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Mono-N-acylderivate von 1,2-Dianilino-ithan
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Hans Mohrle und Christian-Michael Seidel

Aus dem Institut fiir Pharmazie der Freien Universitidt Berlin

( Eingegangen am 10, Mdrz 1975 )

Mono-N-Acyl Derivatives of 1,2-Dianilino-ethane

Mercuric-EDTA dehydrogenation of 2-substituted 1,3-di-
phenylimidazolidines gives normally the title compounds.
Some exceptions leading to carbene intermediates are described
and mechanisms are formulated.

Uber die Dehydrierung eines 5gliedrigen cyclischen Aminals vom
Typ eines 1,3-diarylsubstituierten Imidazolidins ist kiirzlich von Wanzlick
und Rabe! berichtet worden, die das in 2-Stellung unsubstituierte 1,3-
Diphenylimidazolidin (1) durch Umsetzung mit Tetrachlorkohlenstoff
in das 1,3-Diphenylimidazolintumchlorid (2) iiberfiihren konnten, wobei
aus Abfangreaktionen ein komplexer, aus einem dominierenden Radikal-
ketten-Mechanismus A und einem signifikant langsamer verlaufenden
Hydrid-Transfer B bestehender Reaktionsmechanismus abgeleitet wurde.
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Diese Methode versagte jedoch nach Angabe der Autoren bei Ein-
fiihrung eines zusatzlichen Substituenten in die 2-Stellung des Imidazo-
lidinringes; sie ergab dabei Gemische nicht ndher untersuchter Produkte.
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Uber die KMnOy- bzw. Peressigsiure-Oxidation von 1 in proti-
schen Losungsmitteln ist bereits von Jaenicke und Brode? berichtet
worden, die das unter den Reaktionsbedingungen durch hydrolytische
Ringéffnung des intermedidren 1,3-Diphenylimidazolinium-Kations ge-
bildete N-Formyl-1,2-dianilinodthan (3) wegen der auch in der N(10)-
Formyl-tetrahbydrofolsiure vorliegenden wesentlichen Partialstruktur
bei der Untersuchung biologischer Transfer- bzw. Aktivierungsmecha-
nismen von Einkohlenstoff- Einheiten einsetzten.
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Das analoge N-Benzoyl-1,2-dianilinoathan (3 b), das Jaenicke
und Kutzbach® nach Acidolyse des als phosphoryliertes 7H F-Modell
konzipierten 1,3-Diphenyl-1,3,2-diazaphospholidins (4) mit Benzoeséure
in einer Art ,,Umamidierung® durch anschlieende praparative DC iso-
lieren konnten, synthetisierten die Autoren zur Absicherung der Struk-
tur, jedoch ohne Angabe von Grimnden, nicht analog durch Dehydrie-
rung bzw. Oxidation des entsprechend in 2-Stellung phenylsubstituierten
Aminals, sondern , konventionell durch Umsatz von 1,2-Dianilinodthan
mit Benzoylchlorid, wobei das gleichzeitig entstehende Dibenzoylderivat
siulenchromatographisch abgetrennt wurde und 3 b nur in 6proz. Aus-
beute zuginglich war.

Uns interessierte deshalb die prinzipielle Frage, ob auch 5gliedrige
cyclische Aminale vom Typ der in 2-Stellung substituierten 1,3-Di-
phenylimidazolidine 6 hinsichtlich der Basizitat ihrer Aminpartialstrok-
tur, ihrer Ringkonformation und der Tatsache, daf der Imidazolidin-
ring raumfiillend substituiert ist, einen im Sinne einer 4-Zentrenreaktion
transplanaren N-mercurierten Komplex mit Hg(I1)-(4e)DT'A* als Vor-
aussetzung fiir eine stereoelektronische Dehydrierung bilden konnen*
und ob die anschlieBende basenkatalysierte Ringéffnung des Dehydrie-

* Darunter ist ein aus HgO und dem Di-Natriumsalz der Athylen-
diamin-tetraessigsiure gebildetes Produkt zu verstehen.
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rungsproduktes 7 praparativ die Méglichkeit einer selektiven Mono-
Acylierung des 1,2-Dianilinodthans bietet.

Die hydrolytische Ringéffnung des durch einen 2-Elektronenentzug
gebildeten Imidazolinium-Kations 7 miiite dabei nach den kinetischen
Untersuchungen von Robinson® iiber die Stufe des durch nucleophile
Addition eines Hydroxid-Tons gebildeten und UV-spektrophotometrisch
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nachgewiesenen ,tetrahedralen Intermediarproduktes 8 verlaufen, das
formal als Pseudobase aufzufassen ist und in einer Art ,,Ring—Ketten-
Umlagerung® unter B-Eliminierung zum N-Acyl-1,2-dianilinodthan 3
reagiert.

Die Darstellung der fiir die Hg(1I)-AeDT'A-Dehydrierung benétigten
und bereits beschriebenen 2-substituierten Ausgangsaminale 6 a—i, e,
14 erfolgte nach Wanzlick®: 7 durch Umsetzung von 1,2-Dianilinoithan
(9) mit den entsprechenden Aldehyden in Methanol in Gegenwart kata-
lytischer Mengen Eisessig.

