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Einleitung

A. Einleitung

Die Stoffklasse der Polyacetylene ist sowohl akademisch als auch praktisch von groBer
Bedeutung, weshalb ihre chemischen, strukturellen und elektronischen Eigenschaften
eingehend untersucht wurden.!!! Beispielsweise konnen Polyacetylene durch Dotierung zu
leitfihigen Kunststoffen umgesetzt werden. Fiir die Pionierarbeit auf diesem Gebiet wurde
Shirakawa, Heeger und MacDiarmid im Jahr 2000 der Chemie-Nobelpreis verliehen.!”

Die formale Substitution jeder zweiten CH-Einheit eines Polyacetylens durch ein isoelektro-

nisches Stickstoffatom fiihrt zu den weitaus weniger bekannten Poly- bzw. Oligonitrilen."’

SNENNEINESINESNENE 2

Abb. 1: Formale Struktur der Polyacetylene (1) und Polynitrile (2)

Quantenmechanische Berechnungen sagen fiir diese Substanzklasse aufgrund der Alternanz
der unterschiedlich elektronegativen Kohlenstoff- und Stickstoffatome sowie den daraus
resultierenden grofen Bindungsdipolmomenten ungewdhnliche Struktureigenschaften voraus,
aus denen sich neuartige elektronische und optische Charakteristika ableiten lassen."
Wihrend die Polyacetylene aufgrund der z-Konjugation planare Strukturen bevorzugen, wird
bei den Oligonitrilen eine Verdrillung der Molekiilkette beobachtet. Ausschlaggebend hierfiir
sind n/7Wechselwirkungen zwischen den nichtbindenden Elektronenpaaren der Stickstoff-
atome mit den z-Elektronen der Iminbindungen. Rontgenstrukturen ldngerkettiger Derivate
belegen, daB sie im Festkorper eine helicale Anordnung einnehmen."’

Des weiteren zeichnen sich die Oligonitrile wegen der niedrigen Barrieren von 4-5 kcal/mol

fiir Rotationen um C-N-Einfachbindungen durch eine enorme Strukturflexibilitdt aus. Auch

E/Z-Isomerisierungen sind mit 12-20 kcal/mol verhiltnismiBig leicht mo glich.[G]
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In der Arbeitsgruppe von Prof. Wiirthwein wurden verschiedene Strategien zur Darstellung

von Oligonitrilen mit zwei bis sechs konjugierten Doppelbindungen entwickelt:"”!

(1) Eine einfache Darstellung kurzkettiger Oligonitrile gelingt durch Umsetzung von
Iminen oder Amidinen mit Sdurechloriden.

(2) Durch die Ringoffnung von 1-Oxa- oder 1-Thia-3,5-diaziniumsalzen mit Stickstoff-
nucleophilen unterschiedlicher Linge sind Oligonitrile mit drei bis fiinf konjugierten
Doppelbindungen zugénglich.

(3) Eine dritte Moglichkeit beruht auf der Kondensationsreaktion einer aktivierten
Carbonyl- mit einer Aminkomponente. Dabei wird die Carbonylfunktion vor der
Zugabe des Amins zundchst mit Trifluormethansulfonsdureanhydrid oder durch
Alkylierung mit einem Oxoniumsalz aktiviert, was zu einem kationischen, reaktiven
Intermediat fithrt. Werden Aminkomponenten mit einer weiteren Carbonylgruppe
eingesetzt (z. B. N-Acyl-amidine), so ist prinzipiell eine repetetive Kettenverlingerung

moglich.

T e

" RYNYX % RYNYWR TRH’ RYNYNYX'

(R = N(Alkyl),, Alkyl, Aryl, R' = Alkyl, Aryl, X = O,S)

Abb. 2: Strategien zur Darstellung von Oligonitrilen

Die letzten beiden Synthesewege erfordern fiir die Darstellung ausgedehnter Oligonitril-
systeme die Bereitstellung moglichst langkettiger Heteronucleophile, die bereits C=N-Ein-
heiten beinhalten. Bislang kamen hierbei als Nucleophile, die als einziges Heteroatom Stick-

stoff beinhalten, stets Amine, Imine, Amidine, Guanidine oder 1,3-Diazabutadiene zum



Einleitung 3

Einsatz. Das ndchste Homologe in dieser Abfolge stellen die um ein Stickstoffatom
verldngerten Diazabutadiene dar, die 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 3. Diese Substanzklasse ist

noch weitgehend unerforscht.

R NHo

Rv RH
3

Abb. 3: Struktur eines 1,3,5-Triazapenta-1,3-diens 3

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden unterschiedlich substituierte Derivate von 3
synthetisiert. Anhand ausgewéhlter Beispiele wird das chemische Verhalten der 1,3,5-Triaza-
penta-1,3-diene untersucht, stets im Hinblick auf die Synthese ldngerkettiger Oligonitrile. Die
in diesem Gebiet oftmals auftretende Bildung cylischer Tautomere anstelle des offenkettigen
Oligonitrils ist auch hier zu beobachten. Es gelingt, Zusammenhinge zwischen dem
Substitutionsmuster des Substrates sowie der Struktur des Produktes aufzuzeigen. Diese
Effekte werden zudem quantenchemisch sowohl auf semiempirischem als auch auf ab initio-

Niveau analysiert.

Einige Reaktionen der 1,3,5-Triazapentadiene erfordern eine Aktivierung durch die Deproto-
nierung der Aminfunktion. Dadurch entsteht ein Triazapentadienylanion, in dem die negative
Ladung entlang der Kette delokalisiert ist. An dieser Stelle zeigen sich Beriithrungspunkte mit
einem weiteren Arbeitsgebiet unserer Gruppe, dem der Azapentadienylanionen.

