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UNTERSUCHUNGEN AN DERIVATEN DES 
1,3,5TRIAZEPINS 
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(Received in Germany 2 May I970 ; Received in the UK for publication 16 June 1970) 

&rammmfaamng-l,2,3.CTetraphenyl-2-axa-1chlor-buten-l-on(4)-chforid reagiert mit p-Tolamidin bei 
-25” xu 4,5,6,7-Tetraphenyl-2-@-lolyl~1,3,S-triaza-heptadien-1,3-on(7), das sich thermisch in 1,2,3,7- 
Tetraphenyl-S+tolyl)-I,4,6-triaza-heptadien-3,S-on(7) umlagert. Die Umlagerung wurde NMR-spek- 
troskopisch untersucht und ein Reaktionsschema diskutiert. 

Ahstrad-The reaction of I.2,3,4-tetraphenyl-2-aza-1chloro-l-butene4one chloride with p-tolamidin at 
-25” yields 4,S,6,7-tetraphenyl-2-@-lolyl)-I,3,S-trirua-hepta-l,3-dien-7-one. Thermal rearrangement of 
this compound yields l,2,3,7-tetraphenyl-5~-tolyl)-I,4,6-triaza-hepta-3,S-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 
Verkntipfungprinzip 4 + 1 und 4 + 2 synthetisiert Ausgehend von Benzoyldesyl- 
anilin wurden mit Phosphorpentachlorid die reaktionsrahigen Amidchloride 
hergestellt. Diese lassen sich mit Ammoniak in 1,2,4,5-Tetraarylimidazole, mit 
Anilinderivaten in 1,2,3,4,5-PentaarylimidazolinmsaIze ilberfiihren.’ Mit Hydrazin 
erh8.h man 4,5-Dihydro-l,2,4triazine,2 mit Hydroxylamin 5,6-Dihydro-1,2,4H- 
oxadiazine.3 Im folgenden sol1 fiber Versuche berichtet werden, mit Tolamidin nach 
dem Verkntipfungprinzip 4 + 3 Derivate des 1,3,5-Triazepins zn erhalten. Die 
Synthese heterocyclischer Ftinf- und Sechsringe mit Hilfe freier Amid& wurde in 
der Literatur bereits beschrieben.4*5 

Bei der Umsetzung von l,23,4-Tetraphenyl-2-aza-lchlor-buten-l-on(4)-chlorid 1 
mit Amidin haben wir folgenden Reaktionsverlauf(Gl.1) erwartet:* 

R2 

“N 
+ *C-R5 - 

HJJ’ R5 

1 2 3 

I (1) 

R’-R5 2 Aryl 

s 4 
l Die unterstrichenen Effeuer in den gleichungen l-4 entsprechen dm fettgedruckten in Text und TabeUe. 
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Aus dem zun&hst entstehenden 2,4,5,6,7-Pentaaryl-l,3,5-triaza-heptadien-1,3-on(7) 
3 sollte sich mit Kondensationsmittehr iiber die Zwischenstufe 4 das gewilnschte 
1,2,4,6,7-Pentaaryl-1,3,5triazepin 5 darstellen lassen. Das xur Reaktion beniitigte 
freK Amidin 2 kann nicht in situ erzeugt werden, da die hierftir erforderlichen starken 
Basen ihrerseits mit dem Amidchlorid reagieren. Wir haben deshalb das freie Amidin 
zurGichst in Substanx isoliert. Amidchloride setzen sich leicht mit Hydroxylionen um. 
Eine einheitliche Reaktion mit Amid&n kann deshalb mu in wasserfreiem Medium 
erwartet werden. Urn den Verlauf der Umsetzung NMR-spektroskopisch verfolgen 
xu k&men, wurde als Reaktionspartner filr das Amidchlorid 1 p_Tolamidin gewi%hlt. 

