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Zu unserer Uberraschung erhielten wir 3 auch nach Gl. (2) aus

1 und 1,2-Bis(phenylamino)ethan (4). In diesem Fall liefert 1 beide
C-Atome der zentralen Doppelbindung in 3.

Extremely Reactive C=C Double Bonds, V¥, —
2-[ Bis(methylpbeaylamino)methylene]-1,3-diphenylimidazoli-
dine, & Tetraaminoethylene of @ New Type

The synthesis of the title compound 3 by two different routes CgHs CgHs

. . . : | |
and some reactions are described. The mechanisms of formation _CHs N N 180°C
are discussed. 2 He [N + [ S=( ] 5
CeHs NN
3 | I
CeHs CgHs

Die Umsetzung von Tris(methylphenylamino)methan (1) mit L 2
1,1,3,3’-Tetraphenyl-2,2"-biimidazolidinyliden (2) in siedendem Xy- CgHs  CHy 1)
lol lieferte in guten Ausbeuten nach GIL (1) 2-[Bis(methyl- ,L ,L_c H
phenylamino)methylen]-1,3-diphenylimidazolidin (3), ein unsym- 2 [ )=C/ 3 42 CgHs—NH—CH5
metrisches Tetraaminoethylen mit zwei beziiglich der zentralen N H
Doppelbindung unterschiedlichen Halften. Tetraaminoethylene CeHs CHs
dieses Typs wurden u. W. mit einer Ausnahme? bisher noch nicht 3 (72%)
beschrieben.

Wie die Ausbeuten zeigen — aus 32.0 mmol 1 und 16.2 mmol 2
erhielten wir 23.5 mmol 3 —, verlduft die Reaktion nach den in 2 1 + CgHs—NH—-CHy~CHy—~NH—CgHs
Gl.(1) angegebenen stochiometrischen Verhdltnissen. Ein zweiter, 4 @
mechanistisch denkbarer Weg zu 3 — die Solvolyse eines Imid- 3 (59%) + 4 CeHeeNH—CH
azolidinringes in 2 durch aus 1 entstandenes N-Methylanilin — ° 65 3
wird dadurch ausgeschlossen.

Diese Folgerung wird durch die Untersuchung der Einwirkung C.H
von N-Methylanilin auf 2 durch Hocker und Merten® bestitigt. Sie 65
gaben dem nach Gl. (3) isolierten Reaktionsprodukt vom Schmelz- N _H
punkt (ab 137°C) die Struktur 5. Das von uns erhaltene Imidazo- 2 + CeHy—NH-CHy [N><N-—CSH5 )
lidin 3 schmilzt bei 138 —140°C. | (l:H

Hocker und Merten® konnten fiir 5 keine befriedigenden Analy- Cets '3
senwerte erhalten. Trotz der weitgehenden Ubereinstimmung der 5
Schmelzpunkte dirfte es sich, wie ein Vergleich der sonstigen Ei-
genschaften zeigt, bei 3 und 5 um unterschiedliche Verbindungen CgHs
handeln. RT (14 %) N

Der Primérschritt der Reaktion (1) muB3 also eine Umsetzung 2 + H-CCl; &———= [ < (4
sein, bei der ein Kohlenstoffatom der Doppelbindung in 2 mit dem 180185 °C®) '}‘ CCls
zentralen Kohlenstoffatom von 1 verkniipft wird. Reaktionen von ©7%) CeHs
2 nach diesem Prinzip mit CH-aktiven Verbindungen sind beschrie- 6
ben®. Ein besonderer Analogiefall mit einem trifunktionellen Me-
than-Derivat (wie 1) ist in Gl (4) dargestellt. Die erste Synthese von
2 durch Wanzlick und Schikora® erfolgte durch Thermolyse von CeHs

3 |
6. Wie wir fanden, reagiert 2 in einem UberschuB von Chloroform N H
im Sinne einer Retroreaktion, vgl. Gl. (4). 2 + 2ROH =—= 2 [ ><OR (%)
N
|

185°C

Die Annahme, dal3 bei der Umsetzung von 2 mit 1 ein der Ver-
bindung 6 analoges Zwischenprodukt auftritt, das unter Abspaltung CgHg,
von 1 mol Methylanilin in 3 ibergeht, liegt nahe.

