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Bis(iminophosphorane) vom Typ Ph3P=N--[CH&-N=PPh3 (la:  n = 0; l b :  n = 2) 
reagieren nach Art einer Wittig-Reaktion mit 1,2-, 1,3- und 1,4-Diketonen zu Triphenylphos- 
phinoxid und N-Heterocyclen. Es wird ferner uber die Umsetzung von 1,2-Bis(triphenyl- 
phosphorany1idenamino)Hthan (1 b) mit COz berichtet, die in guter Ausbeute 2-Oxoimidazolidin 
liefert. Der Reaktionsweg wird diskutiert. 

Imino-Oxygen Exchnoge Reactions between B&iminophosphomws) and Diketmes 
Bis(iminophosphoranes) of the type Ph3P=N-[CH2In-N=PPh3 (la: n = 0; l b :  n = 2) 
react analogously to a Wittig reaction with l,2-, 1.3-, and 1,4-diketones to give triphenyl- 
phosphine oxide and N-heterocycles. The formation of 2-oxoimidazolidine in high yields 
from 1.2-bis(triphenylphosphoranylideneamino)ethane (1 b) and COz is described. The reaction 
path is discussed. 

Nach der Darstellung neuartiger Bis(iminophosphorane) vom Typ Ph3P =N - 
[CH& - N = PPh3 (n = 0, 2, 3)2), haben wir weitere Reaktionen dieser Stoffe unter- 
sucht3-5). Dabei hatte sich gezeigt, daB die Bis-ylide Bis(tripheny1phosphoranyliden)- 
hydrazin ( la:  n = 0) und 1,2-Bis(triphenylphosphoranylidenamino)athan (1 b: n = 2) 
zu den stabilisierten Yliden zu zahlen sind, worauf u. a. ihre Reaktionen mit unter- 
schiedlich p-substituierten Benzaldehyden hinweisen. Die% Umsetzungen die gernal3 
GI. (1) analog der Witrig-Reaktion zu zweifachen Schiffschen Basen und Triphenyl- 
phosphinoxid fuhren3,5), zeigen bezuglich der Reaktivitat der Bis(iminophosphorane) 
die bereits von anderen Autoren6-8) bei Phosphinmethylenen beobachtete Abschwa- 
chung in der Reihenfolge NO2 > CI > OCH3 > N(CH3h. 

PhSP=N4CHzln-N=PPh3 + 2 R-CBHI-CHO 

+ R-CBH,-CH=”-(CH~~,-NECH-C~HI-R +- 2 Phd’O 

R = P-NO~. P - N ( C H , ) ~ ~ ’  

(1) 

5) R = p-I\iOz. p-C1, p-OCH3, p-N(CH3)z. o-OH 

I )  58. Mitteil. zur Kenntnis nichtmetallischer Iminverbindungen; 57. Mitteil.: R. Appel und 

2) R. Appel, B. Blaser, R. Kleinstuck und K.-D. Ziehn, Chem. Ber. 104, 1847 (1971). 
3) R. Appel und G. Siegemund, Z. Anorg. Allg. Chem. 363, 183 (1968). 
4) R. Appel und P. Volz, 2. Anorg. Allg. Chem., im Druck. 
5 )  P. Volz, Dissertation, Univ. Bonn 1974. 
6)  A. W. Johnson und R. B. Ln Count, Tetrahedron 9, 130 (1960). 
7) A. J.  Speziale und D. E. Bissing, J. Amer. Chem. SOC. 85, 3878 (1963). 
8 )  H. Goetz, F. Nude1 und H. Michaelis, Natunvissenschaften 50, 496 (1963). 

1. Rupperr, Chem. Ber. 108, 589 (1975). 
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N-Heterocyclen aus Bis(iminophosphoranen) und Diketonen 
ErwartungsgemaR lassen sich die beiden Bis(iminophosphorane) 1 a und 1 b mit 

Ketonen, die eine im Vergleich zu Aldehyden abgeschwachte Elektrophilie am Car- 
bonyl-Kohlenstoffatom aufweisen, nicht mehr zur Reaktion bringen. Wir fanden nun, 
daR eine der Witfig-Reaktion vergleichbare Umsetzung mit Ketonen aber dann ablauft, 
wenn Diketone eingesetzt werden, die die Ausbildung energiearmer heterocyclischer 
Systeme ermoglichen. 

