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Darstellung und Eigenschaften von 1 .CDiaza-fulvenen (4a- E) werden beschrieben. Fur 4 
ist die Leichtigkeit nucleophiler Reaktionen an C-6 typisch: Hydratation fiihrt zu 2, Me- 
thanol-Addition zu 8, Hydrierung mit Natriumborhydrid zu 9. Cycloadditionen von Ketenen, 
lsocyanaten und Lhnlichen Verbindungen ergeben bicyclische Systeme (z. B. 10, 11, 13, 15 
und 16). 

Cdrbocyclische Fulvenez) hdben wegen ihrer Stellung im Grenzgebiet zwischen aromati- 
schen und nicht-aromatischen Verbindungen betrachtliches Interesse gefunden. Es lie13 sich 
zeigen, da13 der ,,aramatische" Charakter der Fulvene mit der Elektronen-Donator-Wirkung 
der Substituenten am C-6 des Fulven-Systems zunimmt 3). Ein ahnlicher Effekt war bei einer 
Stabilisierung der negativen Ladung im Fiinfring zu erwarten. In  diesem Zusammenhang 
interessierten wir uns fur Aza-fulvene, von denen bisher keine Vertreter bekannt waren4). 

Darstellung und Eigenschaften von 1.4-Diaza-fulvenen 

N-Benzyl-imidazole werden bei aquimolarer Umsetzung mit Phenyllithium oder 
n-Butyllithium bevorzugt am C-2 metallierts). Durch Umsetzung mit Benzophenon 
sind daher die l-Benzyl-2-[~x-hydroxy-benzhydryl]-iniidazole 1 sehr einfach erhaltlich. 
Debenzylierung n i t  Natrium/fluss. Ammoniak ergibt glatt die 2-[a-Hydroxy-benz- 
hydryll-imidazole 2, die sich auch aus den entsprechenden 2-Benzoyl-imidazolen mit 
Phenylmagnesiumbromid bilden. Mit Thionylchlorid entstehen aus 2 die 2-[~-Chlor- 
benzhydryll-imidazoliumchloride 3, deren Umsetzung wit Triathylamin in Tetra- 
hydrofuran in sehr guten Gesamtausbeuten die 6.6-Diphenyl-1.4-diaza-fulvene 4 
lieferl. 

1)  Vorlauf. Mitteil.: W. Rohr und H .  A .  Staab, Angew. Chem. 77, 1077 (1965); Angew. 
Chem. internat. Edit. 4, 1073 (1965). 

2) Ubersicht: E. D.  Bergmann, Chem. Reviews 68, 41 (1968); dort zahlreiche Literatur- 
hinweise. 

3) Vgl. K. Hafner, K .  H .  Hafner, C. Konig, M.  Kreuder, G. Ploss, G. Schulz, E. Sturm und 
K .  H .  Vopel, Angew. Chem. 75, 35 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 123 (1963). 

4) Nach der vorlauf. Mitteil.1) unserer Synthese von 1.4-Diaza-fulvenen wurde iiber 
Vertreter dieser Verbindungsgruppe auch von H. Behringer und U. Tiirck, Chem. Ber. 
99, 1815 (1966), und von J. H .  M .  Hill, J .  org. Chemistry 32, 3214 (1967), berichtet. 

5 )  Vgl. hierzu D. A .  Shirley und P. W. Alley, J. Amer. chem. SOC. 79, 4922 (1957), sowie die 
H/D-Austauschversuche bei Imidazolen : H.  A .  Staab, H .  Zrngartinger, A .  Mannschreck 
und M .  T. Wu, Liebigs Ann. Chem. 695, 55 (1966); dort weitere Literatnrangaben. 
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Die spektroskopischen Eigenschaften der Diaza-fulvene 4a- c, die bestandige 
gelbe bis rote Kristalle bifden, sind mit der angenommenen Struktur in Uberein- 
stimmung. l m  1H-NMR-Spektrum von 4a findet man fur H-2 und H-3 ein scharfes 
Singulett bei 7 1.72 sowie fur die aromatischen Protonen ein Multiplett der Intensitat 
10 um 7 2.52 (in CDC13). Die intensivste UV-Bande (A,,, ~ 361 mp, E - 18700, 
in Cyclohexan) liegt deutlich Iangerwellig als die des 6.6-Diphenyl-fulvens6). In  konz. 
Schwefelsaure gibt 4a die gleiche langwellige Ikhtabsorption ekes 1.4-Diaza- 
fulvenium-Salzes, wie sie auch fur 2a in konz. Schwefelsaure erhalten wird (A,,, = 