Analog synthetisierten wir die 1,3-Diphenylimidazolidin-2-carbon-
sdure 6, R = COOH durch Reaktion von 1,2-Dianilinodthan (9) mit
Glyoxylsduremonohydrat, wobei 6 zur Abtrennung bzw. Spaltung des in
Konkurrenz zur Cyclisierung gebildeten 1,2-Dianilinodthan-glyoxylats

-3 -0 00 Tu

x .

* Zu diesem Typ gehoért auch die anders reagierende (S.56) Ver-
bindung 15.
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iiber eine mit einem sauren Kationenaustauscher beladene Sdule gerei-
nigt wurde.

Die Umsetzung von 6 (R = COOH) mit Diazomethan ergab den
Aminalcarbonséureester (6, R = COOCHj3), aus dem wiederum durch
Bodrouz-Reaktion® mit den entsprechenden Amin-Magnesium-jodiden
die Amide 6 j—1 zugénglich waren.
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Die Hg(II)-AeDT A-Dehydrierung der dargestellten Aminale ergab
— mit Ausnahme der Verbindungen 11, 15 und 6 (R = COOH) — die
»erwarteten N-Acyl-1,2-dianilinodthane 3 a—b (Tab. 1), wobei im DC
der Rohprodukte neben dem jeweiligen Dehydrierungsprodukt fast
immer unverindertes Ausgangsaminal und das Hydrolyseprodukt 9
neben meist dunkler gefarbten Zersetzungsprodukten erkennbar waren.
Die Reindarstellung der Reaktionsprodukte bereitete auf Grund ihrer
guten Loslichkeit in fast allen organischen Loésungsmitteln gewisse
Schwierigkeiten.

H,N, -2 NK H,0
9 + ok-H -iﬁ—a-[2(X=OAc)] *+~ 3a
o

Daneben fanden wir, daB sich 1,2-Dianilinodthan alternativ auch
durch Reaktion mit Amidinium-Salzen in absolutem Athanol selektiv
monoacylieren 148%; so ergab die Aminolyse des Formamidiniumacetats
(10) mit 9, die iiber das intermediire 1,3-Diphenylimidazolinium-Salz 2
(X = 04c) verlaufen diirfte, ebenfalls in guter Ausbeute reaktions-
einheitlich das Monoformyl-Derivat 3 a.
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Bei der Umsetzung des 1,3-Diphenyl-2-trichlormethyl-imidazolidins
(11) mit Hg(1l)-4eDTA konnten wir lediglich eine analytisch nicht
relevante Quecksilberabscheidung beobachten; iiberraschenderweise lie-
ferte die Aufarbeitung des Ansatzes nicht, wie erwartet, das Ausgangs-
aminal zuriick, sondern ergab ein de-einheitliches, chlorfreies Produkt,
das auf Grund seiner physikalischen, diinnschichtchromatographischen
und spektralen Daten und durch einen IR-spektroskopischen Vergleich
mit authentischem 3 a als N-Formyl-1,2-dianilinodthan erkannt wurde.
Dieser unerwartete Reaktionsverlauf 1at sich durch eine von Wanzlick??
an 11 in Toluol/Collidin unter Reinstickstoff erstmals beobachtete ano-
male o-Eliminierung erkliren, die unter Abspaltung von Chloroform zum
Dimeren 13 fiihrt, das die Reaktionen des nucleophilen Carbens 14 zeigt
und z. B. mit Wasser zu 3 a reagiert.
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Unter den Reaktionsbedingungen der Hg(I11)-AeDT A-Dehydrierung
(50proz. Athanol, RiickfluBtemperatur) ist es jedoch weniger wahr-
scheinlich, dafl 3 erst durch Reaktion des durch Deprotonierung von
2 Molekiilen. 12 entstehenden Dimeren 13 mit H0, sondern vielmehr
bereits durch eine mit der o-Eliminierung gekoppelte Hydrolyse des
intermediéren Jonenpaares 12 gebildet wird.

Die Entbebrlichkeit von Hg(IT)-4eDTA fir den Reaktionsablauf
ergab ein Spaltungsversuch in 50proz. Athanol unter RiickfluB, der
ebenfalls reaktionseinheitlich zu 3 a fiihrte.

Anomal hinsichtlich der erwarteten Edukt/Produkt-Korrelation ver-
lief auch die Hg(II)-deDTA-Dehydrierung des Bis-[1,3-diphenyl-2-
imidazolidinyls] (15), die nicht zum erwarteten N,N’.disubstituierten
Oxalsduredianilid 16 fithrte, sondern ebenfalls N-Formyl-1,2-dianilino-
dthan (3 a) ergab.