P h , , P = N d  CH2),-X=l'l'h,j 4 R-CO-I CR' R"], -CO-R"' 

R l a ,  b 

7 N=C - 2 l 'h31'0 + [CHzl, [CR'R"  I, - N =C, 
R"' 2a- 2 g,3,4 

Die Umsetzungen gemal3 GI. (2) fuhren vor allem dann zum Erfolg, wenn die Zahl 
der Ringatome m + n + 4 = 5 oder m + n + 4 = 6 ist. Dabei ist zu berucksichtigen, 
daR mit R' -H die entsprechenden stabileren NH-tautomeren Heterocyclen entstehen 
konnen, wie die Reaktionen von a-monosubstituierten 1,3-Diketonen (m = 1) mit 
Bis(triphenylphosphorany1iden)hydrazin (la) zeigen, bei denen nach GI. (3a) Tri- 
phenylphosphinoxid und Pyrazole gebildet werden. Erst beim Einsatz eines o ( . ~ -  

disubstituierten 1,3-Diketons (GI. (3 b)) entsteht ein 4H-Pyrazol. 

R' = I {  

[-* 

R"yR"' 
+ 2 Ph#O (3a)  

H Iy 
2a-g 

la  + R-CO-CR' I<"-CO-R"' 
I i  2a-g 

la  + R-CO-CR' I<"-CO-R"' 

:Alkyl 
"hR"' + 2 Ph#O (3b) 
1< N 

Die nach GI. (2) durchgefuhrten Umsetzungen sind in Tab. 1 zusammengefal3t. 

Tab. I .  ubersicht uber die nach dern Reaktionsschema in GI. (2) dargestellten N-Heterocyclen 

R' R" 

H H 
H CH3 

H H 
H CH3 
H H 
H CH3 
CH3 CH3 

H C2H5 

Produkt 

3,5-Dimcthylpyrazol (2a) 
3,4,5-Tri methylpyrazol (Zb) 
4-Athyl-3,S-dimethylpyrazol (Lc)  
3-Methyl-5-phenylpyrazol (2d) 
3,4-Dimethyl-S-phenylpyrazol (2e) 

4-Methyl-3,5-diphenylpyrazol (29) 
3,4,4,5-Tctrdmethyl-4H-pyrazol (3) 

2,3-Diphcnyl-5,6-dihydropyrazin (4) 

3,5-Diphenylpyrazol (2f) 

- - _ - _ - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - _ _ _  

9) Ubersicht z. B. in: A. W. Johnson, Ylid-Chemistry, Academic Press, New York 1966. 
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Diese Umsetzungen sind nicht auf aliphatische Diketone beschrankt. So fanden 
wir, daD 1,2-Dibenzoylbenzol (gleichzeitig ein Beispiel fur ein 1.4-Diketon) mit 1 a 
glatt zu 1,4Diphenylphthalazin (5) und Triphenylphosphinoxid reagiert : 

I’h 

P h  

5 
Auf eine eingehende Diskussion des Mechanismus kann verzichtet werden, da es 

naheliegend ist, die einzelnen Reaktionsschritte analog denen der eigentlichen Witrig- 
Reaktion zu formulieren 9). 

Das unterschiedliche Verhalten der beiden Bis(iminophosphorane) gegeniiber 
Mono- und Diketonen hat seine Ursache sicherlich darin, d a R  bei den Umsetzungen 
mit Diketonen die im Vergleich zu Aldehyden verminderte Carbonyl-Reaktivitat 
durch den Energiegewinn bei der Bildung stabiler heterocyclischer Systeme weitgehend 
kompensiert wird. Bei den Pyrazol-Synthesen nach GI. (3a) scheint daruber hinaus 
der Grad der Enolisierung der Diketone einen EinfluB auf den Reaktionsablauf zu 
besitzen. Wir fanden, daR mit Abnahme des Enolgehaltes des eingesetzten Diketons 
die Reaktionszeiten sprunghaft ansteigen, wie Tab. 2 zeigt. 
Tab. 2. Abhlngigkeit der Reaktionszeiten vom Enolgehalt des Diketons bei den Pyrazol- 