438 mp, E = 36300). 
Wie bei den Fulvenen selbst spielt auch bei 4a - c die Phenyl-Substitution am C-6 

fur die Stabilitat der Verbindungen eine wichtige Rolle. Rei dem Versuch, in Analogie 
zu der Reaktionsfolge lb --f 2b --> 3b -f 4b durch Einsatz von Benzaldehyd an Stelle 
von Benzophenon das 2.3.6-Triphenyl-1.4-diaza-fulven (5) zu erhalten, konnte 
dieses zwar in Losung nachgewiesen und durch Keaktion mit Diphenylketen (s. unten) 
abgefangen werden ; bei Isolierungsversuchen wurde jedoch ein Dimeres, das 
2.3.5.7.8.10-Hexaphenyl-5H.lOH-diimidazo[ 1.2-a : 1'.2'-dlpyrazin (6), erhalten. Die 
Bildung dieses Dimeren entspricht formal einer 1.3-Cycloaddition, fur die weitere 
Beispiele unteri gegeben werden. 

5 6 7 

Die Eliminierung von HCI aus 2-[1-Chlor-l-phenyl-athyl]-4.5-diphenyl-imida- 
zoliuinchlorid ergab nicht das gewunschte 6-Methyl-2.3.6-triphenyl-l.4-diaza-fulven, 
sondern das dazu isoniere 2-[ l-Phenyl-vinyl]-4.5-diphenyl-imidazol (7), wie a m  den 
spektroskopischen Daten eindeutig hervorgeht : fur die Doppelbindungsprotonen 
werden zwei Dubletts ( J g g  == 2 Hz) bei 7 4.5 und 3.8 (in CDCL3) beobachtet; in1 
1R-Spektrum tritt eine C-=C-Absorption bei 1604/cm (KBr) auf. Die katalytische 

6 )  E. D. Bergrnunn und Y. Hirshberg, Bull. SOC. chim. France 17, 1091 (1950). 
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Hydrierung von 7 (Pd/C, Eisessig) lieferte 2-[l-Phenyl-athyl]-4.5-diphenyl-imidazol, 
das auch aus 2-[l-Hydroxy-l-phenyl-athyl]-4.5-diphenyl-imidazol mit Zinkstaub/ 
Eisessig erhalten wurde. 

Die Frage, ob die dargestellten 1.4-Diaza-fulvene auf Grund der gunstigeren Ladungsver- 
teilung ,,aromatischer" sind als ihre carbocyclischen Analoga, kann bisher nicht befriedigend 
beantwortet werden, weil die Heteroatome die physikalischen und chemischen Eigenschaften 
so markant verandern, da8 ein Eigenschaftsvergleich mit den Fulvenen unter dem isolierten 
Gesichtspunkt der ,,Aromatizitat" nicht moglich ist. 

Reaktionen der 1 .CDiaza-fulvene 

Beim chemischen Verhalten der 1.4-Diazn-fulvene fallt i m  Vergleich zu den carbo- 
cyclischen Fulvenen die uberaus leichte nucleophile Addition am C-6 unter Uber- 
gang in das stabile Imidazolsystem auf. 

4a addiert Wasser in neutralem Medium quantitativ zu 2a. Diese Reaktion lafit 
sich durch Messung der Extinktionsabnahme bei 361 m,u verfolgen. Die Hydratation 
verlauft bei 22.5" in 10-4 molarer Losung in Wasser/Tetrahydrofuran (I  : I )  nach 
I .  Ordnung mit einer Halbwertszeit von 938 i, 20 Min. Vorlaufige Versuche zur 
Feststellung der Abhangigkeit der Hydratationsgeschwindigkeit von der Aciditat 
zeigen, dafj der erste Schritt dieser Reaktioii die Protonierung am Stickstoff ist, 
da13 daneben aber auch in starker basischem Medium ein primarer nucleophiler 
Angriff von OH- am C-6 von 4a moglich ist. 

Mit Methanol ergibt 4a bei kurzem Erhitzen in quantitativer Ausbeute 2-[a- 
Methoxy-benzhydryll-imidazol (8). Ebenso glatt lassen sich die Verbindungen 4 rnit 
Natriumborhydrid in Tetrahydrofuran/Athanol zu den entsprechenden 2-Renz- 
hydryl-imidazolen hydrieren, z. B. 4a zu 97). 

