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C-(Alkylidenamino)ketenimine (1,4-Diaza-l,2,4-pentatriene) 8 
wurden durch C=C-Kupplung von Isocyaniden R‘-NC (2, 
R’ = t-C& c-C,&, CH3) mit dem (Alky1idenamino)carben- 
( = 2-Azaallenyl-)Ligand von (CO),Cr[c(C&) = N = C(C&s)- 
OCOC6HJ (6) erstmals hergestellt. Die Bereitschaft zur Insertion 
von 2 in M = C-Bindungen von Aminocarbenkomplexen hkgt  
stark von den elektronischen Eigenschaften der Aminocarbenli- 
ganden ab. Elektronenreiche (Aminocarben)chromkomplexe, wie 
z B. (CO)SCr=C(NR&HJ (1, R = H, CH3), zeigen eine nur 
geringe Neigung zur Insertion von 2 und bilden bevorzugt cis- 
(R‘ - NC)(CO)4Cr = C(NRJC&& (3) unter Substitution von CO. 
Elektronenarme (Aminocarben)chromkomplexe hingegen, wie 
z B. 6 (durch N-Benzoylierung von la leicht zugiinglich), zeigen 
ausschlieBlich Insertion zu 7. Aus 7 wird spontan 8 freigesetzt 
durch Substitution mit einem zweiten Aquivalent 2. Sperrige Iso- 
cyanide 2% c reagieren besonders einheitlich. Mit Methylisocy- 
anid ( 2 4  entsteht zusiitzlich zu 8c der [Bis(imino)dihydropyrrol]- 
chromkomplex 15 unter [4 + I]-Cycloaddition von 2c am Ke- 
teniminligand von 7c. C-(Alkylidenamino)ketenimine 8 sind nach 
unserem Verfahrea einfach zughglich; sie isomerisieren jedoch 
leicht zu 2-Lmidazolin-5-onen 10 und C-Amidoketeniminen 11. 
An feuchtem Kieselgel entstehen aus 8 rasch u-Aminosriureamide 
16 durch Hydrolyse unter Wanderung eines Benzoylrestes; aus 11 
unter gleichen Bedingungen zusatzlich ,,normale“ a-Aminosiiu- 
reamide 17. 

8 0 

Reaktionen von Aminocarben-Komplexen rnit Isocyaniden 

Wir fanden, daD Isocyanide an M = C-Bindugen angela- 
gert und in diese insertiert werden unter Ausbildung von 
Keteniminliganden’). Diese vorher nicht bekannte C = C- 
Kupplung von Isocyaniden mit M = C-Liganden ist sehr va- 
riabel bezuglich der Metallreste, der Carbenliganden und 
der Isocyanide3). Ihre Anwendung auf Heterocarben-Kom- 
plexe ist besonders vorteilhaft, da hierdurch Ketenimine rnit 
Sauerstoff-’), S~hwefel-’.~) und Phosphorsubstituenten’) am 
Kohlenstoff zuganglich werden. Diese stellen durch latente 
Carbonyl-, Thiocarbonyl- und Ylidfunktionen vielfaltig ein- 
setzbare Synthesebausteine’) dar. Wir haben unser Verfah- 
ren jetzt auf Aminocarbenkomplexe ubertragen, um daraus 

Organic Syntheses via Transition Metal Complexes, 35’). - 
(C-Amh)Ketene Imbes, ZImidazolio-S-ones, and @-Amino Acids 
from Aminocarbew Chromium Complexes and Isoeyanides 

C-(Alkylideneamino)ketene imines (1,4-diaza-i,2,4-peatatrienes) 8 
are easily accessible by C = C  coupling of isocyanides R’ - NC (2, 
R’ = t-C4H, c-C&ill, CH3) with the (a1kylideneamino)carbene 

C&] (6). The tendency for an insertion of 2 into M = C  bonds 
of aminocarbene complexes strongly depends on the electronic 
character of the aminocarbene ligand. Electron-rich aminocar- 
bene chromium complexes like (CO)SCr=C(NRZ)C6HS (1, R = 
H, CHJ, show only little tendency for an insertion but mainly 
give cis-(R‘ -NC)(CO)4Cr =C(NR&HHJ (3) by substitution of 
CO. Electron-poor aminocarbene complexes like 6 (readily avail- 
able on N-benzoylation of 1 a) undergo a facile insertion of 2 into 
the M = C  bond with smooth formation of 7. From 7 ketene imine 
8 is spontaneously disengaged by a second equivalent of 2. The 
reaction works especially well with bulky isocyanides 2a, b. In the 
case of methyl isocyanide (2c) a ~is(imino)dihydropyol]chrom- 
ium complex 15 is obtained as a minor product besides 8c. 15 
results from a [4 + 13 cycloaddition of 2c at the ketene imine 
ligand of 7c. G(Alky1ideneamino)ketene imines 8 are easily ac- 
cessibe by our method. They prove to be very thermolabile in 
solution and spontaneously isomerize to give 2-imidazolin-5-ones 
10 and C-amidoketene imines 11. Under the influence of wet silica 
gel ketene imine derivatives 8 rapidly form u-amino acid amides 
16 by hydrolysis with concomitant migration of a benzoyl group. 
Under the same conditions 11 also gives the “normal” u-amino 
acid amides 17. 

0 e3 
( = 2-azaailenyl) ligand Of (CO)SC~[C(C~HS) N = C(C6Hs)OCO- 

Ketenimine rnit Stickstoffsubstituenten am (terminalen) 
Kohlenstoff herzustellen. Diese sind fur Cycloadditionen zu 
Heterocyclen und als prochirale Synthesebausteine, z. B. 
von a-Aminosauren, interessant. 

Wir berichten nun erstmals uber die erfolgreiche Synthese 
von C-(Alky1idenamino)- und C-Amidoketeniminen aus 
Aminocarbenkomplexen und Isocyaniden. Elektronenreiche 
(Aminocarben)chromkomplexe vom Typ 1 sind als Aus- 
gangsmaterialien hierfur allerdings wenig geeignet, da deren 
M = C-Bindungen eine nur geringe Aktivitat hinsichtlich der 
Insertion von 2 aufweisen und daher bevorzugt Substitution 
von CO-Liganden eintritt. So liefert 1 a mit Cyclohexyliso- 
cyanid (2b, R’ = c-C6HII) bei 70°C in 2-3 h hauptsachlich 
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Ph / 
0 0 4  - 10 (7 )  

PhCO, R’w Ph R 1 - P  P h  
OCO-Ph 

3a [GI. (l)] neben wenig (tiefblauem) 1,4-Diazabutadien- 
komplex 5, der sich u. E. durch metallinduzierte 1,3-Wasser- 
st~ffwanderung~) aus dem intermediaren Keteniminkomplex 
4a ableitet [GI. (2)]. 

(C0)5Cr=C(NR2)Ph + R’-NC + ck-(R1-NC)(C0)4Cr=C(NR2)Ph 
- co 

1 2 3 
(1) 

la, 3a: R = H 

lb ,  3b: R = CH3 

2b: R’ = c-C6Hl1 

Nebenreaktion: 

l a  + 2b 
I H 

1 .1 
[(CO)5Cr[c-C6Hl ,N=C=C(NH,)Ph]] + 

4a I 
5 c-C6H11 

Die Strukturzuordnung von 3a basiert auf I3C-NMR- 
[G(Cr=C) = 292.7 (3a), 282.9 (la)@; 280.7 (3b), 270.6 (1 b)”; 
6(Cr=CNR1) = 168.0 (3a)l und IR-Daten [v(NH,) = 

3429.4 cm-’ (antisymm.), 3323.3 (symm.), 3259.7 (assoz.) 
(3a); 3442.9, 3342.6, 3266.6 (la); 3a: v(C=N) = 2139.1 
cm-’1. Eine Insertion von 2 in NH-Bindungen von l a  zum 
Chelatkomplex A (vgl. Lit.*)) wurde nicht beobachtet. 