Mechanistisch laBt sich diese ,,dehydrierende Spaltung® so interpre-
tieren, daBl 15 durch einen 2-Elektronenentzug zum ,,Amidinium-Aminal*
17 reagiert, das die Reaktionen des protonierten Dimeren 13 zeigt und
unter Heterolyse der zentralen C—C-Bindung in das nueleophile Carben 14



56 H. Mohrle und Ch.-M. Seidel:

und das Imidazolinium-Kation (2) disproportioniert. 14 reagiert anschlieBend
durch Insertion in eine H—OH-Bindung und eine iiber eine B-Eliminierung
verlaufende Umlagerung zum Endprodukt 3 a, das analog auch durch
Addition eines Hydroxid-Tons an das Imidazolinium-Kation 2 entsteht10,
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Auch die Hg(IT)-4eDT A-Dehydrierung der 1,3-Diphenylimidazoli-
din-2-carbonséure (6, R =COOH) bzw. ihres Natriumsalzes fithrte nicht
zum erwarteten N-substituierten Oxalsduremonoanilid (3, R =COOH),
sondern ergab ebenfalls 3 a, wobei entsprechend dem obigen Reaktions-

6 (R=COOH) HIM=AOTA, _ 3 (R=COOM)

|

[7 (R=COOH)

7 (rR=C0O07} _—wlv14+2(Ka(ion)] 3a

schema entweder das durch Decarboxylierung der 1,3-Diphenylimidazo-
linium-2-carbonsiure (7, R = COOH) entstehende 1,3-Diphenylimidazo-
linium-Kation (2) oder das durch Decarboxylierung des Zwitterions 7
(R = COO~) gebildete nucleophile Carben 2 als zu 3 a fithrende Inter-
medidrprodukte formuliert werden kénmen. Die N-Acyl-1,2-dianilino-
gthan-Struktur der ,,normalen Dehydrierungsprodukte konnte durch
die NMR-, IR- und massenspektroskopischen Daten eindeutig festgelegt
werden.

Die Hg(II)-4eDT 4-Dehydrierung von Aminalen vom Typ N-mono-
substituierter Imidazolidine, die ohne hydrolytische Ringéffnung des
intermedidren Imidazolinium-Kations zu den korrespondierenden Amidi-
nen fiihren miilite, gelang uns am Beispiel der nach Riebsomer!! darge-
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stellten in 2-Stellung substituierten 1-Isopropyl-4,4-dimethyl-imidazoli-
dine 18, die reaktionseinheitlich die 6ligen Ymidazoline 19 ergaben, die
iiber die Perchlorate gereinigt und charakterisiert wurden.
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Der Versuch, ein N(1),N(3)-unsubstituiertes Aminal vom Typ des
Hexahydropyrimiding® zum korrespondierenden Amidin 20 zu dehy-
drieren, verlief erfolglos, da trotz erheblicher Quecksilberabscheidung
weder 20 noch dessen Hydrolyseprodukt 21, sondern ausschlieflich
1,3-Diaminopropan (in duBerst geringer Menge) isoliert werden konnte.

Die Dehydrierung des 1,3-Diphenylderivates 22 ergab dagegen in
relativ guter Ausbeute das erwartete N-Formyl-1,3-dianilinopropan 23.

o]
NH ~i-
J L

N NH,
20 21

N _CH
t 4
CeHs CeHs
22 23

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung der Arbeit.

Experimenteller Teil

Die 1H-NMR-Spektren wurden an den Varian-NMR-Spektrometern
A 60 A und T-60 gemessen.

Die TR-Spekiren wurden an KBr-PreBlingen aufgenommen.

Diinnschichtchromatographie: Kieselgel T 254 DC-Folien ,,Merck®;
Laufstrecke: 10 cm.

FlieBmittel, sofern nichts anderes vermerkt: Petrolither (P4, 50—170°)/
Aceton 80 4 20.

FlieBmittel 1: Aceton/Methanol/konz. Ammoniak 50 +— 50 - 0,3.
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A. Darstellung der Ausgangsaminale
Z-substituserte 1,3-Diphenyl-imidazolidine (1, 6 c—i, 15)

Nach der Methode von Wanzlick$: 7 durch Umsetzung von 1,2-Di-
anilinodthan mit den entsprechenden Aldehyden in Methanol unter Zu-
satz katalytischer Mengen Kisessig.

1,3-Diphenyl-imidazolidin-2-carbonsdure (6, R = COOH)

Fine Lésung von 6,4 g 1,2-Dianilinodthan in 100 ml Athanol wurde
bei Raumtemp. in 5 Stdn. langsam zu einer magnetisch gerithrten Losung
von 2,8 g Glyoxylsduremonohydrat in 30 ml Athanol getropft. AnschlieBend
wurde eine weitere Stde. geriihrt, filtriert und das Filtrat {iber eine mit
einem stark sauren Kationen-Austauscher beladene Sdule (Durchmesser
2 em, Fullhdhe etwa 20 cm) gegeben, die zuvor mehrmals mit Aceton
und Athanol ausgewaschen worden war. Das Elut wurde im Vak. zur Trockne
eingedampft und der kristalline Riickstand aus Aceton/Wasser umkristal-
lisiert. Farblose, filzige Kristalle, die sich an der Luft und bei Belichtung
gelb verfarben; Ausb. 6,4 ¢g (809 d. Th.), Schmp. etwa 154—156° (Zers.).