Sie entstehen durch den Ersatz einer CH-Einheit eines Pentadienylsystems durch ein
isoelektronisches, aber elektronegativeres Stickstoffatom. Die Stérungstheorie[g]sagt vorher,
daB das System dadurch eine Polarisierung erfihrt, die zur Anderung seiner strukturellen und
elektronischen Eigenschaften fiihrt. Wihrend gemiB der MO-Theorie™ an den
ungeradzahligen Positionen im HOMO des delokalisierten 7z~Elektronensystems Zentren mit
groen Orbitalkoeffizienten und groBler Elektronendichte lokalisiert sind, stellen die
geradzahligen Positionen Knotenpositionen dar. Dort fithren Stickstoffatome zur Destabi-
lisierung des Systems, da diese Positionen mit geringer Elektronendichte fiir das elektro-
negative Stickstoffatom energetisch ungiinstig sind. Durch eine Elektrocyclisierung kann ein
solches Azapentadienylanion einen Zustand niedriger Energie erreichen, wie Arbeiten zu

2-Azapentadienylanionen von G. Wolf aus der Arbeitsgruppe Wiirthwein erstmals belegen.[m]
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Anionische Pentadienylsysteme mit Stickstoffatomen in ungeradzahliger Position hingegen
besitzen eine niedrige Grundzustandsenergie. Aufgrund der groBen Orbitalkoeffizienten in
den ungeradzahligen Positionen kann eine orbitalkontrollierte Umsetzung mit Elektrophilen
zu einem Angriff in 1, 3, oder 5-Position fiithren. Im Hinblick auf die Darstellung von
Oligonitrilen ist fiir die 1,3,5-Triazapentadienylanionen 4 ein nucleophiler Angriff am
Stickstoffatom 5 mit anschlieBendem H-Shift denkbar, so dafl auf diese Weise ein System mit

konjugierten Doppelbindungen (8) entstehen kann.

NH> N - N, NH
v PN Va \\//
R Nﬁ/Nﬁ/ I??;e R ﬁ{ SW{ )

RI Rn R' Rll
3 4
+E* +E* +E*
1-Angriff l 3-Angriff \ 5-Angriff
% % ;
R/NYNYNH R/NYN\’/NH R/NYNYN\E
Rv Rll Rl Rll R' R"
5 6 7

lH-Shift

H
R/N\(N\(N\E
(E" = Elektrophil, z. B. RCOCI)
Rl 8 Rll

Abb. 4: Deprotonierung des Triazapentadiens 3 und mégliche Folgereaktionen mit einem Elektrophil

Die 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 3 werden jedoch nicht nur in der Oligonitrilsynthese
eingesetzt, sondern auch als Liganden in Ubergangsmetallkomplexen. Sie konnen als
Stickstoff-Analoga der N-Acyl-amidine aufgefalit werden, deren Metallkomplexe von
J. K. Eberhardt bearbeitet wurden und sich als geeignete Katalysatoren in unterschiedlichen
Kupplungs-Reaktionen erwiesen.'!

Diese vielfiltigen Eigenschaften der 1,3,5-Triazapentadiene 3 sollten interessante Einblicke in

ihr strukturelles sowie ihr chemisches Verhalten gewihren. Dariiberhinaus weden sie zur Syn-

these einiger neuartiger Oligonitrile herangezogen.
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B. Literaturibersicht

B.1 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene

1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 3 finden in der Literatur bislang nur wenig Beachtung.“z] 1907
synthetisierten Ley und Miiller'™ erstmals 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien 11 aus
N-Phenyl-benzimidoylchlorid 9 und Benzamidin 10.

ph/N\(CI HNYNHZ —feE Ph/NYNYNHQ
+
Ph Ph Ph Ph
9 10 11

Abb. 5: Darstellung von 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien 11

Des weiteren berichten sie von der Darstellung der entsprechenden Kupfer-, Nickel- sowie

Cobaltkomplexe.

14 K1l

Weitere grundlegende Arbeiten wurden von Cooper et a und Pea veroffentlicht.
Durch die Reaktion mono- sowie disubstituierter Benzamidine mit N-Phenyl-benzimidoyl-
chlorid werden substituierte 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene zugénglich.

Die an der 1-Position unsubstituierte Spezies 13 hingegen kann aufgrund der Instabilitit der
entsprechenden Imidoylchloride auf diesem Wege nicht synthetisiert werden. Hingegen

gelingt Peak'"™ die Herstellung aus N-Thiobenzoyl-benzamidinen 12.

1. Benzamidin HN\(N\(NHZ*HG
2. ethanol. HCI
Ph Ph ethanol. HC Ph Ph

12 13
Abb. 6: Synthese von 1,3,5-Triazapenta-1,3-dienen, die an den Stickstoffatomen nicht substituiert sind

HoN N S

Die Lage der Doppelbindungen ermittelten Cooper, Partridge und Short'¥ durch Untersu-
chungen zur Hydrolyse und Methylierung verschiedener Triazapentadiene sowie verglei-
chende UV-Studien.

Die Darstellung von Triazapentadienen durch Umsetzungen von N-Phenyl-benzimidosulfonat
mit N-Phenyl-benzamidin bzw. von N-Benzoyl-N’-benzamidin mit Phosphorpentachlorid

sowie aromatischen Aminen erbringt keine zufriedenstellenden Ausbeuten.!'*!
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In der aktuelleren Literatur''® zeigt sich, dal die Synthese heterocyclisch substituierter
2-Amino-triazapentadiene 15 auch durch Reaktion substituierter Guanidine mit Imidaten bzw.
deren Salzen gelingt. Problematisch an dieser Strategie sind allerdings die oftmals geringen

Aubeuten sowie die Trennung des Produktes von nicht umgesetztem Guanidin.