*) Neue Anschrift: Technische Fachhochschule Berlin, Fachbe- .Aus einem Ar}sat? mit 13. -6 mmol 1 und 11:8 mmol 4 konnten
reich 3, Luxemburger StraBe 10, D-1000 Berlin 65. wir 4.0 mmol 3 isolieren. Dieser Befund legt die Vermutung nahe,
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daB zunichst 1 mit 4 im Sinne einer Umamidierung zu 5 reagiert.
Ob dann aus 5 in einer bisher nicht belegten Retroreaktion zu
Gl. (3) 2 entsteht, das mit iiberschiissigem 1 zu 3 weiterreagiert,
oder ob S mit 1 unter Abspaltung von 2 mol N-Methylanilin direkt
zu 3 kondensiert, bleibt offen. Auf die Beziehungen zwischen 2 und
Alkoholen, die in Gl. (5) dargestellt sind?, sei an dieser Stelle hin-
gewiesen. 2-Alkoxyimidazolidine zeigen wegen Gl. (5) die gleichen
Reaktionen wie das Tetraaminoethylen 2% Ein AnalogieschluB
macht die erste der beiden diskutierten Moglichkeiten — den Reak-
tionsweg {iber 2 — wahrscheinlich.

AbschlieBend mochten wir darauf hinweisen, daB die beiden hier
beschriebenen Umsetzungen von 2 mit 1 nach Gl. (1) und mit Chlo-
roform nach Gl. (4) u. E. ein weiterer Beleg fiir unsere Ansicht sind,
daB der in der Literatur fiir solche und dhnliche Reaktionen des
Tetraaminoethylens 2 allgemein benutzte Mechanismus, der das
zwischenzeitliche Auftreten eines freien Imidazolidin-Carbens po-
stuliert, mit erheblichen Vorbehalten zu betrachten ist®.

Reaktionen von 3

Direkte Reduktionen von Tetraaminoethylenen, z. B. von 2, sind
u. W. noch nicht beschrieben worden. Zur Sicherung unseres Struk-
turvorschlages 3 haben wir daher das Reaktionsprodukt in Anleh-
nung an ein von Lemal'® erwihntes Verfahren zunichst durch Um-
setzung mit Brom in das Dibromid 7 {ibergefiihrt und dieses ohne
weitere Reinigung mit LiAlH, zu 8 reduziert, vgl. Gl (6). Redox-
reaktionen mit den Halogenen Brom und Iod sind fiir Tetraami-
noethylene typisch'". Die Konstitution des Reduktionsproduktes 8
ergibt sich aus den Analysenwerten und den spektroskopischen Da-
ten.

Mit BF;—OEt, liefert 3 (Schmp. 138 —140°C) ein Addukt vom
Schmp. 285-—295°C, dessen Massenspektrum mit dem der Aus-
gangsverbindung weitgehend iibereinstimmt.

Durch Thiophenol wird 3 nach Gl (7) reduziert. Als Oxidations-
produkt des Thiophenols konnten wir Diphenyldisulfid (9) und als
Reduktionsprodukt von 3 das Formaldehyd-Derivat 10 isolieren.
Uber entsprechende Reaktionen von Thiolen haben wir kiirzlich
berichtet '2,

3 + Br,
J )
2+
?eHs ?Hs ?eHs
N N—CgHs LIAH, N H CHsy
EE))——C/u 2 Brm ——> [ x !
N \N_CSHS r? CHZ—N_CSHS
| |
CgHs CHx CgHsg
7 8
s
3+ 3 CgHg—SH—>CgHg—S—S—CgHg + CgHs—N—CH,~S—CgHs
9 10
(7
?sHs
N
[ )=s
N
|
CeHs 11

Eine Schwefelschmelze mit 3 lieferte neben einer nicht identifi-
zierten Substanz das Imidazolidinthion 11. Die Reaktion von 2 mit
Schwefel zu 11 ist bekannt'. Dabei werden, wie die Ausbeuten
zeigen, beide Imidazolidinringe der Verbindung 2 in das Thion 11
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ibergefithrt. Bei der Schwefelschmelze mit 3 sollte also neben 11
N.N’-Dimethyl-N,N’-diphenylthioharnstoff entstehen. Die entstan-
dene unbekannte Verbindung ist jedoch mit groBer Wahrschein-
lichkeit ein Benzothiazol-Derivat'¥,

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die finan-
zielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