I I I  
A (C0)4Cr=C(C6H5)-NH-C(NH-~-C6Hll) 

Im Gegensatz zu 1 gelingt am 2-Azaallenylkomplex 6 
(einem elektronenarmen [(Benzoylamino)carben]chrom- 
Komplex) der Aufbau von C-Aminoketenimin-Liganden bei 
Umsetzung rnit 2. Komplex 6 ist aus l a  durch zweifache 
Benzoylierung rnit Benzoylchlorid/Et3N9) leicht zuganglich. 
Der zweite Benzoylrest wird dabei nicht am Stickstoff der 
Aminofunktion, sondern am Sauerstoff der zuerst eingetre- 
tenen Benzoylgruppe gebunden [GI. (3)]. Auf diese Weise 
entsteht ein fast linearer9) 2-Azaallenylligand, der eine (ver- 
glichen mit 1) elektronenarme M = C-Bindung aufweist. 

OCO-Ph 

(4) 

2a. 7a: R’ = t-C4Hg; b: R’ = c-C6H11; c: R’ = CH3 

6 addiert Isocyanide 2 unter Insertion in die M =C-Bin- 
dung zu Keteniminkomplexen 73) [GI. (4)] schon bei O°C1o’. 
Diese reagieren rasch mit weiterem Z3). Die Addition von 2 
an 7 erfolgt rascher als an 6, so daD bei Umsetzung von 6 

mit 2 im Verhaltnis 1 : 1 letztlich nur ein halbes Aquivalent 
6 verbraucht wird. 

C-(Alkylidenamino)ketenimine 8 aus Keteniminkomplexen 7 
Die Reaktion von Isocyaniden rnit Keteniminkomplexen 

kann abhangig von Metal1 und Liganden3) zu sehr unter- 
schiedlichen Produkten fiihren. In vorliegendem Fall ent- 
stehen aus 2 und 7 einheitlich C-(Alky1idenamino)keten- 
imine 8 [GI. (5)] und Isocyanidkomplexe 9 durch Ligan- 
denverdrangung. Mit sperrigen Isocyaniden 2 a, b verlauft 
diese Reaktion besonders glatt 3, zu 8a (92%) bzw. 8b (95%). 
Mit Methylisocyanid (2c) hingegen tritt in Konkurrenz zur 
Bildung von 8c die Addition von 2c am Keteniminligand 
zum Bis(imino)dihydropyrrol-Komplex 15 ein [GI. (8 ) ] .  

OCO-Ph 

7 + Rl-NC +Rl-N=*<=(ph + (C0)5Cr(R1-NC) (5) 

2 
Ph 

8 9 

a: R’ = t-C,Hg; b: R’ = c-C6Hl1; c: R1 = CH3 

Thermische Isomerisierung von 8 zu 2-Imidazolin-Sonen 10 
und C-Amidoketeniminen 11 

C-(Alky1idenamino)ketenimine 8a - c lassen sich nach un- 
serem (sehr schonenden) Verfahren leicht herstellen und kri- 
stallin isolieren. Die Verbindungen sind farblos, werden an 
Licht bei Lufteinwirkung allerdings rasch gelb und erweisen 
sich vor allem in Losung (auf Grund ihrer mobilen Ben- 
zoylreste) als thermolabil und (auf Grund der Keteniminein- 
heit) als sehr hydrolyseempfindlich. Spektroskopische Un- 
tersuchungen von 8 miissen rnit in der Kalte frisch bereiteten 
Proben durchgefuhrt werden, da Losungen von 8 bei 25°C 
schon nach kurzer Zeit betrachtliche Anteile an Isomerisie- 
rungsprodukten 10 und 11 enthalten [GI. (6)]. Die Synthese 
von 8 wird mit Vorteil in heterogener Phase durchgefuhrt. 
Dazu wird eine Suspension von feingepulvertem 6 in Pe- 

P h  

8 + Rlc>Fh CO-Ph + R1-N=.<(CoPh)2 P h  (6 )  

0 

10 11 

a: R1 = t-C4H9; b: R1 = c-C6H11; c: R1 = CH3 

r Ph 1 

L 
12 

-I 

13 

Ph Ph 

OH 0 

14 1 4‘ 
a: R1 = t-C4Hg 
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trolether mit 2 umgesetzt. Es bildet sich schon nach wenigen 
Minuten eine Suspension von farblosem 8. Komplex 9 be- 
findet sich in der Mutterlauge und wird rnit dieser dekan- 
tiert. Zur Gewinnung von 10 und 11 erwarmt man Losungen 
von 8 in Benzol oder Chloroform (ca. 30 min, 70°C). Das 
Produktverhaltnis von 10 zu 11 ist bei 70°C laut 'H-NMR- 
Spektren mindestens 1 Stunde konstant. 

Die thermische Umwandlung von 8 [GI. (6)] laBt sich 
anhand von IR-Spektren [L(N = C = C)- und v(C = 0)-Ban- 
den] gut verfolgen. 11 entsteht dabei offensichtlich durch 
1,3-(0,N)-Umlagerung des Benzoylrestes. Die Umwandlung 
von 8 in 10 verlauft dazu parallel. Sie ist zweifellos mehr- 
stufig und wird wahrscheinlich durch eine (intermolekulare) 
Ubertragung des Benzoatrestes auf den zentralen Kohlen- 
stoff der N = C = C-Einheit zu 12 eingeleitet. 12 sollte dann 
(nach bekanntem Muster"') unter 1,5-dipolarer Elektrocy- 
clisierung ein Imidazol 13 bilden, das seinerseits unter 1,3- 
(0,C)-Wanderung des Benzoylrestes in 10, die Endstufe die- 
ser Isomerisierungskaskade, umlagert. 

Die Strukturen der 2-Imidazolin-5-one 10a -c folgen ein- 
deutig aus den l3C-NMR- und IR-Daten (s. Experimenteller 
Teil, vgl. 1-Methyl-2,4,4-triphenyl-2-imidazolin-5-on12~) so- 
wie dem Fragmentierungsmuster des Funfrings im Massen- 
spektrum. Die Verbindungen lassen sich an Kieselgel un- 
zersetzt chromatographieren, mit Ausnahme des tert-Butyl- 
derivates lOa, das dabei zu 14a hydrolysiert. 

14s wurde kristallin isoliert. Die Verbindung weist einen 
mobilen Wasserstoff auf und liegt in Losung in valenztau- 
tomerem Gleichgewicht rnit 14'a. Laut l3C-NMR- [S( = C- 
OH) = 166.33 und IR-Spektren [v(OH) = 3259 ern-'] 
scheint 14a dabei zu uberwiegen. 