Bei der Durchftlhrung der Reaktion tritt intermed& eine tiefe Farbe der Liisung 
auf. Dies z&t, dass das Amidin mit dem Amidchlorid bei Raumtemperatur reagiert. 
Aus der Reaktionsliisung wurde eine farblose Substanz isoliert. Ihr IR-Spektrum 
(Abb. 1) zeigt bei 3450 cm-’ eine scharfe Bande mittlerer Intensitit, die der 

‘sb, A00 ice &a ial 
I 

la lsoa l&OS nm mm SOS m--S25 

Am 1. IR-Spektrum von 1,~3,7-Tetraphenyl-5~ptolyl~1,4,6-triaza-heptadien-3,5_ono 6 

1 

1 2 3 4 s 6 7 8 9 10f 

bB 2. NMR-SpeLtrum von 1,2,3,7-Tetraphenyl-5@tolyl)-1,4,6-triaza-heptadiin-3,S-o&’) 
6 in CDCI, bei +200* 

l Die unterstrichenen Ziffern in den Abb 24-7 beziehen sich auf dii Baeichnung dex Vecbindunsen. 
Die NMR-Daten sind in einer Tabelle zusammengefasst. 
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N-H-Valenmchwingung eines sekun&ren Amins zuzuordnen ist. Neben den 
uwarteten C-H-Valenzschwingungen der Aromaten treten bei 2928 cm-’ und 
2880 cm-’ die C-H-Valenmchwingungen der Methylgruppe auf. Als charak- 
teristische Geriistschwingung findet man die Amid-I-Bande bei 1672 cm-’ und eine 
C=N-Valenzschwingung bei 1629 cm-‘. Im NMR-Spektrum (Abb. 2) treten neben 
den zahlreichen Aromatenpeaks zwischen 7 = 2.0-3.2 Signale eines terti&en Protons 
bei 7 = 348 und der Methylgruppe bei 7 = 7.56 auf Venvendet man DMSOd6 als 
L&ungsmittel, so findet man das Signal des N-H-Protons bei 7 = O-77. Es fehlt der 
AA’-Teil eines AA’BB’C-Systems, der fiir eine Benzoylgruppe eines aromatischen 
Ketons typisch ist. ’ Elementaranalyse, Molgewicht und Protonenverhiiltnis im 
NMR-Spektrum ergeben die Summenformel CJsHz9NJ0. Die aufgeftihrten experi- 
mentellen Ergebnisse ftihren zu dem Schluss, dass nicht die erwartete Verbindung 3, 
sondem ein Isomeres der Struktur 6 entstanden ist. 

Dieser Verlauf der Reaktion iiberrascht ; 6 kann nicht das PrimZrprodukt der 
Umsetzung sein. Wii haben deshalb die Reaktion bei - 25” wiederholt. Wir isolierten 

R3 H 
7’ 

,,&lH OwR’ RI-R’ ’ 0 

RJ4&s+I 
R5 

R5 2 
u- \/ Cl% 

eine farblose Verbindung, die folgende spektroskopische und chemische Eigen- 
s&a&en besitzt. Im IR-Spektrum (Abb. 3) tritt die intensit.&.mchwache N-H- 
Valenzschwingung eines Intins bei 3279 cm-’ auf. Daneben 6ndet man bei 1684 
cm- ’ die intensive Carlxmylbande eines aromatischen Ketons, deren L-age sich eng 

Ann 3. IR-Spektrum von 4,5,6,7-Tctrap~nyl-2-@-lolyl~l,3,5_tri 3 

-I 
m 

au die der Carbonylbande des Desylanilins anschliesst Aus der Form der sehr 
intensiven Banden bei 1610 cm-’ und 1588 cm-’ Kay man schliessen, dass in 
diesem Bereich C=N-Gertistschwingungen den Aromatenbanden tiberlagert sind.’ 
Das NMR-Spektrmu (Abb. 4) zeigt den AA’-Teil eines AA’BB’C-Systems zentriert 
bei 7 = 1.95. Form und Lage dieser Signalgruppe sind charakteristisch ftir die ortho- 
Protonen einer Benzoylgruppe’ Den Methylpeak findet man bei 7 = 7.67. Die 
Aromatensignale erstrecken sich von 7 = 1.88 bis 7 = 3.90. Die Integration dieser 
Signalgruppe liefert 26 Protonen anstelle der zu erwartenden 24 Protonen. Dies 
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Ann 4. NMR-Spcktnnn von 4,5,6,7-Tetrapbenyl-2~tolyl~l,3,5-~~-hep~n-l,~~(~3 
in CDCI, bei -259 Man findet in Abb 4-7 bei z = 8.79 das Triplett und bei 7 = 655 da8 