0
[ j 14 o)
CHs CHs N [ j
l ) ! Ph\N%l\NHz N

o) N Et;OBF,  EtO. N% . H
Y CHs e he CHa Ph N)\ /k CH
H H ~ NZ NS

|
15 CHs

Abb. 7: Darstellung eines 2-Aminotriazapenta-1,3-diens 15 ausgehend von einem Amid

Daher schlagen die Autoren eine weitere Route vor, die vom Guanidin 14 ausgeht.

O
(CH300) O [ j Laweson's Rgz [Nj CHs
Ph
\N)\N o) \N)\N/gs
H H

l CHjl
O

[Nj CHs HN(CHy), [j
Ph\Nyl\Nél\N/CHS Ph N)\N/ SCH,

I
16 CHs

14

Abb. 8: Darstellung eines 2-Aminotriazapenta-1,3-diens 16 ausgehend vom Guanidin 14

Piotrowski et al.”"” finden das Triazapentadien 17 bei ihren Untersuchungen zur Interaktion

von Tetraethylaluminoxan mit Benzonitril.

o)
Et—Pl‘I/ \Pl‘I—Et P NHs
Et4AO + PhCN —= N 1.PhCN, AT PhEtHC
— PhEtHC/NY 2. H30* I
Ph 17

Abb. 9: Reaktion von Tetraethylaluminoxan mit Benzonitril
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Studien zu Eigenschaften der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene gibt es bislang nur wenige. Guzmdn
et al"™ gewinnen aus Trichloracetamidin 18 und N,N-Dimethyl-formamiddimethylacetal ein
Triazapentadien 19, das sie als 2-Trichlormethyl-4-dimethylamino-1,3-diaza-1,3-butadien
bezeichnen und in (4+2)-Cycloadditionen mit elektronenarmen Alkinen einsetzen. Auf diese

Weise synthetisieren sie das Pyrimidin 20.

COOMe
HzN\’/NH HC(OMe)oNMe, Nﬁ/ \‘/N'V'ez DMAD (1.6 4</N N cooMe
CCls CCl3 N=—
H
18 19 20

Abb. 10: (4+2)-Cycloaddition eines Triazapentadiens 19 unter Bildung eins substituierten Pyrimidins

McNab™' untersuchte die Thermolyse von 1,1-Dialkyl-5-aryl-1,3,5-triazapenta-1,3-dienen,
um sie mit der entsprechender 1,5-Diaza- bzw. 1,2,5-Triazaanaloga zu vergleichen. Wie zuvor
(vgl. Abb. 10) dargestellt, liefert die Umsetzung eines Amidins mit einem Amidacetal
1-Phenyl-2,5,5-trimethyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien. Die Produkte der Flash-Vakuum-Pyro-
lyse werden GC-chromatographisch untersucht. Dabei zeigt sich, dal sich die 1,3,5-Triaza-
pentadiene unter den Versuchsbedingungen dhnlich wie die 1,5-Diazapentadiene verhalten.

1,2,5-Triazapentadiene hingegen zerfallen nach einem génzlich anderen Muster.

Die Arbeitsgruppe von Miura™ beschiftigt sich mit Thioaminylradikalen, wobei ESR-Stu-
dien zu 1,5-Bis(arylthio)-2,4-diphenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dienradikalen 21 angefertigt wur-
den. Sie offenbaren, dal die end- und mittelstindigen Stickstoffatome nicht magnetisch
dquivalent sind. Weiterhin liegen die relativ stabilen Radikale im Gleichgewicht mit einer
dimeren Struktur 22 vor, in der zwei Monomere iiber ein endstdndiges Stickstoffatom

miteinander verkniipft sind.

Ph  Ph

ArS /J\ /g SAr
Ph Ph SN \N N~

2 ArS /§/§ SAr T~ '
SNTSNTTSNT N

ArS” N\f \(N\SAr

Ph  Ph
21 22

Abb. 11: Dimerbildung des Radikals 22
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1,3,5-Triazapentadiene sind auch industriell von Bedeutung. Von den Isomeren, bei denen
sich die Doppelbindungen in 1- und 3-Position befinden, ist eine blutzuckersenkende
Wirkung“G] bekannt. Noch bedeutender sind allerdings die 1,3,5-Triazapenta-1,4-diene.
Zahlreiche Patentschriften dieser Stoffklasse weisen auf deren pestizide, mictizide, insektizide

u. 4. Wirkung hin.*!!

B.2 1,3,5-Triazapentadien-Metall-Komplexe

Literaturbekannte 1,3,5-Triazapentadien- (bzw. -dienyl-) Metallkomplexe werden selten aus-
gehend vom neutralen Liganden dargestellt. Breuer®”! gewinnt durch Reaktion von Ethyl-
orthoformiat mit Benzylamin und N,N’-Dibenzylformamid 1,3,5-Tribenzyl-1,3,5-triazapenta-
1,4-dien, das mit Kupfer(Il)-acetat in Methanol hellblaue Kristalle bildet. Die rontgeno-
graphische Analyse zeigt, dall das Kupfer(II)-zentrum mit den endstdndigen Stickstoffatomen
des Liganden einen energetisch giinstigen, sechsgliedrigen Chelatring formt.

Indem Siedle et al.”*

ein fluoriertes N-Propyl-propylimidoylfluorid mit Anilin umsetzen,
wird ein perfluoriertes 1,3,5-Triazapenta-1,3-dien zuginglich. Dieses kann durch Behandlung
mit Silberoxid in siedendem Acetonitril in das entsprechende Silberderivat iiberfiihrt werden.
Zugabe von Di-(allylchloropalladium(Il)) [(CsHs)PdCI], bzw. Di-(dicarbonylchlororhodium)
[Rh(CO),Cl], bewirkt eine Transmetallierung. Wie im oberen Beispiel entstehen sechs-

gliedrige Chelatkomplexe.