DC: Ry = 0,16, schwach, aber deutlich sichtbar mit 1,2.-Dianilino-
dthan verunreinigt.

IR-Spektrum (KBr): 1700 em~1 mit Schulter bei 1730 cmm—! {CO-Val.).

NMR-Spektrum (CDCls): 3,73 (4 H, Singulett, 2 H-4, 2H-5), 5,53
(1 H, Singulett, H-2), 6,66—7,46 (10 H, Multiplett, aromat. Protonen),
9,66 ppm (1 H, breites Singulett, COOH, mit D20 austauschbar).

Molgew. (massenspektr.): Ber. 268,3. Gef. 268.

1,3-Diphenyl-imidazolidin-2-carbonsdure-methylester (6, R = COOCH3)*

Die Saure wurde mit &ther. Diazomethanlésung in den Methylester
umgewandelt. Schmp. 101—102°, DC: By = 0,65.
Molgew. (massenspektr.): Gef. 282.

017H18N202 (282,4:). Ber. C 72,32, H6,43, N9,92.
Gef. C 72,42, H 6,59, N 9,91.

1,3-Diphenyl-imidazolidin-2-carbonsdure-piperidid (6 K)

In eine absol. &ther. MeMgJd-Losung (0,36 g Mg) wurden 1,3g
trockenes Piperidin in 5 ml Ather zugetropft und nach Beendigung der
Mothan-Entwicklung eine &ther. Losung von 2,1g 1,3-Diphenyl-imid-
azolidin-2-carbonsdure-methylester (6, R = COOCH3). AnschlieBend wurde
2 Stdn. unter Ruckflul erhitzt und nach dem Abkihlen mit Wasser und
verd. HCI hydrolysiert. Extraktion mit CHClg lieferte nach dem Eindamp-
fen farblose Kristalle; Schmp. (aus Athanol) 184—185°C, Ausb. 2,1g
(869% d. Th.). DC: By = 0,45.

IR-Spektrum (KBr): 1630 cn—! mit Schultern bei 1635, 1645 und
1655 cm~1 (CO-Val.).

NMR-Spektrum (CDCls): 1,47 ppm 6-Protonen-Multiplett (2 H-3,
2H-4 und 2 H-5 des Piperidin-Ringes), 3,28—4,06 ppm (8 H, Multiplett,
2 H-2 und 2 H-8 des Piperidin-Ringes, 2 H-4 und 2 H-5 des Imidazolidin-

* Das IR- und 'H-NMR-Spektrum bestétigte die angegebene Struktur.
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Ringes), 5,62 ppm (1 H, Singulett, H-2), 6,63—7,42 ppm (10 H, Multiplett,
aromat. Protonen).
Molgew. (massenspektr.): Gef. 335.

C21H2sN3O (335,5). Ber. C 75,19, H 7,51, N 12,53,
Gef. C 75,16, H 7,566, N 12,54.

1,3- Dipheryl-imidazolidin-2-carbonsdure-pyrrolidid (6 3)*

Apalog 6 h. Farblose Plattchen, Ausb. 1,7g (729 d.Th.), Schmp.
(aus Athanol) 177—178°. DC: Ry = 0,36.
Molgew. (massenspektr.): Gef. 321.

CaoH2sNsO (321,4). Ber. C 74,73, H 7,21, N 13,07.
Gef. C 74,78, H 7,20, N 13,18.

1,3-Dephenyl-imidazolidin-2-carbonsiure-perhydroazepinid (6 1) *

Analog 6 h. Ausb. 2,3 g (889 d. Th.), farblose Kristalle aus Athanol,
Schmp. 210—211°. DC: Ry = 0,52.
Molgew. (massenspektr.): Gef. 349.

CooM2:N30 (349,5). Ber. C 75,61, H 7,79, N 12,03.
Gef. C 175,47, H 7,85, N 11,96.

4

B. Dehydrierung der Aminale
N-Formyl-1,2-dignilinodthan (3 a)*

i g 1,3-Diphenyl-imidazolidin (1) wurde mit 8 Oxid.-Aquiv, Hg(II)-
AeDTA (aus 3,9 g HgO und 6,6 g Dinatriuma-ADTA4) 90 Min. dehydriert,.
Abgeschiedene Quecksilbermenge: 865 mg (979 d.Th.). Die nach dem
Abdestillieren der org. Losungsmittel verbleibende wifir. Phase wurde
mit NaOH alkalisiert und mit CH3Cls extrahiert. Der Extrakt hinterlief3
ein farbloses Ol, das nach dem Anreiben mit Ather/PA in der Kalte kri-
stallisierte. Farblose Kristalle aus Methanol/Wasser (Eisfach), Schmp.
61°, Ausb. 750 mg (70% d. Th.). DC: By = 0,31.

Molgew. (massenspektr.): Gef. 240.

O15H16N20 (240,3). Ber. C 74,97, H 6,71, X 11,66.
Gof. C 75,16, H 6,62, N 11,76.