A 

C6H5/ HN:N C R * 
C6H5 

Mit Keten und Diphenylketen reagieren die 1.4-Diaza-fulvene exotherm und 
praktisch quantitativ zu 1 : 1-Addukten. Die Strukturen 10 und 21, die auch mit den 
spektroskopischen Eigenschaften ubereinstimmen, folgen aus der Ozonisierung zu 
ol.ol-Diphenyl-succinimid 8) bzw. zu dem bisher nicht beschriebenen Tetraphenyl- 
succinimid 12. 

I R' R2 R3 R' H2 

7) H. A.  Staub und K. Wendel, Liebigs Ann. Chem. 694, 91 (1966). 
8) C. A.  Miller und L. M. Long, J. Amer. chem. SOC. 73, 4895 (1951). 

12 
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Als cyclisches Imidazolidg) gibt 10a bei der Methanolyse 3.3-Diphenyl-3-[imidazolyl-(2)]- 
propionsaure-methylestcr ; bei den Verbindungen 11 wird dagegen die Tmidazolid-Reaktivital 
aus sterischen Grunden weitgehend unterdruckt. 

Phenylisocyanat reagiert ganz entsprechend rnit 4a zu 13, dessen Ozonisierung 
1 S.5-Triphenyl-hydantoin (14) ergibt. Auch mit Benzalanilin und anti-Benzaldoxim 
wurden 1 : I-Addukte erhalten, fur die die analogen Strukturen 15 und 16 angenorn- 
men werden. 

13 14 

Beschreibung der Versuche 
1-Benzyl-2- a-hydroxy-henzh~dryli-imiduzol (1 a)  : Zu 635 ccm 0.83 n Phenyllithiunz-Lo- 

sung (0.527 Mol) in Ather tropfte man bei -20' unter Ruhren in 1 Stde. 83.2 g (0.527 Mol) 
N-Benzyl-irnidazul in 200 ccm Tetrahydrofuran. Nach 2 Stdn. (Temp.-Anstieg auf t 5 ) gab 
man 96.5 g (0.53 Mol) Benzuphenon in 100 ccm Tetrahydrofuran in 1 Stde. hinzu. Nacb 
Ruhren bei Raumtemp. uber Nacht wurde mit 300 ccm Wasser ein kristallisierter Nieder- 
schlag erhalten, der aus Xylol umkristallisiert wurde: 133 g (74%) l a ,  Schmp. 169 - 170"; 
aus Benzol farblose Kristalle, Schmp. 171". 

C Z ~ H ~ ~ N ~ O  (340.4) Ber. C 81.15 H 5.92 N 8.23 Gef. C 81.1 1 H 5.96 N 8.24 

2-in-  Hydroxy-benzhydryl -irnidazol (2  a)  
a) Aus 1 a :  Zu einer Suspension von 60.2 g (0.177 Mol) 1 a in 500 ccm fluss. Arnmoniak 

gab man bei -50" unter Ruhren portionsweise 10 g Natrirtm. Nach Zusatz von 25 g Am- 
moniumchlorid, Abdampfen des Ammoniaks, Waschen des Riickstandes mit Wasser und 
Umkristallisation aus Methanol 52.45 g (84%) 2 a  rnit Schmp. 184-185 . Aus Athanol 
Schmp. 189 

h) ANS 2-Benzoyl-imiduzol: In eine aus 54.8 g (0.35 Mol) Bromhenzol und 8.5 g (0.35 g- 
Atom) Mugnesium in 200 ccm Tetrahydrofuran bereitete Grignard-Losung wurden unter 
Ruhren und Eiskuhlung 25 g (0.145 Mol) 2-Benzayl-imid~rzol~o) in 150 ccm Tetrahydrofuran 
eingetropft. Nach 30 Mm. Sieden go0 man in Wasser und fallte aus der mit konz. Salzsaure 
angesauerten Losung durch Neutralisation mit konz. Ammoniak 35 g 2 a  vom Schmp. 
180-183 : aus Athanol 31.5 g (87%) 2 a ,  Schmp. 189 -190n. 

CibH14NZO (250.3) Ber. C76.78 H5.64 N 11.19 Gef. C 76.79 H 6.08 N 11.34 

190', kerne Schmp.-Depression rnit dem nach h) dargestellten Produkt. 

2- 'a -chlor-benzhyd~~~l  '-irniduzoliumchlorid ( 3 a ) :  11 g (44 mMol) 2 a  wurden mit 4.4 ccm 
(52.8 mMol) 12n HCI versetzt. Nach Zusatz von 200 ccrn Benzol engte man i. Vak. zur 
Trockne ein und gab das so erhaltene 2a-Hydrochlurid spatelweise bei Raumtemp. in 20 ccm 
Thionylchlorid. Nach 30 M i x  Erhitzen unter RuckfluR wurde rnit 60 ccm Tetrahydrofuran 
verdunnt, mit Ather 3 a  als fdrbloser, feinkristalliner, hygroskopischer Niederschlag aus- 
gefallt und uber KOH und P4Oio im Vak. getrocknet: 5.8 g 3 a ,  das ohne weitere Reinigung 
zu 4 a  umgesetzt wurde. 