N |
Ph™ \ /N\Ph
/CO\ Ph
P
NN
F7Cg)\N)\CgF7
23

Abb. 12: Co(II)-Komplex eines perfluoralkylsubstituierten 1,3,5-Triazapentadienylanions

Eisen(II)-, Cobalt(II)- sowie Kupfer(Il)-komplexe des Liganden konnen aus seiner Kalium-
verbindung erhalten werden. Auch in diesen Fillen bildet sich ein sechsgliedriger Metalla-

cyclus, allerdings sind zwei Molekiile des anionischen Liganden symmetrisch koordiniert.
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Exemplarisch stellt Siedle den Bis(2,4-heptafluorpropyl-1,5-diphenyl-triazapentadienyl)-
cobalt(Il)-komplex 23 vor, in dem das Metallzentrum tetraedrisch koordiniert und im High-

Spin-Zustand vorliegt.

1,3,5-Triazapentadien-Metallkomplexe konnen weiterhin dargestellt werden, ohne zunéchst
den Liganden zu synthetisieren. Beispielsweise behandelt Turnbull**' 1,3,5-Triazin 24 mit
Kupfer(II)-perchlorathexahydrat in Ethanol und isoliert rot-violettes Bis(1,3,5-triazapenta-1,4-
dien)-kupfer(Il)-perchlorat 25.

OCIO3
X __H H
NI =N + Cu(Cl0g)2*6Ha0, EIOH i~ N C‘u --------- N=~\n
k /J - 2 HCO.H " NN | SN
N H H
O3CIO
24 25

Abb. 13: Bis(1,3,5-triazapenta-1,4-dien)-kupfer(Il) durch Ringéffnung von 1,3,5-Triazin

Vermutlich koordiniert zunédchst das Metallion an den Triazinring, der anschlieBend nucleo-
phil von einem Wassermolekiil gedffnet wird. Die Hydrolyse fiihrt zur Abspaltung von
Ameisensdure. Nach einer zweiten Reaktionssequenz erhidlt man die Bis(triazapentadien)-
metallverbindung 25. Eine rontgenographische Untersuchung deutet darauf hin, daff die
m-Elektronen zwar zu einem gewissen Mafl delokalisiert sind, aber verschiedene C-N-Bin-

dungsldangen offenbaren auch Unterschiede in den Bindungsordnungen.

Analog zum 1,3,5-Triazin 24 kann auch das Tris-(2-pyridyl)-triazin 26 durch Einwirkung von
Kupfer(Il)-acetat und Natriumperchlorat in Methanol gedffnet werden.” In diesem Fall
entsteht Komplex 27 mit einer komplizierten Kettenstruktur. Durch Zugabe von EDTA wird
diese aufgelost, so daB man den Bis(2,4-di-(2-pyridyl)-1,3,5-triazapentadienyl)-kupfer(II)-
komplex 28 isolieren kann, in dem nur die endstindigen Stickstoffatome des Pentadienyl-

systems an der Koordination beteiligt sind, nicht aber die Pyridinsubstituenten.
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= I B i
O
N / A\ ¢ \>\(/,
= — O
X Cu(OAc), _ < N /
| NaCio, — | ¢y —N N\ /N_
/ \ _
N | s | =N N= < / ):o (ClO4)2
N N -
26 L _
+EDTAY
- [Cu(EDTA)

Abb. 14: Ringoffnung von Tris-(2-pyridyl)-triazin 26

Des weiteren ermoglicht die Reaktion von lithiiertem Benzamidin mit Bis(benzonitril)di-
chloro-platin(Il) sowie dem entsprechenden Palladiumsalz die Synthese von Bis(1,3,5-
triazapentadienyl)-platin(Il)- 29 bzw. -palladium(IT).”**" Analoge Metallverbindungen aus-

gehend vom tert.-Butylamidinhydrochlorid zu erhalten erweist sich jedoch als problematisch.

Pth\LYPh
52 Ph 1. n-BuLi _ \P'[/
z 2. [P{(PhCN),Cl
NH, [PY( )2Cl2] [\/ \N
Ph)\‘N)\Ph
10 29

Abb. 15: Darstellung von Bis(1,3,5-triazapentadienyl)-platin(II)
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Acetamidin unterliegt in Gegenwart von Nickel(II)-ionen der Selbstkondensation, die zur
Bildung von Bis(2,4-dimethyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien)-nickel(Il)-chlorid und Ammoniak
fiihrt. 17!

30
Abb. 16: Bis(2,4-dimethyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien-nickel(I)-ion 30

Biguanide sowie Imino-bis(carbimid)sidureester stellen strukturverwandte Liganden der
Triazapentadiene dar. Berechnungen zu den jeweiligen Komplexstabilititen wurden im

Arbeitskreis von Prof. Wiirthwein von Dr. Humelnicu'" durchgefiihrt.

