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Die Tetraamino#thylene 1a — c reagieren mit den Lactamen 2 zu 2-(Acylamino)imidazolidinen
3. Die cyclischen Imide 5 liefern mit 1a— ¢ analog die 2-(Diacylamino)imidazolidine 6. Die
Hydrolyse von 3 und 6 liefert neben 2 und § N-Formylbis(arylamino)4dthan 4. Die Reaktions-
mechanismen werden diskutiert.

Reactivity of Electron-rich Olefines, 51)
Reactions of Tetraaminoethylenes with Lactams and Imides

The tetraaminoethylenes 1a— ¢ react with lactams 2 to give 2-(acylamino)imidazolidines 3.
Analogously the cyclic imides'S react with 1a—c to form 2-(diacylamino)imidazolidines 6.
The hydrolysis of 3 and 6 yields the products 2, 5, and N-formylbis(arylamino)ethane 4.
The mechanisms are discussed.

Die Mehrzahl der Reaktionen elektronenreicher Olefine 2-3 mit Elektrophilen liefert
unter Spaltung der zentralen C=C-Doppelbindung Reaktionsprodukte, die nur noch
eine Molekiilhiilfte der urspriinglichen Athylenmolekel enthalten. Auch die Umsetzun-
gen von 1,1°,3,3’-Tetraaryl-2,2"-biimidazolidinylidenen 1a —¢'® und 1,1’,3,3"-Tetra-
phenyl-2,2’-bibenzimidazolinyliden4’ mit Aminen liefert unter Molekiilspaltung formal
»NH-Insertionsprodukte*, die sich jedoch im Falle priméirer Amine zu Aminoamidinen
umlagern. Die vorliegende Arbeit untersucht den Einfluf} steigender Aciditit von
NH-Verbindungen anhand von Lactamen und Imiden auf die Reaktionen mit Tetra-
aminoithylenens.6),

1. Reaktionen von 1,1',3,3'-Tetraaryl-2,2' -biimidazolidinylidenen 1a—c
mit Lactamen 2

Bei den Umsetzungen von Lactamen 2 mit den Tetraaminoithylenen 1a— ¢ erhilt
man in z. T. sehr guten Ausbeuten die acylierten Triaminomethan-Derivate 3, die

1 Als vorhergehende Mitteilungen sollen gelten: 1a) 1. Mitteil.: J. Hocker und R. Merten,
Liebigs Ann. Chem. 751, 145 (1971). — 1® 2. Mitteil.: J. Hocker und R. Merten, Chem.
Ber. 105, 1651 (1972). — o) 3. Mitteil.: J. Hocker und R. Merten, Synthesis 1972, 477. —
1d) 4. Mitteil.: J. Hocker und R. Merten, Angew. Chem. 84, 1022 (1972); Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 11, 964 (1972).

2 N. Wiberg, Angew. Chem. 80, 809 (1968); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 7, 766 (1968).

3 R. W. Hoffmann, Angew. Chem. 80, 823 (1968) ; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 7, 754 (1958).

4) J. Bourson, Bull. Soc. Chim. France 1971, 3541.

5) D. M. Lemal in The Chemistry of the Amino Group, S. Patai (Editor), Interscience,
New York 1968.

6 H.-W. Wanzlick, Angew. Chem. 74, 129 (1962) ; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1, 75 (1962).
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formal als Insertionsprodukte? 19 eines nucleophilen Carbens in die NH-Bindung
eines Lactams betrachtet werden kénnen (Tab. 1):

.llh‘ /l&r Ar
|
N N. N H
7N\

[ x=< ] + 2EN Re=2 [ ) —~
N N \~_/ N N R
| 1 C | \

Ar Ar )X Ar Mo/
]
O
la: Ar = CgH, 2 3

b: Ar = CgHCl-(p)
¢: Ar = CoH;-(1)

Die Reaktionen werden in siedendem Toluol unter Ausschluf3 von Sauerstoff und
Feuchtigkeit durchgefiihrt. Dabei nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit von 1a und b
zum sterisch stark gebinderten 1¢ ab.