1141 

Bis(imino)dihydropyrrole 15 durch [4 + 11-Cycloaddition 
In einem kurzlich erschienenen Ubersichtsartikel haben 

wir dargelegt, daf3 Reaktionen von Keteniminkomplexen 
rnit Isocyaniden sowohl vom Metallrest als auch den Sub- 
stituenten am Keteniminligand sehr stark beeinfluat wer- 
den3). So fuhrt z. B. die Umsetzung von (C-Alkenylketen- 
imin)chrom-Komplexen rnit 2c unter [4 + I]-Cycloaddition 
zu Bis(imino)cyclopenten-Komplexen13~. Entsprechend be- 
obachten wir bei Einwirkung von Methylisocyanid (2c) auf 
7c in Konkurrenz zur Verdrangung von 8c die Bildung eines 
Bis(imino)dihydropyrrol-Komplexes 15 durch [4 + 11-Cy- 
cloaddition von 2c am C-(Alky1idenamino)ketenimin-Li- 
gand. 

15 H3d I% 

a-Aminosiiureamide 16 und 17 durch Hydrolyse von 8 
und 11 

C-(Alky1idenamino)ketenimine 8 bieten bezuglich ihres 
1,2,4-Triencharakters interessante Moglichkeiten fur Cyclo- 
additionen. Weiterhin enthalten die Verbindungen ein pro- 

chirales NCCN-Gerust, das sich zum Aufbau biologisch re- 
levanter Stoffe eignet. 

Wir beschreiben hier exemplarisch Hydrolysen von 8 und 
11, die in beiden Fallen zu a-Aminosaureamiden 16 bzw. 17 
fuhren. Die Hydrolyse von 8a-c erfolgt schon unter sehr 
milden Bedingungen bei der Chromatographie an Kieselgel. 
Sie fuhrt uberraschenderweise durch gleichzeitige Wande- 
rung einer Benzoylgruppe ausschliel3lich zu 16a - c. Wir ge- 
hen davon aus, daf3 die Amide 16 uber die Zwischenstufen 
12 oder 13 bzw. durch deren (0,C)-Umlagerungsprodukte 
entstehen. Als Konsequenz hieraus sollte der Sauerstoff der 
R'HN -CO-Funktion aus der Benzoyl-, nicht jedoch extern 
aus Wasser stammen. Diese Hypothese wurde von uns nicht 
experimentell uberpruft. 

(8+12++)  + H ~ O  + R ~ H N  
P h  COPh 

16 

0 

(9) 

17 

a: R1 = f-C4H9; b: R' = c-C6HlI; c :  R' = CH, 

Im Gegensatz zu 8 fuhrt die Hydrolyse der C-Amido- 
ketenimine 11 zur Anlagerung von Wasser an die Keten- 
imineinheit unter Bildung von 17. Daneben wird durch 
Wanderung einer Benzoylgruppe zu etwa gleichen Anteilen 
auch 16 gebildet. 

und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 

Experimenteller Teil 
Umsetzung und Aufarbeitung unter Inertgas. - 'H- und "C- 

NMR-Spektren: Bruker WM 300 (Zuordnung durch DR-Experi- 
mente bzw. Breitband-, DEPT- und ,,Gated-decoup1ing"-Messun- 
gen). - IR-Spektren: Digilab FTS 45. - Massenspektren: Finni- 
gan MAT 312. - Elementaranalysen: Perkin-Elmer 240 Elemen- 
tal-Analyser. - Saulenchromatographie: Merck Kieselgel 100. - 
Dunnschichtchromatographie: Merck DC-Alufolien Kieselgel60 F 
254. - Petroletherfraktion: Siedebereich 40 - 60°C. - Rf-Werte 
beziehen sich jeweils auf DC-Tests. - 6 wurde nach Lit." hergestellt 
(Ausb. 92%, Lit?' 62%). 

cis- ( x -  Aminobenzyliden) tetracarhonyl (cyclohexylisocyanid) - 
chrom (3a) und Tetracarbonyl[Z-(cyclohexylimino)-f-irnino-f-phe- 
nylethanlchrom (5): Eine Losung von 297 mg (1.00 mmol) (CO),- 
Cr=C(NH2)C6H5 (la)14) und 109 mg (1.00 mmol) c-C6HllNC (2b) 
in 3 ml trockenem T H F  wird in einem 10-ml-Glasgefa0 3 h auf 
70°C erwarmt. Die Losung farbt sich unter leichter Gasentwicklung 
tielblau. Anhand von DC-Tests (Petrolether/Dichlormethan 4: 1) 
laBt sich zeigen, dal3 l a  vollstandig verbraucht ist. Die Losung 
enthalt geringe Anteile an (farblosem) 9b (R, = 0.8, s. u., ca. 20 mg, 
7%) und (farblosem) cis-(c-C6H,INC)2Cr(C0)4 (Rr = 0.5, Petrol- 
ether/Dichlormethan 4: 1; ca. 10 mg, 3%, IR (Hexan): cm-'  (%), 
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2150.6 (8 breit) und 2112.0 (10 breit) [v(C=N)], 2013.7 (30), 1940.4 
(50), 1926.9 (100) [v(C=O)]), tiefblauem 5 (Rf = 0.3, Petrolether/ 
Dichlormethan 4: 1, 10 mg, 3%, a b  150°C Zers. unter Gasentwick- 
lung) und orangefarbenem 3a (Rf = 0.1, Petrolether/Dichlorme- 
than 4: 1; 110 mg, 30%, Schmp. 77°C). 

3a: 'H-NMR (CDCIJ, 25'C): 6 = 8.85 und 8.13 (ie l H ,  s breit 
bei 2 5 ° C  scharf bei -40°C; eine 'J-Kopplung ist nicht erkennbar, 
da sic vermutlich schr klein ist; NHJ, 7.40 [3 H, m, (3-5)-H C6H5], 
7.20(2H, ,,d", 2,6-H C6Hs), 3.58 (1 H, m, CHN); 1.70, 1.62, 1.54, 1.37 

(Cr=C), 228.5 und 223.5 (je trans-CO), 220.1 (2C, cis-CO), 168.0 

C-2 bis -6 C6H5), 53.7 (CHN); 32.5, 24.9, 22.6 (2: 1 : 2, 5 CH2 c- 
C6Hll).  - IR (Film): cm-'  (%), 3429.4 (5), 3323.3 (5), 3259.'7 breit 

[v(C=O)]; 1637.6 (20) [6(N-H)]. - MS (70 eV): m/i (YO) = 378 

(2:2:2:4H, CH2Cy). - "C-NMR (C6D6/CS2 1:l):  6 = 292.7 

(Cr=CNc-C6Hll), 152.7 (c-1, C6H5); 128.3, 128.0, 122.1 (1:2:2c,  

(2)[v(N-H)];2139(20) [v(C=N)];2002.1 (30), 1894(60), 1872(100) 

(4) [Me], 350 (l), 322 (0.5), 294 (4) [M - 3C01 ,  266 (30) [M - 
4CO], 210 (4). 184 (6), 157 (50) 1266 - C-C~HIINC], 105 (36), 104 
(48), 103 (46), 86 (40), 84 (68), 67 (100). 

