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1,3,5-TRIAZEPINS
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(Received in Germany 2 May 1970; Received in the UK for publication 16 June 1970)

Zusammeafassung—1,2,3,4-Tetraphenyl-2-aza-1-chlor-buten-1-on(4)-chlorid reagiert mit p-Tolamidin bei
—25° zu 4,5,6,7-Tetraphenyl-2<p-tolyl)-1,3,5-triaza-heptadien-1,3-on(7), das sich thermisch in 1,2,3,7-
Tetraphenyl-5-(p-tolyl)-1,4,6-triaza-heptadien-3,5-on(7) umlagert. Die Umlagerung wurde NMR-spek-
troskopisch untersucht und ein Reaktionsschema diskutiert.

Abstract—The reaction of 1,2,3,4-tetraphenyl-2-aza-1-chloro-1-butene-4-one chloride with p-tolamidin at
—25° yields 4,5,6,7-tetraphenyl-2-(p-tolyl)-1,3,5-triaza-hepta-1,3-dien-7-one. Thermal rearrangement of
this compound yields 1,2,3,7-tetraphenyl-5-(p-tolyl)-1,4,6-triaza-hepta-3,5-diene-7-one. The rearrange-
ment was studied by NMR spectroscopy and a mechanism is discussed.

WIR haben in letzter Zeit eine Reihe heterocyclischer Verbindungen nach dem
Verkniipfungsprinzip 4 + 1 und 4 + 2 synthetisiert. Ausgehend von Benzoyldesyl-
anilin wurden mit Phosphorpentachlorid die reaktionsfahigen Amidchloride
hergestellt. Diese lassen sich mit Ammoniak in 1,2,4,5-Tetraarylimidazole, mit
Anilinderivaten in 1,2,3,4,5-Pentaarylimidazoliumsalze iiberfiihren.! Mit Hydrazin
erhilt man 4,5-Dihydro-1,2,4-triazine,”> mit Hydroxylamin 5,6-Dihydro-1,2,4H-
oxadiazine.? Im folgenden soll iiber Versuche berichtet werden, mit Tolamidin nach
dem Verkniipfungsprinzip 4 + 3 Derivate des 1,3,5-Triazepins zu erhalten. Die
Synthese heterocyclischer Fiinf- und Sechsringe mit Hilfe freier Amidine wurde in
der Literatur bereits beschrieben.* 3

Bei der Umsetzung von 1,2,3,4-Tetraphenyl-2-aza-1-chlor-buten-1-on(4)-chlorid 1
mit Amidin haben wir folgenden Reaktionsverlauf (Gl. 1) erwartet:*
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* Die unterstrichenen Effeuer in den gleichungen 14 entsprechen den fettgedruckten in Text und Tabelle.
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Aus dem zunichst entstehenden 2.4,5,6,7-Pentaaryl-1 3 5-triaza-heptadien-1,3-on(7)
3 sollte sich mit Kondensationsmitteln iiber die Zwischenstufe 4 das gewiinschte
1,2,4,6,7-Pentaaryl-1,3,5-triazepin § darstellen lassen. Das zur Reaktion bendtigte
freie Amidin 2 kann nicht in situ erzeugt werden, da die hierfiir erforderlichen starken
Basen ihrerseits mit dem Amidchlorid reagieren. Wir haben deshalb das freie Amidin
zunichst in Substanz isoliert. Amidchloride setzen sich leicht mit Hydroxylionen um.
Eine einheitliche Reaktion mit Amidinen kann deshalb nur in wasserfreiem Medium
erwartet werden. Um den Verlauf der Umsetzung NMR-spektroskopisch verfolgen
zu kénnen, wurde als Reaktionspartner fiir das Amidchlorid 1 p-Tolamidin gewdhit.