Synthesen nach GI. (3a) 

R R‘ R” R”‘ ( %) (h) 
Diketon Enolgehalt Reaktionszeit 

8 )  kilstcins Handbuch dcr Organischen Chemie, Entes Erganzungswerk. 4. Aufl. Bd. 1, S. 401,406,407, Vcrlag 

bl ebcnda Bd. 7, S. 366, 369, 398. Bcrlin 1931. 
Julius Springer, Berlin 1928; 

Eine Erklarung fur diesen Zusammenhang ist darin zu sehen, daI3 von der Enol- 
Form abdissoziierte Protonen die Polaritat der Keto-Carbonylgruppe erhohen, wo- 
durch der nucleophile Angriff des Ylid-Stickstoffs von 1 a erleichtert wird. Denkbar 
ware aber auch, daB das Enol-Proton von der Base l a  aufgenommen wird, was 
nach GI. (5) ein ,,Aminophosphonium-Enolat“ 6 liefert, dessen Bestandteile sich 
dann im zweiten Reaktionsschritt nach Art einer Wittig-Reaktion miteinander zu den 
Endprodukten Triphenylphosphinoxid und Pyrazol umsetzen. 

6 2a-g 
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Eine neue Synthese yon 2-Oxoimidazolidin 
Zu einem unenvarteten Ergebnis fuhrte die Umsetzung von 1,2-Bis(triphenylphos- 

phorany1idenamino)athan (lb) mit C02 in Athanol. Nach GI. (6) entsteht dabei unter 
milden Reaktionsbedingungen (Raumtemp.) 2-Oxoimidazolidin (7) in Ausbeuten bis 
zu 95 %. Weitere Reaktionsprodukte sind Triphenylphosphinoxid und Diathylather. 

+ 

7 

Nach unseren bisherigen Erkenntnissen ist folgender Reaktionsweg anzunehmen : 
Im ersten Reaktionsschritt entsteht nach GI. (7) durch die bekannte Iminophosphoran/ 
C02-Reaktionlo) [2-(Phosphoranylidenamino)athyl]isocyanat (8), das sofort ein 
Athanolmolekul unter Urethanbildung addiert, woran sich dann gemaR GI. (8) 
eine intramolekulare Wittig-analoge Addition der C=O-Gruppe des Urethan-Teils 
an die P=N-Gruppe unter Bildung eines cyclischen C-Athoxyformamidins 9 an- 
schlieflt. 9 addiert ein weireres Molekul k h a n o l ,  anschlieknde Atherabspaltung 
fuhrt zum 2-Oxoimidazolidin (7). 

l b  + C02 j Ph3l’=N+CIIZJa-N=CIO + PhsPO (7 ‘ 
8 

OAit 
I 

8 + AtOH + * ’ 

Y-C-N\H 
,CHz + P h , P O  + -7 

HKvN P h 3 P = N - C H 2  

9 + AtOH - A t e - A t  + 7 

Fur diese Annahme spricht vor allem der Befund, daB die Atherabspaltung aus 
Athano1 mit dem angenommenen Zwischenprodukt 9 im Sinne von GI. (9) auch an 
einem anderen, sehr ahnlichen System beobachtet wurde. Bei der Umsetzung A’- 
substituierter Chlorformamidine mit Alkoholen erfolgt keine HCI-Kondensation 
zum C-Alkoxyformamidin (10). Statt dessen konnten neben HCI und dem Harnstoff 
noch Dialkylather nachgewiesen werden (GI. (10)) 11). Dieses Ergebnis muR so gedeutet 
werden, dafi 10 nur als reaktives Zwischenprodukt auftritt, das mit Alkohol sofort 
unter Atherabspaltung zu den genannten Endprodukten reagiert. 

10 
Ein Vergleich der GII. (9) und (10) sowie der dabei angenommenen Zwischenpro- 

dukte 9 und 10 macht die Analogie und gute Ubereinstimmung zwischen den beiden 
Umsetzungen deutlich. 

