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Diphenyloxdiazolinon d geht bei 220' unter CO2 -Austritt praktisch quan- 

titativ in 1 iiber (l), & liefert dagegen bei 80-100' ausschlieBlich & (2) 

0 1 

la: X-Y= 0-F 2a 2b - - 

b: X-Y= O-SO 

c: X-Y= N=N 

wlhrend sich aus lc bei etwa 180-200~ ein Gemisch von 3. und - 

Reaktionen lassen sich iiber die hypothetische Zwischenstufe 

3 bildet (3). Die 

& Cs a formu- 

lieren; es schien von Interesse. den Nachweis fur deren Existenx au fiihrcn. 

Die Photolyse von _& in Dioxan nit Hochdruckbrcnnern (4) lYf3t sich nicht 

bei Haumtemperatur, glatt dagagen bei 65-70~ durchfiihren; neben 100 $ CO2 

entstnhen 75 $ 1. Niederdruckbrenner (5) wandeln j= dagegen such bei 20' 

glatt in CO2 (100 $) und 2 (71 %) urn. Versuche, & ts a mit Benzonitril, 

Schwefelkohlenstoff oder Acrylnitril abzufangen, schlugen fehl. Bei dcr Pho- 

tolyse (5) wurde neben CO2 lediglich 2 in 87, 70 und 64 $ gefaDt. In Gegen- 

wart von Acetylendicarbons&iureester und Fumarsaureester konnten keine defi- 

nierten Produkte isoliert werden. Auch Abfangversuche mit & verliefen er- 

folglos; in Gegenwart von Bicyclo(2.2.l)hepten oder l.l-Bis(dimPethylamino)- 
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lthylen bzw. in Athanol oder Cyclohexen als Solvens wurde nur 1 (60-71 $) 

neben CO2 (100 8) gefal3t. Die Photolyse (5) von 2 ohne Abfiinger fiihrt in 

vergleichbarer Ausbeute zu 2 (66 $), wie schon W.KIHMSE berichtete (6). Pie 

Bestrahlung (5) von c in Essigester ergab neben 5 als Hauptprodukt (62 $) 

such 2 in 3proz. Ausbeute. 

Die fiir die Zersetzung von a bentitigte Zerfallstemperatur von 200-220' 

lY5t sich durch Zusata von Cu-Katalysatoren (Cu-Pulver oder Cu-Acetylace- 

tonat) erheblich senken. 

man die Thermolyse rasch 

Ar’ 

Ar=Ar'=C6H5 

Ar=C6H5; Ar'=Mesityl 

(Schmp. 146-147.5~) 

Nach einer kurzen Induktionsperiode bei 180° kann 

bei 150' durchfiihren. In Benzonitril als Solvens 

_!x 
g: 

2: 

Ar=pN02-C6Hq; Ar'=Mesityl 

(Schmp. 164-165~) 

Ar=C6H5; Ar'=pCH,,-C6H4 

2: 

2: 

‘7 
Ar=Ar'=Ar"aC6H5 

Ar=Ar'=C6H5; Ar"=pCH3-CgH,, 

(Schmp. 145-145.5') 

Ar=Ar"=C6H5; Ar'rMesityl 

(Schmp. 129.5-131°) 

Ar=pN02-C6H4; Ar'=Mesityl; Ar"oC6H5 

(Schmp. 201-202.5') 

konnten 77 $ & isoliert werden, formal ein l:l-Addukt aus & tiz und Ben- 

zonitril. In p-Tolunitril kann & in 62pr0z. Ausbeute gefa5t werden (7); & 

erwies sich von dem bekannten 1 (Ar=Ar'=C H 6 5' Ar"npCH3-C6H4) und 1.3-Di- 

phenyl-5-p-tolyl-1.2.4-triazol ala verschieden. Analog gingen 2 und s bei 

der Cu-katalysierten Zersetzung in Benzonitril als Solvens in & und & 

Uber (Beweis der Orientierung durch AueschluB der entsprechend substituier- 

ten Verbindungen 2). 

In Benzylcyanid ist dagegen das Produktspektrum v6llig verschieden. Die 
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Zersetzung van J& (Cu-Acstylacetonat) liefert & (26 46) ala D.L- und meso-Ge- 

misch neben 86 $ 2 und 98 $ CO2 (Vergleich mit authentischen Praparaten). 2 

iat formal das H-Abstraktionsprodukt des hypothetischen 3 (Iminoketoazen). 

