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Die Kuvetten wurden vom Bestrahlungslicht vollstandig und..gleichrniiDig ausgeleuchtet. 
Die Konzentration der Substanz wurde stets so gewahlt, daD auch bei Verwendung verschie- 
dener Schichtdicken vom Lichtstrom nur ein kleiner Teil absorbiert wurdc, und der ubrige 
Teil standig auf das Thermoelement gelangte. Dadurch brauchte nicht geriihrt zu werden, 
und die Lichtreaktion konnte, wie schon friiher ausfiihrlich diskutierts), angenahert als eine 
Reaktion erster Ordnung angesehen werden. Die Berechnung der Quantenausbeuten erfolgt 
ebenfalls nach den bereits angewendeten Methodens), wobei noch Korrekturen fiir die 
Differcnz zwischen der Extinktion und dem Bruchteil des absorbierten Lichts und ihrer 
zeitlichen Anderung angebracht wurden. 
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Durch Chloroform-Abspaltung aus dem 1.3-Diphenyl-2-trichlormethyl-imid- 
azolidin entsteht das ,,Dimere 11". Dieses verhalt sich chemisch wie das Mono- 

mere I. das die Reaktionen eines iiberwiegend nucleophilen Carbens zeigt. 

Wie bereits kurz mitgeteilt I), IaDt sich aus dem 1.3-Diphenyl-2-trichlomethyl- 
imidazolidin, dem Kondensationsprodukt aus N.N'-Diphenyl-athylendiamin (Di- 
anilinoathan) und Chloral, Chloroform abspalten. Dem Reaktionsprodukt kommt 
nach Analyse und RamanSpektrum (krtiftige Doppelbindungsbande bei 1640/cm, 
die im IR-Spektnun vollig fehlt) die Konstitution 11 zu. Die Verbindung entsteht 
nveifellos durch Dimerisierung des zunachst sich bildenden Carbens I : 

C6HS C6HS 
I 

H d N \  1 - CHCI, H z d N \  I 
Hzc\N/CH-CC'3 ca. 1~ H2C\N/C' 

--+ 

I (bzw. mesomere Formcn) 
I I 

I I 
C6H5 11 C6Hs 

Die Verbindung I1 hat iiberraschende Eigenschaften. Mo1.-Gewichtsbestimmungen, 
die wegen der Schwerloslichkeit der Substanz bisher nur in Campher (Methode nach 

1 )  H.-W. WANZLICK und E. ScHxora, Angew. Chem. 72,494 [19601. 
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RAST) moglich waren, sprechen fiir die ungewohnliche und iiberraschend grolje 
Bereitschaft des Dimeren, in die Carbenhalften I zu dissoziieren. 

Das farblose, gut kristallisierte Dimere I1 zeigt eine bemerkenswerte Farberschei- 
nung. Wahrend viele Losungsmittel die durchweg schwerlosliche (s. 0.) Verbindung 
farblos losen (Benzol, Tetrachlorkohlenstoffy Pyridin u. a.)y geben Alkohole, Phenole, 
Dimethylformamid, Dimethylsulfoxyd, wasserhaltiges F'yridin u. a. violette Losun- 
gen. In einer spateren Mitteilung sol1 auf diem Phanomen, fur das wahrscheinlich 
x-Komplexe der extrem nucleophilen Doppelbindung des Dimeren I1 verantwortlich 
sind, naher eingegangen werden. 

DIE CHEMIE DES DIMEREN 

Alle bisher durchgefuhrten und aufgeklarten Umsetzungen des Dimeren I1 gaben 
Reaktionsprodukte, die sich vom Monomeren I ableiten! 

1. Luftoxydation: Wahrend das Dimere I1 im Festzustand wochenlang ohne 
merkliche Verlnderung an trockner Luft (im Dunklen) aufbewahrt werden kann, 
nehmen seine Losungen relativ schnell Luftsauerstoff auf. Man erhalt in guter Aus- 
beute 1.3-Diphenyl-imidazolidon-(2) (IV). 

2. Reaktion mit Wasser und Sauren: Beim Eintropfen von Wasser in eine heik 
Pyridinlosung des Dimeren erhalt man praktisch quantitativ die Monoformylver- 
bindung V des Dianilinoathans. Ebenfalls zu V kommt man auf dem Umweg uber 
die Salze VII*), die durch Umsetzung mit Sguren schon in der Kalte in schneller 
Reaktion entstehen3). 