10) H .  Staudinger und J .  Meyer, Helv. Chirn. Acta 2, 635 (1919). 
11)  Unveraffentlichte Ergebnisse: K. Warning, Dissertation, Univ. Bonn 1974. 
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Experimenteller Teil 
Ausgungsmaterinlien: Bis(triphenylphosphorany1iden)hydrazin (1 a) und 1,2-Bis(triphenyI- 

phosphorany1idenamino)athan (lb) wurden durch Deprotonierung der entsprechenden 
Dihydrochloride mittels flussigen Ammoniaks hergestellt 2.12). Zur Darstellung g rbkre r  
Mengen der Salze l a . 2  HCI und l b . 2  HCI geht man jedoch besser nach einer von der unter 
I. c.2) veroffentlichten. abweichenden Arbeitsvorschrift vor: In einem ausgeheizten und rnit 
Argon beliifteten Dreihalskolben werden 262 g (I mol) trockenes und fein gemahlenes Tri- 
phenylphosphin in ca. 1.5 Liter wasserfreiem Acetonitril suspendiert. Der Kolben wird rnit 
einem Hg-herdruckventil verbunden. Nacheinander werden im Schutzgasgegenstrom untcr 
Riihren (Magnetriihrer) 16.0 ml (0.5 mol) Hydrazin (bzw. 33.5 ml Athylendiamin) und 100 ml 
wasserfreies CCl4 zugegeben. Dabei Iosen sich die letzten Reste an  ungelastem Triphenyl- 
phosphin, gleichzeitig nimmt die Losung eine leicht gelbe Farbe an. Zur Unterdriickung 
unerwunschter Nebenreaktionen wird das Reaktionsgemisch noch mit 10 ml Styrol als 
Radikalfanger versetzt, danach wird mehrrnals kurz evakuiert und wieder rnit Argon beluftet, 
urn den Luftsauerstoff zu entfernen. Das Gemisch erwarmt sich meist nur leicht, doch sollte 
man zur Sicherheit den Kolben mit einem RiickfluOkiihler versehen. Unmittelbar nach beende- 
ter CCkZugabe  beginnen die Bis(aminophosphoniumsa1ze) in kristalliner Form auszufallen. 
Sie kbnnen nach 4 h durch eine geschlossene Fritte filtriert und getrocknet werden. Ausbeuten : 
1,2-Bis(triphenylphosphonio)hydrazinium(2 t)-dichlorid (1 a .  2 HCI) 254.8 g (81.5 %); 1.2- 
Bis(tripheny1phosphonioamino)athan-dichlorid (1 b - 2  HCI) 275.7 g (84.4 %). 

Von den eingesetzten Diketonen waren Acetylaceton und Benzil Handelsware, die nach 
gebrauchlichen Vorschriften gereinigt und getrocknet wurden. Die anderen Diketone wurden 
nach Literaturvonchriften hergestellt. 

3,5-Dimethyfpyrozol ( 2 4  : 7.32 g ( I  3.2 mmol) 1 a werden in 200 ml wasserfreiem T H  F 
suspendiert und nach Versetzen rnit 1.50 g (15.0 mmol) frisch dest. Acetylaceton unter Riick- 
flu0 erhitzt. Nach 4 h ist die Reaktion beendet. Das Losungsmittel wird abgezogen und der 
feste Riickstand rnit 200 ml Wasser 1 h intensiv durchgeriihrt. Es wird vom unlbslichen Tri- 
phenylphosphinoxid filtriert, das leicht gelbe waOr. Filtrat wird ausgegthert und die vereinigten 
at  her. Phasen mit gesattigter NaCI-Lbsung gewaschen. Nach Trocknen iiber KzCO3 erhalt 
man das rohe Pyrazol durch Verdampfen des Athers. Es wird aus Petrolather (70-90°C) 
umkristallisiert. Ausb. 0.93 g (73.5 %) 2a. Schmp. 104°C (Lit.13) 107- 108"C), Misch-Schmp. 
ohne Depression. 

