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lYIono-N-acylderivate yon 1,2-Dianilino-~ithan 
Von 

IIans Miihrle nnd (~hristian-Michael Seidcl 

Aus dem Institu~ ftir Pharmazie der Freien Universit/tt Berlin 

(Eingegangen am 10. Mi~rz 1975) 

Mono-N-Acyl  Derivatives o] 1,2-Dianilino-ethane 

Mereuric-EDTA dehydrogenation of 2-substituted 1,3-di- 
pheny]imidazolidines gives normally the title compounds. 
Some exceptions leading ~o earbene intermediates are described 
and mechanisms are formulated. 

Ober die Dehydrierung eines 5gliedrigen cyelischen AminMs yore 
Typ eines 1,3-diarylsubstituierten Imidazolidins ist kiirzlieh yon Wanzl icE 

und Rabe 1 berichtet worden, die das in 2-Stellung unsubstituierte 1,3- 
Diphenylimidazolidin (1) durch Umsetzung mit Tetrachlorkohlenstoff 
in das 1,3-Diphenylimidazoliniumchlorid (2) iiberfiihren konnten, wobei 
aus Abfangreaktionen ein komplexer, aus einem dominierenden Radikal- 
ketten-Mechanismus A und einem signifik~nt langsamer verlaufenden 
Hydrid-Transfer B bestehender Reaktionsmechanismus abgeleitet wurde. 

A : CC[~ - *CC[ 3 
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Diese Methode versagte jedoch nach Angabe der Autoren bei Ein- 
fiihrung eines zusiitzliehen Substituenten in die 2-Stellung des Imidazo- 
lidinringes ; sie ergab dabei Gemische n icht ns untersuchter Produkte. 

4* 
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Idber die KMn04- bzw. Peressigs~ure-Oxidation von 1 in proti- 
schen LSsungsmitteln ist bereits yon Jaenicke and Brode 2 berichtet 
worden, die das unter den l~eaktionsbedingungen durch hydrolytisehe 
Bing6ffnung des intermedis 1,3-Diphenylimidazolinium-Kations ge- 
bildete N-FormyL1,2-dianilino/ithan (3) wegen der aueh in der N(10)- 
Formyl-tetrahydrofols~ure -~orliegenden wesentliehen Partialstruktur 
bei der Untersuehung biologischer Transfer- bzw. Aktivierungsmecha- 
nismen yon Einkohlenstoff-Einheiten einsetzten. 

j 

3a 

1 N/P"~OH Totuo| C6Hs 
' [ ~6H S H2PO C6Hs 
4 5 

%0 3 b 

Das analoge N-Benzoyl-l,2-dianitino/ithan (3b), das Jaenicke 
und Kutzbach 3 nach Acidolyse des als phosphoryliertes THF-Modell 
konzipierten 1,3-Diphenyl-l,3,2-diazaphospholidins (4) mit Benzoes&ure 
in einer Art ,,Umamidierung" durch anschlieBende pr/~parative DC iso- 
lieren konnten, synthetisierten die Autoren zur Absicherung der Struk- 
tur, jedoeh ohne Angabe yon Griinden, nicht analog dutch Dehydrie- 
rung bzw. Oxidation des entsprechend in 2-Stellung phonylsubstituierten 
Aminals, sondorn , ,konventionell" durch Umsatz yon 1,2-Dianilino/~than 
mit Benzoylchlorid, wobei das gleichzeitig entstehonde Dibenzoylderivat 
s/tulenchromatographisch abgetrennt wurde und 3 b nur in 6proz. Aus- 
beute zug/~nglich war. 

Uns interossierte deshatb die prinzipielle Frage, ob auch 5gliedrige 
cyclische Aminale yore Typ der in 2-Stellung substituierten 1,3-Di- 
phenylimidazolidine 6 hinsichtlieh der Basizit/~t ihrer Aminpartia]struk- 
tnr, ihrer t~ingkonformation und der Tatsache, dab der Imidazolidin- 
ring raumfiillend substituiert ist, einen im Sinne einer 4-Zentrenreaktion 
transplanarenN-mercuriertenKomplex mit t tg ( I I ) . (Ae)DTA* als Vor- 
aussetzuug fiir eine stereoelektronische Dehydrierung bilden kSnnen ~ 
und ob die anschliegende basenkatalysierte RingSffnung des Dehydrie- 

* Daruntor ist ein aus HgO und dem Di-Natriumsalz der 2tthylen- 
diamin-tetraessigsgure gebildetes Produkt zu verstehen. 
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rungsproduktes 7 prgparativ die M6gliehkeit einer selektiven Mono- 
Acylierung des 1,2-Dianilinogthans bietet. 

Die hydrolytisehe Ring6ffnung des durch einen 2-Elektronenentzug 
gebildeten Imidazolinium-Kations 7 miiBte dabei aach dan kinetisehen 
Untersuehungen von R o b i n s o n  ~ fiber die Stufe des dureh nueleophile 
Addition eines Hydroxid-Ions gebildeten und UV-spektrophotometriseh 

~ 6 HS 
Hgl'rTl- 

r~N\ / H  _,teOTA 
L N / C \ R  -2e 

I 
CeHs 

6 ~ 
6 a : R = H  
b : R =Call 5 
C:R=CH 3 
d : R =C2H B 
e :  R =n-%H 7 
f : R =CHzC6H 5 
g: R= C6H4N(CH~) 2 (p-) 
h : R =p-Pyridy[ 
i : R=y-Pyridy[ 
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 'HL1 ,', 
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L.z,, 
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3a- I  :wie bei 6 

naehgewiesenen ,,tetrahedralen" Intermedigrproduktes 8 verlaufen, das 
formal als Pseudobase aufzufassen ist und in einer Art ,,Ring--Ketten- 
Umlagerung" unter ~-Eliminierung zum N-Aeyl-l,2~ 3 
reagiert. 