3. Reuktion mit TetracyancTthylen: Das aus dem Dimeren I1 entstehende Carben I 
hat bisher keine Reaktionsbereitschaft gegenuber gewohnlichen Oleiinen erkennen 
lassen. Das mit einer ungewohnlich stark elektrophilen Doppelbindung versehene 
Tetracyanathylen setzt sich dagegen spielend urn. Fur das Addukt stehen zunachst 
die Formeln IXa und IX b zur Diskussion. 

4. Umsetzung mit Benzaldehyd: In glatter Reaktion bildet sich das bekannte4) 
2-Benzoyl-imidazolidin VIII. Der Primarschritt dieser auch in praparativer Sicht 
bemerkenswerten Umsetzung durfte folgendermaBen zu formulieren sein: 

\ C6Hs C6HS 

/ C6HS \ C6HS 
Auf die hier stattfindende Wasserstoffverschiebung wollen wir (unter Berucksich- 

tigung jungster Erfahrungen mit anderen Carbonylverbindungen) in einer spateren 
Arbeit zuriickkommen. 

2) Vgl. L. JAENICKE und E. BRODE, Liebigs Ann. Chem. 624, 120 [1959]. 
3) Die Umsetzung rnit konz. Ameisensaure, die beim Schiitteln in wenigen Minuten be- 

endet ist, eignet sich als Vorlesungsversuch. Nach der Auflbung des Dimeren verdilnnt man 
rnit Wasser und !?ilk V durch Zusatz von Ammoniak. 

4) H.-W. WANZLICK und W. L~CHEL, Chem. Ber. 86, 1463 [1953]. 
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5. Cyclopentunon und Nitromethun reagieren ebenfalls glatt mit dem Carben I, 

Die unter 1. bis 5.  erwkihnten Umsetzungen veranschaulicht das folgende Reaktions- 
wobei die Verbindungen VI und I11 gebildet werden. 
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Die geschilderten Ergebnisse lassen die Neuartigkeit dieser Carbenchemie erkennen. 
Wie aus dem Charakter der unter 2. bis 4. aufgefuhrten Umsetzungen hervorgeht, ist 
das Dianilinoathanderivat I ein iibenviegend nucleophiles Curben. 

Die Untersuchungen werden in dem schon mitgeteiltenl) Sinne fortgesetzt. Uber 
eine neue, sehr einfache Darstellung des Dimeren I1 kann in Kurze berichtet werden. 

Wir haben der DEUTSCHEN FORSCHUNCSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER CHEMIE, der 
SCHERING AG und Herrn Dr. A. VON B~ZARD fur erfahrene Hilfe und freundliches Interesse 
herzlich zu danken. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  
I.3-DiphenyI-2-trichlorme!hyl-imidazolidin: Zu einer Lbsung von 1.5 g 1.2-Dianilino-athan 

in 7.5 ccm Eisessig wurden 3.8 Ccm frisch dest. Chloral gegeben. Nach 3 Tagen hatten sich 
1.8 g rohes I.3-Diphenyl-2-trichlormethyl-imidazolidin abgeschieden. Aus der Mutterlauge 
IieEen sich weitere 0.1 g durch Zusatz wal3r. Natriwnacetatlbsung und Digerieren der zu- 
nachst bligen Abscheidung mit Methanol gewinnen. Ausb. 79 % d. Th. Farblose, stark licht- 
brechende Blattchen (aus Methanol/Benzol 2 :  I ) ,  leicht Ibsl. in Methylenchlorid und Aceton, 
IBsl. in Benzol, schwer lbsl. in Methanol, Schmp. 136-137". 