Bei der Durchfithrung der Reaktion tritt intermediir eine tiefe Farbe der Lésung
auf. Dies zeigt, dass das Amidin mit dem Amidchlorid bei Raumtemperatur reagiert.
Aus der Reaktionslésung wurde eine farblose Substanz isoliert. Ihr IR-Spektrum
(Abb. 1) zeigt bei 3450 cm~! eine scharfe Bande mittlerer Intensitit, die der
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ABB 1. IR-Spektrum von 1,2,3,7-Tetraphenyl-5-(p-tolyl)-1,4,6-triaza-heptadien-3,5-on(7) 6
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AsBB 2. NMR-Spektrum von 1,2,3,7-Tetraphenyl-5-(p-tolyl)-1,4,6-triaza-heptadien-3,5-on(7)
6 in CDCI, bei +20°*

* Die unterstrichenen Ziffern in den Abb 2, 4-7 beziehen sich auf die Bezeichnung der Verbindungen.
Die NMR-Daten sind in einer Tabelle zusammengefasst.
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N—H-Valenzschwingung eines sekundiren Amins zuzuordnen ist. Neben den
erwarteten C—H-Valenzschwingungen der Aromaten treten bei 2920 cm™! und
2880 cm~! die C—H-Valenzschwingungen der Methylgruppe auf. Als charak-
teristische Geriistschwingung findet man die Amid-I-Bande bei 1672 cm™! und eine
C=N-Valenzschwingung bei 1629 cm~!. Imn NMR-Spektrum (Abb. 2) treten neben
den zahlreichen Aromatenpeaks zwischen © = 2-0-3-2 Signale eines tertidren Protons
bei © = 348 und der Methylgruppe bei 7 = 7-56 auf. Verwendet man DMSO-dg als
Losungsmittel, so findet man das Signal des N—H-Protons bei t = 0-77. Es fehit der
AA'-Teil eines AA’BB'C-Systems, der fiir eine Benzoylgruppe eines aromatischen
Ketons typisch ist.! Elementaranalyse, Molgewicht und Protonenverhiltnis im
NMR-Spektrum ergeben die Summenformel C;5H,oN;0. Die aufgefiihrten experi-
mentellen Ergebnisse fithren zu dem Schluss, dass nicht die erwartete Verbindung 3,
sondern ein Isomeres der Struktur 6 entstanden ist.

Dieser Verlauf der Reaktion iiberrascht; 6 kann nicht das Primiarprodukt der
Umsetzung sein. Wir haben deshalb die Reaktion bei —25° wiederholt. Wir isolierten
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eine farblose Verbindung, die folgende spektroskopische und chemische Eigen-
schaften besitzt. Im IR-Spektrum (Abb. 3) tritt die intensititsschwache N—H-
Valenzschwingung eines Imins® bei 3279 cm ™! auf. Daneben findet man bei 1684
cm~! die intensive Carbonylbande eines aromatischen Ketons, deren Lage sich eng
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ABpB 3. IR-Spektrum von 4,5,6,7-Tetraphenyl-2-(p-tolyl)-1,3,5-triaza-heptadien-1,3-on(7) 3

an die der Carbonylbande des Desylaniling anschliesst Aus der Form der sehr
intensiven Banden bei 1610 cm~! und 1588 cm~! kann man schliessen, dass in
diesem Bereich C=N-Geriistschwingungen den Aromatenbanden iiberlagert sind.”
Das NMR-Spektrum (Abb. 4) zeigt den AA'-Teil eines AA’'BB'C-Systems zentriert
bei © = 1.95. Form und Lage dieser Signalgruppe sind charakteristisch fiir die ortho-
Protonen einer Benzoylgruppe.! Den Methylpeak findet man bei © = 7-67. Die
Aromatensignale erstrecken sich von 7 = 1-88 bis t = 3-90. Die Integration dieser
Signalgruppe liefert 26 Protonen anstelle der zu erwartenden 24 Protonen. Dies
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ABB 4. NMR-Spektrum von 4,5,6,7-Tetraphenyl-2(p-tolyl)-1,3,5-triaza-heptadien-1,3-on(7) 3

in CDCl, bei —25° Man findet in Abb 4-7 bei t = 8-79 das Triplett und bei r = 6-55 das
Quadruplett von Didthylather