Die Darstellung der ffir die H g ( I I ) - A e D T A - D e h y d r i e r u n g  ben6tigten 
und bereits beschriebenen 2-substituierten Ansgangsaminale 6 a--i, e, 
14 erfolgte naeh W a n z l i c ~  6, 7 dutch Umsetzung yon 1,2-Dianilinogthan 
(9) mit den entspreehenden Aldehyden in Methanol in Gegenwart kata- 
lytiseher !VIengen Eisessig. 

Analog synthetisierten wir die 1,3-Diphenylimidazolidin-2-earbon- 
s/iure 6, 1~ = COOH dureh Reakgion yon 1,2-Dianilino&than (9) mit 
Glyoxyls/~uremonohydrat, wobei 6 zur Abtrennung bzw. Spaltnng des in 
Konkurrenz zur Cyclisierung gebildeten 1,2-Dianilino/~than-glyoxylats 

* Zu diesem Typ geh6r~ aueh die anders reagierende (S. 56) u 
bindung 15. 
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tiber eine mit einem sauren Kationenaustauseher beladene Ss gerei- 
nigt wurde. 

Die Umsetzung yon 6 (I~ = COOH) mit Diazomethan ergab den 
Aminalearbonsgureester (6, 1~ = COOCHs), aus dem wiederum dureh 
Bodroux-Reaktion s mit den entsprechenden Amin-Magnesium-jodiden 
die Amide 6 j--1 zuggnglieh waren. 

6Hs 
,.~ j-~g-N"-ic~gn NH HO\ 

-{- CH-COOH - 6~.R=COOH) ~6(R=COOCHs) 
NH HO / 
I 
C6Hs 

6 ] , k , i  

Die tIg(II)-AeDTA-Dehydrierung der dargostellten Aminalo ergab 
- -  mit Ausnahme der Verbindungen 11, 15 und 6 (R = COOH) - -  die 
,,orwarteten" N-Aeyl-l,2-dianilinogthane 3 a - - b  (Tab. 1), wobei im DC 
dot Rohprodukto neben dem jeweiligen Dehydrierungsprodukt fast 
immer unvers Ausgangsaminal und das Hydrolyseprodukt 9 
noben moist dunkler gefgrbton Zersetzungsprodukten erkennbar waren. 
Die geindarstellung der geaktionsprodukte bereitete auf Grund ihrer 
guten L6slichkeit in fast allen organischen LSsungsmitteln gewisse 
Schwierigkeiten. 

9 + | 2 {x=0.4c) -- - 3 a  ,,/ 
H2N CH3CO0 G 

10 

Daneben fanden wir, dab sich 1,2-Dianilino&than alternativ auch 
dureh Reaktion mit Amidinimn-Salzen in absolutem Athanol solektiv 
monoaeylieren lgBt; so ergab die Aminolyse des Yorm~midiniumaeetuts 
(10) mit 9, die fiber das intermedi~re 1,3-Diphenylimidazolinium-SMz 2 
(X =OAc)  verlaufon dfirfto, ebenfalls in guter Ausbeute reaktions- 
einheitlieh das Monoformyl-Derivat 3 a. 

~ sHs 

Nx /H  

C6Hs 

12 

. 2 o  3 a  + CHC[3 
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Bei der Umsetzung des t,3-Diphenyl-2-triehlormethyl-imidazolidins 
(11) mit  I-Ig(II)-AeDTA konnten wit lediglieh eine analytiseh nicht 
relevante Queeksilberabseheidung beobaehten; iiberrasehenderweise lie- 
ferte die Aufarbeitung des Ansatzes nieht, wie erwartet, das Ausgangs- 
aminal zuriiek, sondem ergab ein dc-einheitliehes, ehlorfreies Produkt,  
das auf Orund seiner physikalisehen, diiltnsehiehtehromatographisehen 
und spektralen Daten und dutch einelt II~-spektroskopisehen Vergleieh 
mit  authentisehem 3 a als N-Formyl-l ,2-dianilinos erkannt  wurde. 
Dieser unerwartete geaktionsverlauf  1/~ftt sieh dureh eine yon Wanzlick 7, 9 
an 11 in Toluol/Collidin unter Reinstickstoff erstmals beobaehtete allo- 
male ~-Elimitlierung erkl~ren, die miter Abspaltung yon Chloroform zum 
Dimeren 13 fiihrt, das die i:~eaktionen des nucleophiten Carbons 14 zeigt 
und z. B. mit  Wasser zu 3 a reagiert. 

Toluol / Colli4in 

2 Mo[ 'H 180' [2 MOt |2 ]  

2 Mot3a - .,o 
2 N\ 

C~H5 

14  

-2 CHCI 3 

~6H5 ~f, H5 

sN~ /N-- 3 

. . . . .  [._N/C=C, J 
I t 
CsHs C,sH s 

13 

Unter den Reaktionsbedingungen der Hg(II)-AeDTA-Dehydrierung 
(50proz. Athanol, I~iiekflufttemperatur) ist es jedoeh weniger wahr- 
seheinlieh, daft 3 erst dutch Reaktion des dutch Deprotonierung volt 
2 Molekiilen 12 entstehenden Dimeren 13 mit  HsO, sondern vielmehr 
bereits dutch eine mit  der ~-Eliminierung gekoppelte t Iydrolyse des 
intermedi/irelt Ionenpaares 12 gebildet wird. 

Die Entbehrliehkeit yon Hg(II)-AeDTA ffir den Rea.ktionsablauf 
ergab ein SpMbungsversueh in 50proz. ~bhanol unter giickflui3, der 
ebenfalls reaktionseinheitlieh zu 3 a ftihrte. 

Anomal hinsiehtlieh der erwarteten Edukt/Produkt-Korrel~t ion ver- 
lief aueh die tIg(II)-AeDTA-Dehydrierung des Bis-[1,3-diphenyl-2- 
imidazolidinyls] (15), die nieht zum erwarteten N,N'-disubstituierten 
Oxals~uredianilid 16 fiihrte, sondern ebenfalls N-FormyI-1,2-dianilino- 
5~than (3 a) ergab. 