Quadruplett von Diilthyllther 

bedeutet, dass die Signale von zwei nichtaromatischen Protonen in den Bereich der 
Aromatenpeaks fallen. Dem NMR-Spektrum entnimmt man femer, dass die Ver- 
bindung 0.5 Mol Kristalllther enthat, den die Substanz bei der Isolierung auf- 
genommen hat. Dieser Befnnd wird durch die Elementaranalyse bestitigt. Die 
vorliegnden Daten zeigen, dass bei - 25“ das Primiirprodukt 3 abgefangen wurde. 

b -30 

(21 
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Als Festkiirpcr ist die Substanz 3 mehrere Tage bei Raumtemperatur stabil; in ’ 
Liisung lagert sie sich tmter den gleichen Bedingun@n quantitativ in 6 um. 

Berticksichtigt man die Reaktionsbedingungen und die sterischen Kon@rationen 
des Systems, so sind besonders die beiden folgenden Reaktionswege a und b fiir die 
Umlagerung von 3 in 6 zu diskutieren (Gl. 2) In beiden Fitllen erfolgt zuniichst 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 
weiterreagierea Unter Abspaltung von Wasser bildet sich ein 1,3,5-Triazepin 5 
(Weg b), das an&l&send durch Wasseranlagerung in ein Derivat des 2,7Dihydro- 
1,3,5-triazepin 7 tibergeht. Die polare C-N-Bindung zwischen den Positionen 1 und 
2 wird heterolytisch gespalten, und unter Protonenwanderung entsteht 6. 

Die Betrachtung der sterischen Verhiiltnisse von4 leen einen zweiten Mechanismus 
zur Bildung von 7 nahe (weg a). Aus 4 bildet sich zutichst das Zwischenprodukt 8, 
ein 1,5,6,7-Tetraphenyl-3-(ptolyl~~4,~t~~-8~~-bicyclo-3~,l-~-2~n; lhnliche 
Verbindungn sind in der Literatur beschriebens* ’ Durch &Tmmg der Sauerstoff- 

briicke wird der Bicyclus 8 zu7 stabilisiert, aus dem sich wie beschrieben 6 bilden kann. 
Wir haben die thermische Umlagerung NMR-spektroskopisch untersucht. Bei 

-25” erhiilt man noch das Spektrum der reinen Verbindung 3 (Abb. 4). Bereits bei 
-23” veritndert sich das Spektrum (Abb 5) Im Methylbereich tritt ein zus&liches 

Ann 5. NMR-Spcktrum vom Substanzbcmisch 3 und 4 in CDCl, bci - 23” 

SignaI bei = 7.65 auf. Ausserdem entstehen bei 7 = 4.74 und 7 = 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 T = 474. Der Peak bei T = 4.53 
wird daher der Hydroxylgruppe und das Signal bei 7 = 474 dem terti&n Proton 
von 4 (GL 2) zu8eordnet. Bei weiterer Temperaturerhahung auf - lo” findet man das 
in Abb. 6 wiedergegebene Spektrum. Es treten vier h4ethylsignale unterschiedlicher 
Intensitat bei 7 = 7.75 ; 7.67 ; 7.65 und 756 auf. Von diesen Methylsignalen sind 
bereits bekannt: das Signal bei 7 = 7.56, das durch Verb&lung 6 bedingt wird, femer 
der Peak bei 7 = 767, da von Suhatanz 3 stammt. Verbindung 4 liefert das Signal bei 
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I I 1 1 I I h 

1 s 6 7 8 9 
Ann 6. N2~-Spek~m vom ~~batanzgcmisch 3,4,7,8 und 6 in CDCI, bci - l(P 