bedeutet, dass die Signale von zwei nichtaromatischen Protonen in den Bereich der
Aromatenpeaks fallen. Dem NMR-Spektrum entnimmt man ferner, dass die Ver-
bindung 0-5 Mol Kristallither enthilt, den die Substanz bei der Isolierung auf-
genommen hat. Dieser Befund wird durch die Elementaranalyse bestitigt. Die
vorliegenden Daten zeigen, dass bei —25° das Primdrprodukt 3 abgefangen wurde.
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Als Festkorper ist die Substanz 3 mehrere Tage bei Raumtemperatur stabil ; in .
Losung lagert sie sich unter den gleichen Bedingungen quantitativ in 6 um.
Beriicksichtigt man die Reaktionsbedingungen und die sterischen Konfigurationen
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Umlagerung von 3 in 6 zu diskutieren (Gl. 2). In beiden Fillen erfolgt zunichst der
nucleophile Angriff des Imin-Stickstoffes am Kohlenstoffatom-7 der Verbindung 3.
Das gebildete Derivat des 6,7-Dihydro-1,3,5-triazepin 4 kann in zweifacher Weise
weiterreagieren. Unter Abspaltung von Wasser bildet sich ein 1,3,5-Triazepin 5§
(Wegb), das anschliessend durch Wasseranlagerung in ein Derivat des 2,7-Dihydro-
1,3,5-triazepin 7 libergeht. Die polare C—N-Bindung zwischen den Positionen 1 und
2 wird heterolytisch gespalten, und unter Protonenwanderung entsteht 6.

Die Betrachtung der sterischen Verhéltnisse von 4 legen einen zweiten Mechanismus
zur Bildung von 7 nahe (Weg a). Aus 4 bildet sich zunfichst das Zwischenprodukt 8,
ein 1,5,6,7-Tetraphenyl-3-(p-tolyl)-2,4,6-triaza-8-oxa-bicyclo-3,2,1-oct-2-en; dhnliche

Verbindungen sind in der Literatur beschrieben.®'  Durch Offnung der Sauerstoff-
briicke wird der Bicyclus 8 zu 7 stabilisiert, aus dem sich wie beschrieben 6 bilden kann.

Wir haben die thermische Umlagerung NMR-spektroskopisch untersucht. Bei
—25° erhidlt man noch das Spektrum der reinen Verbindung 3 (Abb. 4). Bereits bei
—23° verdndert sich das Spektrum (Abb 5). Im Methylbereich tritt ein zusitzliches
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ABB 5. NMR-Spektrum vom Substanzbemisch 3 und 4 in CDCl; bei —23°

Signal bei t = 7-65 auf. Ausserdem entstehen bei 1 = 4-74 und © = 4-53 gleichzeitig
zwei neue Signale. Bei Zugabe von Wasser und schwerem Wasser verschwindet das
Signal bei t = 4-53 im Gegensatz zu demjenigen bei © = 4-74. Der Peak bei t = 4-53
wird daher der Hydroxylgruppe und das Signal bei t = 4-74 dem tertiiiren Proton
von 4(Gl. 2) zugeordnet. Bei weiterer Temperaturerhéhung auf — 10° findet man das
in Abb. 6 wiedergegebene Spektrum. Es treten vier Methylsignale unterschiedlicher
Intensitit bei t = 7.75; 7-67; 7-65 und 7-56 auf. Von dicsen Methylsignalen sind
bereits bekannt: das Signal bei ¢ = 7-56, das durch Verbindung 6 bedingt wird, ferner
der Peak bei t = 7-67, der von Substanz 3 stammt. Verbindung 4 liefert das Signal bei
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Apg 6. NMR-Spektrum vom Substanzgemisch 3, 4, 7, 8 und 6 in CDCl, bei —10°