B.3 Aufbau von C=N-Ketten

Fiir den Aufbau oligomerer bzw. polymerer C=N-Ketten erscheint der Einsatz von Nitrilen als
Monomere naheliegend. Der einfachste Vertreter dieser Stoffklasse ist die Blausdure. Unter
den Bedingungen der anionischen Polymerisation entsteht jedoch nicht das erhoffte
Poylmethinimin, sondern die amorphe, braungefarbte Azulminséure, die vernetzte, cyclische

Strukturen bildet.*®

Sowohl aromatische als auch aliphatische Nitrile trimerisieren bei hohen Driicken und
Temperaturen zu Triazinderivaten. Bei weniger drastischen Bedingungen jedoch unter
Einwirkung basischer Reagenzien gehen nur die aromatischen Vertreter diese Cyclo-

trimerisierung ein.'*”!
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4 PhCN “NacN NYNH —_— NYN

Ph Ph

31 32

Abb. 17: Baseninduzierte Triazinbildung aromatischer Nitrile

Grundlegende Ideen zur Synthese von Polynitrilen entwickelte Wohrle.P” 1971 berichtet er
erstmals uber die thermische Offnung eines 1,3,5—Triazin—Zinkchlorid—Komplexes.[31] In
Diethylether versetzt er 1,3,5-Triazin mit Zinkchlorid als Katalysator. Den entstandenen
weillen Komplex erhitzt er auf 200 - 350 °C, wodurch er braune polymere Riickstinde erhilt,
denen er die Struktur des Polymethinimins zuschreibt. Die Riickstinde zeigen Halbleiter-
eigenschaften und werden IR-spektroskopisch charakterisiert.

Des weiteren untersuchte Wohrle die Polymerisation verschiedener Dinitrile, wobei stets

cyclische oder vernetzte Polymere gewonnen werden.*

Gegenwiirtig beschiftigt sich Lappert mit der Ringdffnung von 1,3,5-Triazin 24.°%! Er fand
heraus, das Lithium-bis(trimethylsilyl)amid den Heterocyclus nucleophil angreift. Nach
einem 1,3-Trimethylsilyl-Shift schlie3t sich die Ringdffnung an, so daB ein 1,3,5,7-Tetraaza-
heptatrienyl-Lithium-Komplex 35 isoliert und rontgenographisch charakterisiert werden kann.

Inzwischen sind auch Natrium- sowie Thallium-Komplexe dieser Art bekannt.**

MeszSi~_ _SiMe SiMe
/\ 3 \N 3 Lit (N/ 3
NS i

| N LiN(SiMeg)y . L'L)\ . SiMes
N/J il

- Co_ | <A
4 g k J
S P

N N

\

24 33 34

|

MesSINT N7 N7 SNSiMes
Lit
35

Abb. 18: Mechanismus der nucleophilen Ringdffnung von 1,3,5-Triazin
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Pombeiro et al. gelingt die Synthese von 1,3-Diazabuta-1,3-dienen durch Insertion eines
Imins in Pt(VD)-Nitril-Komplexe.””! Durch die Reaktion eines trans-[PtCL(RCN),]-Kom-
plexes (R = Me, Et) mit Ethanol erhilt er den entsprechenden Imidat-Komplex, dessen
Zentralteilchen in einem nédchsten Schritt zu Pt(II) reduziert werden kann. AnschlieBend wird
der organische Ligand mittels 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan (dppe) aus dem Komplex
verdringt. Das auf diese Weise freigesetzte Imidat insertiert nun in die Stickstoff-Metall-
Bindung eines weiteren [PtCl4(RCN),]-Komplexes. An anderer Stelle berichtet Pombeiro®®
iiber die Freisetzung eines koordinierten 1,3-Diazabuta-1,3-diens analog zur oben beschrie-
benen Vorgehensweise (d. h. zunédchst Reduktion zu Pt(II), dann Zugabe von dppe). Unklar
bleibt, ob diese Reaktionfithrung repetetiv gestaltet werden kann und man so zu ldnger-

kettigen Oligonitrilen gelangen kann.

Im Arbeitskreis von Prof. Wiirthwein beschiftigte sich nicht nur M. Buhmann mit der
systematischen Synthese von Oligonitrilen”™ (vgl. A), sondern auch A. Beckmann erzielte
wichtige Ergebnisse auf dem Gebiet der Thioacyl-Oligonitrile.””™ Durch die Ringdffnungs-
reaktion eines Thiadiazinium-Salzes mit einem 1,3-Diazabutadien gewinnt sie das 1-Thio-
3,5,7,9-tetraazadeca-1,3,5,7,9-pentaen 36, das am Schwefelatom mit Hilfe von Meerwein-
Salz aktiviert und anschlieBend mit Thiobenzamid umgesetzt werden kann. Auf diese Weise
gelingt die Darstellung des bislang langsten definierten Thioacyl-Oligonitrilsystems 37, das
sechs konjugierte Doppelbindungen enthilt.

Ph Ph Ph Ph Ph Ph Ph Ph Ph
1. Et30BF,
FenchylxN)xN)\N \N)\S §. $E§SNH2 Fenchyle)%N AN \N)%N)%S
36 37

Abb. 19: Synthese eines 1-Thia-3,5,7,9,11-pentaazadodeca-1,3,5,7,9,11-hexaens 37
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C. Synthese der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene

C.1 Einfuhrung

1,3,5-Triazapenta-1,3-diene konnen analog zu den Amidinen nach ihrem Substitutionsgrad an
den endstdndigen Stickstoffatomen unterschieden werden. Tragen sie nur Wasserstoffatome,
so spricht man von priméren Triazapentadienen (I). Ein sekundires Derivat (II) liegt vor,
wenn eines der beiden Stickstoffatome einen Substituenten trigt. Dabei kann entweder das
iminische oder das aminische Proton ersetzt sein. Ist sowohl am Imin- als auch am
Aminstickstoffatom ein Wasserstoffatom durch einen Alkyl- oder Arylrest substituiert, oder
ist das Aminstickstoffatom disubstituiert, so handelt es sich um ein tertidres Triazapentadien
(IIT). In quartdren Triazapentadienen (IV) sind demzufolge keine freien NH-Protonen mehr

vorhanden.