2-[ Bis(methylphenylamino )methylen J-1,3-diphenylimidazolidin
3 -
a) Aus Tris(methylphenylamino )methan (1) und 1,1’,3,3"-Tetra-
phenyl-2,2' -biimidazolidinyliden (2). 10.6 g (32.0 mmol) 1 und 72 g
(16.2 mmol) 2 wurden in 50 ml trockenem Xylol in einem Stick-
stoffstrom unter Rithren 15 h auf 180°C (Badtemp.) erhitzt. Man
filtrierte, destillierte das Losungsmittel i. Vak. ab und kristallisierte
den Riickstand aus 2-Propanol um. 10.5 g (72%) 3, griinlich-gelbe
Kristalle vom Schmp. 138 —140°C. — IR (KBr): 3070 cm !, 3030
(aromat. CH), 2940, 2880 (NCH,CH,N), 2820 (NCH3), 1660 (C=C),
1595, 1495 (aromat. C=C), 1385, 1345, 1320, 1230, 1130, 1030, 750,
740, 695. — MS: m/z (%) = 446 (26, M ™), 431 (20,M — CH,), 234
(17, CisH NS, M — 2 x CgHsNCHG), 223 (32, CisHisN4, 4,5-Di-
hydro-1,3-diphenylimidazolium), 209 (100, C¢H;N*(CH;)=C=-
NC¢H;), 194 (18, CqHsN=C=NC¢H;), 118 (38, C;HgN*), 106 (43,
C/HgN™), 91 (37, C(HsN '), 77 (96, CHS).

CyH3N, (446.6) Ber. C 80.68 H 6.77 N 12.55
Gef. C80.79 H 6.76 N 12.57

b) Aus 1 und 1,2-Bis(phenylamino )ethan (4): 4.5 g (13.6 mmol) 1
und 2.5 g (11.8 mmol) 4 wurden in 80 m! trockenem Xylol im Stick-
stoffstrom unter Rithren 15 h auf 185°C (Badtemp.) erhitzt. Man
filtrierte, destillierte das Losungsmittel i. Vak. ab und kristallisierte
den Riickstand aus 2-Propanol um. 1.8 g (59%, bezogen auf 1) 3,
gelbe Kristalle vom Schmp. 136—140°C, identisch mit dem Pro-
dukt nach a) (Mischprobe, MS).

Umsetzung mit Brom: In eine Losung von 500 mg (1.1 mmol) 3
in 10 ml trockenem Chloroform wurden unter Rithren bei Raum-
temp. 0.2 ml Brom gegeben. Die Losung firbte sich augenblicklich
schwarz, und ein gelber Niederschlag fiel aus. Man rihrte noch
10 min nach, filtrierte den Niederschlag ab und wusch ihn mit etwas
Chloroform. 0.90 g 7, gelbes Pulver vom Schmp. 195—200°C; ent-
hdlt CHCl;. — MS: Signalreiches Spektrum, dem MS des Dibro-
mids von 2 dhnlich, m/z (%) = 446 (2, 3%), 432 (9), 431 (9), 430
(10), 326 (24), 325 (25), 324 (14), 312 (25), 311 (26), 310 (14), 233 (31),
223 (24, 3% %), 222 (100, C;sH (4, N5, Imidazolidinring), 221 (60), 131
(21), 107 (32), 106 (50, C;HzN*), 91 (27, CcHN ), 82 (33) und 80
(35) [HBr**], 81 (20) und 79 (27) [Br*], 77 (80, CsH3').

2-[ (Methylphenylamino )methyl ]-1,3-diphenylimidazolidin (8):
1.0 g 7 in 30 ml absol. Ether wurde unter Rithren bei Raumtemp.
in mehreren Portionen mit 200 mg LiAlH, versetzt. Nach 1 h Riih-
ren wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt, mit verd.
Schwefelsiure angesduert und die organische Phase abgetrennt.
Man wusch die wiBrige Phase zweimal mit Benzol und dann die
vereinigten organischen Phasen mit Wasser bis zur Neutralitit.
Nach Trocknen mit Na,SO, wurde das Losungsmittel i. Vak. ent-
fernt und der Riickstand mit wenig Methanol verrieben. Man iso-
lierte die sich nach einiger Zeit abscheidende Substanz und kri-
stallisierte aus Methanol um. 120 mg 8, farblose Kristalle vom
Schmp. 131 —-133°C. — IR (KBr). 3065 cm ™!, 3040 (aromat. CH),
2960, 2920, 2890, 2870, 2850 (NCH,;, NCH,, CH), 1595, 1505 (aro-
mat. C=C), 1475, 1390, 1335, 1250, 990, 750, 745, 690. — '"H-NMR
(CDCly): 8 = 2.73(s; 3H,NCH,), 3.75(d, J = 0.9 Hz; 2H, NCH,C),
3.52—-3.67 (m; 4H, NCH,CH;N), 559 (t, J = 09 Hz; 1H, CH),
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6.61 —6.82 (m; 7H, aromat. CH), 6.84 —6.91 (m; 2H, aromat. CH),
7.05—7.14 (m; 2H, aromat. CH), 7.24—7.34 (m; 4H, aromat.
CH). — MS: m/z (%) = 343 (0.8, M*), 236 (10, C;sHN5), 223
(100, CisH;sN3, Imidazolidinyl), 107 (18, C;HsN™*), 106 (23,
C/HgN ™), 83 (60), 82 (23), 77 (22, CHS").
CxHjysN; (343.5) Ber. C 8043 H 734 N 1223
Gef. C80.24 H7.36 N 1241