Versucht man, Lactame mit mehr als 10 Ringgliedern (z.B. R = —[CH3}o— bzw.
—[CH3)i1 —) mit 1a umzusetzen, so 1aBt sich, auch unter drastischeren Reaktions-
bedingungen (10h in siedendem Xylol oder Dimethylformamid), keine Reaktion
mehr erzwingen: Lactame mit hoherer Ringgliederzahl liegen in der stabileren trans-
Form vor und verhalten sich gegeniiber 1 wie N-monosubstituierte Sdureamide 1),

Die neutrale bzw. alkalische Hydrolyse der 2-(Acylamino)imidazolidine 3 liefert
neben dem eingesetzten Lactam 2 ausschlieBlich N-Formylbis(arylamino)ithan 4:

/I\r. /'AI"
N-CHO N\ /H

3 + HO — ( + 2 JS N
I}H[ } ()—% R
Ar Ar N
4 3

Desgleichen tritt bei der diinnschichtchromatographischen Untersuchung von
3a—f (DC-Fertigplatten Kieselgel Fas4 der Firma Merck, CHCIl3; DAB 6 als FlieB3-
mittel) unter iblichen Arbeitsbedingungen vollstindige Hydrolyse zum Ausgangs-
lactam 2 und 4 (Ar = CgHs) ein. Befriedigende Analysen und Spektren vor 3 kénnen
nur unter absolutem Feuchtigkeitsausschluf erhalten werden.

Die Struktur der 2-(Acylamino)imidazolidine 3 folgt aus spektroskopischen und
analytischen Daten: Das IR-Spektrum zeigt eine dem Ausgangslactam vergleichbare
Carbonylbande; das NMR-Spektrum zeigt ein Multiplett fiir die vier Methylen-
protonen des Imidazolidinringes bei & = 3.68—3.95 ppm!2), Eine Lactimither-
Struktur 3’ kann ausgeschlossen werden, da das Signal der Protonen in a-Stellung
zum Stickstoff fiir R=—[CH;]s— in Lactimithern bei § = 3.3—3.5 ppin erscheint

7 Mit dem Begriff ,,Insertion* soll keine Aussage iiber den Mechanismus der Reaktion
verbunden sein. Zur Insertion elektrophiler Carbene in NH-Bindungen vgl. 8-10),

8 W. Kirmse, L. Horner und H. Hoffmann, Liebigs Ann. Chem. 614, 19 (1958).

9 V. Franzen und H. J. Joschek, Liebigs Ann. Chem. 633, 7 (1960).

10} J.-F. Nicoud und H. B. Kagan, Tetrahedron Lett. 1971, 2065.

11 R. Huisgen und H. Walz, Chem. Ber. 89, 2616 (1956).

12> Ausnahmen bilden 3f, das ein Singulett bei 8 =- 3.82 ppm, und 3h, das zwei Multipletts
bei 8 = 3.3 und 4.3 ppm zeigt.



217

‘|OZEX0ZUQOIPAYIP-E ‘T-0X0-T (4

*3198e119qn saBuiuiprjozepnu] S3p addruBuI A 19U UIUOI0L] UIP UOA °] “Z (3
*13388132q0 spruBLIONAWAWI(LQ) $Ip UBO0I0IdISIY UIP UOA °] T
‘pruwnuojiAaund(idl vl

‘UNUUBUIB (50q U UIP Jagne SIBULIWNIDET SIP UIUOI0IdUIAYPIW (p
‘sofurnuneT sop addnuBiduoqrs) anz Sunag-o ur addniBualAqIaW (>
*saBuLIINIdE] $IP YOISYONS Wnz Sunjag-o ut ddruSuUIAIW q
*so8uLIUIPIOZEpIW] $3P UFUCIOIdUIAYIIN (e