[ l  H, d,4J(l-H,NH) = 2.5 Hz, 1-HI, 7.30-7.15 (5H, m, C6Hs), 3.91 
(1 H, m, CHN); 1.95, 1.80, 1.40 (6: 1:  3H, je m, CH2 c-C6HII). - IR 
(Hexan): cm- '  (%). 2011.8 (30), 1934.6 (loo), 1878.7 (40) 
[v(C=O)]. - MS (70 eV): m/z (%) = 378 (4) [MQ], 350. (l), 322 

(loo). CIRHI8CrN2O4 (378.4) 

5: 'H-NMR (C6D6/CS2 1: 1): 6 = 10.70 ( I  H, s breit, NH), 8.37 

(0.5), 294 (8), 266 (44) [M - 4CO], 171 (54), 104 (40), 86 (70), 84 

Ber. C 57.14 H 4.80 N 7.40 
3a: Gef. C 57.16 H 4.65 N 7.30 
5: Gef. C. 57.47 H 4.79 N 7.26 

cis- Tetracarbonyl[ 2- (dimthylamino) benzyliden] (cyclohexyliso- 
cyanidlchrom (3b): Eine Losung von 325 mg (1.00 mmol) 
(CO)~Cr=C[N(CH,)2]C6H5 (lb)I4' und 109 mg (1.00 mmol) c- 
C6HllNC (2b) in 3 ml trockenem T H F  wird in einem 10-ml-Glas- 
gefiiD 2 h auf 70°C erwiirmt. Im Gegensatz zur Umsetzung von l a  
(s. 0.) bleibt die Losung gelb. Anhand von DC-Tests (Petrolether/ 
Dichlormethan 4: 1) IiiDt sich zeigen, daD 1 b vollstiindig verbraucht 
ist. Aufarbeitung wie oben. Es entstehen (wenig) farbloses 9b (s. o.), 
farbloses C ~ ~ - ( C - C ~ H ~ ~ N C ) ~ C ~ ~ C ~ ) ~  (s. 0.) und gelbes 3b (Rf = 0.2, 
Petrolether/Dichlormethan 4: 1, 150 mg, 37% Schmp. 88°C). 

3 b  'H-NMR (C6Dh/CS2 1:l): 6 = 7.18, 6.97, 6.54 (2~112, ,,t", 
,.t", ..d", C6Hs), 3.80 und 2.73 (3:3, je s, je NCH3), 3.32 (1 H, m, 

6 = 280.7 (Cr=C), 227.9 und 223.3 (je trans-CO), 219.9 (2C, cis- 

(2:1:2C, C-2 bis -6 C6H5), 53.6 (CHN); 50.3 und 44.5 (ie NCH,); 
32.5, 25.1, 22.7 (2: 1:2, 5CH: c-C6Hll). - IR (Hexan): cm-'  (TO), 
2123.6 (5, breit) [v(C=N)]; 2002.0 (30), 1919.2 (60), 1907.6 Schulter 
(100) [v(C=O)]. - IR (Film!: 2146.8 (20) [v(C=N)]; 1992.5 (30), 
1894.1 (60), 1863.2 (loo), 1853.6 (100). - MS (70 eV): m/z (X) = 
406 (4) [Ma], 378 (l), 350 (OS), 322 (OS),  294 (4) [M - 4CO], 270 

C20H22CrN2N204 (406.4) Ber. C 59.11 H 5.46 N 6.89 
Gef. C 58.98 H 5.52 N 6.98 

CHN), 1.65- 1.30 (IOH, m, CH2 cy).  - "C-NMR (C6D6/CS2 1: 1): 

c o ) ,  169.15 (Cr=CNc-C6HlI), 152.8 (c-1, C6H5); 127.6, 124.6, 119.2 

(2), 210 (4), 185 (40), 1294 - C-C6H,,NC], 86 (60), 84 (loo), 67 (80). 

2-1 SI- ( Benzoyloxy) benzylidrnamino J-N-tert-butyl-2-phenylethen- 
imin (8a): 505 mg (1.00 mmolj 2-Azaallenylkomplex 69' werden in 
einem Achat-Morser fein gepulvert und dann in einem luftdicht 
verschraubbaren 5-ml-GlasgefiiD in 2 ml trockenem Hexan ange- 
lost. Unter lebhaftem Riihren tropft man d a m  166 mg (2.00 mmol) 
tert-Butylisocyanid in 2.5 ml Hexan (20"C, ca. 10 min). 6 wandelt 
sich dabei rdsch in 8a um (Farbaufhellung nach blaDgelb). Unter 
exakt eingehaltenen Reaktionsbedingungen entsteht zwischenzeit- 
lich eine klare Losung, aus der sich nach wenigen min 8a kristallin 

abscheidet. Man dekantiert und wascht den Riickstand dreimal rnit 
je 1 ml Hexan, wobei das Losungsmittel jeweils durch Zentrifugie- 
ren abgetrennt wird. Ausb. 360 mg, 92%, farblose Kristalle aus 
Ether/Petrolether (1 :3) bei - 1 5 T ,  Schmp. 9 8 T ,  die sich an Luft/ 
Licht rasch gelb Grben. 8a ist sehr thermolabil und hydrolyseemp- 
lindlich und wandelt sich beim Chromatographieren an Kieselgel 
rasch in 16a um. 'H- und I3C-NMR-Spektren miissen daher rnit 
bei 0°C frisch bereiteten, gekuhlten Proben aufgenommen werden. 
Aus der Mutterlauge des Reaktionsansatzes erhalt man beim Ein- 
dampfen (ZO'C, 15 Torr) farblose Kristalle von (CO)sCr(t-C4H9NC) 
(9a) (260 mg, 95%. identifiziert durch DC-Vergleich mit authenti- 
schem Material). 

8a: 'H-NMR (OT,  CDCI,): 6 = 8.21, 7.90, 7.35 (je 2H, j e  ,,d", 
je 2,6-H von 3C6H5); 7.65, 7.50 (ie 1 H, je ,,t", je 4-H von 3C6H5); 
7.55, 7.40, 7.34 (ie 2 H , j e  ,,t'',je 33-H von 3C6H5); 1.16 (9H, s, t- 
C4H9). - ',C-NMR (-2O"C, CDC13): 6 = 179.86 (N=C=C) ,  
162.78 (OCO), 144.96 (N=C-0) ;  135.63, 132.43, 127.75 (ie C-1 
3C6H5); 134.17, 130.34,124.78(ieC-43C6H5); 130.47, 128.66, 128.41, 

. 126.75, 126.04, 122.90 (2: 2: 4:  2: 2, je C-2,3,5,6 3 C6H5); 86.26 
(N = C = C), 63.04 [C(CH,)J, 29.86 (3 C, je CH3). - IR (Film): cm - '  
(Yo), 1992.5 (100) [v(NCC)], 1735.9 (50) [v(OCO)]. - MS (70 ev): 
m/z (YO) = 396 (0.2) [MQ], 340 (2) [M - C4H9], 297 (24) [M - 
C4HgNCOI. 269 (14) [297 - CO], 235 (4) [340 - C6HSCO], 218 
(4), 166 (20) [269 - C~HSCN], 165 (38) [269 - C~HSCNH], 105 
(100) [C~HSCOI.  

C26H24N202 (396.5) Ber. C 78.76 H 6.10 N 7.07 
Gef. C 79.00 H 6.10 N 7.09 

2-[ SI- (Benzoyloxy) benzylidenaminol- N-cyclohexyl-2-phenyl- 
ethenimin (8b): 505 mg (1 .OO mmol) 2-Azaallenylkomplex 69' werden 
wie oben rnit 218 mg (2.00 mmol) Cyclohexylisocyanid umgesetzt. 
Nach wenigen min ist die Reaktion beendet und die Mischung 
blaDgelb. Man dekantiert, wascht den farblosen, kristallinen Bo- 
denkorper dreimal mit je 1 ml Hexan, wobei das Losungsmittel 
jeweils durch Zentrifugieren abgetrennt wird und erhalt so (hu t  
'H-NMR-Spektrum) fast reines 8b. Ausb. 400 mg, 95%, farblose 
Kristalle aus Ether/Petrolether (1:3) bei -15"C, Schmp. 91 "C, die 
sich an Luft,'Licht rasch gelb krben. 8b ist sehr thermolabil und 
hydrolyseempfindlich und wandelt sich beim Chromatographieren 
an Kieselgel rasch in 16b (s. u.) um. 'H- und ',C-NMR-Spektren 
miissen daher mit in der Kalte (0°C) frisch bereiteten, gekiihlten 
Proben aufgenommen werden. Aus der Mutterlauge des Reaktions- 
ansatzes gewinnt man beim Eindampfen (20"C, 15 Torr) farblose 
Kristalle von (CO)SCr(c-C6HllNC) (9b) (280 mg, 93%, identifiziert 
durch DC-Vergleich rnit authentischem Material; RI = 0.8, Pe- 
trolether/Dichlormethan 4: l). 

