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HANS-WERNER WANZLICK und HANNS AHRENS 
Chemie nucleophiler Carbene, VI 1) 

Reaktion des Bis-[ 1.3-dipbenyl-imidazolidinylidens-(2)] mit 
CH-aciden Verbindungen 

Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Technischcn Universitat Berlin 

(Eingegangen am 23. Marz 1964) 

Das ,,Dimere" I wird rnit CH-aciden Verbindungen umgesetzt. Einige der resul- 
tiercnden Imidazolidinderivate werden leicht an der neuen C-C-Bindung 
hydrolysiert. Der Gleichgewichtscharaktet der Reaktion des ,,Dimeren" I mit 

Phenylessigester wird demonstriert. 

Die bisherigen Erfahrungen bei der Umsetzung von Bis-[ 1.3-diphenyl-imidazolidin- 
yliden-(2)] (I) rnit Nitromethan 2 )  und Ketonen 2.3) haben uns veranlaBt, die Reakti- 
vitat weiterer CH-acider Verbindungen gegeniiber I zu priifen. In der folgenden Tabelle 
sind einige Ergebnisse dieser Untersuchungen zusammengefaflt. 

Reaktionen des Bis-[I .3-diphenyl-imidazolidinylidens-(2)] (I) 

Ausb. 
% Produkte Temp. 

"C Partner 

C6H5-CHz-cO-c6H5 140 I l a  55 
HjC-CO2CzHs 195 l lIa 5 1  
CaH5-CH2- COzCzH5 140 111 b 89 
CH3 - CN 180 IlIc 83 
C6Hs-CH2-CN 120 l l Id  92 
NC-CH2 -C02C2H5 I35 IIb + 1V 45 + 9 

c 6% 
I R  

H Z F ~ H -  AH- R' 
B 56H5 76H5 ?$I5 

H Z C ~ ~ = ~ N - F H ~  H , ~ ~ ~ - c H =  c - R' 
Haby# N-CH2 H " y H  HZCN 

6 6 %  
I 

C6H5 C6H5 c 6H5 

I IIa: R C&5, H' = CO-C6H5 IIIa: R H ,  R' COzCaH5 
b H C N ,  R' C02CaH5 b R C&5, H' = C O ~ C Z H ~  

c: R = H,  R' = CN 
d: R = C6H5, R' = C N  
e: R CN, R' = COzC2H5 

In allen Fallen reagierte I wieder in Gestalt von zwei Carbenhalften. Das Ergebnis 
der Keaktion mit Desoxybenzoin zu IIa entspricht friiheren Erfahrungen rnit Keto- 

1) V. Mitteil.: H.-W. WANZLICK und H.-J. KLEINER, Angew. Chem. 75, 1204 119631; Angew. 
Chem. internat. Edit. 3, 65 [1964]. 

2) H.-W. WANZLICK und E. SCHIKORA, Chem. Ber. 94, 2389 [1961]. 
31 H.-W. WANZLICK und H.-J. KLEINER. Chem. Ber. 96, 3024 119631. 

158. 
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nen3). Auch beim Cyanessigester wurde nicht das normale Addukt M e ,  sondern das 
Tautomere 11 b erhalten. Als Nebenprodukt entstand IV;  es wird offenbar im Zuge 
einer Austauschreaktion gebildet4); das freigesetzte Dianilinoathan konnte leicht nach- 
gewiesen werden. 

Essigester und Phenylessigester ergeben die normalen Addukte I I Ia  und 111 b, 
Acetonitril und Benzylcyanid ebenfalls (IIIc und IIId) ;  wie zu erwarten, bilden sich 
l I Ib  und llld leichter als I l I a  und Illc. a-Picolin und Valeronitril konnten (bei 180') 
mit dem ,,Dimeren" 1 nicht umgesetzt werden. 

Die Ergebnisse bestiltigen die bisherige Vorstellung vom Primarschritt der Reaktion 
im Sinne von V5) und erganzen sie dahingehend, dal3 die Reaktionsfahigkeit des 

6SH5 

V v1 

Partners durch seine Aciditat mangebend bestimnit wird. Die Parallele zum Primar- 
schritt der Diazomethan-Methylierung eines aciden Partners H -X im Sinne von VJ6) 
ist deutlich. 