Zur Reaktivitit elektronenreicher Olefine, §

1975

®(HY) w gyl

e(HY) w00 ec(HYweg
#a(HY) W Ty ec(HY WY 0691  -(owprjorskdoxo-g)-z-1Ayrydeu-1-iq-¢1 —f£[ZHDl - ® (D-LtHO'D >
®(HT) wos'( @(HZ) w86 -(ourptjosAd
e(HY wWoeT c(Hp) woLE L991 -0x0-7)-z-(1Auaydioyo-p)sig-¢* I —{ZHDI~ L4 @) 1D*H%D q
-[Auaydip-¢* [ HU
c(HY)ST8'C oLLl ~([A[0Zex0ZU3q-¢-0IpAYIP-‘T-0X0-T)-T o J SHD @
-[Auaydip-¢* |-(j4-(
c(Hy) Wws6'E 0691 -[opui[pojzuaqospAyIp-7*[-0xQ-7)-T a SHD @
eHOD W  @(HYwSZE -1Auaydip-¢‘(
EHDWSPT @e(HY) W€ 8191 -(1Autuoze- [-01pAys2doxQ-7)-T —L[ZHD] - P SH%D  ®
@eHYWSE |  @(HDH WO -[Auaydip-¢‘|
HDWHT  (@(HY) Wos'E 0791 -(1Autdaze- [-01pAy1adoxQ-7)-T —S${ZHDI— 2 SHD  ®
@(HY) wsp| e WO E~
EHDWLTT e(HY) WEs'E 0791 -[Audydip-¢‘[-(ourpuadidoxQ-7)-7 --*[THD]— q SHD ®
e(HDW L9l @(HDWEET :
AHYWETT  (HY) wgye TL9t -|Auaydip-¢* [-(ouIpljo1IAdoxQ-7)-T —HOl— = SHD @
§ogo ut “gay) 0=04 ~
(wdd) g NN (1-w2) U1 UIPHOZEPrY b t Vol

€ auIploZEPIWI(OUIWE[ADY)-Z *| *qQeL



218 J. Hocker und R. Merten Jahrg. 108

(das entsprechende Signal von 3¢ liegt bei 3.0 ppm). Lactimither mit R= —[CH;]s—
zeigen zudem im IR-Spektrum eine starke C-=N-Valenzschwingung bei ~1675 cm™!.
3¢ zeigt jedoch in diesem Bereich keine Absorption.

2. Reaktionen von 1,1’ ,3,3'-Tetraaryl-2,2’-biimidazolidinyliden 1a,b mit Imiden 5

Wihrend stark acide NH-Verbindungen wie z. B. bis-SO»-aktivierte bzw. SO; —CO-
aktivierte Amine mit den elektronenreichen Olefinen 1a,b unter Bildung von Imidazo-
linijum-Amidaten (Salzbildung) reagieren !¢, liefern die schwicher aktivierten cycli-
schen Imide 5a — d analog den Lactamen 2 unter Ausbildung einer kovalenten Bindung
2-(Diacylamino)imidazolidine 6a — g (Tab. 2):

i ar
s L A
1+ 2 HN R—-Z[,\,C\R
)\r \("2/
0
5 6

AusschluB3 von Sauerstoff (Oxidationsempfindlichkeit der Tetraaminodthylene) und
Feuchtigkeit (Hydrolyseempfindlichkeit von 6) ist auch hier wichtige Voraussetzung
fiir das Gelingen der Reaktionen.

2-(Diacylamino)imidazolidine 6 sind noch leichter hydrolysierbar als die Monoacyl-
imidazolidine 3: neutrale bzw. alkalische Hydrolyse liefert wie bei 3 das Ausgangs-
imid § neben N-Formylbis(arylamino)ithan 4.

Die Struktur 6 folgt wiederum aus analytischen und spektroskopischen Daten: das
IR-Spektrum zeigt die fiir Fiinfring-Imide charakteristischen Banden bei 1690 —1710
(stark) und 1760— 1770 cm~! (schwach), das NMR-Spektrum ein Singulett fiir die
Methylenprotonen des Imidazolidinringes bei 8 = 3.8 —4.0 ppm. Das Methinproton
in 2-Stellung des Imidazolidinringes ist bei den Umsetzungsprodukten mit 1a von den
Phenylprotonen iiberlagert, im Falle von 6d,e und g jedoch als Singulett bei 8 = 6.92
bis 6.97 zuzuordnen.