8b: 'H-NMR (OT,  CDCI,): 6 = 8.23, 7.90, 7.55 (ie 2H, je ,,d", 
je 2,6-H von 3C6Hs); 7.52, 7.40, 7.34 (ie 2H, je ,,t", je 3,5-H von 
3C6Hs); 7.67, 7.28, 7.12 (ie 1 H, je ,,t", je 4-H von 3C6H5); 3.17 ( I  H, 
m, NCH); 1.07, 1.22, 1.48, 1.59, 1.76 (2:2:1:3:2H, 5CH2 c- 
C6Hll). - "C-NMR (-20"c, CDCI,): 6 = 181.58 (N=C=C) ,  
162.83 (OCO), 144.70 ( N = C - 0 ) ;  135.55, 132.43, 127.70 fje C-1 
3 C6H5); 134.27, 130.39, 124.84 (ie c - 4  3 C6H5); 130.40, 128.76, 128.48, 
128.42, 123.08 (2: 2: 2: 2: 2: 2, Je C-2,3,5,6 3 C6H5); 85.45 
(N=C=C) ,  62.98 (NCH); 33.44, 24.78 [2:3C, C(2-6)C-C6HII]. - 

126.(w, 

IR (Film): cm-l (%), 1996.3 (100) [v(NCC)], 1732.1 (90) [v(OCO)], 
1647.2 (20) [V(C=N)]. - MS (70 eV): m/z (%) = 422 (2) [MQ], 
340 (2) [M - C ~ H ~ O ] ,  318 (2),297 (24) [M - C ~ H I ~ N C O ] ,  269 (14) 
1297 - CO], 235 (4), 218 (4), 214 (8), 186 (lo), 166 (20) 1269 - 
C~HSCN], 165 (38) [269 - C~HSCNH], 105 (100) [C6H5CO]. 

C28H26N202 (422.5) Ber. C 79.60 H 6.20 N 6.63 
Gef. C 79.73 H 6.19 N 6.64 
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,?-/a- (Benzoyloxy)benzylidenamino]-N-methyl-2-phenylethen- (Saule 20 x 2 cm, Dichlormethan) nicht abtrennen, da es hierbei 
imin (8c) und [5-(Benzoyloxy)-3,4-dihydro-3,4-bis(methylimino)- sehr rasch zu 14a (Ri = 0.8, Dichlormethan, isolierte Ausb. 70 mg, 
2,5-diphenyl-2H-pyrrol]tetracarbonylchrom (15): 505 mg (1 .OO 18%, Schmp. 11 5 "C aus Petrolether/Dichlormethan 20: 1, bei 
mmol) 2-Azaallenylkomplex 69' werden wie oben rnit 82 mg (2.00 -2O'C) hydrolysiert. l l a  wandelt sich an Kieselgel rasch in ein ca. 
mmol) Methylisocyanid umgesetzt. Nach wenigen min ist die Re- 1: I-Gemisch aus 16a und 17a um (s. u.). Einc partielle Trennung 
aktion beendet. Man erhalt eine tiefblaue (= 15) Losung rnit einem von 10a und 11 a la& sich durch fraktionierende Kristallisation aus 
Bodenkorper aus hellen (= 8c) und dunklen (= 15) Kristallen. Ether/Petrolether ( 1 :  15) bei -2O"C erreichcn. 
Nach 1 h bei 20°C dekantiert man, wascht den Riickstand dreimal 
rnit je 1 ml Hexan und trennt das Losungsmittel jeweils durch Zen- 
trifugicren ab. Der Bodenkorper (ca. 300 mg) besteht laut 'H-NMR- 
Spektrum aus einem 6: I-Gemisch von 8c und 15. Der Anteil an 
15 wird deutlich hoher, wenn 2c rasch zugetropft wird bzw. die 
Durchmischung des Ansatzes wahrend der Umsetzung ungleich- 
maDig ist, so da13 lokal ein UberschuD an 2c vorliegt. Aus Ether/ 
Petrolether (1:3) bei -15°C erhalt man groDe Kristalle von farb- 
losem 8c (Schmp. 91 "C) und tiefblauem 15 (Schmp. ab 270°C unter 
Zers.), die per Hand getrennt werden. 8c farbt sich an Luft/Licht 
rasch gelb, ist thermolabil und hydrolyseempfindlich und wandelt 
sich beim Chromatographieren an Kieselgel rasch in 16c um. 'H- 
und '3C-NMR-Spektren von 8c mussen rnit in der Kalte frisch 
bereiteten, gekiihlten Proben aufgenommen werden. Aus der Mut- 
terlauge des Reaktionsansatzes erhalt man beim Eindampfen (20'C, 
15 Torr) farblose Kristalle von (CO)5Cr(CH3NC) (9c) (212 mg, 
91 %). identiliziert durch DC-Vergleich rnit authentischem Material. 

8c: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.23, 7.90, 7.54 (ie 2H, je ,,d", je 2,6- 
H von 3C6H5); 7.57, 7.54, 7.35 (ie 2H, j e  ,,t", j e  3,5-H von 3C6HS); 
7.70, 7.42, 7.14 (ie 1H, je ,,t", j e  4-H von 3C6Hs); 3.02 (3H, s, 
NCH,). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 185.53 (N=C=C) ,  162.68 

134.38, 130.55, 125.22 (ie C-4 3C6Hs); 130.39, 128.87, 128.53, 128.44, 

39.57 (NCH3). - IR (Film): cm-'  (YO), 2006.0 (100) [v(NCC)], 
1735.9 (70) [v(OCO)], 1637.6 (20) [v(C=N)]. - MS (70 eV): m / z  

(OCO), 145.24 (N=C-O);  135.15, 132.30, 127.57 fje C-1 3C6H5); 

126.69, 123.58 (2:2:2:2:2:2,  je C-2,3,5,6 3C6H5); 84.58 (N=C=C) ,  

( O h )  = 354 (0.2) [Ma], 297 (24) [M - CH,NCO],269 (24) [297 - 
CO], 250 (6), 166 (40) 1269 - C~HSCN], 165 (64) 1269 - C6H5- 
CNH], 105 (100) [C~HSCO]. 