9) Vgl. hierzu H .  A .  Stumh, Angew. Chem. 75, 407 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 
351 (1962); neue FdSSUng: H. A .  Stuub und W. Rohr, Synthesen rnit heterocyclischen 
Amiden (Azoliden), in W. Foerst (Herausg.), Neuere Methoden der praparativeii organi- 
schen Chemie, Bd. V, S. 53, Verlag Chcmie, Weinheim 1967. 

l o )  A .  Sunn und P. G r e g  Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1900 (1933). 
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6.6-Diphenyl-1.4-diaza-fulven (4a) ' 4.4 g 3a in 50 ccm Tetrahydrofuran wurden unter 
Ruhren und Kuhlen zu einer Losung von 3 g Triathylamin in 30 ccm Tetrahydrofuran ge- 
tropft. Ausgefallenes Triathylammoniumchlorid (3.25 g) wurde abgetrennt und mit Tetra- 
hydrofuran gewaschen. Einengen des Filtrats auf 30-40 ccm ergab 2.3 g 4a, Schmp. 146 
bis 150 . Nach zweimahger Kristallisation aus Tetrdhydrofuran rote Kristalle vom Schmp. 
150 - 152 (Zers.). 
C16H12N2 (232.3) Ber. C 82.73 H 5.21 N 12.06 

Gef. C 82.76 H 5 37 N 12.08 Mol.-Gew. (massenspektrometr ) 232 (M+) 

4.5-Diphenyl-1 -ben~yl-2-~*a-hydroxj-henzh )dry1 1-imrdazol (1 b) : Darstellung analog 1 a 
dus 10.9 g (35 mMol) 4.5-Dipheny/-l-henzy/-imidazoll~), dds bei -40 in 50 ccm Tetrahydro- 
furan mit 47 ccm (41 mMol) 0.89 n n-Butvllithium metalliert und rnit 7.7 g (42 mMol) 
Benzophenon in 20 ccm Tetrahydrofuran umgesetzt wurde. 12.3 g (72 %) 1 b vom Schmp. 
157 -158"; ndch zweimal. Umkristallisation aus Athanol Schmp. 161 - 162 . 

C35H2~N20 (492.6) Ber. C 85.33 H 5.73 N 5.69 Gef. C 85.49 H 5 54 N 5 67 

4.5-D1phenj1-2-~ a-hvdroxJ4enzhydry1, -imzdazol (2b): 9.3 g (18 8 mMol) 1 b In 150 ccm 
fluss. AmmoniuX wurden bei -35' mit 1.4 g Nufrium versetzt. Aufarbeitung analog 2a. 
aus Athanol 5.1 g (67%) 2b vom Schmp. 166--168@. Erneutes Umkristallisieren aus Athanol 
und aus Cyclohexan ergab analysenreines 2b vorn Schmp. 169 -171 . 

CzxH22N20 (402.5) Ber. C 83.55 H 5.51 N 6.96 Gef. C 83.58 H 5 67 N 7 01 

4 5-Diphenyl-2-1 a-chlor-benzhydrylJ-imidazolrumchlorid (3b): Darstellung analog 3 a  
aus 8.0 g (20mMol) 2b mit 25ccm Thronylchlurrd. 8.2g (85 %) rohes 3b, das ndch Wdschen mit 
Ather und Trocknen fur die folgende Reaktion verwendet wurde. 
2.3.6.6-Tetrciphenjl-1.4-diuzu-fulven (4b): 8.2 g (17 mMol) 3b wurden wie bei 4a in 115 ccm 

Tetrahydrofuran mit 3.9 g (38 mMol) Trrarhv/amin umgesetzt. 5 5 g (80"/,) gelbrotes 4b vom 
Schmp. 172- 175". Aus Tetrahydrofuran Schmp. 173 

C28H20N2 (384.5) Ber. C 87.47 H 5.24 N 7.29 
Gef. C 87.20 H 5.43 N 7.40 Mo1.-Gew. (massenspektrometr.) 384 (M+) 

4(5)-Phenyl-2-~a-hydroxy-henzhydryli-rmiduzol (2c) : Ddrstehng analog 2 a  (Methode b)) 
aus 23.1 g (93 mMol) 4(5)-Phenyl-2-benzoyl-1rniduzul~~~ und einer aus 41 g (260 mMol) 
Bromhenzol und 6.4 g (260 mg-Atom) Magnesium in Tetrahydrofuran bereiteten Grignard- 
Losung. Aus Athanol 25 g (83 %) 2c vom Schmp. I86 189'; nach dreimaliger Umkristalli- 
sation aus Methanol Schmp. 192- 193". 