t = 7-65. Die Resonanz bei 1 = 7-75 zeigt, dass zusdtzlich eine neue Verbindung in
der Reaktionsmischung auftritt. Die Intensitit der Signale bei t = 4-53 und t = 4-74,
die von der Verbindung 4 stammen, hat zugenommen. Ausserdem tritt ein zusitz-
licher Peak bei T = 4-71 auf. Die Lage dieses Signals lisst auf ein tertidres Proton
schliessen. Da das Intensitdtsverhiltnis der noch nicht zugeordneten Peaks bei
t = 7-75 und t = 4-71 ungefahr 1:3 statt 3:1 ist, muss geschlossen werden, dass sie
von zwei verschiedenen Substanzen herriihren. Es lassen sich demnach insgesamt
fiinf Spezies bei —10° in der Losung nachweisen. Das bedeutet, dass sich zwei
Methylsignale iiberlagern. Aus der Tatsache, dass die Intensitit der Aromatensignale
von 3 stirker abgenommen hat als die des zugehérigen Methylpeaks bei 1 = 7-67,
schliessen wir, dass an dieser Stelle zwei Signale {iberlagert sind.

Wie weitere Messungen zeigen, lassen sich entscheidende Anderungen besonders
gut im Spektrum der Abb. 7 erkennen, das bei + 12° gemessen wurde. Die charak-
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ABB 7. NMR-Spektrum vom Substanzgemisch 7 und 6 in CDCl, bei +12°
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teristischen Signale der Verbindung 3 sind in diesem Spektrum nicht mehr nach-
weisbar. Das Methylsignal bei 1 = 7-65 sowie das Signal der Hydroxylgruppe bei
© = 453 und des tertidren Protons bei t = 4-74, die alle zur Verbindung 4 gehdren,
treten im Spektrum (Abb. 7) ebenfalls nicht mehr auf. Dies zeigt, dass auch diese
Substanz im System nicht mehr enthalten ist. Ebenso ist der Methylpeak beit = 7-75
verschwunden. Die bekannten Signale der Verbindung 6 (Abb. 2) bei 1 = 7-56 und
t = 348 treten deutlicher hervor. Zu diskutieren bleiben die Peaks bei t = 7-67;4-71
und 3-59, die teilweise bereits im Spektrum der Abb. 6 zu erkennen sind. Aus dem
Intensititsverhiltnis 3:1:1 ergibt sich, dass sie zur gleichen Verbindung gehdren.
Das Signal bei © = 3-59 verschwindet nach Zusatz von schwerem Wasser. Dies
berechtigt zu der Annahme, dass es sich hierbei um ein Hydroxylsignal handelt. Auf
Grund der Lage im Spektrum deuten wir das Signal bei T = 4-71 als Resonanz eines
tertiiren C—H-Protons. Beide Signale kénnen infolge der vorangehenden Uber-
legungen nur von Verbindung 7 stammen. Das Methylsignal von 7 bei t = 7-67 liegt
an der gleichen Stelle wie das der Verbindung 3. Damit sind die ungewdhnlichen
Intensitatsverhiltnisse des Spektrums der Abb. 6 geklirt.

In der Tabelle auf der folgenden Seite sind die zur Interpretation verwendeten
NMR-Daten zusammengefasst.

Das intermedidre Auftreten des Methylpeaks bei © = 7-75 (Abb. 5 und 6) bestitigt
das Vorliegen einer weiteren Zwischenstufe bei der Umlagerung von 4 in 7. Die
folgenden Uberlegungen geben einen Anhaltspunkt fiir die Struktur des Zwischen-
produktes. Das Dreiding-Stereomodell von 4 zeigt, dass der Abstand zwischen dem
Sauerstoffatom und dem Kohlenstoffatom-2 (G, 2) hchstens 3 A betrigt. Abstinde
dieser Grossenordnung werden bei transannullaren Umlagerungen hiufig beo-
bachtet.!®~!* Das Kohlenstoffagtom-2 zwischen zwei Stickstoffatomen ist stark
positiviert, wodurch die Bildung -einer C—O-—C-Briicke des Bicyclus 8 begiinstigt
wird. Die Ringspannung in diesem bicyclischen System ist nicht sehr gross. Die
chemische Verschiebung des Methylpeaks lisst sich mit einer bicyclischen Struktur
vereinbaren; bei einem Derivat des 1,3,5-Triazepins wirde man auf Grund des
Anisotropieeffekts das Methylsignal bei niedrigerem Feld erwarten. Weitere Angaben
iiber die Natur des Zwischenproduktes lassen sich aus den NMR-Spektren nicht
entnehmen, deshalb kann der Verlauf der Umlagerung {iber das 1,3,5-Triazepin 5§
nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden.