1flT 

‘t = 7.65. Die Resonanz bei r = 7.75 z&t, dass zus&lich eine neue Verbindung in 
der Reaktionsmischung auftritt. Die Intensitit der Signale bei z = 4.53 und 7 = 474, 
die von der Verbindung 4 stammen, hat zugenommen. Ausserdem tritt ein zusltz- 
lither Peak bei 7 = 4.71 auf. Die Lage dieses Signals llisst auf ein tertilres Proton 
schliessen. Da das IntensitiitsverhZltnis der noch nicht zugeordneten Peaks bei 
r = 7.75 und r = 4.71 ungeflihr 1: 3 statt 3: 1 ist, muss geschlossen werden, dass sie 
von zwei verschiedenen Substanzen herriihren. Es lassen sich demnach insgesamt 
filnfSp?ZieSbei - 10” in der Liisung nachweisea Das bedeutet, dass sich zwei 
MethylsignaIe tlberlagern. Aus der Tatsache, dass die Intensitit der Aromatensignale 
von 3 stirker abgenommen hat als die des zugehiirigen Methylpeaks bei r = 7.67, 
schliessen wir, dass an dieser Stelle zwei Signale iiberlagert sind. 

Wie weitere Messungen zeigen, lassen sich entscheidende Anderungen besonders 
gut im Spektrum der Abb. 7 erkennen, das bei + 12” gemessen wurde. Die charak- 

1 2 3 4 s 6 1 8 9 

hB 7. NMR-Spcktrum vom Substanzgtmisch 7 und 6 in CDCl, bci + 12” 

10 7 
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teristischen Signale der Verbindung 3 sind in diesem Spektrum nicht mehr nach- 
weisbar. Das Methylsignal bei r = 765 sowie das Signal der Hydroxylgruppe bei 
‘t = 453 und des terti&en Protons bei r = 474, die alle zur Verbindung 4 gehiiren, 
treten im Spektrum (Abb. 7) ebenfalls nicht mehr auf. Dies zeigt, dass such diese 
Substanz im System nicht mehr enthalten ist. Ebenso ist der Methylpeak bei I = 7.75 
verschwunden. Die bekannten Signale der Verbindung 6 (Abb. 2) bei 7 = 7.56 und 
7 = 348 treten deutlicher hervor. Zu diskutieren bleiben die Peaks bei 7 = 7.67 ; 4.71 
und 3.59, die teilweise bereits im Spektrum der Abb. 6 zu erkennen sind Aus dem 
Intensititsverhilltnis 3: 1: 1 ergibt sich, dass sie zur gleichen Verbindung gel&en. 
Das Signal bei 7 = 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 Spektrurn deuten wir das Signal bei 7 = 4.71 als Resonanz einer 
tert%en C-H-Protons. Beide Signale k&men infolge der vorangehenden ober- 
legungen nur von Verbindung 7 stammen. Das Methylsignal von 7 bei 7 = 7.67 liegt 
an der gleichen Stelle wie das der Verbindung 3. Damit sind die ungewiihnlichen 
IntensititsverMltni~ des Spektrums der Abb. 6 gekl&t. 

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

Das intermediiire Auftreten des Methylpeaks bei 7 = 7.75 (Abb. S und 6) bestitigt 
das Vorliegen einer weiteren Zwischenstufe bei der Umlagerung von 4 in 7. Die 
folgenden Uberlegungen geben einen Anhaltspunkt ffir die Struktur des Zwischen- 
produktes. Das Dreiding-Stereomodell von 4 zeigt, dass der Abstand zwischen dem 
Sauerstoffatom und dem Kohlenstoffatom-2 (Gl, 2) hiichstens 3 A betr&t. Abstide 
dieser Griissenordnung werden bei transannullaren Umlagerungen hluflg beo- 
bachtet.‘*13 Das Kohlenstoffatom-2 zwischen zwei Stickstoffatomen ist stark 
positiviert, wodurch die Bildung .einer C-O-C-Brtlcke des Bicyclus 8 begtinstigt 
wird. Die Ringspannung in diesem bicyclischen System ist nicht sehr gross. Die 
chemische Verschiebung des Methylpeaks Hsst sich mit einer bicyclischen Struktur 
vereinbaren; bei einem Derivat des 1,3,5_Triazepins wiirde man auf Grund des 
Anisotropieeffekts das Methylsignal bei niedriguem Feld erwarten. Weitere Angaben 
tiber die Natur des Zwischenproduktes lassen sich aus den NMR-Spektren nicht 
entnehmen, deshalb kann der Verlauf der Umlagerung tiber das 1,3,5_Triazepin 5 
nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden. 