Moehanistiseh lgf3t sieh dieso ,,dehydrieronde Spaltung '~ so interpre- 
tieren, daI3 15 dutch oinen 2-Elektronenentzug zum ,,Amidinium-Aminal" 
17 reagiert, das die Reaktionen des protonierton Dimeren 13 zeigt und 
untor Hoterolys~ der zentralen C--C-Bindung in das nueleophile Carbon 14 
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und das Imidazolinium-Kation (2) disproportioniert. 14 reagier/~ ansehliel3end 
dutch Insertion in eine ~--Ol:I-Bindung und eine iiber eine ~5-Eliminierung 
verlaufende Umlagerung zum Endprodukt 3 a, das analog aueh dutch 
Addition eines I-Iydroxid-Ions an das Imidazolinium-Kation 2 entsteht l~ 

~6Hs ~6H5 

[N,c_ Jh 
N/h \ N.) 
I I 
C6H5 C6H5 

15 

I HgIEI-AeDTA 

F C6H5 C6H5 
I I 

J C6Hs C6Hs 

17 

~BHs ~6H5 

C" // = , N - - C - - C - - N  
I Ii , [ 
C6Hs 0 0 %H 5 

16 

2 +14 
2 H20 

R 

C6H5 

I 
C6Hs 

- 2 Mol  3 a  

Auch die Hg(II)-AeDTA-Dehydrierung der 1,3-Diphenylimidazoli- 
din-2-earbons~ure (6, 1~ = C 0 0 H )  bzw. ihres Natriumsalzes ftihrte nieht 
zum erwarteten N-substituierten 0xals/~uremonoanilid (3, 1~ = C00H) ,  
sondern ergab ebenfalls 3 a, wobei entsprechend dem obigen Reaktions- 

(R=COOH) HglII)-AeDTAt,.' - 3 (R=COOH) 

7(R=COOH) ~ 7 (R=CO0-) ~ ] 4 + 2 ( K a t i o n l  ~3a 

schema entweder das durch Decarboxylierung der 1,3-Diphenylimidazo- 
linium-2-carbons/iure (7, 1~ ~ C 0 0 H )  entstehende 1,3-Diphenylimidazo- 
l inium-Kation (2) oder das durch Decarboxylierung des Zwitterions 7 
(B ~ CO0-)  gebildete nucleophile Carben 2 als zu 3 a fiihrende Inter-  
medi/~rprodukte formuliert werden k6nnen. Die N-Acyl-l,2-dianilino- 
/~than-Struktur der , ,normalen" Dehydrierungsprodukte konnte dutch 
die NMB-, IR-  und massenspektroskopischen Daten eindeutig festgelegt 
werden. 

Die Hg(II)-AeDTA-Dehydrierung veto Aminalen vom Typ N-mono- 
substituierter Imidazolidine, die ohne hydroly~ische Ring6ffrmng des 
intermedi/~ren Imidazolinium-Kations zu den korrespondierenden Amidi- 
hen fiihren miigte, gelang uns am Beispiel der nach Riebsomer ll darge- 
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stellten in 2-Stellung substituierten 1-Isopropyl-4,4-dimethyl-imidazoli- 
dine 18, die reaktionseinheitlich die 61igen Imidazoline 19 ergaben, die 
tiber die Perehlorate gereinigt und eharakterisiet~ wurden. 

CH CH 
I J 

.~ ~7-- .  ~ 
CH3 

18b:R=C6H s 19b:R=C6H s 
C : R =CH 3 C : R=CH:; 

Der Versuch, ein N(1),N(3)-unsubstituiertes Amin~l vom Typ des 
HexalSydropyrfm/dins ~ zum korrespondierenden Amidin 20 zu dehy- 
drieren, verlief erfolglos, da trotz erheblicher 0ueeksilberabseheidung 
weder 20 noeh dessen Hydrolyseprodukt  21, sondern aussehliel?lieh 
1,3-Diaminopropan (in /iul3erst geringer Menge) isoliert werden konnte. 

Die Dehydrierung des 1,3-Diphenylderivates 22 ergab dagegen in 
relativ guter Ausbeute das erwartete N-Formyl-l ,3-dianilinopropan 23. 

~ 
NH2 %H 

20 21 

q)N-C6H• ( / ' " ~ / C 6  H ~ 

" - - N / ~  H 
[ I o 
C6H5 C6H 5 

22 23 

Der Deutschen Forschnngsgemeinsehaft und dem Fonds der Chemi- 
sehen Industrie danken wir fiir die Unterstii~znng der Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Die 1H-NMR-Spektren wurden an den Varian-:NMR-Spektrometern 
A 60 A und T-60 gemessen. 

Die Ii~-Spek~ren ~u 'den  an KBr-Prel?lingen aufgenormnen. 
Diinnschichtchromatogra,phie : Kieselgel F 254 DC-Folien ,,Merck"; 

Lgufstreeke: 10 cm. 
Fliel3mil~tel, sofern nichgs anderes vermerkt: PetrolACher (PA, 50--70~ 

Aeeton 80 + 20. 
Fliel3mittel I :  Aeeton/MeghanoI/konz. Ammoniak 50 § 50 + 0,5. 
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A. Darstell,ttng der Ausgangsaminale 

2-substituierte 1,3-Diphenyl-imidazolidine (1, 6 c - - i ,  15) 

Naeh der Methode yon Wanzliclc6, 7 dureh Umsetzung yon 1,2-Di- 
anilinogthan mit  den entspreehenden Aldehyden in Methanol unter Zu- 
satz katalytiseher Mengen Eisessig. 

