, UV/VIS-Absorptionsmaxima und massenspektroskopische Daten

Nr.  Ausb. (%) Summenformel Amax (m) (1g £) MS m/e (%)
F. (°C) (Molmasse)

3a® 78 CoHgNy 482 (EI) 324 [M~*] (57), 240 (19), 220 (16),
192 (324.4) (4.05) 118 (18), 103 (100), 52.1 (61),

3c 92 Cp3HyoNy 488 (ED) 352 [M+] (80), 337 (100), 248 (21), 234
209 (352.4) (4.22) (45), 132 (41), 117 (83), 91 (60),

3d 63 Cy1H4N5O, 328 (CD 314 [M*] (100), 286 (20), 210 (14),
338-342 (414.4) (4.09) 139 (61), 105 (15),

3e 83 C,sHyNg 573 (ED) 405 [M+] (100), 390 (13), 360 (23), 284
236240 (404.5) (4.52) (55),

3f 87 CyH N, 476 (ED) 460 [M*] (30), 391 (14), 300 (10), 275 (10),
147-150 (460.4) 4.37) 186 (14), 145 (20), 103 (100),

g 83 CosH oF 5N, 463 (CI) 597 [M*] (63), 577 (100), 343 (10), 254 (8),
>170 Zers. (596.4) (3.99) 103 (56), 83 (10),

3hb) 84 Cy3HyNy 393 (ED) 480 [M+] (45), 326 (21), 235 (58),
o1 (480.2) (3.49) 222 (58), 171 (29), 156 (100), 129

(57), 127 (42), 104 (20), 77 (26),

372 Cy3Hy Ns 459 (EI) 367 [M*] (100), 353 (4), 275 (5), 183 (8),
127-129 367.2) (4.23) 148 (6), 118 (5),

3j 73 CyyHpoN, 484 (CI) 368 [M*+2] (100), 366 [M+] (8), 241 (91),
165 (366.4) 4.07) 179 (44), 165 (46), 147 (89), 120 (15), 94 (35),

%k 76 C3H 0N50, 511 (ED) 397 [M*] (13), 382 (19), 341 (27), 294 (20),
262-264 397.4) 4.22) 117 (24), 105 (100),

31 78 Cy3H;9N50, 498 (CI) 398 [M*] (100), 382 (7), 269 (6), 132
214 (397.4) (4.20) (10, 117 (15),

3m 63 CaoH3Ng 498 (CD) 627 [M*1 (45), 108 (100),
156160 (626.8) (4.18)

3n 72 CeoHruNg 514 (FAB) 908.7 [M*+2] (22), 519.9 (5), 204.2 (73),
202-205 (907.3) (4.25) 189.3 (100),

9 22 CosHioN, 372 (ED) 422 [M*] (23), 393 (60), 338 (27), 289 (28),
Ol (422.6) (3.44) 186 (63), 172 (92), 104 (60), 91 (100),

2) identische Werte fiir 3b *) Drehwert fiir 3h []?7 = +449.07 (0.108 in CHCl;)
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und sind unkorrigiert. Die Aufnahme der IR-Spektren erfolg-
te mit dem IR-Spektrometer FTS-25 der Firma BIORAD, die
der UV/VIS Spektren an einem Lambda-19-Spektrometer der
Firma Perkin-Elmer. Simtliche Elementaranalysen wurden mit
dem CHN-Automaten CHNS-932 der Firma LECO angefer-
tigt; sie bewegen sich innerhalb der geforderten Toleranzbe-
reiche. Die Massenspektren wurden an einem Gerit Finnigen
MAT SSQ 710 aufgenommen. Die 'H- bzw. 13C-NMR-Spek-
tren wurden an einem AC-250- bzw. DRX-400-Spektrometer
der Firma Bruker aufgenommen. Die Konnektivititen ausge-
wihlter Vertreter wurden durch 2D-NMR-Experimente ermit-
telt. Die Drehwerte wurden mit dem Polarimeter Polartronic
der Firma Schmidt und Haensch bestimmt.

Mataga—Nishimoto-Beziehung. Fir die Berechnung wurde
DFT-Optimumsgeometrie vorgegeben. Die verwendeten PPP-
Parameter sind in eV angegeben: Atomparameter U : =C—
-11,42, =N-14,16,N(H,) —23,13; Gammawerte: =C— 10,84,
=N-und N(H,;) 12,98 und Resonanzintegrale B¢ = Bey =
~2,318. Die Berechnungen wurden mit dem Programm
WinPPP durchgefiihrt {18].