3,4,5-Trimerhy/pyrazol (2b): 2.0 g (17.5 mmol) durch Methylierung von Acetylaceton mit 
Methyljodid 14) gewonnenes 3-Methylacetylaceton werden zu einer Suspension von 8.57 g 
(15.5 mmol) l a  in 250 ml T H F  gegeben. Das Reaktionsgemisch erhitzt man unter Inert- 
bedingungen und Riihren ca. I2 h a m  RiickfluOkuhler. Nach Erkalten d t r  gelblichen Reaktions- 
liisung wird Chlorwasserstoff eingeleitet, das ausfallende Hydrochlorid abgesaugt, rnit wenig 
Ather gewaschen und getrocknet. Ausb. 1.50 g (66.0%) 2b.HCI. Schmp. 262°C (Lit.ls) 
265OC). 

0.80 g 2b .  HCI werden in wenig Methanol gelost und mit w a h .  NaOH versetzt. Die Lbsung 
wird etwas eingeengt, die farblose ausgefallenc Substanz 2b abfiltriert, rnit wenig eiskaltem 
Wasser gewaschen und a m  h e i k m  Wasser umkristallisiert. Ausb. 0.52 g (86.5 %) 2b, Schmp. 
134°C (Lit. 15) 137 - 138°C). keine Depression des Misch-Schmp. 

12) Zur Darstellung von l a  s. a.: R.  Appd,  B. BIaser und G.  Siegernund, Z. Anorg. Allg. 

13) R. H. Wiley und P. E. Hexner, Org. Syn. 31, 43 (1951). 
14) K .  v. Auwers und F. Bergmonn, Liebigs Ann. Chem. 472, 300 (1929). 
15) L. Knorr und B. Oettinger, Liebigs Ann. Chem. 279, 244 (1894). 

Chem. 363, 176 (1968). 
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4-Athyl-3,5-dimethylpyrazol (2c): 3-Athylacetylaceton wurde analog zur Vorschrift14) 
durch Alkylierung von Acetylaceton mil Athyljodid und Na-Athylat erhalten. In der vor- 
stehend beschriebenen Weise werden 2.57 g (20.1 mmol) des Diketons rnit 11.13 g (20.1 mmol) 
l a  in 250 ml T H F  umgesetzt. Nach 2d  ist die Reaktion beendet, worauf in das Reaktions- 
gemisch Chlorwdsserstoff eingeleitet wird. Ausb. an 2c.HCI 2.16 g (67.0%). Schmp. 212°C: 
(CH2Clz/Petrollther (70-. 90°C)); Ber. CI 22.1 %, Gef. CI 21.7%. 

1 .O g 2 c .  HCI werden in Methanol gelost und rnit waRr. KOH 2c ausgeflllt. Nach Einengen 
der Lbsung wird der Ruckstand in Ather aufgenommen, mit Wasser gewaschen und die 
ather. Phase uber K2CO3 getrocknet. AnschlieRend Ill31 man den Ather verdampfen untl 
erhllt 2c  in reiner Form. Ausb. 0.70 g (91.0%). Schmp. 51°C (Lit.16) 53.5-54.5"C), keine 
Depression des Misch-Schmp. 

3-Methyl-5-phenylpyrazol (2d): 11.23 g (20.4 mmol) l a  in 250 ml T H F  werden rnit 3.30 g 
Benzoylacetonl7) umgesetzt. Nach 4 h ist die Reaktion beendet, das Pyrazol wird als Hydro- 
chlorid isoliert. Ausb. 3.49 g (88.0%); Schmp. 202°C (Lit.18) 205°C). 

Aus 1.00 g 2d.HCI konnten nach Lasen in heiOem Wasser und Versetzen rnit wlOr. KOH 
0.45 g (55.0%) 2d isoliert werden. Schmp. 124°C (Lit.18) 121--122"C), keine Depression des 
Misch-Schmp. 