Cz3Ht8NzO2 (354.4) Ber. C 77.95 H 5.12 N 7.96 
Gef. C 77.64 H 5.12 N 7.82 

15: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.11 (2H, ,,d", 2,6-H COC,H,), 7.61 
(1 H, ,,t", 4-H C6H5); 7.55-7.40 (12H, m,je 3- bis 5-H 2C6H5); 4.00, 
3.66 fie 3H, je NCH3). - "C-NMR (CDCI,): 6 = ca. 218 [bei 25°C 
stark verbreitert, Cr(CO),]; 174.88, 166.06, 164.05, 163.35 (ie 1 C, 
C-2 bis -4 und OCO); 134.63, 133.11, 128.35 fie 1 C, je C-1 bis -3 

(1:1:2:1:2:3:3:2C, je c - 2  bis -6 3C6H5); 91.87 (C-5). - IR 
(Hexan): cm-'  ( O h ) ,  2013.7 (90), 1938.5 (loo), 1925.0(90), 1880.6(100) 
[v(C=O)]; IR (Film): 1728.2 [v(OCO)], 1630.1 ( 5 )  [v(C=N)]. - 
MS-FD: kein Molekiilpeak; m/z = 273 [M - C6H5C02 - HCr- 
( c 0 ) d  

C6H5); 133.92, 130.67, 129.87, 129.76, 129.31, 128.58, 127.74, 125.48 

C29Hz1CrN306 (559.5) Ber. C 62.26 H 3.78 N 7.51 
Gef. C 62.46 H 3.85 N 7.55 

4-Benzoyl-f-tert-butyl-2,4-diphenyl-2-imidazolin-5-on (lOa), N- 
tert-Butyl-2-(dibenzoylamino)-2-phenylethenimin (1 1 a), I-tert-Bu- 
tyl-5-hydroxy-2,4-diphenylimidazol (14a), 2-Benzoyl-2- (benzoylami- 
no)-N-tert-butyl-2-phenylacetamid (16a) und N-tert-Butyl-2-(diben- 
zoylaminoJ-1-phenylacetamid (17a): 396 mg (1.00 mmol) 8a werden 
in 3 ml trockenem Toluol in einem verschraubbaren 5-ml-Glasge- 
fa0 auf 70°C erwarmt. Das Fortschreiten der Reaktion 1aDt sich 
anhand der v(N=C=C)-Bande im IR-Spektrum leicht verfolgen. 
Nach ca. 30 min, 70°C ist 8a laut 'H-NMR-Spektrum glatt in ein 
ca. 5 :  1-Gemisch aus 10a und l l a  umgewandelt. Im Gegensatz zu 
10b,c (s. u.) laDt sich 10a durch Chromatographie an Kieselgel 

1Oa: 'H-NMR (CDC13): 6 = 8.15 und 7.60-7.20 (4: 11 H, je m, 

COPh); 163.10, 150.88 (ie 1 C, C-2,5); 138.70, 134.69, 126.45 (ie C-1 

126.52(1: 1:2:2:2:2:1:2:2,  je c - 2  bis -6 3C6Hs); 83.40(C-4), 55.53 
[C(CH,),]. - IR (Film): cm-' (YO), 1749.4 (70) [OCO], 1689.6 (70) 
[exo C=N], 1641.4(100) [endo C=N]. - MS (70 eV): m/z (%) = 

3C&), 1.38 (9H, S, t-C4H9). - "C-NMR (CDCI1): 6 = 192.52 (4- 

3C&5); 132.53, 132.38, 130.73, 128.59, 128.47, 128.29, 128.18, 127.74, 

396 (2) [Ma], 354 (2),297 ( l ) ,  251 (1)  [M - C6HSCN], 249 (2) 
[M - C,H,CO], 165 (3), 146 (S), 118 (2O), 105 (100). 

l l a :  'H-NMR (CDC13): 6 = 7.83, 7.48, 7.38 (4:2:4H; ,,d", ,,t", 

3.46, 1.30 (9H, s, t-C4H9). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 181.21 
,,t", ~ C O C ~ H S ) ;  7.30, 7.15, 7.10 (2:2: 1, ,,t", ,,d", ,,t", N=CC,H,); 

( N = C = C ) ,  173.04 (2OCO); 134.29 (2C-1 COC,H,), 133.47 (C-1 
NCC6H5); 128.89, 128.47, 128.32 (2:4:4C, C-2 bis -6 2COC6Hs); 
132.34, 125.28, 121.20 (2: 1:2C,  c - 2  bis -6 NCC6H5); 85.41 
(N=C=C) ,  62.60 [C(CH,),], 30.34 [C(CH,),]. - IR (Film): cm-'  
(%), 2019.5 (100) [v(NCC)], 1699.3 und 1687.7 (ie 80) [v(NCO)]. 

14a: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.04, 7.91 fje 2H, je ,,d", je 2,6-H 
2C6H5), 7.50-7.40 (5H, m). 7.24 (1 H, ,,t", 4-H C,H,), 3.50 (1 H, s 
breit, dynamisch gernitteltes CH/OH-Signal), 1.34 (9H, s, C4H9). - 
"C-NMR (CDCI,): 6 = 166.3 (C-5); 155.0, 147.6 (C-2 und C-4); 

(1 : 2: 2: 1 : 2: 2 C-2 bis -6 2 C6H,); Signale von CH-Gruppen bei 
128.7, 127.6, 125.2 rnit geringer Intensitat wurden nicht zugeordnet; 
54.1 [C(CH,),], 30.2 (3C, CHJ. - IR (Film): cm-'  (%), 3259 (40) 
[v(OH)], 3600-3200(20) breit, 1720(10), 1633.7(80) [v(C=N)]. - 
MS (70 eV): m/z (YO) = 292 (16) [M@], 236 (30) [M - C4H8]. 208 

133.2, 132.9 (ie c-1 C6H5); 129.4, 128.7, 128.6, 126.5, 125.7, 125.6 

(32) [236 - co], 105 (100) [C~HSCO]. 
CI9HzON20 (292.4) Ber. C 78.05 H 6.89 N 9.58 

Gef. C 77.97 H 6.76 N 9.38 

16a: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.62 (1 H, s, NHCOPh, H/D-Aus- 
tausch rnit D20/K2COl); 7.84, 7.65, 7.60 (ie 2H, je ,,d", je 2,6-H 
3C6HS); 7.45-7.35 (9H, m, je 3- bis 5-H 3C6H5); 6.36 (1 H, d breit, 
NH-t-C4H9), 1.34 (9H, d, t-C4H9). - IR (Film): cm-'  (%), 3400 bis 
3200 [v(NH)], 1681.9 (100) und 1658.8 (98) fje Amid I], 1521.8 (60), 
1512.2 (60), 1471.7 (90) fje Amid 111. - MS (70 eV): m/z (YO) = 
414 (= M a )  fehlt, 315 (5) [M - C4H9NC0,  McLafferty], 292 (3) 
[M - C ~ H S C O N H ~ ] ,  236 (10) [292 - C4HN], 210 (24) [315 - 
C~HSCO],  105 (100) [210 - C~HSCO]. 