Rontgenstrukturanalyse von 3e

vgl. Mitteilung 2 dieser Serie.

2-Aryl-5-arylamino-4-arylimino-4H-imidazole (3a—n),

Rechenmethoden

Zur Abschitzung der chromophoren Eigenschaften wurde die
Pariser-Parr-Pople-Methode [15] herangezogen. Die Zweizen-
tren-Abstofungsrepulsionsintegrale ergeben sich nach der

ausgehend von 1, sowie fiir die Synthese von 9 (Allgemei-
ne Vorschrift)

Jeweils 5 mmol 1 und 2a (im Fall von 2a ist die Zugabe von
15 mmol Triethylamin erforderlich) oder 2b werden in 50 ml
trockenem Acetonitril suspendiert und solange unter Riick-

Tab. 2 2-Aryl-5-arylamino-4-arylimino-4H-imidazole (3a-n): 'H- und *C- NMR spektroskopische Daten (Aufnahme bei 250
MHz, CDCls, falls nicht anders vermerkt)

Nr d (ppm)

3a TH-NMR: 8.57 [m, 2H, ortho-Ph], 7.98 [m, 4H], 7.68 — 7.35 [m, 7H], 7.25 [m, 2H], *C-NMR: 189.2, 163.99, 141.81,
133.82, 131.82, 130.64, 129.19, 128.52, 126.57, 123.60,

3b TH-NMR: 8.57 [m, 2H, ortho-Ph], 7.96 [m, 4H], 7.57 [m, 1H], 7.53-7.41 [m, 6H]}, 7.24 [m, 2H], 'H-NMR (400 MHz,
THF-dg): 8.57 [m, 2H], 8.10 [m, (breit), 4H], 7.66 [m, 1H], 7.56 [m, 2H], 7.47 [m, 4H], 7.25 [m, 2H], 'H-NMR (400
MHz, 210 K): 10.41 {d, 'J ('>N,'H) = 93.1 Hz], 13C-NMR (100 MHz): 189.18, 163.84 [4, 'J(3C,15N) = - 16.4 Hz],
141.68 (breit), 133.76, 131.82, 130.58, 129.11, 128.46, 126.54, 123.55,

3c "H-NMR (400 MHz, THF-dg): 8.57 [m, 2H, ortho-Ph), 8.02 [m, 4H, tolyl], 7.63 [m, 1H, para-Ph}, 7.57 {m, 2H, meta-
Ph], 7.27 [m, 4H, tolyl], 2.39 [s, 6H, CH;-tolyl], 3*C-NMR (THF-dg): 188.78, 165.5, 141.4, 136.68, 133.88, 133.45,
130.94, 130.03, 129.04, 124.68, (breit), 21.38 [CH;-tolyl],

3d TH-NMR (DMF-d,): 8.46 [m, 6H], 8.32 {m, 3H], 7.43 [m, 4H], *C-NMR (DMF-d,): 152.45, 146.39, 125.89, 126.38,
121.25, 121.13, 121.09,

3e 'H-NMR: 8.54 [m, 2H, ortho-Ph), 7.99 [m, 4H], 7.49 [m, 3H], 6.74 [m, 4H], 2.98 [s, 12H, N(CHs);], C-NMR:
161.14, 149.07, 129.82, 125.56, 112.53, 40.45, [N(CHax);],

3f 'H-NMR: 8.50 [m, 2H, ortho-Ph], 8.24 [s, 2H], 8.12 [m, 2H], 7.67-7.60 [m, 2H], 7.57-7.47 {m, 5H], 13C-NMR:
164.50, 141.97, 134.62, 131.66 [q, >J (C,F) = 33 Hz], 131.17, 129.75, 128.75, 126.53, 123.80 [q, 'J (C,F) = 268 Hz],
123.12 (g, *J (C,F) = 5 Hz], 120.57 [q, *J (C,F) = 5 Hz],

3g 'H-NMR (Aceton-d,): 8.59 [s, 4H], 8.38 [m, 2H], 7.86 [s, 2H], 7.72 [m, 1H], 5.77 [m, 2H], 13C-NMR (Aceton dg):
166.81, 144.69, 135.86, 132.67 [g, 27 (C, F) = 33 Hz], 131.36, 129.78, 124.77, 124.22 [q, }J (C,F) = 272 Hz], 120.65,