C16H15C13N2 (341.7) Ber. C 56.24 H 4.43 C1 31.13 N 8.20 
Gef. C 56.01 H 4.59 CI 31.25 N 8.41 
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Bis-[ 1.3-diphenyl-imidazolidinyliden- ( 2 ) l  (II) 5 ) :  Eine Mischung von 3.0 g 1.3-Diphenyl- 
2-~richlorme~hyl-imiduzolidin, 16 ccrn trocknem 0-Xylol und 3.3 ccm trocknem Kollidin, die 
sich in einem rnit Steigrohr versehenen Kolben befand, wurde 50 Min. auf 180-185" @I- 
badtemperatur) erhitzt. Nach dem Abkiihlen und 2 stdg. Stehenlssen saugle man das Di- 
mere 11 ab und wusch rnit Benzol und Ather nach. Rohausb. an gelblichem Produkt, das 
etwas 1.3-Diphenyl-imidazolidiniumchlorid (VII, X = Cl) enthalt: I .9 g (97 "/, d. Th.). Zur 
Reinigung wurde das Rohprodukt rnit Methanol verrieben (wobei das 0. a. Salz in Losung 
geht), abgesdugt, mit Athanol und Petrolather gewaschen und aus trocknem Xylol (Isomeren- 
gemisch) umkristallisierts). Die in allen Losungsmitteln schwer lbsliche Verbindung bildet 
farblose Kristalle, die sich bei ca. 285" 5 )  zersetzen. HeiBes Pyridin und siedendes Tetrachlor- 
athylen losen relativ gut. Bei 250"/0.07 Torr sublimiert die Verbindung unzersetzt. Bei schnel- 
lem &hen der Apparatur nach der Sublimation ist Isonitrilgeruch bemerkbara). 

C30H28N4 (444.6) Ber. C 81.05 H 6.35 N 12.60 Gef. C 80.95 H 6.42 N 12.85 

Zur Mo1.-Gewichtsbestimmung nach RAST (Campher) wurden die RBhrchen unter Stick- 
stoff5) bei 10-3 Torr abgeschmolzen. 

Gef. 316, 293, 306 

Entfernte man nach der Bestimmung den Campher durch Hochvakuumsublimation, so 
blieb reines Dimeres I1 (IR-Spektrum) zuruck. 
I.3-Diphenyl-imidaiolidon-(2) ( I V )  : Durch eine geriihrte Suspension von 3.0 g des Di- 

meren 11 in einer trocknen Mischung von 45 ccm Nitrobenzol und 15 ccrn Methylenchlorid 
wurde trockner Sauersfofl geleitet. Die zunachst auftretende Violettfarbung war nach ca. 
4 Stdn. verschwunden. Durch Entfernen des Losungsmittels i. Vak. und Digerieren des 
Ruckstandes rnit kaltem Athanol wurden 2.9 g (90 % d. Th.) rohes 1.3-Diphenyl-imiduiolidon- 
(2) (IV) erhalten. Das aus Xthanol umkristallisierte Produkt war nach Schmp. und Misch- 
Schmp. (209-210") sowie IR-Spektrum identisch rnit authent. Material 7). 

C15H14N20 (238.3) Ber. C75.61 H 5.92 N 11.76 Gef. C75.77 H6.16 N 11.21 

N-Formyl-N. N'-diphenyl-arhylendiamin ( V )  5 )  

a) Einer unter RiickfluD siedenden Mischung von 1.5 g des Dimeren fI und 50 ccm Pyridin 
lieB man langsam 12 ccrn Wasser zutropfen. Die zunachst auftretende Violettfarbung war 
nach ca. 21/2 Stdn. verschwunden. Man gab noch 13 ccrn Wasser rasch hinzu, lie13 abkuhlen 
und iiber Nacht stehen. Nach dem Entfernen des Losungsmittels i. Vak. blieben 1.6 g (99 "/, 
d. Th.) praktisch reine Formylverbindung V zuriick. Das aus Methylenchlorid!Petrolather 
umkristallisierte Produkt war nach Schmp. und Misch-Schmp. (60-662") sowie 1R-Spektrum 
identisch rnit authent. Materialz). 

b) Durch Losen von 1.5g des Dimeren 11 in 20ccm 85-proz. Ameisensaure, Konzentrieren 
der Losung i. Vak. und Zusatz von waRr. Ammoniak wurden 1.6 g (99 % d. Th.) V erhalten. 
Identifizierung wie unter a). 