3. Mechanistische Betrachtungen

Der Primirschritt der Reaktion von Tetraaminodthylenen 1 mit Lactamen bzw.
Imiden diirfte in einer Protonierung der elektronenreichen Doppelbindung von 1
bestehen:

7 zerfdllt in das Imidazolinium-Kation 8 und ein nucleophiles Carben 9 (Lemal-
Mechanismus!3). 8 kann nun das Anion 10 (bzw. das Ausgangslactam oder Imid)
elektrophil unter Bildung des (Di)Acylamino-imidazolidins 3 bzw. 6 angreifen.

Fir das bei der Reaktion 7 — 8 intermediir entstandene nucleophile Carben 9
ergeben sich zwei Reaktionsmoglichkeiten:

1) Dimerisierung zum Ausgangsolefin 1. Dieser Schritt ist irreversibel, wie Kreu-
zungsversuche 13.19) bestitigen. Das Olefin kann wieder in die Reaktionsfolge ein-
treten.

13 D. M. Lemal, R. A. Lovald und K. I. Kawano, J. Amer. Chem. Soc. 86, 2518 (1964).
19) H. E. Winberg, J. E. Carnahan, D. D. Coffman und M. Brown, J. Amer. Chem. Soc. 87,
2055 (1965).
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2) Protonierung des Carbens 9 zum Imidazolinium-Kation 8. Dieser Schritt ist
reversibel, wie H-D-Austauschversuche am C-2-Atom von Imidazolinium-Salzen 15
zeigen. 8 kann wiederum mit Lactamen oder Imiden (bzw. deren Anionen; zu 3 bzw.
6 reagieren.

Die Gesamtreaktion 1 + 2 (bzw. 5) — 3 (bzw. 6) verlauft reversibel: Erhitzt man
3a oder 3g 10 h bei 0.15 Torr auf 140—155°C, so findet Riickspaltung zu den Aus-
gangsprodukten statt (s. Experimenteller Teil).

Eine besondere Beachtung verdient der Hydrolysemechanismus der (Di)Acylamino-
imidazolidine 3 bzw. 6:

Wihrend die Hydrolyse der 2-(Diacylamino)imidazolidine 6¢,d und f!6 mit D,O
in der Formylgruppe vollstindig deuteriertes N-Formyl-1,2-bis(arylamino)ithan (13)
liefert 17, ergibt.die Hydrolyse der 2-(Monoacylamino)imidazolidine 3a,f und g mit
D>0 nur teilweise deuteriertes 13. Schiittelt man nimlich eine Losung von 3a in
Deuteriochloroform mit D,O und iiberliBt die ,,Emulsion* 140 h bei Raumtemperatur
sich selbst, so zeigt das quantitativ gebildete N-Formylbis(arylamino)ithan 13 ir der
Formylgruppe einen Deuterierungsgrad von 75 9. 3g liefert unter den gleichen Bedin-

15) W. Hafferl, R. Lundin und L. J. Ingraham, Biochemistry 2, 1298 (1963).

16) Die Hydrolyse wurde NMR-spektroskopisch verfolgt: Sie verlauft beim Schiitteln einer
CDCls-Ldsung im NMR-R&hrchen bei Raumtemperatur im Falle von 6¢ und f innerhalb
weniger Minuten, im Falle von 6d innerhalb einer Woche vollstindig. Zur Bestimmung
des Deuterierungsgrades wurden die Integrale des Formylprotons und der Methylenpro-
tonen der Bis(arylamino)athan-Teilstruktur ausgewertet.