175 . 

C22H~xN20 (326.4) Ber. C 80.95 H 5.56 N 8.58 Gef. C 80.67 H 5 53 N 8.62 

4(5)-Phen.~l-2-~a-chlor-benzhvdryl ~-rmiduzohumchlorid (3c): Ddrstellung analog 3 a  aus 
16.6 g (50 mMol) 2c nach Uberfuhrung in das Hydrothlord und Reaktion mit 26 ccm 
Thionylchlorid. 19.4 g 3c vom Schmp. 118--145' (Zers ), das ohne weitere Reinigung zu 4c 
umgesetzt wurde. 
2.6.6-Triphenyl-1.4-diuza-fulven (412): Darstellung analog 4a  aus 14.8 g (38 mMol) 

3c mit 8.3 g (82 mMol) Trialhylumin in 380 ccm Tetrahydrofuran. Aus Cyclohexan 8.3 g 
4c in gelben Kristallen vom Schmp. 124-1126", analysenrein aus Benzin (60 -10 ) mit Schmp. 

C22H16N2 (308.4) Ber. C 85.69 H 5.23 N 9.09 
308 (Mf) 

11) H. Schubert, W. v. Berg und H. Andrae, Wiss. 2. Martin-Luther-Univ. Halle-Wittenberg, 

12) S. Minovici, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 2204 (1899). 

129 -131 . 

Gef. C 85.95 H 5.26 N 9.18 Mo1.-Gew. (massenspektrometr 

math.-naturwiss. R. 11 (5), 603 (1962), zit. nach C. A. 60, 14495a (1964). 
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4.5-Diphenyl-I-benzyI-2-ja-hydroxy-benzyl~-imidazol: Analog der Darstellung von l a  
und 1 b wurden 27.8 g (90 mMol) 4.5-Diphenyl-1-benzyl-imiduzol in 250 ccm Tetrahydro- 
furan bei -40" rnit 80 ccm (96 mMol) einer 1.2 n n-Butyllithium-Losung und anschlieknd bei 0'' 
mit 10.6 g (100 mMol) Benzuldehyd in 20 ccm Tetrahydrofuran umgesetzt. Aus Tetrahydro- 
furan 27.1 g (7379, Schmp. 207-208". 

Cz~H24N20 (416.5) Ber. C 83.63 H 5.80 N 6.73 Gef. C 83.67 H 6.08 N 6.80 

4.5-Diphenyl-2-! a-hydrox,v-benzylj-imiduzol: Aus 3 1 g (74 mMol) der vorstehenden 
I-Benzyl- Verbindung durch Debenzylierung rnit Nutrium in Jliiss. Arnmuniuk wie bei 2a und 
2 b :  13.5g (56%), Schmp. 181.-182". 

C22H1&"0 (326.4) Ber. C 80.95 H 5.56 N 8.58 Gef. C 80.77 H 5.12 N 8.67 

4.5-Diphenyl-2-~a-chlor-benzyl~-imidu~oliumchlorid: Aus 12.5 g (38 mMol) 4.5-Diphenyl- 
2-[a-hydroxy-benzyl]-imidazol uber das Hydrochlorid und Reaktion rnit 30 ccm Thionyl- 
chlorid wie bei 3a- c :  13.2 g, Schmp. 318-324 (Zers.). 

Versuch der Durstellung von 2.3.6-Triphenyl-1.4-diuzu-fulven (5) : 13.2 g 4.5-Diphenyl-2- 
[a-chk,r-benzylj-iinidazo1iumchl~)rid setzte man in 520 ccm Tetrahydrofuran unter Ruhren 
und Eiskiihlung rnit 7 g (69 mMol) Triathylamin um. Nach Absaugen des Triathylammonium- 
chlorids wurde die Hilfte des Filtrats bei 40-50" i. Vak. zur Trockne eingeengt: 2.4 g einer 
Verbindung vom Schmp. 330 -- 33 I", nach zweimaliger Umkristallisation aus Dimethyl- 
formamid Schmp. 346. Es handelt sich nicht um 5 ,  sondern um das 5-Dimere 2.3.5.7.8.10- 
Hexaphenyl-5 H.IOH-diimiduzoil.2-a : I '.2'-djpyrazin (6). 
C44H32N4 (616.7) Ber. C 85.69 H 5.23 N 9.09 