Verbindung IX: Zu einer gerikhrten Losung von 0.21 g Tefracyuniifhylen in 6. I ccm Aceton 
wurden 0.17 g des Dimeren If gegeben. Es trat sofort Losung (Braunfarbung) ein. Durch 
langsames Zutropfenlassen von 5 ccrn Wasser zu der weiter geriihrten Lasung wurde die 
Hauptmenge dea Reaktionsproduktes kristallin abgeschieden (0.18 g = 67% d. Th.). Gelbe 
Kristalle (aus Aceton/Benzol), die sich ab 250' braun farben und bei ca. 290--295" zersetzen. 

C2lH14N6 (350.4) Ber. C 71.95 H 4.02 N 23.98 Gef. C 72.25 H 4.18 N 23.43 

5 )  Die Operation wurde unter Reinststickstoff (Osram GmbH) durchgefiihrt. 
6) Praparate, die langere Zeit unter VerschluB aufbewahrt worden waren, wiesen eben- 

7) A. HANSSEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 781 11887. 
falls Isonitrilgeruch auf. 
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1.3-Diphenyl-2-benzoyl-imidazolidin ( V I I I )  5 ) :  Die geriihrte Mischung von 2.7 g des Di- 
meren I I  und 15 ccrn frisch i. Vak. dest. Benzaldehyd wurde in ein auf 135" vorgeheiztes 
t)lbad getaucht. Dabei verschwand die zunachst aufgetretene Violettfarbung und das rest- 
liche Dimere ging innerhalb weniger Minuten in Lasung. Man hielt die Badtemperatur bei 
120- 135" und destillierte nach 20 Min. den iiberschiiss. Benzaldehyd i. Vak. ab. Durch 
Digerieren des Riickstandes mit kaltem Methanol wurden 3.6 g (90% d. Th.) praktisch reines 
VIII erhalten. Das aus Methanol umkristallisierte Produkt war nach Schmp. und Misch- 
Schmp. (107- 108") rnit authent. Material,) identisch. 

C22H20N20 (328.4) Ber. C 80.50 H 6.13 N 8.54 Gef. C 80.70 H 6.40 N 8.49 

I .3-Diphenyl-2-[2-oxo-cyclopentyl]-imidazolidin ( VI) 5 ) :  Die geriihrte Mischung von 4.6 g 
des Dimeren II und 25 ccm frisch dest. trocknem Cyclopentanon, die zunachst schwache Vio- 
lettfarbung aufwies, wurde in ein auf 130" vorgeheiztes &bad getaucht. M& hielt die Bad- 
ternperatur bei 120", wobei restliches I1 bald in Lasung ging. Nach 20 Min. wurde Ilberschiiss. 
Cyclopentanon i. Vak. abdestilliert und das Reaktionsprodukt durch Digerieren des Ruck- 
standes rnit khan01 und Petrolather in einer Ausb. von 4.5 g (71 % d. Th.) gewonnen. Farb- 
lose Kristalle (aus Athanol/Petrolather), Schmp. 107 - 109", 1R-Spektrum: CO-Bande bei 
1730/crn. 

C2oHz~N20 (306.4) Ber. C 78.40 H 7.23 N 9.15 Gef. C 78.48 H 7.27 N 9.36 

Die Hydrolyse mit verd. Schwefelsaure ergab 2-Formyl-cyclopentanon-(I/, das nach Schmp., 
Misch-Schmp. (72-75") und IR-Spektrum rnit einem authent. Praparat 8) identisch war. 

1.3-Diphenyl-2-nitromethyl-imidazolidin (IXI) 5): Eine Mischung von 3.5 g des Dimeren II, 
6.5 ccrn trocknem Nitromethan und 15 ccrn trocknern Xylol (Isornerengemisch) wurde 
unter RiickRuD 1 Stde. auf 100- 105" (Badtemperatur) erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisierten 
1.8 g des Reaktionsproduktes aus; der Rest (1.4 g, Gesamtausb. 72% d. Th.) wurde durch 
Einengen der Mutterlauge i. Vak. und Digerieren des RUckstandes rnit Petrolather erhalten. 
Die Nitroverbindung I l l  bildet griinstichig-gelbliche, verfilzte Nadelchen, die bei ca. 100 - 101" 
unter Zers. (Rotfarbung) schmelzen. 

C16H17N302 (283.3) Ber. C 67.90 H 6.06 N 14.85 Gef. C 68.17 H 6.11 N 14.75 

8' W. C. THOMPSON, J. h e r .  chem. SOC. 53, 3160 [1931]. 
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