17a: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.73 (2H, ,,d", 2,6-H I-C6H5), 7.50 
bis 7.35 (7H, m, 3.4-H l-C6HS und je 2,6-H von 2COC6H,), 7.18, 
7.09 (2:4H, je ,,t", 4-H, 3,5-H 2COC6H5); 6.38 ( l H ,  s, CH-Ph), 
5.65 (1 H, s breit, H/D-Austausch bei Behandlung rnit Dz0/K2C03,  
NH-CH,), 1.32 (9H, s, t-C4H9). - IR (Film): cm- '  (%), 3421.0 
(20) [v(N-H) scharfl, 3400-3350(10) [v(N-H) breit], 1683.9 (90) 
und 1656.9 (100) fie Amid I], 1518.0 [Amid 111. - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 414 (= M @ )  fehlt, 315 (3) [M - C4H9NC0, Mc- 
Lafferty], 297 (4), 292 (2) [M - C6H5CONH2], 211 (6), 210 (10) 

4-Benzoyl-l-cyclohexyl-2.4-diphenyl-2-imidazolin-5-on (lob), N- 
Cyclohexyl-2- (dibenzoylamino) -2-phenylethenimin (1 1 b), 2-Benzoyl- 
2- (benzoylamino)-N-cyclohexyl-2-phenylacetamid (16 b) und N - C y -  
clohexyl-2-(dibenzoylamino)-2-phenylacetamid (17 b): Eine Losung 
von 422 mg (1.00 mmol) 8b in 3 ml Toluol in einem verschraub- 

[315 - C6H,CO]. 165 (S), 105 (64) [C6HjCO], 57 (100). 
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baren 5-ml-Glasgefal3 wird auf 70 "C erwarmt. Das Fortschreiten 
der Reaktion lal3t sich anhand der v(N=C=C)-Bande im IR-Spek- 
trum leicht verfolgen. Nach 40 min bei 70°C ist 8b laut 'H-NMR- 
Spektrum glatt in ein ca. 1 : 2-Gemisch aus 10b und 1 1  b umgewan- 
delt. Durch Chromatographie an Kieselgel (Saule 20 x 2 cm) lal3t 
sich rnit Petrolether/Dichlormethan (1 : 1) nach einem Vorlauf von 
9b (Rf = 0.9 Ether/Dichlormethan 1 : 20) 10b abtrennen (Rf = 0.8 
Ether/Dichlormethan 1 : 20, Schmp. 131 "C aus Ether/Petrolether 
1 : 15 bei -2O"C, 60 mg, 14%). 11 b (Schmp. 120'C) hingegen hy- 
drolysiert beim Chromatographieren rasch zu einem ca. 1 : 1-Ge- 
misch aus 16b und 17b (s. u.), das zwei farblose Fraktionen bildet. 
16b ( R f  = 0.5 Ether/Dichlormethan 1 :20, farblose Kristalle, 
Schmp. 174'C aus Ether/Petrolether 1: 15 bei -2O"C, 125 mg, 
34%) und 17b (Rf = 0.4 Dichlormethan/Ether 20: 1, farblose Kri- 
stalk, Schmp. 157°C aus Ether/Petrolether 1 : 15 bei -2O"C, 
125 mg, 34%). Eine Anreicherung von 11 b (> 90%) im Produkt- 
gemisch lal3t sich durch einmalige fraktionierende Kristallisation 
aus Ether/Petrolether (1 :20) bei -20°C erreichen. Bei der Chro- 
matographic von reinem 8b an Kieselgel erhalt man ausschliel3lich 
16b. 

10b 'H-NMR (CDC13): 6 = 8.10 und 7.56-7.26 ( 4 : l l H ,  
je m, 3C6H5), 3.71 und 1.86-1.30 (1:  10H, je m, CHN und 
5CH2 C-C6HlI). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 192.16 (C-2), 162.70 

132.51, 130.74, 128.50, 128.37, 128.18, 127.81, 127.72, 126.36 
( 1  : 1 : 2: 2: 2: 2: 1 : 2: 2,je C-2 bis -6 3 C6H5); 82.68 (C-4, 57.71 (CHN); 
33.34, 33.21, 25.66, 24.42, 24.28 (5CH2, C-c6H11). - IR (Film): cm-' 
(%), 1739.8 (70) [OCO], 1687.7 (70) [exo C=N], 1639.5 (100) [endo 
C=N]. - MS (70 eV): m/z (YO) = 422 (1) [Me], 340 (3) [M - 

( o c o ) ,  153.52 (c-3); 138.55, 134.57, 126.30 (je c-1 3 C6H5); 132.42, 

C ~ H I ~ ] ,  317 (2) [M - PhCO], 235 (6) [340 - PhCO], 214 (10) 
[317 - PhCN], 186 (18), 165 (lo), 105 (100) [PhCO, 214 - C- 

C~HII -NC] .  

I l b  'H-NMR (CDC13): 6 = 7.83, 7.48, 7.38 (4:2:4H; ,,d", ,,t", 
,,t", 2COC6Hs); 7.30, 7.15, 7.10 (2:2: 1, ,,t", ,,d", ,,t", N=CC6H,); 
3.46 (1 H, m, NCH); 1.90, 1.70, 1.53, 1.30 (2:2:2:4H, 5CH2 c- 
C6Hll). - "C-NMR (CDCl1): 6 = 182.63 (N=C=C) ,  172.81 
( 2 0 c 0 ) ;  134.50 (2c-1 COC,H,), 133.21 (c-1 NCC6H5); 128.89, 
128.47, 128.32(2:4:4c,c-2 bis -62COC6H5); 132.34, 125.17, 121.94 
(2: 1:2C, C-2 bis -6 NCC6H5); 84.80 (N=C=C) ,  62.29 (NCH); 
33.63,24.33, 24.89 [2: 2: 1 c, c - 2  bis -6 c-C6HlI]. - IR (Film): cm-'  
(YO), 2021.4 (100) [v(NCC)], 1699.3 und 1687.7 (je 80) [v(NCO)]. - 
MS (70 eV): m/z (Yo) = 422 (2) [Me], 340 (2) [M - C~H'O], 318 
(4) [M - C~HSCNH], 297 (8) [M - C-C~HI~NCO, McLafferty], 
269 (3) [297 - CO], 236 (3), 235 (3), 186 (S), 165 (20), 105 (100). 

C28H26N202 (422.5) Ber. C 79.60 H 6.20 N 6.63 
lob: Gef. C 79.26 H 6.26 N 6.72 
11 b: Gef. C 79.20 H 6.33 N 6.70 

16b 'H-NMR (CDCI3): 6 = 8.62 (1 H, S, NHCOPh, H/D-Aus- 
tausch rnit D20/K2C03); 7.83, 7.62, 7.50-7.30(2:4:9H, ,,d", m, m, 
3C6H5); 6.65 (1 H, d breit, NH-Cy), 3.87 (1 H, m, NCH); 1.90, 1.64, 
1.40-1.10 (2:3:5H, 5CH2 C-C6HII). - "C-NMR (CDCIJ: 6 = 
196.77 (COPh); 166.65, 165.21 (1:l  C, je NCO); 137.89, 1.36.35, 
133.44 (je 1 c : j e  c-1 C6H5); 132.00, 131.58, 129.33, 128.18, 127.71, 
126.80 (1:1:5:4:2:2, je C-2 bis -6 3C6H5); 73.01 (CO-C-CO), 
49.35 (NCH); 32.89, 32.89, 25.13, 24.50, 24.30 (je 1 C, 5CH2 c- 
C6Hil). - IR (Film): cm-'  (%), 3383.3 und 3369.5 ue 20) [v(NH) 
scharfl und 3600-3200 (15) [v(NH) breit, nach Behandlung mit 
D2O: 2507.51, 1672.3 (100) und 1660.7 (98) fie Amid I, nach Be- 
handlung rnit D 2 0  nur geringfiigig geandert]; 1531.5 (60), 1504.5 
(60), 1469.8 (90) fie Amid 11, nach Behandlung mit D20 :  1408.0]. - 

318 (16) [M - C6H5CONH:], 315 (8), [M - c-C6HllNC0, McLaf- 
MS (70 eV): m/z (%) = 440 (= Me)  fehlt, 335 (2) [M - COC6H,], 

ferty], 297 (4). 236 (20) [318 - C~HIO], 210 (44) [315 - C~HSCO], 
165 (4), 132 (16), 105 (100) [210 - C6H5CO]. 