R' R? R'" R? R'" R? R' R?
HN)\N)\NHZ \N)\N)\NHQ > NHR > NRs
I I I v

Abb. 20: Allgemeine Formeln der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene

Fir den Einsatz in der Synthese lidngerkettiger, konjugierter Oligonitrile sind besonders
primire (I) sowie sekundire 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene (II) interessant. Im Rahmen der
vorliegenden Dissertation werden schwerpunktméifig die sekundédren Derivate untersucht. Sie
sind in priparativem Malstab zuginglich, und es konkurrieren nicht, wie es in einem
primdren Derivat der Fall sein diirfte, die Reaktivitit der Imin- und Aminfunktion
miteinander.

Von sekundiren Amidinen 38 ist bekannt, daB3 die Wasserstoffatome keinem Stickstoffatom
fest zugeordnet werden konnen. Vielmehr liegt ein Gleichgewicht zwischen den Strukturen
38A und 38B vor. Solche Tautomere wurden bei Triazapentadienen bislang nicht gefunden

(vgl. Abb. 27).

Ph Ph
HN)\NHPh HZN*\NPh
38A 38B

Abb. 21: Tautomere Formen eines sekundidren Amidins 38
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Die bekannten Verfahren zur Darstellung von 1,3,5-Triazapentadienen wurden in der
Literaturiibersicht bereits ausfiihrlich dargelegt. Die Literaturstellen handeln jedoch zumeist
von primiren, tertidren, quartiren oder gar heterosubstituierten Derivaten. Fiir die Synthese
sekundirer Triazapentadiene bietet sich bisher nur die 1907 von H. Ley und F. Miiller ent-
wickelte Methode an. Sie setzten N-Phenyl-benzimidoylchlorid 9 in Diethylether mit zwei
Aquivalenten Benzamidin 10 um."*! Dabei dient ein Aquivalent des Amidins als Base. Nach
Umkristallisation aus Ethanol oder einem Gemisch aus Essigester und Ligroin isolieren sie

das reine 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien 11.

- Cl H NH P NH
PH Nﬁ/ . 2 NY ? . PH N\‘/NY ?
- Benzamidinhydrochlorid

Ph Ph Ph - Ph
9 10 11

Abb. 22: Synthese des 1,3,5-Triazapenta-1,3-diens 11 nach H. Ley und F. Miiller

Bei dieser Reaktion handelt es sich um eine nucleophile Substitution, in der das iminische
Stickstoffatom des Amidins das Chlorid aus dem Imidoylchlorid verdriangt. Der entstehende
Chlorwasserstoff wird von einem weiteren Amidinmolekiil unter Bildung des Amidin-
hydrochlorids abgefangen.

H. Ley und F. Miiller setzen in ihren Studien die Edukte in molaren Mengen ein, d. h. die
Synthese ist in grolem MaBstab moglich. Weiterhin sind die Edukte leicht zugénglich.
Benzamidin kann aus seinem kommerziell erhiltlichen Hydrochlorid mit konzentrierter
Natronlauge freigesetzt werden. Imidoylchloride gewinnt man durch Chlorierung sekundirer
Carbonsdureamide, die ihrerseits dullerst einfach aus den entsprechenden Séaurechloriden und

Aminen dargestellt werden konnen.

o) O RY
R1 NH2 + R2 Base > R2 PC|5 > >:N

Cl NHR' Cl R'
39 40
Abb. 23: Synthese von Imidoylchloriden 40

Daher wird der Synthese der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene in der vorliegenden Arbeit diese

Vorschrift von 1907 zugrunde gelegt.
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C.2 Synthese der Vorstufen

C.21 Darstellung der Carbonsaureamide

Sekundédre Carbonsdureamide 39 sind duBerst einfach und in groBen Mengen durch die
Umsetzung eines Sidurechlorids mit einem primdren Amin zugénglich. Dabei werden oft
Diethylether oder Dichlormethan als Losungsmittel und Triethylamin als Hilfsbase
verwendet.””! Noch einfacher ist es, die Reaktion in wiBriger Natronlauge durchzufiihren.
Diese Vorgehensweise von Goodman und Winstein®® hat sich in der Arbeitsgruppe von Prof.
Wiirthwein bewihrt. Das Amin wird vorgelegt, und das Sdurechlorid wird unter Eiskiihlung

zugetropft. Sogleich fillt das Amid in sauberer Form als farbloser Niederschlag aus.

Tab. 1: Darstellung der Carbonsédureamide 39

Verbindung R! R? Ausbeute
39a Phenyl Phenyl 81 %
39b 4-Methylphenyl 4-Methylphenyl 62 %
39¢ 4-Chlorphenyl 4-Methylphenyl 93 %
39d tert.-Butyl Phenyl 59 %
39e tert.-Butyl Cyclohexyl 59 %
39f tert.-Butyl Cyclopentyl 67 %
39g tert.-Butyl iso-Propyl 58 %

Es ist sehr erstaunlich, daf} eine solche Reaktionsfithrung méglich ist, denn zum einen sind
Saurechloride hydrolyseempfindlich, zum anderen sind die in der Natronlauge vorliegenden
Hydroxidionen starke Nucleophile, die wesentlich hoher konzentriert als die Aminmolekiile
vorliegen. Allerdings sind diese Reaktionsbedingungen fiir sehr niedermolekulare Séure-

chloride wie z. B. Acetylchlorid nicht geeignet. Hier scheint die Hydrolyse die primir



Synthese der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 17

ablaufende Reaktion zu sein. Moglicherweise unterliegt auch das in dieser Arbeit eingesetzte
Pivaloylchlorid teilweise der Sdurebildung, weil die verwendeten Amine zu reaktionstrige
sind. Das wiirde die nur médBigen Ausbeuten der aliphatisch substituierten Amide erklédren.