1D Bei der Hydrolyse der nicht acylierten Triaminomethanderivate (vgl. Lit.2) mit D,0
erhilt man ebenfalls in der Formylgruppe volistindig deuteriertes N-Formyldianilinodthan
(13. Ar = CoHs).
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gungen ein zu 50 %; in der Formylgruppe deuteriertes Hydrolyseprodukt 13. Dagegen
verlauft die Hydrolyse von 3f innerhalb wenigen Minuten quantitativ unter Bildung
eines zu iiber 80% deuterierten Produktes 13.

ll\r Ar .ll\r

3 |
+D®/-n®@ N, Dy0 N\ D N.
bzw, == § —m—/——> [G))\C_D %; E C/ — [ ~CDO
6 #1900 P N “op ND
A

Ar r Ar

1n 12 13

Da ein direkter H-D-Austausch sowohl am C-2-Atom des Imidazolidinringes in 3
oder 6 'Y als auch in der Formylgruppe von 4 ausgeschlossen werden kann, ergibt sich
als Alternative der Weg iiber ein Imidazolinium-Kation 8, das am C-2-Atom des
Imidazolinium-Ringes einem raschen H-D-Austausch unterliegt15), Dabei scheint die
Basizitdt des Anions fiir die Austauschgeschwindigkeit eine entscheidende Rolle zu
spielen %19, Das deuterierte Imidazolinium-Kation 11 liefert in der Folgereaktion
mit OD® das in der Formylgruppe deuterierte N-Formylbis(arylamino)idthan 13.

Je nachdem, wie volistindig der H-D-Austausch am Imidazolinium-Kation 8
ablauft, beobachtet man partiellen bis vollstindigen Deuterium-Einbau in der Formyl-
gruppe.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte 20) wurden im Heizblock ermittelt und sind unkorrigiert. IR-Spektren:
Infrarot-Gitterspektrophotometer 521 bzw. NaCl-Spektrophotometer 157 der Firma Perkin
Elmer; NMR-Spektren: Gerite T 60 bzw. A 60 der Firma Varian mit Tetramethylsilan als
innerem Standard. Alle Reaktionen wurden in absoluten Lésungsmitteln unter Stickstoff
durchgefiihrt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Herstellung der 2-( Acylamino)imidazolidine 3a— h (Tab.
3): 10.0 mmol 1,1°,3,3'-Tetraaryl-2,2’-biimidazolidinyliden 121’ und 20 mmol Lactam 2
werden in absol. Toluol oder Xylol bis zur klaren Losung zum Sieden erhitzt. Man riihrt
10 min bei Siedetemp. nach, kiihlt auf 0°C, vervolistindigt die Fiillung gegebenenfalls durch
Zusatz von Petroléther und saugt ab. Der Riickstand wird aus cinem wasserfreien LOsungs-
mittel (s. Tab. 3) umkristallisiert.

Hydrolyse von 3a zu N-Formyl-1,2-dianilinodthan (4): 2.00 g 3a werden in 10 ml Wasser
1 min zum Sieden erhitzt, wobei sich 4 fliissig abscheidet. Man kiihlt und filtriert die nun
feste organische Phase ab. Ausb. 1.52 g (98 %), identisch mit einer authent. Probe 22) (IR-
Vergleich).

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Herstellung der 2-( Diacylamino)imidazolidine 6a—g
(Tab. 4): 10.0 mmol 1 21) und 20.0 mmol Imid 8 werden in absol. Toluol bis zur klaren Lésung

18) A. C. Rochat und R. A. Olofson, Tetrahedron Lett. 1969, 3377.

19 Beim H-D-Austausch auf der Imidazolinium-Stufe 8 — 11 wird ein Carben (bzw. Ylid)
durchlaufen.

20) Dije Mehrzahl der Verbindungen 3 und 6 zeigen keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern
ein z. T. breites Schmelzintervall.

21) H.-W. Wanzlick, Org. Syn. 47, 14 (1967),fiir 1a; H.-W. Wanzlick, F. Esser und H.-J. Klei-
ner, Chem. Ber. 96, 1208 (1963), fur 1b und c.