Bietet man dem ,,Dimeren" I ein aquimolares Gemisch von Benzylcyanid und 
Phenylessigester an, so erhalt man - bekannten Aciditats-Reihen7) entsprechend - 
praktisch ausschlieRlich das Nitril I l ld .  

Imidazolidine werden leicht hydrolytisch gespalten 8). Das aus I und Cyclopentanon 
erhaltene Imidazolidin VIIT (R"= 2-0x0-cyclopentyl) ergibt z. B. 2-Formyl-cyclo- 
pentanon2). Die Ester I l I a  und I I I b  erfahren hingegen eine andere Spaltung; sie 
werden an der C -C-Bindung hydrolysiert 9) : 

4)  Vgl. die Bildung von VI in I. c.3;. 
5 )  Vgl. H.-W. WANZLICK, Angew. Chem. 74, 129 (19621; Angew. Chem. internat. Edit. 1, 

0 )  Vgl. F. ARNDT, B. EISTERT, R. GOMPPER und W. WALTER, Chem. Ber. 94, 2125 [1961]; 

7) Vgl. F. ARNDT und K. MARTIUS, Liebigs Ann. Chem. 499,239 [1932]; s. auch H. HENECKA, 

8 )  H.-W. WANZLICK und W. LOCHEL, Chem. Ber. 86, 1463 (19531. 
9) Diese Spaltung wurde beim Umkristallisieren aus wasserhaltigen Losungsmilteln und beim 

Chromatographieren an feuchtem Aluminiumoxid entdeckt. 

75 [1962]; dort Formel XX. 

Jort weitere Literatur. 

Chem. Ber. 81, 197 [19481. 
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VII 

Man darf annehmen, daR beide Spaltungen mit der 6ffnung des Imidazolidinringes 
beginnen (IX): 

CsH5 

+ n20 - 
+ OHC-R" 

VIII Ix VII + H-R" 

Die Natur des Restes R" durfte die Art des Sekundarschrittes (a oder b) bestimmen. 
uber praparative Moglichkeiten (a-Typ) sol1 in einer spateren Arbeit berichtet werden. 

Die Bildung des Phenylessigester-Derivates 111 b lien sich glatt umkehren. Es be- 
steht also das Gleichgewicht: 

das sich (bei praktisch gleicher Temperatur) in einfacher Weise durch Wahl der Ver- 
suchsbedingungen vollstandig nach links oder rechts verschieben 1aDt. 

INDUSTRIE und der SCHERING AG fur erfahrene Hilfe. 

I + 2 C ~ H ~ - - C H Z -  COzCzHs + 2 I11 b, 

Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER CHEMISCHEN 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Analysen verdanken wir der Mikroanalytischen Abteilung des Instituts unter Leitung 
von Frau Dr. U. FAASS. 

N.N-Diphenyi-N-[~-benzoyl-styryl]-athylendiamin ( I I a ) :  I .OO g ,.Dimeres" I und 1 .OO g 
Desoxybenzoin wurden 2 Stdn. im albad auf 140" erhitztlo). Durch Ather- und Petrolather- 
Zusatz lieBen sich 1.05 g (54.6 d. Th.) I l a  kristallin abscheiden. Gelbe Kristalle (aus Essig- 
ester), Schmp. 133". 

C Z ~ H ~ ~ N ~ O  (418.5) Ber. C 83.23 H 6.26 N 6.69 Gel. C 83.83 H 6.16 N 6.54 

[1.3-Diphenyl-imidazolidinyl- (2)]-essigsaure-athyIester ( I I I a ) :  5.00g ,,Dimeres" I und 20ccm 
Essigsuure-uthylester wurden im Bombenrohr 6 Stdn. auf 195" erhitzt. Nach dem Abkiihlen 
wurde von unumgesetztem I (2.13 g) abfiltriert; aus dem Filtrat wurden durch Kiihlung mit 
fliissiger Luft und Petrolatherzusatz 2.29 g (57.1 % d. Th.) I I I a  abgeschieden. Farblose 
Kristalle (aus wafir. Aceton), Schmp. 114'. 