17b: 'H-NMR (CDC13): 6 = 7.78 und 7.40 (2:3H, ,,d" und m, 
2,6-H und 3- bis 5-H l-C6H5); 7.39, 7.16, 7.06 (4:2:4H; ,,d", ,,t", 
,$'; 2.6-H, 4-H, 33-H von 2COC6H5); 6.48 ( l H ,  s, CH-Ph), 5.69 
(1 H, m breit, H/D-Austausch bei Behandlung rnit D20/K2C03, 

6 = 173.81, 166.98 [2: 1 C ,  NHCO und N(C0- 
e C-1 2COPh), 135.54 ( 1  C, C-1 l-C6H5); 127.85, 

NH-C-C~HII); 1.91, 1.59, 1.31, 1.13 (2:3:2:3H, 5CH2 C-C~HII). - 

128.58, 128.69, 128.90, 129.78, 131.36(4:4: 1 : 2 :2 :2c ,  3C6H5); 65.15 
(C-I), 48.51 (CHN C-C~HII); 32.59, 32.38, 25.15, 24.39 (1: 1 1 :2, 
5CH2 c-C6HII). - IR (Film): cm-' (%), 3406.3 (20) [v(N-H) 
scharfl, 3600-3200 (10) [v(N-H) breit], 1658.6 Schulter [Amid 
I], 1518.0 [Amid 111. - MS (70 eV): m/z (%) = 440 ( = M e )  fehlt, 
318 (30) [M - C~HJCONH~] ,  315 (2O), [M - C-C~HIINCO, 
McLafferty], 297 (4), 236 (20) [318 - C~HIO], 210 (74) [315 - 
C~HSCO], 193 (64) [318 - C-C~HIINCO], 105 (100) [210 - C6H5- 
cOl. C2gH2gN203 (440.6) Ber. c 76.34 H 6.41 N 6.36 

17b: Gef. C 76.15 H 6.57 N 6.33 
16b: Gef. C 76.31 H 6.47 N 6.31 

4-Benzojl-f -meth~~I-2,4-diphenyI-2-imidazolin-5-on ( ~ O C ) ,  2-(Di- 
benzoylamino)-N-methyl-2-phenylethenimin (11 c), 2-Benzoyl-2- 
(benzoylarnino)-N-methyl-2-phenylacetamid (16c) und 2-(Dibenzo- 
ylamino)-A;-methyl-2-phenylacetamid (17c): Eine Losung von 
105 mg (0.30 mmol) 8c (handverlesen!, s. 0.) in 3 ml Toluol wird in 
einem verschraubbaren 5-ml-Glasgefal3 auf 70°C erwarmt. Das 
Fortschreiten der Reaktion 1a0t sich anhand der v(N =C=C)-  
Bande im IR-Spektrum leicht verfolgen. Nach ca. 30 min bei 70°C 
ist 8c laut 'H-NMR-Spektrum glatt in ein ca. 1 : 2-Gemisch aus 1Oc 
und l l c  umgewandelt. 1Oc 11131 sich wie oben chromatographisch 
abtrennen ( R f  = 0.7 Ether/Dichlormethan 1 : 10, Schmp. 165°C aus 
Petrolether/Dichlormethan 20: 1 bei -2O"C), l l c  wandelt sich da- 
bei in ein ca. 1 : 1-Gemisch aus 16c (RI = 0.5 Dichlormethan/Ether 
20: 1, farblose Kristalle, Schmp. 185°C aus Ether/Petrolether 1 : 15 
bei -20°C. 20 mg, 16%) und 17c ( R f  = 0.4 Dichlormethan/Ether 
20: 1, farbloses 01, leicht verunreinigt!, 20 mg, 16%). - Bei der 
Chromatographie von 8c an Kieselgel erhalt man ausschliel3lich 
16c. 

1Oc: 'H-NMR (CDCI3): 6 = 8.14 und 7.55-7.3 (4:1lH, je m, 
3C6H5), 3.32 (3H, S, NCH3). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 192.93 (C- 

132.72, 134.37, 128.76, 128.64, 128.33, 127.86, 126.12 (2:2:3: 
2: 2: 1 : 3C, je C-2 bis -6 3 C6H5); 83.13 (C-4), 36.30 (NCH3). - IR 
(Film): cm-'  (%), 1745.6 (70) [OCO], 1685.8 (70) [exo C=N], 
1639.5 (100) [endo C=N]. 

C23H18N202 (354.4) Ber. C 77.95 H 5.12 N 7.90 
Gef. C 77.78 H 5.14 N 7.90 

2), 162.71 ( o c o ) ,  157.09 (c-3); 138.25, 134.38, 126.21 (je c-1 3 C6H5); 

l l c :  'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.81, 7.45, 7.38, 7.30, 7.15, 7.10(4:4: 
4:2: 1 H; ,,d", je m, 3C6H5); 3.20 (3H, s, NCH]). - IR (Film): cm-' 
(%), 2033.0 (100) [v(NCC)], 1693.0 und 1685.6 (je 80) [v(NCO)]. 

1 6 ~ :  'H-NMR (CDCI3): 6 = 8.61 (1 H, S, NHCOPh, H/D-Aus- 
tausch rnit D20/K2C03); 7.83, 7.65, 7.58 (je 2H, je ,,d", je 2,6-H 

und 4-H 2C6H5), 7.01 (1 H, q breit, NH-CH3), 2.90 (3H, d, 'J  = 

165.41 (1: 1 C, je NCO); 137.68, 136.13, 133.26 (ie 1 C; je C-1 C,H,); 
132.13, 131.70, 128.52, 128.35, 128.28, 128.19, 127.95, 127.73, 126.64 
(1:1:2:2:2:1:2:2:2, je c - 2  bis -6 3C6H5); 72.69 ( o c - C - c o ) ,  
26.88 (NCH3). - IR (Film): cm-' (%), 3334.9 und 3263.5 (je 20) 
[v(NH) scharfl und 3500-3200 (15) [v(NH) breit], 1678.1 (100) 
und 1651.1 (90) fie Amid I]; 1535.3 (50). 1516.0 und 1475.5 fie Amid 

3C6H5); 7.49 (IH,  ,,t", 4-H C6H5), 7.40-7.30 (SH, m, 3,5-H 3C6H5 

4.7 Hz, NCH3). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 196.46 (COPh); 166.22, 
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111. - MS (70 eV): m/z (%) = 372 ( = M @ )  fehlt, 315 (2) [M - 
CH3NC0,  McLafferty], 297 (8) [315 - HzO], 269 (4), 267 (1) [M - 

('O0)' C23HZ0N2O3 (372.4) Ber. C 74.18 H 5.41 N 7.52 
Gef. C 74.12 H 5.46 N 7.52 

COC~HS], 210 (20) [297 - C~HS], 193 (4), 165 (14), 134 (lo), 105 

1 7 ~ :  'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.78 [2H, ,,d", 2,6-H t-C&], 

7.09 (2:4H,Je ,,t", 4-H, 33-H 2COC6Hs); 6.46 (1 H, s, CHPh), 5.86 
(1 H, q breit, HID-Austausch bei Behandlung mit D20/K2C03, 
NH-CH3), 2.81 (3H, d, 'J = 4.8 Hz, NCH,). - IR (Film): cm-'  
(%), 3441.0(20) [v(N-H)scharf), 3600-3200(10) [v(N-H) breit], 
1656.8 Schulter [Amid I], 1527.6 [Amid 111. 

7.50-7.35 (7H, m, 3,4-H ~ - C ~ H S  und je 2,6-H von 2COC&,), 7.18, 
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