Jahrg. 108

J. Hocker und R. Merten

222

13ynposdyoy (p

(31 uoa "dwydg =) J,$97 139 3n[NBPUS 1Z[IWYDS PUN UOPIJOIIAJ UOA 3QEBQY JAIUN JIPIHM LUEISII ‘101 Plim ‘UIZRPWYDS NZ 9L 13q 1UurBaq ‘3BURIO 5,071 * 13 PIM YE (5
“UBYSD D,0€7* 139 JIPAM 1512 PAIM IZ[DWYDS AR 2U1T "D, 9] 139 HIBISID ZPWIYIS A (g

TURNAIST[RISHY W) YOBU INIQSNY (v

®Z0l 1’9 86L PO (s'Lov) afeIsuy Jwel
7601 81°9 85°6L 429 OfNSTHLD LT E9L1~  3s0jqie]ise) uiw o6 fonjop, y
'L IS L09 PO (€'v9¢) UaYd[2pEN jw oz
LUl 60°S ¥9°09 “129 OfNZIDSTHSID $6 £0T— 61 aso[qiejf [on[oL, urut 07 fonjog, 3
Il 9§ I'bL PO #LsE) aqeIsu w0z
9L 11 9€°S £6'€L “Iod ZOENSIHD 86 @syl—8¢l aso[qiey jonjo, uiw g 191X J
0l §S S6L PO (s'16€) uppeN [w gz
L0l 1b°S 9L°6L "1°g OfNH%D 6 607 — 81 ENVT 914X Ul fonjoL ?
9'Il I'S§ 6SL ‘PO ($°€9¢) UIYD[IPEN [y ju1 0z
9611 #0'8 66'SL 434 OfNS?HED ®=L9 981 — €81 as0jquey -0)30y ysL longo |, P
¥l SL TSL PO #see) aqeIsuy [wgq
€5°T1 1L 8I'sL “Jog OfNSTHITD 16 +81—¢€81 aso[qJey jonoL uz jonjo >
6Tl 't 9pL ‘PO &1z9) . uayd[2pEN [ Jw gg
LOEL $TL pL'YL “lod OfNEZHOD 18 077—8IC 350]quey -0jady unw g jonjop, q
8€l 69 TYL PO #Log) af[eIsuHy jw ol
LYEl 68°9 PTHL “dod OfNIZH®!D 16 LS1—0pl 350[que) [onjo ulw g fonjo, ®
N H D (9sSeW-"[OW) %] [D.] uayassny sne Wz Janu
askjeuy [PwJiojusuuing ‘qsny oz "dwydg Jsuywn -1jeay -s3unsQ] £

4 — B € SUIPLOZEPIWLKOUIWEIAOY)-T '€ "qEL



Zur Reaktivitit elektronenreicher Olefine, 5 223

1975

INPOIEYOY (w

6 8P LT9 PO ((arag )] S[jeIsuy Jw gk

056 6L'Y SP'T9 "19d ZOENTIDITHED £6 661 —861 asojqie} jonjo 4 jonjoy 3
$6 6¢ 0€9 D (€°8¢) sjfeIsuy gl

866 16'¢ T0'€9 “log ZOENTIDLIHED 8 122—00T aqp3 [onjog, (4 jonjo], J
80l LY ¢85 'PD (€£°06¢) ujapeN gl

LLOL 6E°F LY'8S log TOENTIDLIHSTD 76 $81—8LI aso[quej jonjo, ol jonjo, 2

c0'll 6t 88§ PO (Z'88¢) sjeIsy wgr

£8°01 06'C LL'8S ‘l1og TOENCIDSTHSD 88 ®S61—8§vI Jjose8ueso - S jonjop, P
't ¥9 6'tL PO reLe) IEIsLYy Wl

STI1 1T'9 L6°EL "39d TOENETHED w LP1—2Pl sso[qJe) onpop Sl jonjop 2
€Il PSS 9L PD (¥°69¢) snmIsy Jw gy

8¢ 11 8I'S 8L'PL "19d TOENCTHEDD 9L 81—-0L1 aqpe3 jonjop, S jonjop, q
I'el 8 S'IL "PD @1z seIsy w oz

80°€1 96'S 10°IL “Jod ZOENSIHS'D 98 SSE—8¢€l 3sojqie) jonjoL S jonpog, L
N H O (355N -"OW) (%) (D) uoyossny sne m__wwv [ehw 9

ashjeuy [ELVELJUEITHITH TN ‘qsny oz ‘duyog asuywn ..s._«o o -s8unsQ

8 — w9 suIplozZepIWI(OUIWEIARIA)-T ‘P "qBL



224 J. Hocker und R. Merten Jahrg. 108

erhitzt. Man riihrt 10 min bei Siedetemp. nach, kiihlt auf 0°C, vervollstindigt die Fillung
gegebenenfalls durch Zusatz von Petrolidther und saugt ab. Der Riickstand wird aus einem
wasserfreien Lésungsmittel (siehe Tab. 4) umkristallisiert.