Bei der basischen Hydrolyse von Amidinen wird von mehreren Autoren”‘” ein 
Mechanismus postulierf bei dem eine Zwischenstufe mit tetraedrischer Struktur des 
Acylkohlenstoffs aul?.ritt (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) fiuft eine 
intramolekulare Amidinhydrolyse ab. Aus dem cyclischen Amidin 4 bildet sich durch 
nucleophilen Angrilf des Hydroxylsauerstoffs am Kohlenstoffatom-2 der Amidin- 
gruppierung die stabile Zwischenstufe 7 mit tetraedrischem Acylkohlenstoff. Diese 
geht envarhmgsgem&s in das sekunndiire Amid 6 fiber. Ob dabei eine weitere 
anion&he Zwischenstufe auftritt, kann mit den vorliegenden experimentellen 
Ergebnissen nicht ems&eden werden Durch den NMR-spektroskopischen Nachweis 
einer Zwischenstufe mit sp3-bastardisiertem Acylkohlenstoff wird ein wesentlicher 
Bestandteil des in der Literatur14 diskutierten Hydrolysemechanismus der Amidine 
bestitigt 
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Untersuchungcn an Derivaten des 1,3,5-Triazepins 4891 

R3 R4 R3 

0 
+OH 

SF 

R*-A, ;A,” 
7” 

c = 

R*-4, JNH 

R” ‘0 

C 

H R’ ’ ‘$ip 

+H 

I 

Q 
(3) 

I? I? 

R’- RC n Alkyl, Aryl R*-AH )I;H 

C 
/\ 

R’ 0 

In siedendem Chloroform bildet sich aus dem sekund&ren Amid 6 1,4,5Triphenyl- 
2+tolyl)-imidazol 9 und Benzamid (GL 4). Die Formulierung der Gleichung 4 
folgt aus den Befunden, die Barltrop et al. I’ 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 lmidazol9 wurde dartiber hinaus auf unabhtigigem Weg dargestellt. 

0 

R* R* !-RI R2 

.mH2 
RS+ R’-C, 

0 

6 (5) - 

R’- 

CH3 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Physikalische Messungen Die IR-Spektren wurden als KBr-Presslinge mit cinem Perkin-Elmer-Spek- 
tralphotomcta 257 aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian-Spektrometer HA 100 
im abgtschmolztncn RBhrcbcn in Deuterochloroform und DimethyhtuIfoxid-d, mit TMS aIs inneren 
Standard bei verschiuknen Temperahuen gememen Die Mokkulargcwichte wurde mit einem Dampf- 
dnmkosmometer der Firma Hitachi-Perkin-Elmer bestirrunt. Die Schmelxpunkte wurden im Metallblock 
bestimmt und sind nicht korrigiert. 

L&ungsmi#el und Reap&en 
Mcthylenchlorid wurde mit einer Aluminiumoxid-S&de (neutral. Aktivitatsstufe 1, Siiuknlange 30 cm) 

gereinigt &her wurde dtuch DestilIation t&r Cakiumhydrid abaolutkrt Als Schutzgas wurde Stickstoff 
(ReinlM5t.sgrad 9999%) vmwemk$ der nacheinander mit konzentrkrter Schwefelsgure, &zkali und 
Siccapentgetrocknetwurde. 

pTofumf& (2). pTolamidin wurde nach Pinner turd CIlock’**‘p iiber pTolamidinhydrochIorid 
dar~B~Das~eAmidinwurdea~~voada~~o~hriftisoliert 