Bortrifluorid-Komplex von 3: Eine Lésung von 1.0 g (2.2 mmol)
3 in 30 ml absol. Chloroform wurde unter Riihren bei Raumtemp.
mit 1.0 ml BF;—OEt, versetzt. Die Ldsung firbte sich sofort
schwarz und schied langsam einen Feststoff ab. Nach 1 h Rithren
filtrierte man den Niederschlag ab und wusch ithn mit Chloroform.
480 mg fast farblose, schwach graue Kristalle, die sich bei etwa
285—295°C zersetzen. — MS: m/z (%) = 446 (4.5, 3*), 431 (4.2,
3 — CH,), 339 (6.0), 324 (6.8), 248 (4.8), 234 (12, CsH4NJ), 223
(29, 3%**), 209 (59, C¢HsN(CH3)=C=NCgH,), 194 (13, CHs-
N=C=NCgHs), 118 (26), 106 (48, C;HgN™), 91 (28, CéH;N™), 77
(100, C¢H7 ).

Umsetzung mit Thiophenol: 1.5 g (3.4 mmol) 3 und 5 ml Thio-
phenol wurden im Stickstoffstrom unter Rithren 2 h auf 160°C
(Badtemp.) erhitzt. Man destillierte das Gberschiissige Thiophenol
1. Vak. ab und reinigte den Riickstand durch Sdulenchromatogra-
phie an Kieselgel mit CCl, als Laufmittel. Die 1. Fraktion enthielt
ein blaBgelbes Ol, das nach lingerem Stehenlassen kristallisierte.
Man verrieb mit wenig Methanol, filtrierte und erhielt 560 mg
(76%, bezogen auf 3) Diphenyldisulfid (9), farblose Kristalle vom
Schmp. 60 —61°C. Mischprobe mit authentischem, kauflichem Ma-
terial.

Die 2. Fraktion enthielt ein weiteres gelbes O, das in Benzin
(40—60°C) aufgenommen wurde. Die filtrierte Losung schied nach
lingerem Stehenlassen bei —30°C farblose Kristalle ab. 290 mg
(38%, bezogen auf 3) [(Methylphenylamino)methyl Jphenylsulfid
(10) vom Schmp. 36 —37°C (Lit.'¥ 36.4 —38°C). Mischprobe und
MS.

Umsetzung mit Schwefel: Ein Gemisch aus 1.34 g (3.0 mmol) 3
und 400 mg Schwefelpulver wurde im Stickstoffstrom 3 h auf
215—230°C erhitzt. Die abgekiihlte Schmelze unterwarf man der
Saulenchromatographie an Kieselgel mit Methylenchlorid als Lauf-
mittel.

Die 1. Fraktion enthielt ein Ol, das in wenig Benzin (40— 60°C)
aufgenommen wurde. Man filtrierte und lie bei —30°C stehen.
Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und aus Ethanol/
Wasser (1:4) umkristallisiert. Gelbliche Nadeln vom Schmp.
85—88°C'.

Die 2. Fraktion enthielt einen braunlichen Feststoff, der mit we-
nig Ethanol verrieben, abfiltriert und aus Ethanol umkristallisiert
wurde. 310 mg (41%) 1,3-Diphenyl-2-imidazolidinthion (11) vom
Schmp. 174—177°C (Lit."® 189 —190°C). Mischprobe und MS.

1,3-Diphenyl-2-(trichlormethyl )imidazolidin (6) aus 2 und Chlo-
roform: Einc Mischung aus 1.50 g (3.4 mmol) 2, 20 ml absol. Chlo-
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roform und etwa 7 ml Molekularsieb (4 A) wurde etwa 5 min mit
Stickstoff begast und in einem fest verschlossenen Kolben 4 Wochen
bei Raumtemp. stehengelassen. Man filtrierte, dampfte das Filtrat
i. Vak. bei Raumtemp. ein und chromatographierte den Riickstand
an Kieselgel mit Methylenchlorid als Laufmittel. 290 mg (14%) 6
in Form farbloser Kristalle vom Schmp. 139—140°C -(Lit.%
136 -137°C). Mischprobe und Spektrenvergleich mit authenti-
schem Material.

Ohne Zusatz von Molekularsieb entstanden unter gleichen Be-
dingungen 5 mg (0.2%) 6 und bei 20stdg. Kochen unter RiickfluB
207 mg (10%). In allen Féllen entstand als zweites Produkt ver-
mutlich durch Luftoxidation 1,3-Diphenyl-2-imidazolidinon.
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