1,3-Diphenyl-imidazolidin-2-carbonsiiure (6, R = COOH) 

Eine L6sung yon 6,4 g 1,2-Dianilino/~ghan in 100 ml J~thanol wurde 
bei Raumtemp. in 5 Stdn. langsam zu einer magnetisch gerfihrten L6sung 
von 2,8 g Glyoxyls~uremonohydrat in 30 ml Athanol getropft. Ansehliel3end 
wurde eine weitere Stde. geriihrt, filtriert und  das Fil trat  fiber eine mit  
einem stark sauren Kationen-Austauscher beladene S/~ule (Durchmesser 
2 era, F/illh6he etwa 20 era) gegeben, die zuvor mehrmals mit  Aeeton 
und  Athanol ausgewaschen worden war. Das Elut  wurde im Vak. zur Trockne 
eingedampft und der kristalline Rfiekstand aus Aceton/Wasser umkristal- 
lisiert. Farblose, filzige Kristalle, die sich an der Luft und bei Beliehtung 
gelb verfgrben; Ausb. 6,4 g (80% d. Th.), Schmp. e~wa 154--156 ~ (Zers.). 

DC: R f =  0,16, schwaeh, aber deutlieh sichl~bar mi~ 1,2-Dianilino- 
/~han verunreinigt. 

It~-Spektrum (KBr): 1700 em -1 mit  Sehultor bei 1730 em -1 (C0-VaI.). 
NMI~-Spektrum (CDC13): 3,73 (4H,  Singulett, 2H-4,  21t-5), 5,53 

(1 H, Singulett, 11-2), 6,66--7,46 (10It ,  Multiplett, aromat. Protonen), 
9,66 ppm (1 H, breites Singulett, COOH, mit  D20 austausehbar). 

Molgew. (massenspektr.): Ber. 268,3. Gel. 268. 

1,3-Diphenyl-imidazolidin-2-carbonsi~ure-methylester (6, P~ = COOCH~)* 

Die S~ure wurde mit  /~ther. Diazomethanl6sung in den Methylester 
umgewandelt. Setmap. 101--102 ~ DC: Rf = 0,65. 

Molgew. (massenspektr.): Gel. 282. 

C17HlaN202 (282,4). Ber. C 72,32, H 6,43, N 9,92. 
Gel. C 72,42, H 6,59, N 9,91. 

1,3.Diphenyl-imidazolidin-2-carbonsO~ure-piperidid (6 k) 

In  eine absol. /~ther. MeMgJ-LSsung (0,36 g Mg) wurden 1,3 g 
trockenes Piperidin in 5 ml Ather zugetropft und  naeh Beendigung der 
Methan-Entwicklung eine s L6sung yon 2,1g 1,3-Diphenyldmid- 
azo]idia-2-earbons/iure-methylester (6, R = COOCHs). Ansehliel3end wurde 
2 Stdn. unter Rfickflul~ erhi~zt und  nach dem Abkfihlen rniC Wasser und  
verd. HC1 hydrolysiert. Extrakt ion mit  CHCI~ lieferte naeh dem Eindamp- 
fen farblose Kristalle; Sehmp. (aus ~thanol) 184--185~ Ausb. 2,1 g 
(86% d. Th.). DC: Rf = 0,45. 

IR-Spektrum (KBr): 1630 em -1 mit  Sehultern bei 1635, 1645 und  
1655 em -1 (CO-Val.). 

NMR-Spektrum (CDC13): 1,47 ppm 6-Protonen-Multiplett (2 ]-I-3, 
2 H-4 und 2 H-5 des Piperidin-Ringes), 3,28--4,06 ppm (8 11, Multiplett, 
2 H-2 und 2 H-6 des Piperidin-Ringes, 2 H-4 und 2 I-I-5 des Imidazolidin- 

* Das IR- und  tH-NMI~-Spektrum best~tigte die angegebene Struktur. 
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Ringes), 5,62 ppm (1 H, Singulett, H-2), 6,63--7,42 ppm (10 H, Multiplett ,  
aromaS. Protonen). 

Molgew. (massenspektr.):  Gef. 335. 

C~;Hz~NaO (335,5). Ber. C 75,19, H 7~51, N 12,53. 
Gef. C 75,16, t I  7,56, N 12,54. 

1,3-Diphenyl-imidazolidin-2-earbonsi~ure-pyrrolidid (6 j )*  

Analog 6 h .  Facblose P15~t, ehen, Ausb. t~7g (72% d. Th.), Schmp. 
(aus Athano[) 177--178 ~ DC: R I = 0,36. 

Molgew. (massenspektr.):  Gel. 321. 

C2oHe~NaO (321,4). Ber. C 74,73, t I  7,21, N I3,07. 
Gef. C 74,78, I t  7,20, N 13,18. 

1,3-Diphenyl-~midazolidin-2-carbons(ture-perhydroazepinid (b 1) * 

Analog 6 h. Ausb. 2,3 g (88% d. Th.), farblose Kristal le aus ]~thanol, 
Schmp. 210--211 ~ DC: Rf = 0,52. 

Molgew. (massenspektr.):  Gef. 349. 

C22H,~TN30 (349,5). Ber. C 75,61, H 7,79, N 12,03. 
Gef. C 75,47, t t  7,85, N 11,96. 

B. Dehydrierung der A minale 

N- Formyl- l ,Z-dianilinoiithan (3 a) * 

i g 1,3-Diphenyl-imidazolidin (1) wurde mi t  8 Oxid.-.~quiv. Hg(II)-  
A e D T A  (~us 3,9 g HgO und 6,6 g Din~tr ium-JfDTA) 90 Min. dehydrierg. 
Abgesch~edene Quecksilbermenge: 865mg (97% d. Tin.). Die naeh dem 
Abdestfllieren der org. L6sungsmittel  verbleibende w~13r. Phase wurde 
mit  NaOH alkalisiert  und mi~ CH2C12 ext~rahiert. Der Ex t rak t  hinterlie13 
ein farbloses I)l, das naeh dem Anreiben mit  _~ther/P.4 in der K/ilte kri- 
stallisierte. Farblose KristMle aus Methanol/Wasser (Eisfaeh), Sehmp. 
61 ~ Ausb. 750 mg (70% d. Th.). DC" Rf  = 0,31. 

Molgew. (massenspektr.):  Gef. 240. 

C15H16N20 (240,3). Bet. C 74,97, H 6,71, N 11,66. 
Gef. C 75,16, I-I 6,62, N 11,76. 