Mao l&t SO g (293 mMol) pT01amidinhydrochlorid in 300 ml Wawer und fogt 290 ml Methyknchlorid 
hinzu. Unter lrrHftigem Rilhren und KUhkn auf 00 l&t man langsam 60 ml einer 30% KOH-Lbsung 
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zutropfen. Dana& wird noch 5 Minutm geriihrt und die organische Schicht abgetrennt Die w&s.srige 
Phase wird Nnfmal mit 50 ml Methylenchlorid ausgezogen. Die organischm hungen werden vereinigt und 
ilber NatriumsuIfat @m&net Anschliessend zieht man das MethyIenchIorid am Rotationsverdampfer ab. 
Man kri&Uisiert den R&&stand aus Benz01 um und trocknet bei 70” am Hochvakuum. Ausbeute : 23 g 
(172 mMo1 = 59%) stark gl8nzende BlHttchen Fp.: 10%105”, Lit-Fp.: 101-102”.‘9 

1,53,4-Tetruphenyf-Zuza-l-chlor-buten-l-on(4)-chlorid (1). Die Verbindung wurdc nach einer Literatur- 
vorschrift’ synthetisiert. 

Darstelhng eon 4,5,6,7-Tetraphenyl-2~ptolyI)-1,3,5-rriuza-heptadien-1,3-on(7) (3) 
Verbiidung 1 (2.22 g; 497 mMol) wird in 300 ml Methylenchlorid gel&t und unter R6hre.n bei -25” 
unter StickstotT langsam in eine Liisung von 2.0 g (14-9 mMo1) pTolamidin in 5&70 ml Methyknchlorid 
getropft Anschliesaend wird noch 90 Minuten gerilhrt Der farblose Niederschlag wird Uber eine Fritte 
abgesaugt und das Lbsungsmittel an der &pump abgezogen. Der Rtlckstand wird zweimal mit 25 ml 
kber maschen und im Hochvakuum getrocknet. Im getrockneten Zustand ist die farblose Substanz 
IHngere Zeit best&u& Nach einigen Tagen tritt Gelbflirbung tin, SchmeIzpunkt und IR-Spektrum itndem 
sich dabei nur unwesentlich. Bei - 25” ist die Substanz im Schlenkrohr unter Stickstoff mehrere Wochen 
haltbar, Ausbeute: 2.3 g (4-22 mMol = 85%); Fp.: 113-115’. (C,,H,,N,O + 05 C,H,,O (5447). Ber: 
C, 82.00; H, 622; N. 7.71. Gef: C, 81.60; H, 628; N, 8.08%). 

KristallHther konnte trotz 48-stUndigcm Trocknen bei - 25” und dsttlndigem Trocknen bei + 25” am 
Hochvakuum nicht entfemt werden. Bei hijheren Temperaturen zersetzt sicb die Substant 

Darstellung von 1.23.7-Te~ophenyC~toly~1,4,C~iaza-kptad&n-3,5_ono (6) 
Verbindung 112.22 g; 497 mMol) wird in 300 ml Methylenchlorid gel&t und unter Ktlhren langsam in 

einc mung von 24 g (14-9 mMo1) pTolamidin in Methylenchlorid getropft. Ep wird 2 Stunden bei Raum- 
temperatur geriihrt. AnschIiessend saugt man den Niederschlag [Iber eine Fritte ab und engt die L&sung 
his zur Trockene ein. Da Riickstand wird in iither aufgenommen und 48 Stunden bei Raumtemperatur 
gertihrt Es f8Ilt ein farbloser Niederschlag aus, der nach der Beendigung der Reaktion fiber eine Fritte 
abgeaaugt und im Hochvakuum bei 70” ilber Nacht getrocknet wird. Alle Operationen mUssen unter 
trockenem Stick&off und in wasserfreien L&uqsmitteIn durchgeEihrt we&n, Ausbeute : 2.0 g (3.95 mMo1 
= 80%); Fp.: 144-145”. (C,,H,,N,O (507.6). Ber: C, 82.81; H, 5.76; N, 8.28. Clef: C, 8249; H, 5.76; 

N, 842 %); Molekulargewicht : Ber: 507.6. Gef: 528.0 (i. Benzol). 

Vmlagerung non 3 in 6 
Man last 1.0 g (1.95 mMol) 3 unter trockenem Stickstoff in absolutem Methyknchlorid und llisst die 

Lbsung 48 Stunden unter R6hren bei Raumtemperatur stehen. Aus der L&ung lassen sich 1.0 g (1.95 
mMo1 = 100 %) 6 wie bcschrieben isolieren. 