3,4-Dirnethyl-5-phenylpyruzvl (2e) : 3.5 g des nach Diecknrann 19- 20) hergestellten 3-Methyl- 
benzoylacetons werden in 50 ml T H  F gelost und rnit 1 I .04 g (20.0 mmol) 1 a in 200 ml THF,' 
umgesetzt. Nach 3 d wird das Reaktionsgemisch durch Einleiten von Ch~orwdsserstoff und 
Ausfillung des Hydrochlorids aufgearbeitet. Ausb. 3.42 g (82.0%) 2e.HCI; Schmp. 242°C. 
Ber. CI 17.0%, Gef. CI 16.6'x. 

1.00 g 2e.HCI werden durch Zugabe von waRr. KOH zu 2 e  weiterverarbeitet. Nach dem 
Ausithern der wlRr. Losung und Abziehen des Athers bleibt eine schwach gelbe, klebrigs 
Masse zuriick, die beim Abkuhlen durchkristallisiert. Es wird aus CHCI3/Petrolather (70 bis 
90°C) umkristallisiert. Ausb. 0.76 g (92.0%). Schmp. 100°C (Lit.21) IOO"C), Misch-Schmp. 
ohne Depression. 

3,5-Dipheny/pyruzo/(2f): Zu 14.72 g(22.6 mmol)l a in 300 ml T H F  werden 5.93 g Dibenzoyl- 
methan (hergestellt aus Acetophenon und Henzoeslure-athylester 17)) gegeben und wie vor- 
stehend beschrieben behandelt. Reaktionszeit 12 h. Ausb. nach Fallung mit HCI 5.50 g 
(81.0%) 2f.HCI. Schmp. 225°C (Lit.22) 232-233°C). Ber. CI 13.85%. Gef. CI 14.20%. 

Aus 0.6 g 2f.HCI lassen sich in der iiblichen Weise 0.46 g (93.0%) 2f gewinnen. Schmp~ 
197°C (aus MethanollWasser) (Lit.23) 193.5"C). keine Depression des Misch-Schmp. 

4-Methyl-3.5-diphenylpyrazol (2g): Das fur die Umsetzung benetigte 1,l-Dibenzoylathan 
wird durch Methylierung von Dibenzoylmethan nach einer Vorschrift analog Bickel24' 
hergestellt. Nach einer Reaktionszeit von 2.5 d erhalt man bei einem Ansatz von 5.52 g 
(10.0 mmol) l a  und 2.38 g des Diketons i n  200 ml THF 1.25 g (46.5:/) 2g.HCI. Schmp 
260°C; Ber. CI 12.9%. Gef. CI 13.1 %. 

In 80proz. Ausbeute kann aus dem Hydrochlorid die freie Rase 2 g  dargestellt werden. 
Schmp. 220°C (Lit. 23) 229.5"C), Misch-Schmp. ohne Depression. 

16) K .  Y .  Auwers und F. Bergmann, Liebigs Ann. Chem. 472, 287 (1929). 
17) Orgdnikum, 5 .  Aufl., S. 455, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1965. 
1s) B. Sjollema, Liebigs Ann. Chem. 279, 248 (1894). 
19) W. Dieckmann, Ber. Deut. Chem. Ges. 45, 2687 (1912). 
20) W. Dieckmann, Ber. Deut. Chem. Ges. 55, 2479 (1922). 
21) R.  Jacquier, C. und F. Petrus, Bull. SOC. Chim. France 1966, 2971. 
22) L. C. Behr, R. Fusco und C. H .  Jarboc, Chem. Heterocycl. Comp. 22, 422, John Wiley & 

23) M .  Lipp, F. Dallacker und S. Munnes, Liebigs Ann. Chem. 618, 110 (1958). 
Sons, New York 1967. 
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3,4,4,5-Terrumerhy/-4H-pyruzo/ (3): 10.70 g (19.40 mmol) l a  werden in 200 ml wasser- 
freiem T H F  suspendiert und mit 2.50 g 3.3-Dimethylacetylaceton versetzt. Nach 5 h Erhitzen 
unter RiickRuR ist die Reaktion beendet, das Losungsmittel wird darauf abgezogen. Der leicht 
gelbe, etwas klebrige Ruckstand wird in ca. 200 ml Wasser aufgenommen und gut durchge- 
riihrt. Danach wird das unlbsliche Triphenylphosphinoxid abfiltriert und das wPBr. Filtrat 
ausgeathert. Nach Trocknen der vereinigten ather. Phasen rnit Na2SO4 und Abziehen des 
Athers bleibt ein zahfliissiges dl zuriick, das beim Abkuhlen durchkristallisiert. Ausb. an 3 
0.93 g (38.4%), Schmp. 51 "C (Lit.15) 50- 55°C). keine Depression des Misch-Schmp. 