Hydrolyse von 6b mit Hy0 zu 4: 2.00 g 6b werden in 15 ml | N NaOH 1 min zum Sieden
erhitzt. Man kiihlt, wobei die fliissige organische Phase erstarrt. Filtrieren, Waschen mit
Wasser und Trocknen liefert 1.25 g (96°;) 4.

Hydrolyse von 6b mit D0 zu13 (Ar = Ce¢Hs): 2.00 g 6b werden in 10 ml D2O | min zum
Sieden erhitzt. Man kiihlt, filtriert und digeriert den Niederschlag mit Ather. Man erhilt als
Riickstand 0.25 g reines Monodeuteriophthalimid vom Schmp. 231—-233°C. — IR (KBr):
2300, 2400 cm-1.

Entfernen des Losungsmittels der Atherphase liefert 1.3 g mit Monodeuteriophthalimid
verunreinigtes 13 (Ar = CgHs). Nach Behandeln des Riickstandes mit 1 N NaOH erhilt man
1.1 g Monodeuterio-N-formyl-1,2-dianilinosithan 13 (Ar = C¢Hs, ND wurde gegen NH
ausgetauscht).

Aus Isopropylalkohol farblose Kristalle vom Schmp. 62 —63°C. — MS: inje 241 (M™), 119,
107, 106, 77

Umsetzung von 1a mit héheren Lactamen: 4.44 g (10.0 mmol) 1,1°,3,3'-Tetraphenyl-2,2’-bi-
imidazolidinyliden 21) (1a) und 3.38 g (20.0 mmol) 10-Decanlactam (,,Caprinolactam**) wer-
den in 30 ml absol. Xylol 11 h unter Stickstoff zum Sieden erhitzt. Nach Kiihlen auf Raum-
temp. filtriert man von 4.40 g unverindertem 1a ab (IR-Vergleich). — 4.44g (10.0 mmol) 1a
und 3.38 g (20.0 mmol) 10-Decanlactam werden in 30 m! absol. Dimethylformamid 10 h
unter Stickstoff zum Sieden erhitzt. Nach Kiithlen auf Raumtemp. saugt man von 3.80 g un-
verindertem 1a ab.

4.44 g (10.0 mmol) 1a und 3.94 g (20.0 mmol} 12-Dodecanlactam werden in 20 ml absoi.
Xylol 10 h unter Stickstoff zum Sieden erhitzt. Nach Kiihlen auf Raumtemp. saugt man von
4.30 g unverindertem 1a ab.

Thermolyse von 3a und g: 196.0 mg 3a werden 4 h auf 140°C/0.15 Torr und anschlieBend
6 hauf 155°C/0.15 Torrerhitzt. Dabei destilliert Pyrrolidon (IR-Vergleich) ab. Der Riickstand
besteht aus 150.1 mg (ber. 141.5 mg) 1a, das mit 3a verunreinigt ist.

245.4 mg 3g werden 4 h auf 140°C/0.15 Torr und anschlieBend 6 h auf 155°C/0.15 Torr
erhitzt. Dabei destillieren bzw. sublimieren Pyrrolidon und N-Formyl-1,2-bis(4-chlorphenyl-
amino)ithan (4, Ar = 4-Chlorphenyl)23) ab (IR-Vergleich). Als Riickstand erhilt man
143.5 mg reines 1b.

22) L. Jeanicke und E. Brode, Liebigs Ann. Chem. 624, 120 (1959).
23 Durch geringfiigige Hydrolyse von 3g entstanden.
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