C6H5-yI-yi-C6H5 

CN CN 

/NH2 
C6H5-C\\ 

N-C6H5 

s 2 lo 

Diphenylmethan dient nur dann als H-Donator, wenn man die Cu-katalysier- 

te Zersetzung van J= in Gegenwart van Benzonitril durchfiihrt. WPhrend J& in 

Diphenylmethan such bei Zusatz van Cu-Acetylacetonat bei 200° (30 Minuten) 

atabil ist, bewirkt die Zugabe van 10 Mol-Prozent Benzonitril raschen Zer- 

fall: 71 '$ 2 werden neben 26 $ 1 (als Cu-Komplex) und 50 % Tetraphenylathan 

E isoliert. 

J& unterliegt such in Schiffbasen einem Cu-katalysierten Zerfall. In 

Benzalanilin (J&) kann man au 52 $ B isolieren; u erhalt man such in 

Benzalmethylamin (m) au 54 $ neben Methylamin (96 %) 

R 

. Analog lassen sich 

R-N=CH R' 

Jl_ at R=R'=H 

b: R&H ; R'=H 
3 

(Schmp. 128.5-130°) 

c: R=H; R'rCH 
3 

(Sohmp. $78-179') 

fi: R=R'rCH 
3 

(SChmP. 179-160.5°) 

12 a: -_ R=C6H5; R'=H 

&: R&Ii 
3 

; H’dl 

2: R=CN ; R'rCH 
3 3 

d: R=C6H5-CH2; R'=H 

At-’ 

u-_ lld zu 30-63 $ fassen, wenn man a mit J_& bzw. JcJ mit J& und J_& UDI- 

setzt. Die Chinazoline lla - lid wufr+en such auf unabhangigem Wege analog -- 
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Lit. (8) bereitet. Fiir das.Entstshen der Chinazolin-Derivate diskutieren wir 

als Arbeitshypothese die intermediare Bildung eines thermolabilen Triazolins 

12; u ist formal ein 1: I-Addukt au8 & w& und den Schiffbasen 1;1. Die 

Crientierung ist die gleiche wie die in den Triazolen 5 gefundene. Inwieweit 

es sich bei den skizzierten Reaktionen um echte Cycloadditionen bzw. H-Ab- 

straktionen der Zwischenstufe 2 w 3 oder deren Cu-Komplex handelt, be- 

darf noch der Kllrung und wird zur Zeit von uns untersucht. 

Die Thermolyse von 2 in Hensalhenzylamin 12d verl;iuft wieder unter H- 

chertragung. Neben 86 $ N-l'henyl-benzamidin 2 lassen sich 63 ‘i der zweifa- 

then Schiffhase 14 ale Gemisch der D.L- und meso-Form (9) erhalten; die 

meso-Verbindune wurde such rein isoliert. 

CSH5 00 
A C,H,-CCN---CCGH, 
-co, 

IL 15 16 - - - 

Im Gegensatz zu den 1.2.$-Ox<liaxolinonen-(5) & sind die 1.3.4-Isomere 

u thermostahil und lassen sich unzersetzt oberhalb 300° destillieren (10). 

Die t'hotolyse (5) in Dioxan liefert CO2; definierte Reaktionsprodukte, hei- 

spielsweise dns Dimere des Nitrilimins l6, konnten his jetzt noch nicbt iso- 

liert werden. Fiihrt man dagegen die I'hotolyse (11) in ahsolutem Essigester 

in Gegenwart von Abt'lingern (7-18 Molaquivalente) durch, so la ?en sich die 

l:l-Addukte von 16 in guten Ausbeuten ahfangen. #it Fumarstiuredimethylester, 

Maleinsdureanhydrid, Acetylendicarhons&uredimethylester, Cyanameisensaure- 

Bthylester und Acrylnitril erhtilt man die literaturhekannten (12) Addukte 

lJ - 1. Pie Orientierung ist die gleiche (20 -.I 2l) wie hei der thermischen 

Rrzeugung von 16. -_ Selhst in Gegenwart eines 250-fachen ijberschusses an CS2 

isoliert man nur die Spiroverbindun6; 22. 
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CH302C H 

17 (75 %I - 18 (62%) - 19 (71 %l - 

'sH5 C6H5 

20 (7.L%) 21 (96%) 22 (53%) 

Die Frage, ob bei der Photolyse von a die gleiche Zwischenstufe dcs 
. 

Diphenylnitrilimins 16 entsteht, wie sie bei der Photolyse des Diphenylte- 

trazols oder aus Benz-phenylhydrazidchlorid gebildet wird (13). wird zur 

Zeit gepriift. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Verband der Chemischen Indu- 

strie und der Max-Buchner-Forschungsstiftung sei fiir die finansielle For-de- 

rung der Untersuchungen aufrichtig gedankt. 
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