3h IH-NMR (400 MHz): 8.52 [m, 2H, ortho-Ph], 8.33 [m, 2H], 7.88 [m, 2H], 7.81 [m, 2H], 7.73 [m, 2H], 7.46—7.63 [m,
9H], 6.30 [m, 2H], 4.58 [s, 1H, CH], 1.75 [d, 3J = 6,6 Hz, 6H, CH;], 3C-NMR (100 MHz): 166.23, 138.62, 133.92,
133.25,132.22, 131.19, 130.36, 128.81, 128.46, 126.35, 125.71, 125.47, 12491, 123.61, 123.42, 52.74 [CH], 21.86
{CH;],

3i 'H-NMR: 8.24 [m, 2H], 8.00 [m, 4H], 7.41 [m, 4H], 7.17 [m, 2H], 6.85 [m, 2H] 3.09 [s, 6H, N(CH;),], *C-NMR:
154.0, 144.7, 131.9, 128.6, 128.5, 124.6, 123.8, 120.4, 119.2, 39.4 [N(CH3),],

3j 'H-NMR: 8.49 [m, 2H], 7.93 [m, 4H], 7.36 [m, 2H], 7.30 [m, 4H], 2.49 [s, 3H, CH;-tolyl], 2.42 {s, 6H, CH;-tolyl],
IBC.NMR: 163.56, 144.60, 136.45, 130.59, 129.75, 129.27, 123.55, 119.73, 22.00 [CH;-tolyl], 21.20 [CH-tolyl],

3k 'H-NMR: 8.66 {m, 2H], 8.31 [m, 2H}, 7.87 [m, 4H], 7.25 [m, 4H], 2.39 [s, 6H, CH;-tolyl], '>*C-NMR: 186.18, 163.06,
150.43, 137.89, 137.41, 130.91, 129.85, 123.81, 123.40, 119.67, 21.19 [CH;-tolyl].

31 TH-NMR: 9.29 [s, 1H], 8.84 [m, 1H], 8.42 [m, (breit), 1H], 7.88 [m, (breit), 4H], 7.69 [m, 1H], 7.28 [m, 4H], 2.39 [s,
6H, CH;-tolyl], 13C-NMR: 163.19, 148.48, 135.81, 133.24, 129.98, 129.75, 129.48, 125. 20, 123.86, 119.75, 21.28
[CH;-tolyl],

3m?) 'TH-NMR (DMSO-dg, 345 K): 8.57 [s, 4H], 7.95 [m, (breit), 8H], 7.30 [m, 8H], 2.38 [s, 12H, CH;-tolyl],

3n

"H-NMR: 8.67 (s, 4H], 7.94 [m, 8H], 7.27 [m, 8H], 2.61 [t, 8H, CH,], 1.61 [m,8H], 1.32 {m, 24H], 0.89 {m, 12H],
13C-NMR: 163.4, 142.1, 139.5, 130.4, 129.3, 129.2, 123.8, 119.7, 35.7, 35.4, 31.7, 31.3, 28.9, 22.6, 14.1

) 13C-NMR-Spektrum fiir 3m infolge geringer Loslichkeit nicht aussagekriiftig
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fluf} gekocht, bis 1 diinnschichtchromatographisch nicht mehr
nachweisbar ist. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur werden
50 ml Wasser zugetropft, der Niederschlag wird abfiltriert und
aus Acetonitril umkristallisiert. Die Imidazole 3a—n fallen
nach einmaliger Umkristallisation analysenrein an. Auf ana-
loge Weise wird 9 ausgehend von 1 und 8 synthetisiert.

2-Aryl-5-arylamino-4-arylimino-4H-imidazole (3e, 1):
ausgehend von 4 (Allgemeine Vorschrift )

10 mmol 2,4,5-Trichlor-2-phenyl-2H-imidazol (4) werden in
30 ml Diethylether geldst, die Losung wird auf —10 °C abge-
kiihit und unter Rithren langsamn mit einer Losung von 20 mmol
des jeweiligen Amins in 10 m] Diethylether versetzt. Anschlie-
Bend werden 30 mmol Triethylamin zugefiigt, und es wird 10
min. nachgerihrt. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit
10 ml Diethylether gewaschen. Nach dem Entfernen des Lo-
sungsmittels wird aus Acetonitril umkristallisiert.
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