3 a dutch Aminolyse von Formamidiniumacetat mit 1,2 Dianilinoiithan 

2 g 1,2-Dianilino~than und 2 g Formamidin iumaceta t  wurden in 20 ml 
absol. Athanol  4 Stdn. unter  t~/ickflul3 erhitz~. Naeh Abdampfen im Vak. 
wurde mit  Wasser aufgenommen, mi~ NH3 MkMisiert und mit  Ather  extra- 
hiert. Der Atherex t rak t  lieferte 1,8 g (80~o d. Th.) farblose, dc-einheitliche 
KrisValle; Schmp. (aus Methanol/Wasser) 61 ~ 

II%*Spek~rum (KBr) deekungsgleieh rni~ Spektrum yon m~ghentisehem 
3 a aus der Hg(~:[)-AeD~TA~Dehydrierung yon I, 

* IR-  und l t t -NMl~-Spektrum st immten mit  der angegebenen St ruktur  
~berein. 



60 H. MShrle und Ch.-M. Seidel: 

N- A cetyl- l,2-dianil ino/~than ( 3 c) 

1 g 1,3-Diphenyl-2-raethyl-imidazolidin (6 c) wurd6 mit  8 Oxid.-Aquiv. 
Hg(I I ) -AeDTA 90 Min. dehydriert .  Aufarbei tung analog 3 a. Farblos6 
Plgt tchen aus Athanol/Wass6r,  Schmp. 126--127 ~ Ausb. 850 mg (79% d. 
Th.). DU: Rf  = 0,32. 

Abgeschiedene Quecksilb6rmenge : 1,4 g (119 % d. Th.). 

IR-Spek t rum (KBr):  1630 und 1650 cm -1 (CO-Val.), 3300 cm -1 (NH- 
Val.). 

1R~iIB-Sp6ktrum (CDCI3) : 1,85 ppm (3 H, Singulett, CH3--CO), 3,3o ppm 
(2H,  Triplet t ,  CO--~T--CH~--CH2--NH),  etwa 4 ,0ppm (3 H, Triplett ,  
an der Basis verbreitert ,  nach D~O-Zusatz scharf, 1 H austauschbar,  
C O - - N - - C H 2 - - C H 2 - - N H ) ,  6,5--7,5 ppm (10 I-I, Multiplett ,  aromat.  Proto- 
1161"I). 

Molgew. (massenspektr.):  Gel. 254. 

C16HlsqN20 (254=,3). Ber. C 75,56, H 7,13, N 11,02. 
Ges C 75,61, H 6,77, 2q 11,17. 

N-Propionyl-l,2-dianilinogzthan (3 d) * 

aus 6 d;  Schmp. (aus Jkth6r/PA) 80--82 ~ (ziehend). Farblos6 Kristalle.  
Ausb. 59% d. Th. ;  DC: R / =  0,42. 

Abgeschiedene Quecksilbermeng6 " 121 ~o d. Th. 
M6lgew. (massenspektr.):  Gel. 268. 

C17H20N~O (268,4). Ber. C 76,08, H 7,5], N 10,44. 
Gel. C 76,15, H 7,58, :N 10,52. 

N-Butyryl-l,2-dianilino(~than (3 e) * 

l g 1,3-Diphenyl-2-propyl-imidazolidin (6e)  ergaben 650rag eines 
hochviskosen ()ls, alas bei 0,2 mm bis zu einer Luf tbadtemp.  yon 180--190 ~ 
im Kugelrohr destill iert  wurd6; es konnte weder zur Kristal l isat ion gebracht  
werden, noch gelang es, durch DC ( R / =  0,48) 6in deutlich nachweisbares 
N6benprodukt  (R/-Wert  0,30) abzutrennen, das w6gen eines im ~ M R -  
Sp6ktrum zusgtzlich auftretenden Singuletts geringer In tens i tg t  (bei 
8,36 ppm) das ,,SpM~ungsprodukt" N-Formyl- l ,2-diani l inoathan sein 
k6nnte. Abgeschiedene Quecksilberrnenge - 852 mg (113 ~o d. Th.). 

Molgew. (massenspektr.):  Ber. 282,4, Gel. 282. 

N- (Phenylasetyt) -J,2-dianitinogtha~ (3 f) 

i g 1,3-Diphenyl-2-benzyl-imidazolidin (6 f) wurde mit  80x id . -A qu iv .  
Hg(I I ) -AeDTA 60 Min. dehydriert .  Abgeschiedene Quecksilbermenge: 
699 mg (109~o d. Th.). Farblose ~ade ln  aus Athgnol/Wasser,  Ausb. 720 mg 
(69% d. Th.), Schmp. 99--100% DC: R / =  0,40. 

Molgew. (massenspektr.):  Gef. 330. 

C22H~N~O (330,4). Ber. C 79,96, H 6,71, N 8,47. 
Gel. C 79,89, H 6,92, N 8,43. 

* IR-  und 1H-NMR-Spektrum bestgtigte die angegebene Struktur.  
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N-Benzoyl- l,2-dianilinoi~than (3 b) * 

1 g 1,2,3-Triphenyl-imidazolidin (6 b) wurde mig 80x id . -Aqu iv .  Hg(II)-  
A e D T A  90 Min. dehydriert .  Farblose Kristal le  aus ]~thanoI/Wasser. Ab- 
geschiedene Quecksilbermenge: 632 mg (95~o d. Th.). Ausb. 760 rng (72~b 
d. Th.), Schmp. 125--126 ~ DC: R / =  0,38. 

Molgew. (massenspektr.):  Gef. 316. 

C21H20NsO (316,4). Ber. C 79,71, H 6,37, N 8,85. 
Gef. C 79,83, t{ 6,45, N 8,95. 

N- ( 4-Dimethylaminobenzoyl )- l,2-dianilino(tthan (3 g) 

1 g 1,3-Diphenyl-2-(4-dimethylaminophenyl)-imidazolidin (6~) wurde 
mig 8 0xid.-Aquiv.  t Ig ( I I ) -AeDTA 90 Min. dehydriert .  Schwach gelbliche 
Kristal le  aus J~thanol. Abgeschiedene Quecksilbermenge: 354 mg (61~o d. 
Th.), Ausb. 480 mg (46~o d. Th.), Schmp. 157--159 ~ DC: R / =  0,30. 