Gef. C 85.39 H 5.29 N 9.35 Mo1.-Gew. (massenspektrometr.) 616 (M+) 

Die zweite Halfte des obigen Ansatzes gab man zu einer Losung von 3.5 g (18 mMol) 
Diphenylketen in 50 ccm Tetrahydrofuran. Nach 20 Min. Sieden dampfte man das Losungs- 
mittel i. Vak. ab: 6.6 g vom Schmp. 215- 218". Ausfiillen rnit Methanol aus der Losung der 
Substanz in Tetrahydrofuran ergab 4.4 g des I :  I-Addukres vom Schmp. 229- 231". 

C36H26N20 (502.6) Ber. C 86.03 H 5.21 N 5.57 
Gef. C 85.88 H 5.26 N 5.69 Mo1.-Gew. (massenspektrometr.) 502 (Mi)  

2-[l -Hydroxy-I-phenyl-athyl~-4.5-diphenyl-l-benz~~l-imidazol: 62 g (0.2 Mol) 4.5-Diphenyl- 
I-benzyl-imidazol wurden analog der Darstellung von 1 b bei --30" rnit n-Butyllithium metal- 
liert und mit Acefophenon umgesetzt: 69 g (80%) Rohprodukt vom Schmp. 114--118"; aus 
Methanol Schmp. 118-120". 

C30H26N20 (430.5) Ber. C 83.69 H 6.09 N 6.51 Gef. C 83.84 H 6.10 N 6.42 

2-~I-Hydroxy-I-phenyl-athylj-4.5-diphenyl-imidazol: 10.3 g (24 mMol) 2-[l-Hydroxy-I- 
phenyl-athyl]-4.5-diphenyl-l-benzyl-irnidazol wurden analog vorstehenden Vorschriften in 
250ccm puss. Ammoniak mit 2 g (90 mg-Atom) Natrium debenzyliert. 4.5 g, Schmp. 159--163". 

C23H20N20 (340.4) Ber. C 81.15 H 5.92 N 8.23 Gef. C 81.27 H 6.00 N 8.32 

2-; l-Chlor-l-phenyl-afhylj-4.5-diphenyl-imidazoliumchlorid: Aus 10.2 g (30 mMol) der 
vorstehenden Verbindung mit Thionylchlorid wie bei 3a u. b: 7.2g, Schmp. 195-202" (Zers.). 

2-iI-Phen,vl-vinyl]-4.5-diphenyl-imidazol(7): 3.4 g (8.5 mMol) des vorstehend beschriebenen 
Rohproduktes wurden in Tetrahydrofuran rnit 1.7 g (17 mMol) Triuthylamin umgesetzt. 
Analog der Darstellung von 4a-c wurden 2.1 g (80%) 7 vom Schmp. 222--224" erhalten; 
aus Methanol farblose Kristalle vom Schmp. 229-230". 

C23H18N2 (322.4) Ber. C 85.68 H 5.62 N 8.69 Gef. C 85.52 H 5.61 N 8.73 
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2-[1-Phenyl-athyl]-4.5-diphenyl-imidcrzol 
a) I .O g (3.1 mMol) 7 wurden in SO ccm Eisessig mit Palladium/Tierkohle bis zu 84 ccm 

Wasserstof-Aufnahme (30 Min. bei Raumtemp.) hydriert. Mehrmaliges Umkristallisieren 
aus Benzol und Methanol/Wasser (1 : 1) crgab 500 mg ( S O  %) Hydrierungsprodukt vom Schmp. 
192 --193". 

C23H2oNz (324.4) Ber. C 85.15 H 6.21 N 8.64 Gef. C 84.97 H 6.42 N 8.79 

b) Die gleiche Verbindung wurde auch aus 1 .OO g 2-iI-Hydroxy-I-phcnyl-ufhyl~-4.5- 
diphenvl-imidazol durch Kochen mit 2.5 g Zinkstaub in 6 ccrn Eisessig erhalten. 780 mg (80 x), 
Schmp. und Misch-Schmp. mit nach a) dargestellteni Produkt 192- 193". 

Hydratation von 4a zu 2a: 2.3 g 4a in 5 5  ccm Tetrahydrofuran und 30ccm Wasser wurden 
2 Stdn. unter Ruckflu3 gekocht; naheiu quantitat. Ausb. an 2a mit Schmp. 188". 