3 a durch Aminolyse von Formamidiniumacetat mit 1,2-Dianilinodthan

2 g 1,2-Dianilinodthan und 2 g Formamidiniumacetat wurden in 20 ml
absol. Athanol 4 Stdn. unter Riickflufl erhitzt. Nach Abdampfen im Vak.
wurde mit Wasser aufgenommen, mit NHj alkalisiert und mit Ather extra-
hiert. Der Atherextrakt lieferte 1,8 g (809, d. Th.) farblose, dc-einheitliche
Knistalle; Schmp. (aus Methanol/Wasser) 61°.

IR-Spektrum (KBr) deckungsgleich mit Spektrum von authentischem
3 a aus der Hg{I1}-4eDT A-Dehydrierung von 1.

* IR- und 'H-NMR-Spektrum stimmten mit der angegebenen Struktur
tiberein.
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N -Acetyl-1,2-dianilinodthan (3 c)

1 g 1,3-Diphenyl-2-methyl-imidazolidin (6 ¢) wurde mit 8 Oxid.-Aquiv.
Hg(IT)-4AeDTA 90 Min. dehydriert. Aufarbeitung analog 3 a. Farblose
Plittchen aus Athanol/Wasser, Schmp. 126—127°, Ausb. 850 mg (79%, d.
Th.). DC: Ry = 0,32.

Abgeschiedene Quecksilbermenge: 1,4 g (1199% d. Th.).

IR-8pektrum (KBr): 1630 und 1650 cm~! (CO-Val.), 3300 cm~1 (NH.-
Val.).

NMR-Spektrum (CDCl3): 1,85 ppm (3 H, Singulett, CH3—CO), 3,30 ppm
(2 H, Triplett, CO—N—CH—CH;—NH), etwa 4,0 ppm (3 H, Triplett,
an der Basis verbreitert, nach D90-Zusatz scharf, 1 H austauschbar,
CO—N—CH;—CHy;—NH), 6,5-7,5 ppm (10 H, Multiplett, aromat. Proto-
nen).

Molgew. (massenspektr.): Gef. 254.

C16H1sN20 (254,3). Ber. C 75,56, H 7,13, N 11,02.
Gef. C 175,61, H 6,77, N 11,17.

N-Propionyl-1,2-dianilinodthan (3 d)*

aus 6 d; Schmp. (aus Ather/PA) 80—82° (ziehend). Farblose Kristalle.
Ausb. 599 d. Th.; DC: Ry = 0,42.

Abgeschiedene Quecksilbermenge: 1219, d. Th.

Molgew. (massenspektr.): Gef. 268.

C17HoN20 (268,4). Ber. C 176,08, H 7,51, N 10,44.
Gef. C 176,15, H 7,58, N 10,52,

N-Butyryl-1,2-dianilinodthan (3 e)*

1 g 1,3-Diphenyl-2-propyl-imidazolidin (6 €) ergaben 650 mg eines
hochviskosen Ols, das bel 0,2 mm bis zu einer Luftbadtemp. von 180—190°
im Kugelrohr destilliert wurde; es konnte weder zur Kristallisation gebracht
werden, noch gelang es, durch DC (Ry = 0,48) ein deutlich nachweisbares
Nebenprodukt (Rf-Wert 0,30) abzutrennen, das wegen eines im NMR-
Spektrum zusdtzlich auftretenden Singuletts geringer Intensitdt (bei
8,36 ppm) das ,Spaltungsprodukt N-Formyl-1,2-dianilinodthan sein
konnte. Abgeschiedene Quecksilbermenge: 852 mg (1139, d. Th.).

Molgew. (massenspektr.): Ber. 282,4, Gef. 282.

N-{Phenylacetyl ) -1,2-danilinodthan (3 f)

1 g 1,3-Diphenyl-2-benzyl-imidazolidin (6 f) wurde mit 8 Oxid.-Aquiv.
Hg(I1)-AeDTA 60 Min. dehydriert. Abgeschiedene Quecksilbermenge:
699 mg (1099% d. Th.). Farblose Nadeln aus Athanol/Wasser, Ausb. 720 mg
(699, d. Th.), Schmp. 99—100°. DC: Ry = 0,40.

Molgew. (massenspektr.): Gef. 330.

Co2H2oNs0 (330,4). Ber. C 79,96, H 6,71, N 8,47.
Gef. (079,89, H 6,92, N 8,43.

* IR- und 'H-NMR-Spektrum bestétigte die angegebene Struktur.
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N-Benzoyl-1,2-dianilinodthan (3 b)*

i g 1,2,3-Triphenyl-imidazolidin (6 b) wurde mit 8 Oxid.-Aquiv. Hg(IT)-
AeDTA 90 Min. dehydriert. Farblose Kristalle aus Athanol/Wasser. Ab-
geschiedene Quecksilbermenge: 632 mg (95% d. Th.). Ausb. 760 mg (72%
d. Th.), Schmp. 125126°, DC': R; — 0,38.

Molgew. (massenspektr.): Gef. 316.

Co1HgoN20 (316,4). Ber. C 79,71, H 6,37, N 8,85.
Gef. ¢ 79,83, H 6,45, N 8,95.