I g - S p e k t r u m  (KBr):  etwa 1620cm -1 (schwach, dutch breite Bande 
bei 1600 cm -1 tiberdeckt, CO-Val.), 3300 cm - I  (NH-VM.). 

NMl~-Spektrum (CDCI~): 2,85 ppm [6 H, Singulett, N(CHa)2], 3,32 ppm 
(2 H, Triplet t ,  CO N - - C t t 2 - - C H 2 - - N H ) ,  4,13 ppm (2 H, Triplett ,  
CO N CH2--CH2 NH), 4,36 ppm (1 H, breites Singulet~, NH), 6,17 bis 
7,33 ppm (14 H, Multiplett ,  aromat.  Protonen). 

Molgew. (massenspektr.):  Gef. 359. 

C2aH25N30 (359,4). Ber. C 76,85, H 7,01, N 11,69. 
Gef. C 76,80, I-I 7,23, N 11,58. 

1g-Nicotinoyl- 7 ,2-dianilinoii, than (3 h) 

Aus 6 h ;  t /eakt ionsdauer  120 Min., dehydriert .  Abgesehiedene Queek- 
silbermenge: 680 nag (102~/o d. Th.). Farblose Kristal le  aus Athanol /P] l .  
Ausb. 660 mg (63~o d. Th.), Sehmp. 112--115 ~ DC: Rf = 0,13. 

IR-Spek t rum (KBr):  1645 em -1 mit  Sehulter bei 1655 cm -1 (CO-VaI.), 
3420 cm -1 (NI-I-Va]:). I 

NS~IR~-Spektrum (CDCl~): 3 ,35ppm (2H,  T r i p l e t S , - - C O - - - N - - C H 2 - -  
- - C H 2 - - N H - - ) ,  4 ,13ppm (3H,  Multiplett ,  nach D20-Zusatz TripletS, 

- - C O - - N - - C H ~ - - C H 2 - - N H - - ) ,  6,45--7,33 ppm (11 H, Multiptet~, 10 
aromat.  Protonen, H-5'),  7 ,57ppm (1 H, Sextett ,  H-4'), 8 ,38ppm (i H, 
Quadruplet t ,  I t-6 ') ,  8,48 ppm (1 H, Quadruple~t, H-2').  

Molgew. (massenspektr.):  Gef. 317. 

C20H19NaO (317,4). Ber. C 75,68, t{ 6,03, N 13,24. 
Gef. C 75,52, H 6,13, N 13,28. 

N-Isonicotinoyl-l,2-dianilinoathan (3 i) * 

Aus 6 i ;  Reakt ionsdauer  120 Min. Abgeschiedene Quecksilbermenge: 
620 mg (93~ d. Th.). Gelbes 01, alas beim Ankratzen langsam durehkristal-  
lisiert. Farblose KristMle a.us Athanol /PJl .  Ausb. 700 mg (66~o d. Th.), 
Schrnp. 98--99 ~ DC: R f  -- 0,13. 

* IR-  und NMg-Spek t rum st immten mit  der angegebenen St ruktur  
tiberein. 
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Molgew. (massenspektr.):  Gef. 317. 

C20I-I19N~O (317,4). Ber. C 75,68, H 6,03, N 13,24. 
Gef. C 75,62, I-I 6,20, N 13,23. 

(N- ~-Anilinoi~thyl) -anilido-oxalsaure-pyrrolidid (3 j ) * 

1 g 1,3-Diphenyl-imidazolidin-2-carbons~ure-pyrrolidid (6j) wurdo mit  
8 Oxid.-Aquiv. Hg(I I ) -AeDTA 90 Min. dehydrier~. Abgeschiedene Queck- 
silbermonge: 440 mg (71% d. Th.). 

Feine Nadeln aus Athanol /PA,  Ausb. 550rag (52% d. Th.), Schmp. 
120--122 ~ DC: Rf  ~ 0,13. 

Molgew. (massenspektr.):  Gef. 337. 

C20H23N302 (337,4). Ber. C 71,19, H 6,87, N 12,45. 
Gef. C 71,10, I-I 6,98, N 12,48. 

(N- ~-Anilinodthyl) -anilido-oxal6.dure-piperidid (3 k) 

Aus 6 k;  Reakt ionsdauer  120 Min. Abgeschiedene Quecksilbermenge: 
81% d. Wh.). 

Farblose Nadeln aus Athanol /PA,  Ausb. 660 mg (63% d. Th.), Schmp. 
108--109 ~ , DC: Rf  ~ 0,19. 

IR-Spek t rum (KBr):  1630 und 1645 cm 1 (CO-Val.), 3330 cm -1 (NI-I- 
V~I.). 

NMR-Spekt rum (CDCI~): 1 ,42ppm 6-Protonen-Multiplett  (21-I-3 bis 
2 H-5 des Piperidin-Ringes), 3,0--3,67 ppm (6 I-I, Multiplett ,  2 H-2 und 
2 I-I-6 des Piperidin-Ringes, - - C O - - ~ C H 2 - - C H 2 - - N H - - ) ,  4,0 ppm (3 I-I, 
angenahertes Triplett ,  - - C O - - N  C H 2 - - C H ~ - - N H - - ) ,  6,43--7,5 ppm (10 I-I, 
Multiplett ,  aromat.  Protonon). 

Molgew. (massenspektr.):  Gef. 351. 

C21I-I25N30~ (351,4). Ber. C 71,77, I-[ 7,17, N 11,96. 
Gel. C 71,49, H 7,14, N 12,04. 