Bei der basischen Hydrolyse von Amidinen wird von mehreren Autoren ein
Mechanismus postuliert, bei dem eine Zwischenstufe mit tetraedrischer Struktur des
Acylkohlenstoffs auftritt (GL 3). Robinson'* konnte durch eine kinetische Unter-
suchung der basischen Hydrolyse von 1,3-Diphenylimidazoliniumchlorid diesen
Mechanismus stiitzen. Bei der Bildung der Verbindung 6 aus 4 (Gl 2) liuft eine
intramolekulare Amidinhydrolyse ab. Aus dem cyclischen Amidin 4 bildet sich durch
nucleophilen Angriff des Hydroxylsauerstoffs am Kohlenstoffatom-2 der Amidin-
gruppierung die stabile Zwischenstufe 7 mit tetraedrischem Acylkohlenstoff. Diese
geht erwartungsgemiss in das sekundire Amid 6 iiber. Ob dabei eine weitere
anionische Zwischenstufe auftritt, kann mit den vorliegenden experimentellen
Ergebnissen nicht entschieden werden. Durch den NMR-spektroskopischen Nachweis
einer Zwischenstufe mit sp>-bastardisiertem Acylkohlenstoff wird ein wesentlicher
Bestandteil des in der Literatur'# diskutierten Hydrolysemechanismus der Amidine
bestitigt.

14-16
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In siedendem Chloroform bildet sich aus dem sekundiren Amid 6 1,4,5-Triphenyl-
2{p-tolyl)-imidazol 9 und Benzamid (Gl 4). Dic Formulierung der Gleichung 4
folgt aus den Befunden, die Barltrop et al.'” bei der Bildung von Benzimidazol aus
1,5-Benzdiazepinen gefunden haben. Das Zwischenprodukt 10 konnten wir bisher
nicht beobachten. Die Struktur der Reaktionsprodukte wurde spektroskopisch
bestimmt. Das Imidazol 9 wurde dariiber hinaus auf unabhédngigem Weg dargestellt.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Physikalische Messungen. Die 1R-Spektren wurden als KBr-Presslinge mit ecinem Perkin-Elmer-Spek-
tralphotometer 257 aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian-Spektrometer HA 100
im abgeschmolzenen Rdhrchen in Deuterochlioroform und Dimethylsulfoxid-d, mit TMS als inneren
Standard bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Die Molekulargewichte wurde mit einem Dampf-
druckosmometer der Firma Hitachi-Perkin-Elmer bestimmt. Die Schmelzpunkte wurden im Metallblock
bestimmt und sind nicht korrigiert.

Lésungsmittel und Reagenzien

Methylenchlorid wurde mit einer Aluminiumoxid-Sdule {(neutral, Aktivititsstufe I, Sdulenlinge 30 cm)
gereinigt. Ather wurde durch Destillation fiber Calciumhydrid absolutiert. Als Schutzgas wurde Stickstoff
(Reinheitsgrad 99.999) verwendet, der nacheinander mit konzentrierter Schwefelsure, Atzkali und
Siccapent getrocknet wurde.

p-Tolamidin (2). p-Tolamidin wurde nach Pinner und Glock!® !? {iber p-Tolamidinhydrochlorid
dargestellt. Das freic Amidin wurde abweichend von der Literaturvorschrift isoliert.