Tab. 1 gibt eine Ubersicht iiber die dargestellten sekundiren Carbonsiureamide.

C.2.2 Darstellung der Imidoylchloride

Imidoylchloride sind in der organischen Synthese unentbehrliche Bausteine fiir die Ein-
fiihrung einer Iminfunktion. Ublicherweise werden sie durch Chlorierung sekundirer Carbon-
sdaureamide dargestellt, aber es konnen auch Aldimine, Nitrile oder Ketenimine als Substrat
eingesetzt werden.

Ihre Darstellung und Handhabung erweist sich gelegentlich als problematisch, denn sie neigen
insbesondere bei hohen Temperaturen zur Selbstkondensation.”! Besonders Derivate, die am
iminischen Kohlenstoff ein Wasserstoffatom tragen, sind schwer zuginglich, da sie beim
Erhitzen bzw. basenkatalysiert unter HCl-Abspaltung Ketenimine bilden. Des weiteren
scheinen gewisse Substitutionsmuster derart instabil zu sein, daf} ein rascher Eintritt der von
Braun-Reaktion erfolgt. Beispielsweise zersetzt sich N-tert.-Butyl-4-methylbenzimidoyl-
chlorid 41 bei erhohter Temperatur zu fert.-Butylchlorid und 4-Methylbenzonitril. Auch die

Hydrolyseempfindlichkeit dieser Substanzklasse ist zu beriicksichtigen.

Tol

>:N —AT>  fgy—¢l + To—CN
Cl ‘Bu

41
Abb. 24: von Braun-Reaktion des Imidoylchlorids 41

Aufgrund dieser Problematiken wird in der modernen organischen Chemie nach dquivalenten
Verbindungen gesucht. Hier sind besonders die Imidoyltriflate'*” zu nennen, die es ermog-
lichen, duBerst milde Reaktionsbedingungen anzuwenden. Aber auch die Imidoylbenzo-
triazole!'! haben Bedeutung erlangt. Sie stellen stabile Imidoylverbindungen dar, so daf3 auch
Derivate mit Wasserstoffatom am Iminkohlenstoffatom darstellbar sind.

Aufgrund der leichten Zuginglichkeit der Edukte sowie der einfachen Durchfithrung mit
guten bis méfBigen Ausbeuten werden die Imidoylchloride 40 im Rahmen dieser Dissertation
durch Chlorierung sekundérer Sdureamide 39 synthetisiert. Als mogliche Reagenzien haben

sich in der Literatur zahlreiche Chlorierungsmittel bewéhrt, wie z. B. Phosphorpentachlorid,
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Thionylchlorid, Di- bzw. Triphosgen oder Oxalylchlorid. Ersteres zeichnet sich durch seine
breite Anwendbarkeit aus und findet auch in der vorliegenden Arbeit bei der Umsetzung
aromatisch substituierter Amide Anwendung.

Entsprechend einer Vorschrift von B. 1. No et al. 421 werden das Amid 39 und Phosphorpenta-
chlorid ohne Zusatz eines Losungsmittels gemischt, langsam auf 110 °C erhitzt und bei dieser
Temperatur zwei Stunden geriihrt. Der Mechanismus dieser Reaktion ist in der nachstehenden
Abbildung skizziert. Als Produkt entsteht neben dem Imidoylchlorid 40 Phosphorylchlorid,

das destillativ abgetrennt wird.

o)

|

3 “PCl, Cls ,

2 O—PCl4 A R

R , o-P N
LNR1 “hoi~ R < g ﬁ cl -POCl5 ~ \

||_| NR' R°—Ct=NR' Cl R

39 40

Abb. 25: Mechanismus der Chlorierung eines sekundiren Amids 39 mit PCl;

Verwendet man hingegen Oxalylchlorid als Reagenz, entstehen nur gasformige Neben-
produkte. Auflerdem reicht eine niedrigere Reaktionstemperatur aus. Deshalb wird in der

Synthese der aliphatisch substituierten Imidoylchloride 40 dieses Chlorierungsmittel einge-

setzt.
0 R%
RL/< Chlorierungsrgz. %N
NHR' o R
39 40
Tab. 2: Darstellung der Imidoylchloride 40
Verbindung R R? Reagenz Ausbeute
40a Phenyl Phenyl PCls 94 %
40b 4-Methylphenyl | 4-Methylphenyl PCls 80 %
40c 4-Chlorphenyl | 4-Methylphenyl PCls 97 %
40d tert.-Butyl Phenyl PCls 90 %
40e tert.-Butyl Cyclohexyl (COCI), 69 %
40f tert.-Butyl Cyclopentyl (COCl), 64 %
40g tert.-Butyl iso-Propyl (COCl), 74 %
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C.3 Synthese sekundarer 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene

C.3.1  Darstellung

Der Darstellung der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 42 liegt die in der Einfithrung zu diesem

Kapitel (vgl. C.1) beschriebene Versuchsvorschrift von H. Ley und F. Miiller'™

zugrunde. Sie
legen einen doppelten UberschuB des Amidins in Diethylether vor und tropfen eine etherische
Losung des Imidoylchlorids zu. Ein Aquivalent des Substrates dient als Base, um den
gebildeten Chlorwasserstoff abzufangen.