(2r ~-Anilinoi~thyl) -anilido-oxals(~ure-perhydroazepinid (3 1) * 

1 g 6 1 wurde mit  8 0 x i d . - ~ q u i v .  Hg(I I ) .AeDTA 3 Stdn. dehydriert .  
Die Dehydrierung verlief auf Grund der geringen L6slichkeit yon 6 1 in 
50proz. J~thanol extrem langsam, beim Erkal ten  des Ansatzes kristal- 
lisierte nicht umgesetztes 6 1 aus und wurdo abfiltriert.  Aus dem F i l t r ~  
konnten nach dem Abdestil]ieren des ~thanols ,  AlkMisierea mi t  verd. 
NaOI-I und Ext rak t ion  mi~ CI-I2C12 180 mg (etwa 15~ d. Th.) eines braunen 
Ols isoliert werden, das in wenig Aceton aufgenommen wurde und in der 
K~lte nach 1/~ngerer Zeit durchkristallisierte. Abgeschiedene Quocksilber- 
menge: 220 mg (38% d. Th.). Farblose Kristal le aus ~thanol/P_~. Schmp. 
124--126 ~ DC: Rf  ~ 0,22. 

Molgew. (massenspektr.):  Gef. 365. 

C~2H27N~O~ (365,5). Ber. C 72,30, H 7,45, N 11,50. 
Gef. C 72,35, H 7,47, :N 11,55. 

* IR- und NMR-Spektrum stimmten mit der angegebenen Struktur 
iiberein. 
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H g ( I I  )-AeDTA-Dehydrierung von 1,3-Diphenyl-2-tricMormethyl- 
imidazolidin (11 ) 

1 g 11 ~ r d e  mit  80xid .~Aquiv .  Hg(H)-AeDTA in 40ml  50proz. 
Athanol unter Rtickfluf] 90 Min. auf dem sled. Wasserbad gerfihr~. Keine 
relevante Quecksilberabscheidung. Nach Abdestillieren des Athanols, 
Alkalisieren mit NH3 und Extrakt ion mit  CI-ICI3 konnte ein schwach gelb- 
liches ()1 isoliert werden, das nach dem Anreiben mit  Ather/P~4 ill der 
Kfilte durchkristallisierte. Farblose Kristalle a.us Methanol/Wasser, Ausb. 
590 mg (84% d. Th.), Schmp. 60--61 ~ DC: Rf = 0,31. 

IR-Spektrum (KBr) deckungsgleich mit  Spektrum yon authentischem 
N-Formyl-l ,2-dianilinogthan (3 a), das durch I-tg(II)-AeDTA-Dehydrierung 
yon 1 erhalten wurde. 

Spaltung yon 11 in 50proz. Jfthanol 

1 g 11 wurde in 40 ml 50proz. Athanol 120 Min. unter  Rfickflul3 und 
Riihren erhitzt. Aufarbeitung siehe oben, Ausb. 670rag (95o/o d. Th.), 
Schmp. 61 ~ DC: Rf  ~- 0,31. 

IR-Spektrum (KBr) deckungsgleich mit Spektrum yon authentischem 
3a .  

Hg(II)-AeDTA-Dehydrierung yon Bis[1,3-diphenyl.2-imidazolidinyl] (15) 

500 mg 15 wurden mit, 16 Oxid.-Jkquiv. Hg(II)-AeDTA in 40 ml 50proz. 
J(thanol 24 Stdn. unter giickfIulJ dehydriert. Der dunkelbra,un verf~rbte 
Ansatz wurde analog 3 a aufgearbeitet und lieferte ein gelbl~ches 01, das 
im Vak.-Exsiccator durchkrisCallisier~e und aus Methanol/Wasser umkristal- 
lisiert wurde. Abgeschiedene Quecksilbermenge : 1,290 g (288% d. Th.) ; Ausb. 
390 mg (72% d. Th.), Schmp. 60--61 ~ DC: R I = 0,30. 

IR-Spektrum (KBr) deckungsgteich mit. Spektrum yon authentischem 
N-Formyl-l,2-dianilino/~than (3 a). 

Hg(II)-AeDTA-Dehydrierung yon 1,3-DiphenyLimidazolidin-2-carbon- 
sdure (6, R = COOH) 

1 g 6 (1~ = COOt-I) wurde mit  8 Oxid.-J~quiv. Hg(H)-AeDTA 60 Min. 
dehydriert. AufarbeiCung analog 3 a lieferte, ein fast farbloses 01, das aus 
Ather nach Zugabe yon P Jr beim Anreiben kristMlisierte. Abgeschiedene 
Quecksilbermenge: 681 mg (91% d. Th.). Farblose Kristalle aus Methanol/ 
Wasser, Ausb. 740 mg (83~o d. Th.), Scl~np. 60 ~ DC: Rf  ~ 0,31. 

IR-Spektrum (KBr) deckungsgleich mit  dem Spektrum yon authenti- 
schem N-Formyl-l ,2-dianil inos (3 a). 

Hg(II)-AeDTA-Dehydrierung yon 1,3-Diphenyl-imidazolidin-2-carbon. 
siiure-Na-Salz 

1,5 g 6 (R = COOH) wurden in 30ml  Athanol gel6st und in kleinen 
Anteilen under krMtigem l%/ihren mit. 450 rag festem 92proz. Natrium- 
s versetzt. Das ausgefallene Na-Salz wurde abgesaugt, mi~ Athanol 
und Jkther gewaschen und ge~rockneg. 

500 mg Na-Salz wurden mit  80xid.-~i_quiv. I-[g(II)-AeDTA in 20 ml 
Wasser 60 Min. dehydriert. Beim Erkalten des Dehydrierungsansatzes 
sehied sieh ein farbloses 01 ab, das naeh Ex~raktion mit  CHCla abgetrennt 
wurde und naeh dem Abdestillieren des LSsungsmittels im Vak.-Exsiceator 
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durchkristallisierte,  abgeschiedene Quecksilbermenge �9 301 mg (87 % d. Th.), 
Ausb. 370rag (89% d. Th.), Schmp. 60--61 ~ DC: Rf  = 0,30. 

IR-Spek t rum (KBr) deckungsgleich mit  Spektrum yon authentischem 
3 a .  