N-(4-Dimethylaminobenzoyl )-1,2-dianilinodthan (3 ¢)

1g 1,3-Diphenyl-2-(4-dimethylaminophenyl)-imidazolidin (6 ¢) wurde
mit 8 Oxid.-Aquiv. Hg(I1)-4eDT'A 90 Min. dehydriert. Schwach gelbliche
Kristalle aus Athanol. Abgeschiedene Quecksilbermenge: 354 mg (619 d.
Th.), Ausb. 480 mg (469, d. Th.), Schmp. 157—159°, DC: By = 0,30.

IR-Spektrum (KBr): etwa 1620 em~1 (schwach, durch breite Bande
bei 1600 em~! Giberdeckt, CO-Val.), 3300 em~1 (NH-Val.).

NMR-Spektrum (CDCls): 2,85 ppm [6 H, Singulett, N(CHgs)z], 3,32 ppm
(2H, Triplett, CO—N-—CH;—CHy—NH), 4,13ppm (2H, Triplett,
CO—N—CH;—CH,—NH), 4,36 ppm (1 H, breites Singulett, NH), 6,17 bis
7,33 ppm (14 H, Multiplett, aromat. Protonen).

Molgew. (massenspektr.): Gef. 359.

CesHysN30 (359,4). Ber. C 76,85, H 7,01, N 11,69.
Gef. C 76,80, H 7,23, N 11,58.

N-Nicotinoyl-1,2-dianilinodthan (3 h)

Aus 6 h; Reaktionsdauer 120 Min., dehydriert. Abgeschiec}ene Quecl_i_-
silbermenge: 680 mg (1029, d. Th.). Farblose Kristalle aus Athanol/PA.
Ausb. 660 mg (63% d. Th.), Schmp. 112—115°, DC: By = 0,13.

IR-Spektrum (KBr): 1645 cm~1 mit Schulter bei 1655 em~1 (CO-Val.),
3420 em~1 (NH-Val.). |

NMR-Spektrum (CDCls): 3,35 ppm (2 H, Triplett, —CO—N—CHzs—
—CHz—NH—), 4,13 ppm (3 H, Multiplett, nach Ds0-Zusatz Triplett,

*CO—WINVCHz—CHg—NH—), 6,45—7,33 ppm (11 H, Multiplett, 10
aromat. Protonen, H-5), 7,567 ppm (1 H, Sextett, H-4"), 8,38 ppm (1 H,
Quadruplett, H-6'), 8,48 ppm (1 H, Quadruplets, H-2').

Molgew. (massenspektr.): Gef. 317.

020H19N30 (317,4). Ber. C 75,68, H6,03, N 13,24:.
Gef. C 75,52, H 6,13, N 13,28.

N-Isonicotinoyl-1,2-dianilinodthan (3 1)*

Aus 61i; Reaktionsdauer 120 Min. Abgeschiedene Quecksilbermenge:
620 mg (93% d. Th.). Gelbes Ol, das beim Ankratzen langsam durchkristal-
lisiert. Farblose Kristalle aus Athanol/PA. Ausb. 700 mg (66% d. Th.),
Schmp. 98—99°, DC: By = 0,13.

* IR- und NMR-Spektrum stimmten mit der angegebenen Struktur
iiberein.
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Molgew. (massenspektr.): Gef. 317.

C20HigN3O (317,4). Ber. C 75,68, H 6,03, N 13,24.
Gef. C 75,62, H 6,20, N 13,23.

(N -B-Anilinodthyl ) -anilido-oxalsiure-pyrrolidid (3 j)*

1 g 1,3-Diphenyl-imidazolidin-2-carbonsdure-pyrrolidid (6 j) wurde mit
8 Oxid.-Aquiv. Hg(Il)-4eDTA 90 Min. dehydriert. Abgeschiedene Queck-
silbermenge: 440 mg (719, d. Th.).

Feine Nadeln aus Athanol/PA, Ausb. 550 mg (529, d.Th.), Schmp.
120—122°, DC: Ry = 0,13.

Molgew. (massenspektr.): Gef. 337.

C20H23N309 (337,4). Ber. C 71,19, H 6,87, N 12,45,
Gef. C 71,10, H 6,98, N 12,48.

(N -B-Anilinodthyl ) -anilido-oxalsiure-piperidid (3 k)

Aus 6 k; Reaktionsdauer 120 Min. Abgeschiedene Quecksilbermenge:
819% d. Th.).

Farblose Nadeln aus Athanol/PA, Ausb. 660 mg (63% d. Th.), Schmp.
108—109°, DC: By = 0,19.

IR-Spektrum (KBr): 1630 und 1645 cm~1 (CO-Val.), 3330 ecm—* (NH-
Val.).

NMR-Spektrum (CDCls): 1,42 ppm 6-Protonen-Multiplett (2 H-3 bis
2 H-5 des Piperidin-Ringes), 3,0—3,67 ppm (6 H, Multiplett, 2 H-2 und
2 H-6 des Piperidin-Ringes, —CO—N—CHy;—CH>—NH—), 4,0 ppm (3 H,
angendhertes Triplett, —CO—N-—CH;—CHs—NH—), 6,43—7,56 ppm (10 H,
Multiplett, aromat. Protonen).