Man 13st 50 g (293 mMol) p-Tolamidinhydrochlorid in 300 m! Wasser und figt 200 mi Methylenchlorid
hinzu. Unter kriiftigem Rilhren und Kiihlen auf 0° lisst man langsam 60 ml einer 309, KOH-L3sung
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zutropfen. Danach wird noch 5 Minuten geriihrt und die organische Schicht abgetrennt. Die wéssrige
Phase wird fiinfmal mit 50 ml Methylenchlorid ausgezogen. Dic organischen Losungen werden vereinigt und
dber Natriumsulfat getrocknet. Anschliessend zicht man das Methylenchlorid am Rotationsverdampfer ab.
Man kristallisiert den Riickstand aus Benzol um und trocknet bei 70° am Hochvakuum. Ausbeute: 23 g
(172 mMol = 599%) stark glinzende Blattchen Fp.: 103-105°, Lit.-Fp.: 101-102°.?

1,2,3,4-Tetraphenyl-2-aza-1-chlor-buten-1-on(4)-chlorid (1). Die Verbindung wurde nach einer Literatur-
vorschrift! synthetisiert.

Darstellung von 4,5,6,7-T etraphenyl-2-(p-tolyl)-1,3,5-triaza-heptadien-1,3-or(7) (3)
Verbindung 1 (222 g; 497 mMol) wird in 300 ml Methylenchlorid gelst und unter Riibren bei —25°
unter Stickstoff langsam in ¢ine Losung von 2-0 g (149 mMol) p-Tolamidin in 50-70 m! Methylenchlorid
getropft. Anschliessend wird noch 90 Minuten gerihrt. Der farblose Niederschlag wird {iber eine Fritte
abgesaugt und das Lasungsmittel an der Olpumpe abgezogen. Der Rilckstand wird zweimal mit 25 ml
Ather gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Im getrockneten Zustand ist die farblose Substanz
ldngere Zeit bestindig. Nach cinigen Tagen tritt Gelbfirbung ein, Schmelzpunkt und IR-Spektrum éndern
sich dabei nur unwesentlich. Bei —25° ist die Substanz im Schienkrohr unter Stickstoff mehrere Wochen
haltbar, Ausbeute: 2.3 g (4-22 mMol = 85%); Fp.: 113-115°. (C35H;4N3;0 + 0-5 C,H,,0 (544-7). Ber:
C, 82.00; H, 622; N, 7-71. Gef: C, 81.60; H, 628; N, 808°%).

Kristallither konnte trotz 48-stiindigem Trocknen bei —25° und 6-stiindigem Trocknen bei +25° am
Hochvakuum nicht entfernt werden. Bei hoheren Temperaturen zersetzt sich die Substanz.

Darstellung von 1,2.3,7-Tetraphenyl-5-(p-tolyl)-1,4,6-triaza-heptadien-3,5-on(7) (6)

Verbindung 1(2:22 g; 497 mMol) wird in 300 ml Methylenchlorid gelést und unter Rhren langsam in
cine Lsung von 20 g (149 mMol) p-Tolamidin in Methylenchlorid getropft. Es wird 2 Stunden bei Raum-
temperatur geriihrt. Anschliessend saugt man den Niederschlag @iber cine Fritte ab und engt die L3sung
bis zur Trockene ein. Der Riickstand wird in Ather aufgenommen und 48 Stunden bei Raumtemperatur
gerihrt. Es fallt ein farbloser Niederschlag aus, der nach der Beendigung der Reaktion iiber eine Fritte
abgesaugt und im Hochvakuum bei 70° diber Nacht getrocknet wird. Alle Operationen miissen unter
trockenem Stickstoff und in wasserfreien L3sungsmitteln durchgefiihrt werden, Ausbeute: 2-0 g (3-95 mMol
= 80%); Fp.: 144-145°. (C35H,oN,0 (507-6). Ber: C, 82:81; H, 5.76; N, 8.28. Gef: C, 8249; H, 5-76;

N, 8-42%); Molekulargewicht: Ber: 507-6. Gef: 528.0 (i. Benzol).

Umlagerung von 3 in 6

Man 16st 1.0 g (1:95 mMol) 3 unter trockenem Stickstoff in absolutem Methylenchlorid und Iasst die
Ldsung 48 Stunden unter Rithren bei Raumtemperatur stehen. Aus der Losung lassen sich 1.0 g (195
mMol = 1009%,) 6 wie beschrieben isolieren.