1.Isopropyl-2-phenyl-4,4-dimethyl-imidazolin (19 b) * 
2 g l~Isopropyl-2-phenyl-4,4-dimethyl-imidazolidin (18 b) warden mi t  

4 0 x i d . - A q u i v .  Hg(II) -AeDTA 30 Min. dehydriert .  Abgeschiedene Queck- 
silbermenge" 1,720 g (940/0 d. Th.). Starker  Benzaldehydgeruch. Aufarbei- 
tung analog 19 c. Ausb. 1,1 g eines gelben 01% das in das Perchlorat fiber- 
geffihrt wurde. 

Ausb. 1,3g Perchlorat (44~o d. Th.), Schmp. 216 ~ , DC: R f =  0,24 
(FlielSmittel I), Schwanzbildung. 

Molgew. (massenspektr.):  Ber. 216,3 (M--HC104), Gef. 216. 
C14Hg0~2 �9 ]-ICIO4 (316,8). Ber. C 53,08, H 6,68, ~N 8,84. 

Gef. C 53,40, H 6,76, :N 9,00. 

1.Isopropyl-2,4,4-trimethyl-imidazolin (19 c) 
2 g l -Isopropyl-2-methyl-4,4-dimethyl- imidazolidin (18 c) wurden mi t  

40xid.-fi~quiv.  Hg(II)-AeDTA 60 Min. dehydriert .  Abgeschiedene Queck- 
silbermenge : 3,34 g (130% d. Th.). Die naeh dem Abdestillieren des _Athanols 
verbleibende ws Phase wurde unter  Eiskfhlung mit  KMiumcarbonat  
ges/~ttigt und erschSpfend mit  Ather  extrahierb. Die Aufarbei tung der 
Atherphase lieferte 1,5 g eines stark basiseh reagierend~ braungelben 
01s, das in wenig Jkthanol aufgenommen wurde and rnit 70proz. HCIO4 
bis zur sauren l~eaktion versetzt wurde. Das Perchlorat wurde aus Athanol 
umkristallisiert. Farblose Kristalle, Ausb. 2g Perchlorat (61% d. Th.), 
Sehmp. 211 ~ DC: R~ ~ 0,17 (FlielSmittel I), Schwanzbildung. 

IR-Spektrum (KBr) : 1605--1610 cm -1 (C=~-Val.). 
NMR-Spektrum (CFsCOOD): 1,4ppm (Dublett)und 1,151ppm (Sin- 

gulett), Gesamtintegration 121-I [--CH(CHs)2, C (4) (CH3)2], 2,33ppm 
(3 I-I, Singulett, C (2)--CI-Is], 3,71 ppm (2 H, Singulett, 2 I-[-5), urn 4,21 ppm 
zentriertes Pentuplett [I H, CH--(CHs)2]. 

Mo]gew. (massenspektr.): Ber. 154,2 (Base), Gel. 154. 

C9HIsN2 �9 HCIO4 (254,7). Ber. C 42,43, H 7,52, N 11,00. 
Gel. C 42,45, H 7,78, 1N 11,18. 

N-Formyl-l,3-dianilino-propan (23) * 
1 g 1,3-Diphenyl-hexahydropyrimidin wurde mit  8 Oxid.-Jiquiv. 

IKg(II)-AeDTA 45 Min. dehydriert .  Das rotbraune Rohlorodukt wurde 
30 Min. mi t  wenig Aktivkohle  in CtIC13 unter  RiickfluI] erhitzt  und an- 
schliel~end fiber eine mi~ neutralem Aluminiumoxid beladene S/~ule (Durch- 
messer 1,5 cm, FiillhShe 10 era) gereinig~ (Elutionsmittel :  CIIC13). Farb-  
lose lqadeln aus Methanol/Wasser.  Abgeschiedene Quecksilbermenge : 
760mg (90% d. Th.). Ausb. 620 rag (58% d. Th.), Schmio. 68--70 ~ DC: 
R i ~ 0,28. 

Molgew. (massenspektr.):  Gef. 254. 
C16I-IlslK20 (254,3). Ber. C 75,56, 1K 7,13, 57 11,02. 

Gef. C 75,86, I-I 7,24, l~I 11,02. 

�9 II~- and  1H-57MR-Spektrum stehen mit  der angegebenen Struktur  
in Einklang. 



Mono-N-Acylderivage yon 1,2-Dianilino-gt, han 65 

Literatur 

E.  Rabe und H. W. Wanzl ick ,  Ann. Chem. 1973, 40. 
2 L.  Jaenicke  und E.  Brode, Ann. Chem. 624, 120 (1959). 
3 C. Kutzbach  und L. Jaenielce, Ann. Chem. 692, 26 (1966). 

H.  M6hrle,  Arch. Pharmaz. 299, 122 (1966). 
D. R.  Robinson,  J.  Amcr. Chem. Soc. 92, 3138 (1970). 

6 H.  W.  Wanz l i ek  u n d  W.  L6ehel, Chem. Ber. 86, 1463 (1953). 
7 H.  W.  Wanz l i ck  und E.  Sehikora,  Chem. Ber. 94, 2389 (1961). 
s H.  L. Basset  und C. R.  Thomas ,  J.  chem. Soc. 1954, 1188. 
9 H.  W.  Wanzliclc und E.  Lachmann ,  Ann. Chem. 729, 27 (1969). 

lo j .  Hocker und R.  Merten,  Angew. Chem. 84, 1022 (1972). 
11 j .  L.  Riebsomer, J.  org. Chem. 15, 237 (1950). 
1~ R.  F .  Evans ,  AustrM. J. Chem. 20, 1643 (1967). 

Korrespondenz und Sonderdrueke : 

Prof.  Dr. H.  M6hrle  
In s t i t u t  ](tr Pharmazeut ische Chemie 
Universiti~t Di~sseldor] 
Universiti~tsstrafie 1 
D-4000 Di~sseldor] 1 
Bundesrepub l i k  Deutschland 

Monatshefte ffir Chemic, Bd. 107]1 5 