Methanol-Addition an 4a zu 2-: u-Meihoxy-benzhydryI/-imidaz01(8) : 2.3 g (10 mMol) 4a und 
60 ccm Methanol kochte man SO Min. unter RiickfluB. Finengen i.Vak. ergab i n  quantitat. 
Ausb. 8 vom Schmp. 184- 190"; aus Methanol farblose Nadeln vom Schmp. 192-193". 

C1,Hl6N20 (264.3) Ber. C 77.25 H 6.10 N 10.60 Gef. C 77.54 H 5.99 N 10.73 

Hydrierung von 4a zu 2-Benzhydryl-imidazol (9): 1.15 g (5 mMol) 4a in 50 ccm Tetra- 
hydrofuran wurden rnit einer Suspension von 100 mg N~ztriumborhydrid in 10 ccm Athanol 
versetzt. Man ruhrte 1 Stde. bei Raumtemp., engte i.Vak. ein, wusch den Ruckstand mit 
Wasser: nach dem Trocknen 1.05 g (90.4) 9, Schmp. und Misch-Schmp. mit authent. Probe71 

Hydrierurg von 4c zu 4(5/-Phenyl-Z-henzhydryl-imidarol: Analog wurden aus 1 .5 g ( 5  mMol) 
4c in 30 ccm Tetrahydrofuran mit 100 mg Nutriumborhydrid in 6 ccm Athanol 1.5 g 4(5)- 
Phenyl-2-benzhydrj~l-imidazol vom Schmp. 230-231" erhalten; aus Athanol Schrnp. 237 bis 
238". 

C22Hl~N2 (310.4) Ber. C 85.13 H 5.85 N 9.03 Gef. C 85.60 H 5.82 N 8.87 

232- 233". 

Reaktion der 6.6-Diphenyl-1.4-diaza-fulvme 4a- c mit Diphenylketen zu I l a  - c: Umsetzung 
von 4a, b und c rnit Bquimolaren Mengen Diphenylkeren in Benzol oder Tetrahydrofuran 
ergab nahezu quantitativ die 1 : I-Addukte 11 : 

a) 5-0x0-6.6.7.7- tetraphenyl-6.7-dihydrro-SH-pyrrolo[ I .2-alimidazol(ll a) : Schmp. 236 ~~ 237" 
(aus Benzol). 

C3oHzrN20 (426.5) Ber. C 84.48 H 5.20 N 6.57 
Gef. C 84.16 H 5.20 N 6.65 
MoLGew. (massenspektronietr.) 426 (M') 

b) 5-Oxo-2.3.6.6.7.7-hexapheityl-6.7-dihydro-SH-pyrrola~ 1.2-ciiimidazol (11 b): Schmp. 256 
bis 257" (aus Benzol/Tetrahydrofuran, 1 : 1).  

C ~ ~ H J O N ~ O  (578.7) Ber. C 87.17 H 5.23 N 4.84 
Gef. C 86.68 H 5.46 N 4.74 
Mo1.-Gew. (massenspektrometr.) 578 (M +) 

c) 5-Oxo-2.6.6.7.7-pentaphen,vl-6.7-dihydro-5H-pyrroloil.2-alimi~iazol(11 c) : Schmp. 21 5 bis 
216" (aus Cyclohexan). 

C3gH26N20 (502.6) Ber. C 86.03 H 5.21 N 5.57 Gef. C 85.76 H 5.57 N 5.39 

Ozonisierung von I l a  zu a.a.a'.a'-Tetraphenyl-succinimid (12): 2.0 g (4.7 mMolj 11 a in 50ccn1 
Methylenchlorid wurden bei -- 48" ozonisiert. Aufarbeitung durch Zugabe von 5 ccm Wasser, 
Abdampfen des Methylenchlorids i. Vak., Waschen des Ruckstandes mit Wasser und Kristalli- 
sation aus Methanol ergab 1.35 g (71 %) rohes 12 vom Schmp. 240". Zur AnaIyse muBte 
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durch praparative Schichtchromatographie und Kristallisation aus k h a n o l  gereinigt werden : 
farblose Kristalle vom Schmp. 256 -258". 

C28tI21N02 (403.5) Ber. C 83.35 H 5.25 N 3.47 Gef. C 83.03 H 5.07 N 3.60 

Reaktion von 4a tnit Kefen zu 5-Oxo-7.7-drphenyl-6.7-dihydru-SH-pyrrolo'1.2-a,'~n~idazul 
(loa): In eine Losung von 4.6 g (20 rnMol) 4a in 150 ccm Tetrahydrofuran leitete man unter 
Wasserkuhlung in 30 Min. etwa 20 mMol Keten ein, entfernte das Ldwngsmittel i. Vak. und 
kristallisierte den Ruckstand aus Cyclohexanljither: 4 g (72%) 10a vom Schmp. 112 -1  13"; 
aus Benzol Schmp. 113 - 114". 