Molgew. (massenspektr.): Gef. 351.

C21H25N30, (351,4). Ber. C 71,77, H 7,17, N 11,96.
Gef. C71,49, H 7,14, N 12,04.

(N-B-Anilinodthyl ) -anilido-oxalsdure-perhydroazepinid (3 1)*

1g 61 wurde mit 8 Oxid.-Aquiv. Hg(IT)-4eDTA 3 Stdn. dehydriert.
Die Dehydrierung verlief auf Grund der geringen Loslichkeit von 61 in
50proz. Athanol extrem langsam, beim Erkalten des Ansatzes kristal-
lisierte nicht umgesetztes 6 1 aus und wurde abfiltriert. Aus dem Filtrat
konnten nach dem Abdestillieren des Athanols, Alkalisieren mit verd.
NaOH und Extraktion mit CH»Cly 180 mg (etwa 159, d. Th.) eines braunen
Ols isoliert werden, das in wenig Aceton aufgenommen wurde und in der
Kalte nach langerer Zeit durchkristallisierte. Abgeschiedene Quecksilber-
menge: 220 mg (389 d. Th.). Farblose Kristalle aus Athanol/PA4. Schmp.
124—126°, DC: Ry = 0,22.

Molgew. (massenspektr.): Gef. 365.

Co2H27N3Os (365,5). Ber. C 72,30, H 7,45, N 11,50.
Gef. C 72,35, H 7,47, N 11,55.

* TR- und NMR-Spektrum stimmten mit der angegebenen Struktur
liberein.
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Hg(11}-AeDTA-Dehydrierung von 1,3-Diphenyl-2-trichlormethyl-
imidazolidin (11)

1g 11 wuarde mit 8 Oxid.-Aquiv. Hg(I1)-4eDTA in 40 ml 50proz.
Athanol unter Rickfluff 90 Min. auf dem sied. Wasserbad geriihrt. Keine
relevante Quecksilberabscheidung. Nach Abdestillieren des Athanols,
Alkalisieren mit NHg und Extraktion mit CHCl3 konnte ein schwach gelb-
liches Ol isoliert werden, das nach dem Anreiben mit Ather/P4 in der
Kilte durchkristallisierte. Farblose Kristalle aus Methanol/Wasser, Ausb.
590 mg (849 d. Th.), Schmp. 60—61°, DC: Ry = 0,31.

IR-Spektrum (KBr) deckungsgleich mit Spektrum von authentischem
N-Formyl-1,2-dianilinodthan (3 a), das durch Hg(II)-AeDT A-Dehydrierung
von 1 erhalten wurde.

Spaltung von 11 in §0proz. Athanol

1 g 11 wurde in 40 ml 50proz. Athanol 120 Min. unter RiiekfluB und
Rihren erhitzt. Aufarbeitung siehe oben, Ausb. 670 mg (95% d.Th.),
Schmp. 61°, DC: Ry = 0,31.

IR-Spektrum (KBr) deckungsgleich mit Spektrum von authentischem
3a.

Hg(11)-AeDTA-Dehydrierung von Bis[1,3-diphenyl-2-imidazolidinyl] (15)

500 mg 15 wurden mit 16 Oxid.-Aquiv. Hg(IT)-4eDTA in 40 m] 50proz.
Athanol 24 Stdn. unter Rickflull dehydriert. Der dunkelbraun verfirbte
Ansatz wurde analog 3 a aufgearbeitet und lieferte ein gelbliches Ol, das
im Vak.-Exsiccator durchkristallisierte und aus Methanol/Wasser umkristal-
lisiert wurde. Abgeschiedene Quecksilbermenge: 1,290 g (2889 d. Th.); Ausb.
390 mg (729, d. Th.), Schmp. 60—61°, DC: By = 0,30.

IR-Spektrum (KBr) deckungsgleich mit Spektrum von authentischem
N-Formyl-1,2-dianilinodthan (3 a).

Hg(II)-4eDT A-Dehydrierung von 1,3-Diphenyl-imidazolidin-2-carbon-
sdure (6, R = COOH)

1g 6 (R = COOH) wurde mit 8 Oxid.-Aquiv. Hg(11)-4eDT4 60 Min.
dehydriert. Aufarbeitung analog 3 a lieferte ein fast farbloses O, das aus
Ather nach Zugabe von PA beim Anreiben kristallisierte. Abgeschiedene
Quecksilbermenge: 681 mg (919 d. Th.). Farblose Kristalle aus Methanol/
Wasser, Ausb. 740 mg (83% d. Th.), Schmp. 60°, DC: By = 0,31.

IR-Spektrum (KBr) deckungsgleich mit dem Spektrum von authenti-
schem N-Formyl-1,2-dianilinoathan (3 a).