Vmlagerung won 6 in 9 
Man l&t 08 g (1.58 mMo1) 6 in 50 ml Chloroform und kocht die L&sung 24 Stunden am Riicldluss. 

AnschIiessend engt man die Msung am Rotationsverdampfer bis zur Trockene ein. Der Riickstand wird 
mit 30 ml Wassex verse&t und die Suspension unter starkem Rilhren 30 Minuten auf 60” erhitzt. Die 
L.&ung wird hiss fiItriert und der RtIckstand aus Xthanol umkristallieiert. Aus dem Wasser kristallisii 
reinea Benzamid Aus dem AthanoI erh8lt man die reim Verbindung 9. 

a. Yerbindung 9. Ausbeute: @53 g (1.37 mMo1 = 87”/ farblose Nadeln, Fp.: 184-186”. 
b. Benzam&f. Ausbeute: O-155 g (1.28 mMo1 = 81x), Fp.: 125-126”, Lit-Fp.: 127”. 
Nach dem IR-Spektmm und dem Mischachmelzpunkt ist die aufdieae Weise gcwonne.ne Substanz 9 mit 

dem auf unabhfingigem Wege synthetisierten 1,4,5-Triphenyl-2+-tolyl~imidazol identisch. 

Dmstehng eon 1,4,5-TriphcnyL2@toly&imidosol(9) 
Verbindung 1 wurdc nach einex Literaturvorschrift’ hergestellt 
1,23_Triphenyl~tolyB3_aur_buladion (1,4). Man l8sst zu 22-O g (766 mMo1) 1 in 70 ml trockemxn 

Pyridin unter Rtlhren bei Raumtemperatur 124 g (80 mMo1) pTo1uykhlorid zutropfen. Die Reaktions- 
l&ung wird fiber Nacht stehen gelassen und anschlieasend in 2n-Salzsfiure von 0” gcgosacn. Der Nieder- 
s&lag wird abgcsaugt, an Luft getrocknct und aus &hanol umk&aUisiert, Ausbeute: 214 g (52.8 mMo1 - 
6!%h Fp.: 143-144”; v-: 1688cm- ‘,Amid-I: 165Ocm-‘. (CIsHs3N02 (4OE5), Ber: C, 82.94; H, 5.75; 
N,~.Gef:C,8MZ;H,5~;N.1940/.). 



Untersuchungcn an Dcrivatcn dcs 1,3.5-Triazepins 4893 

1.2.3-Tripkenyl~p-toly[)-2-aza-l-chlor-buten-l-on(4)-chloricl. 210 g (5 1.8 mh4ol) 1.2.3~TriphcnylQ(p 
tolyl)-baza-butadion(l,4) in ahaolutem Methyknchlorid crhitzt man nach Zugabc von 114 g (52.8 mMo1) 
Phosphorpentachlorid untcr Riihrcn zum Sicdcn,bii eine klare Lbsung entatcht. Nach dcm Abktihlen wird 
das Rcaktionsprodukt mit &bcr ausg&Ut und mehrfach aus Mcthyknchlorid mit Atther umgefilllt. Es 
muss untcr Feuchtigkcitaausschluss gcarbeitct werdcq Ausbcutc: 2U6 g (44-8 mMo1 = 86 %), Fp.: 175- 
176’: v-: 1656cm-‘, vm: 1553 cm-‘. 

1,4,5Triphenyl-2-@tolyl)-imidazol(9). In tine Likung von 7.5 g (163 mMol) l,Z$Triphcnyl-%(p-tolylb 
2-~-lchlor-buten-l-on(l)-chlorid in trockcnem Mcthylcnchlorid wird Ammoniak im Obetschuss 
cingclcitct. Man wilscht mit Wasser, zieht das Methylenchlorid ab und kristalIisiert aus AthanoI um, 
Au&cute: 53 g (157 mMol = 84%) farblosc Nadeln Fp.: 185-186”. (r&H,,N, (3865), Ber: C, 8741; 
H, 5.74; N, 7.25. Gcf: C, 87.13; H, 5.73; N, 7.54%). 
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