Umilagerung von 6 in 9

Man 15st 0-8 g (1-58 mMol) 6 in 50 ml Chloroform und kocht die Ldsung 24 Stunden am Riickfluss.
Anschliessend engt man dic Ldsung am Rotationsverdampfer bis zur Trockene ein. Der Rilckstand wird
mit 30 ml Wasser versetzt und die Suspension unter starkem Riihren 30 Minuten auf 60° erhitzt. Die
L3sung wird heiss filtriert und der Riickstand aus Athanol umkristallisiert. Aus dem Wasser kristallisiert
reines Benzamid. Aus dem Athanol erhiilt man die reine Verbindung 9.

a. Verbindung 9. Ausbeute: 0-53 g (1-37 mMol = 87 %) farblose Nadeln, Fp.: 184-186°.

b. Benzamid. Ausbeute: 0-155 g (1:28 mMol = 81 %), Fp.: 125-126°, Lit.-Fp.: 127°.

Nach dem IR-Spektrum und dem Mischschmelzpunkt ist die auf diese Weise gewonnene Substanz 9 mit
dem auf unabhéngigem Wege synthetisierten 1,4,5-Triphenyl-2{p-tolyl}-imidazol identisch.

Darstellung von 1,4,5-Triphenyl-2-{p-tolyl)-imidazol (9)

Verbindung 1 wurde nach einer Literaturvorschrift! hergestelit.

1,2,3-Triphenyl-4-(p-tolyl)-3-aza-butadion (1,4). Man lasst zu 22-0 g (76-6 mMol) 1 in 70 ml trockenem
Pyridin unter Riihren bei Raumtemperatur 124 g (80 mMol) p-Toluyichlorid zutropfen. Die Reaktions-
13sung wird iiber Nacht stehen gelassen und anschliessend in 2n-Salzséiure von 0° gegossen. Der Nieder-
schlag wird abgesaugt, an Luft getrocknet und aus Athanol umkristallisiert, Ausbeute: 214 g (52:8 mMol =
69 %), Fp.: 143-144°; vo—o: 1688 cm ~ !, Amid-I: 1650 cm™ 1. (C,4H;3NO, (405-5), Ber: C, 82.94; H, 5.75;
N, 3.46. Gef: C, 83.02; H, 5:64; N. 3.94%).
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1,2,3-Triphenyl-44{p-tolyl}-2-aza-}-chlor-buten-1-on(d)-chlorid. 210 g (51-8 mMol) 1,23-Triphenyl-4{p-
tolyl)-3-aza-butadion(1,4) in absolutem Methylenchlorid erhitzt man nach Zugabe von 11-0 g (52-8 mMol)
Phosphorpentachlorid unter Riihren zum Sieden, bis eine klare L3sung entsteht. Nach dem Abkthlen wird
das Reaktionsprodukt mit Ather ausgefillt und mehrfach aus Methylenchlorid mit Ather umgefallt. Es
muss unter Feuchtigkeitsausschiuss gearbeitet werden, Ausbeute: 20-6 g (44-8 mMol = 86%,), Fp.: 175-
176" ve—g: 1656 cm ™!, veyy: 1553 cm ™1,
1,4,5-Triphenyl-2-(p-tolyl)-imidazol (9). In e¢ine Losung von 7-5 g (16-3 mMol) 1,2,3-Triphenyl-4-(p-tolyl)-
2-aza-1-chlor-buten-1-on{4)chlorid in trockenem Methylenchlorid wird Ammoniak im Uberschuss
cingeleitet. Man wascht mit Wasser, zieht das Methylenchlorid ab und kristallisiert aus Athanol um,
Ausbeute: 5-3 g (13-7 mMol = 84 %) farblose Nadeln Fp.: 185-186°. (C,sH,,N; (386-5), Ber: C, 8701;

e, Y

Tr LA, AT M AR af. 7 Cma. nr mEaos
H, 574; N, 7.25. Gei: C, 87-13; H, 573; N, 7-54%).
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