2,3-Diphenyl-5,6-dihydropyruzin (4): 10.72 g (18.5 mmol) 1 b werden mit 3.74g (17.0 mmol) 
Benzil in ca. 70 ml wasserfreiem Athanol 1 h unter RiickAuB erhitzt. Beim Abkuhlen fallen 
aus der intensiv orange gefgrbten Reaktionslosung gelbe prismatische Kristalle aus. Zur 
Vervollstandigung der Fallung werden noch ca. 25 -30 ml Losungsmittel am Rotationsver- 
dampfer abgezogen. Der Kristallbrei wird abgesaugt und im Vakuumexsiccator iiber Silicagel 
getrocknet. Ausb. 3.10 g (78.0%); Schmp. 156-158°C (Lit.25) 16O-16l0C), keine Depression 
des Misch-Schmp. 

I,4-Diphenylphrhu/uzin (9: Zu 0.84 g (1.6 mmol) l a  in 100 ml wasserfreiem T H F  werden 
0.46 g 1,2-Dibenzoylbenzol in 50 ml T H F  unter Inertbedingungen zugetropft. Nach I4stdg. 
Sieden unter RuckfluB wird die goldgelbe Losung bis zur Trockne einrotiert. Der Ruckstand 
wird in verd. Salzsaure aufgenommen, intensiv geruhrt und das ungeloste Triphenylphosphin- 
oxid abfiltriert. Beim Neutralisieren des HCI-sauren Filtrats rnit verd. wiiBr. KOH fWt  ein 
voluminbser gelblicher Niederschlag aus, der nach Filtration aus Methanol/Wasser umkristalli- 
siert werden kann. Dabei werden fast farblose, diinne Nadeln erhalten. Ausb. 0.25 g (55 .5  %); 
Schmp. 193°C (Lit. 26) 193"C), keine Depression des Misch-Schmp. 

2-Oxoimiduzo/idin (7): In die Suspension von 12.9 g (22.3 mmol) 1 b in ca. 200 ml wasser- 
freiem Athanol leitet man bei Raumtemp. unter Ruhren einen kraftigen Gasstrom von 
gereinigtem und getrocknetem COz ein. Dabei erwarmt sich das Reaktionsgemisch leicht, und 
nach 10 min geht die Suspension in eine klare, schwach gelbliche Lbsung iiber. Nach 30 min 
kann die CO2-Zufuhr beendet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen 
werden. Das zuruckbleibende Reaktionsgemisch besteht aus 7 und Triphenylphosphinoxid. 
Zur Trennung der Komponenten wird der Ruckstand mit ca. 50 ml Wasser versetzt und unter 
intensivem Riihren 10 min aufgeschlimmt. Das unlasliche Triphenylphosphinoxid wird ab- 
filtriert, das walr. Filtrat am Rotationsverdampfer bis zur Trockne eingeengt. Das Rohpro- 
dukt wirdaus CH2C12 umkristallisiert. Ausb. 1.8 g (95 %); Schmp. 128- 130"C(Lit. 27) 131 "C), 
Misch-Schmp. ohne Depression. 

Zum Nachweis des bei der Umsetzung als Nebenprodukt entstandenen Diathylathen wird 
hinter dem ReaktionsgefaB eine Kuhlfalle rnit einer Methanol/Trockeneis-Mischung ange- 
bracht. Das Kondensat wird gaschromatographisch untersucht, es enthglt neben einem 
UberschuD an Athanol geringe Mengen Diathylather. Ein Vergleichschromatogramm des bei 
der Umsetzung verwcndeten Athanols zeigte, daR dieses vollig frei von Ather war. 
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