C19H21N202 (310.4) Ber. C 73.51 H 7.14 N 9.05 Gef. C 73.40 H 7.11 N 9.19 

10) Unter Reinsts:ickstoff (Osram GmbH). 
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Phenyl-! 1.3-diphenyl-imidazolidinyl- (2) J-essigsaure-athylester ( I l l b )  : 5.00 g ,, Dimeres" I 
und 10 ccm Phenylessigsaure-athylester wurden 2 Stdn. im &bad auf 140" erhitztlo). Nach 
Zusatz von wenig Petroliither schieden sich im Kuhlschrank 7.70 g (88.7% d. Th.) I I I h  ab. 
Farblose Kristalle (aus Petrolather), Schmp. 127". 

C25H2hN202 (386.5) Ber. C 77.59 H 6.77 N 7.35 Gef. C 77.53 H 6.53 N 7.55 

[ 1.3-Diphenyl-imidazolidinyl-(2).!-acetonitril ( I l l c ) :  5.00 g ,,Dimeres" I und 15 ccm Aceto- 
nitril wurden im Bombenrohr zuniichst 3 Stdn. auf 150" (geringer Umsatz), dann 2 Stdn. auf 
180" erhitzt. Die Aufarbeitung ergab 4.90 g (82.8 % d. Th.) Illc.  Farblose Nadelchen taus 
Athanol), Schmp. 195". 

Cl7H17N3 (263.4) Ber. C 77.53 H 6.52 N 15.95 Gef. C 77.87 H 6.75 N 15.55 

Pheriyl-~1.3-diphenyl-inridazolidinyl-(2) I-acetonitril ( I l l d )  : 2.00 g ,,Dimeres" I und 5 ccm 
Benzylcyanid wurden auf 120" erhitzt 10). Die anfangliche Violettfiirbung verschwand schiiell ; 
nach 45 Min. war die Keaktion beendet. Beim Abkiihlen kristallisierten 2.82 g (92.4% d. Th.) 
Illd. Farblose Nadeln (aus trockenem Acetonlhher), sehr hydrolyseemptindlich, Schmp. 
153.5" (Zers.). 

C23H21N3 (339.4) Ber. C 81.36 H 6.28 N 12.38 Gef. C 81.23 H 6.28 N 12.31 

Verbindungen I16 und IV:  5.00 g ,,Dimeres*' I und 20 ccm Cyunessigsalne-athylcster wurden 
3 Stdn. auf 135" erhitztlo). Uberschiiss. Ester wurdc i. Vak. abgezogen: das zuriickbleibende 
01 schied, in wenig Aceton gel6st und mit Ather angespritzt, 4.71 g lIb/IV-Geniisch aus. 
Umkristallisation aus Methylenchlorid/Petrolather ergab 0.95 g (9.2% d. Th.) IV. Gelbe 
Kristalle, Schmp. 150.5". 

C16H26N~04 (458.5) Ber. C 68.11 H 5.72 N 12.21 Gef. C 68.18 H 5.80 N 12.18 

Aus der Mutterlauge lieBen sich 3.42 g (45.4% d. Th.) I16 gewinnen. Farblose Kristalle 
(aus Benzol), Schmp. 106". 

C2oH21N302 (335.4) Ber. C71.62 H 6.31 N 12.53 Gef. C 71.87 H 6.30 N 12.03 

Konkurrenzversuch: 0.63 g ,,Dimeres'' I wurden mit einem aquimolaren Gemisch von Berizyl- 
cyanid (1.50 g) und PhrnylessiRsaitre-iirh~~~esfer (2.10 g) 45 Min. auf 100" erhitzt'o). Die Auf- 
arbeitung ergdb 0.88 g (91.6% d. Th.) Bmzylcyanid-Derivat IIId (Schmp., hlisch-Schmp., 
IR-Spektrum). 

,,Dimeres" I aris 1116: 0.53 g I l l6  wurden im Kugelrohr i. Vak. (14 Torr) 2 Stdn. auf 130" 
erhitzt. Die zunachst klare Schmelze wurde nach I Stde. fest. In  der Vorlage sammelte sich 
Phenykssigsaure-athylester. Der Riickstand wurde mit warmem Ather gewaschen und hinter- 
lieB 0.27 g (88.5 % d. Th.) reines I (Schmp., Misch-Schnip., 1R-Spektrum). 