C18H14N20 (274.3) Ber. C 78.81 H 5.14 N 10.21 Gef. C 78.89 H 5.31 N 10.38 

Methanolyse von 10a: 1.5 g 10a kochte man 16 Stdn. unter RuckfluR in 40 ccm Methunol. 
Entfernen des Methanols i.Vak. und Zusatz von Cyclohexan ergab 1.5 g (90'4) 3.3-Diphenyl- 
3-,'imiduzolvl-f2)~7-propionsacire-methvlester vom Schmp. 155'; aus Cycloheuan/Benzol (4 : 1) 
1.25 g (75 x), Schmp. 157 158'. 

C19H1p,N~02 (306.4) Ber. C 74.49 H 5.92 N 9.15 
Gef. C 74.67 H 6.08 N 9.29 
Mo1.-Gew. (massenspektronietr.) 306 (Mi )  

Ozonolyse run 10a: 1.0 g (3.6 mMol) 10a in 60 ccm Methylenchlorid wurde be] -45" 
ozonisrert. Aufarbeitung wie bei 11 a ergab 0.65 g (71 %) a.a-Diphenyl-succinimid vom Schmp. 
134"; nach 3 maligem Umkristallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff farblose Nadeln vom 
Schmp. 138 139". Misch-Schmp. mit dem Praparat nach Lit.8) ohne Depression. 
5-0xa-6.7.7-triphenyl-6.7-LZihydro-5H-imidazo[I.5-uJimidazol (13) : 6.96 g (30 mMol) 4a in 

100 ccm Tetrahydrofuran wurden mi( 3.8 g (31 mMol) Phenylisocyanat 80 Min. unter Ruck- 
flu8 erhitzt. Abdampfen i.Vak. und Kristallisation aus 100 ccm ,&than01 gab 8.5 g (81 ?:) 
13 mit Schmp. 165 -166". 

C23H17N30 (351.4) Ber. C 78.61 H 4.88 N 11.96 
Gef. C 78.39 H 5.04 N 12.06 
Mo1.-Gew. (massenspektrometr.) 35 1 (Mf) 

Ozonolyse Lon 13 zu 1.5.5-Tripherzyl-hydantoirr (14): Ozonolyse von 2.0 g (5.7 mMol) 13 
in 80 ccrn Methylenchlorid bei -47" und Aufarbeitung wie oben ergab nach Kristallisation 
aus Methanol I. 1 g (57 '4) rohes 14. Reinigung durch praparative Schichtchromatographie 
und Kristallisation aus AcetonlBenzin (60--70"): Schmp. 194 -195" (Lit. 13):  197-198"). 

C21H16N202 (328.4) Ber. C 76.81 H 4.91 N 8.53 Gef. C 76.71 H 5.05 N 8.69 

5.6.7~7-Tetruphen.vl-6.7-dihyLZro-5H-imiduzo~l.5-aiimidazol (15): 1 .O g (4.3 mMol) 4a und 
2.0 g (1 1. I mMol) Benzalanilin wurden gut vermischt auf 120" erhitzt, wobei eine farblose 
Substanz auszukristallisieren begann. Umkristallisation aus Benzol ergab 0.45 g (25 76) IS, 
Schmp. 219- 220" (Zers,). 

C29H23N3 (413.5) Ber. C 84.23 H 5.61 N 10.16 Gef. C 84.07 H 5.81 N 9.87 

6-Hydrox.v-5.7.7-triphenyl-6.7-dihydro-5H-imidazon.5-a7imiduzoI (16) : Zu 5.0 g (41.4 rnMol) 
auf 100" erhitztem anti-Benzafduxim gab man innerhalb 15 Min. 0.5 g (2.2 niMol) 4a. Nach 
Abkuhlen wurde der gebildete farblose Niederschlag mit wenig k h e r  gewaschen und abge- 
saugt: 0.5 g (66 %) farblose Nadeln, Schmp. 205" (Zers.). Nach 4maligem Umkristallisieren 
aus Benzol Schmp. 206" (Zers.). 

C23Hi9N30 (353.4) Ber. C 78.16 H 5.42 N 11.89 Gef. C 78.33 H 5.48 N 12.05 

13) H. Aspelund, Acta Acad. Aboensis, Math. Physica 23, No. 3, 8 (1962), zit. nach C. A. 59, 
[174/68] 16 I8 f (1Y 63). 