Hy(1I)-AeDTA-Dehydrierung von 1,3-Diphenyl-imidazolidin-2-carbon-
sture-Na-Salz

1,5g 6 (R = COOH) wurden in 30 ml Athanol gelést und in kleinen
Anteilen unter kréftigem Rithren mit 450 mg festem 92proz. Natrium-
athylat versetzt. Das ausgefallene Na-Salz wurde abgesangt, mit Athanol
und Ather gewaschen und getrocknet.

500 mg Na-Salz wurden mit § Oxid.-Aguiv. Hg(II)-4eDTA in 20 ml
Wasser 60 Min. dehydriert. Beim Erkalten des Dehydrierungsansatzes
schied sich ein farbloses Ol ab, das nach Extraktion mit CHCl; abgetrennt
wurde und nach dem Abdestillieren des Losungsmittels im Vak.-Exsiccator
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durchkristallisierte, abgeschiedene Quecksilbermenge: 301 mg (879, d. Th.),
Ausb. 370 mg (899% d. Th.), Schmp. 60—61°, DC: Ry = 0,30.

IR-Spektrum (KBr) deckungsgleich mit Spektrum von authentischem
3a.

1-Isopropyl-2-phenyl-4,4-dimethyl-imidazolin (19 b)*
2 g 1-Tsopropyl-2-phenyl-4,4-dimethyl-imidazolidin (18 b) wurden mit
4 Oxid.-Aquiv. Hg(IT)-4eDTA 30 Min. dehydriert. Abgeschiedene Queck-
silbermenge: 1,720 g (949 d. Th.). Starker Benzaldehydgeruch. Aufarbei-
tung analog 19 ¢. Ausb. 1,1 g eines gelben Ols, das in das Perchlorat iiber-
gefithrt wurde.
Ausb. 1,3 g Perchlorat (449, d.Th.), Schmp. 216°, DC: Ry = 0,24
(FlieBmittel I), Schwanzbildung.
Molgew. (massenspektr.): Ber. 216,3 (M—HClOy4), Gef. 216.
CraHzoN2 - HClO4 (316,8). Ber. C 53,08, H 6,68, N 8,84.
Gef. C 53,40, H 6,76, N 9,00.

1-Isopropyl-2,4,4-trimethyl-imidazolin (19 ¢)

2 g 1-Isopropyl-2-methyl-4,4-dimethyl-imidazolidin (18 ¢) wurden mit
4 Oxid.-Aquiv. Hg(IT)-4eDTA 60 Min. dehydriert. Abgeschiedene Queck-
silbermenge: 3,34 g (130% d. Th.). Die nach dem Abdestillieren des Athanols
verbleibende wiBr. Phase wurde unter Eiskiithlung mit Kaliumcarbonat
geséittigh und erschopfend mit Ather extrahiert. Die Aufarbeitung der
Atherphase lieferte 1,5g eines stark basisch reagierenden braungelben
Ols, das in wenig Athanol aufgenommen wurde und mit 70proz. HCIO4
bis zur sauren Reaktion versetzt wurde. Das Perchlorat wurde aus Athanol
umkristallisiert. Farblose Xristalle, Ausb. 2g Perchlorat (619, d.Th.),
Schmp. 211°, DC: Ry = 0,17 (FlieBmittel I), Schwanzbildung.

IR-Spektrum (KBr): 1605—1610 em~1 (C=N-Val.).

NMR-Spektrum (CF3COOD): 1,4 ppm (Dublett) und 1,151 ppm (Sin-
gulett), Gesamtintegration 12 H [—CH(CHz)2, C (4) (CHj)z]l, 2,33 ppm
(3 H, Singulett, C (2)—CHz), 3,71 ppm (2 H, Singulett, 2 H-5), um 4,21 ppm
zentriertes Pentuplett [1 H, CH—(CHs)2].

Molgew. (massenspektr.): Ber. 154,2 (Base), Gef. 154.

CoH1gNo - HCIO4 (254,7). Ber. C 42,43, H 7,52, N 11,00.
Gef. C 42,45, H 7,78, N 11,18.

N-Formyl-1,3-dianilino-propan (23)*
1g 1,3-Diphenyl-hexahydropyrimidin wurde mit 8 Oxid.-Aquiv.
Hg(IT)-4eDTA 45 Min. dehydriert. Das rotbraune Rohprodukt wurde
30 Min. mit wenig Aktivkohle in CHCl3 unter RuckfluBl erhitzt und an-
schlieBend iiber eine mit neutralem Aluminiumoxid beladene Sdule (Durch-
messer 1,5 em, Fiillhohe 10 em) gereinigt (Elutionsmittel: CHCl3). Farb-
lose Nadeln aus Methanol/Wasser. Abgeschiedene Quecksilbermenge:
760 mg (909, d.Th.). Ausb. 620 mg (58% d.Th.), Schmp. 68—70°, DC:
Ryf = 0,28.
Molgew. (massenspektr.): Gef. 254.
ClsngNzo (254,3). Ber. C 75,56, H 7,13, N 11,02.
Gef. C 75,86, H 7,24, N 11,02,

* TR- und 'H-NMR-Spektrum stehen mit der angegebenen Struktur
in Hinklang.
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