Im Gegensatz dazu wird in dieser Arbeit auf jeglichen Basenzusatz verzichtet. Das fiihrt dazu,
daf} bei der Zugabe des Imidoylchlorids sogleich ein farbloser Niederschlag aus Triazapenta-
1,3-dienhydrochlorid und dem entsprechenden Addukt des Amidins ausfillt. Letzteres kann
jedoch leicht durch Extraktion in Wasser abgetrennt werden, so dal das Hydrochlorid des
Produktes anschlieBend in reiner Form erhalten wird und keine weitere Reinigung erforderlich
ist. Das stellt gegeniiber den sicherlich zu verzeichnenden Ausbeuteverlusten einen sehr
grofen Vorteil dar, denn eine sdulenchromatographische Reinigung der Rohsubstanz gestaltet
sich in Anbetracht der freien Aminfunktion als schwierig und auch eine Umkristallisation
gelingt oftmals nicht.

Als Amidinkomponente wird stets Benzamidin 10 eingesetzt, denn sein Hydrochlorid ist
kommerziell zu moderaten Preisen erhéltlich. Durch Umsetzung mit unterschiedlich
substituierten Imidoylchloriden 40 gelingt die Darstellung neuartiger 1,3,5-Triazapenta-1,3-
diene 42a - g, die in Tab. 3 aufgefiihrt sind. Dieser Ubersicht ist zu entnehmen, daB die
Ausbeuten stark zwischen 20 und 78 % schwanken. Die guten Ergebnisse bei den
Verbindungen 42e sowie 42f sind auf zweierlei Ursachen zuriickzufithren. Zum einen sind
aliphatisch substituierte Imidoylchloride deutlich reaktiver als die aromatischen Derivate.
Zum anderen reagieren die aliphatisch substituierten Triazapentadiene stdrker basisch.
Wihrend die aromatischen Vertreter wegen der -I-Effekte ihrer Substituenten die
Elektronendiche des Triazapentadiensystems erniedrigen, fiihrt der +I-Effekt der Alkyl-
gruppen zu einem gegenteiligen Effekt. Das entstandene Produkt féllt quantitativ als Hydro-
chlorid aus. Das Amidin reagiert nicht als Base, sondern weitgehend nur mit dem

Imidoylchlorid.
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R? Ph R® Ph
RKN)\Cl ' HN)\NHQ R I:{1\N¢l\N2\NH2
40 10 42
Tab. 3: Darstellung der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 42
Verbindung R! R® Ausbeute

42a Phenyl Phenyl 29 %
42b 4-Methylphenyl 4-Methylphenyl 30 %
42¢ 4-Chlorphenyl 4-Methylphenyl 40 %
42d tert.-Butyl Phenyl 20 %
42e tert.-Butyl Cyclohexyl 78 %
42f tert.-Butyl Cyclopentyl 65 %
42g tert.-Butyl iso-Propyl 29 %

C.3.2 Spektroskopische Eigenschaften

Zwar sind in der Literatur einige wenige Derivate der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene beschrie-
ben,"* aber aufgrund des élteren Datums der Artikel mangelt es bislang an einer eindeutigen
Charakterisierung der Substanzen. Es wurden bisher lediglich UV-Untersuchungen durch-

gefiihrt. [

'"H NMR-Spektroskopie

Die 'H NMR-Spektroskopie der 1,3,5-Triazapentadiene 42 liefert nur bedingt Auskunft iiber
ihre Struktur. Protonen aromatischer sowie aliphatischer Substituenten absorbieren in den fiir
sie typischen Bereichen.'*’! Im Gegensatz hierzu schwankt die Signallage der Aminprotonen

wegen rascher intermolekularer Austauschprozesse stark zwischen 4.8 und 6.8 ppm.

B¢ NMR-Spektroskopie
Die '*C-Kernresonanzspektroskopie ist ein wichtiges Mittel zur Strukturaufklirung der

Triazapentadiene 42. Charakteristisch sind hier die oftmals intensitdtsschwachen Signale der
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quartdren, amidinischen Kohlenstoffatome entlang der Kette, die iiblicherweise zwischen 150
und 175 ppm absorbieren. Aus Ergebnissen noch folgender Kapitel dieser Arbeit (vgl.
D.2.4.1) sowie Resultaten von M. Buhmann'® kann geschlossen werden, dal amidinische
Kohlenstoffatome, die einen aromatischen Rest tragen (42a-c), bei hoherem Feld absorbieren
(150-162 ppm) als diejenigen mit einer tert.-Butylgruppe (42d-g). Deren chemische
Verschiebung befindet sich jenseits von 167 ppm. Tab. 4 bietet einen Uberblick iiber die
Signallagen der iminischen Kohlenstoffatome, wobei diejenigen, an die eine tert.-Butylgruppe

gebunden sind, grau unterlegt sind.

Tab. 4: Chemische Verschiebungen iminischer Kohlenstoffatome der Derivate 42

Verbindung N(1)=C(2) N3)=C4)
42a 161.7 ppm 154.7 ppm
42b 161.0 ppm 152.6 ppm
42c 160.4 ppm 154.9 ppm
42d 173.6 ppm 150.3 ppm
42e 167.8 ppm 152.6 ppm
42f 168.4 ppm 151.7 ppm
42g 168.1 ppm 151.7 ppm

IR-Spektroskopie

Die Banden im IR-Spektrum, die die Substanzklasse der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 42
kennzeichnen, sind primér die der NH,- sowie der C=N-Absorptionen.

Symmetrische und asymmetrische Valenzschwingungen der Aminfunktion rufen zwei bis drei
Banden bei Wellenzahlen von 3250 bis 3450 cm™ hervor. Die betragsmiiBig groBte ist stets
sehr scharf und von mittlerer bis starker Intensitidt. Im Falle der Derivate 42f, g wird sie von
einer weiteren, allerdings schwicheren Bande begleitet. Das Signal um 3300 cm’ ist zumeist
verbreitert und ebenfalls intensititsschwicher als das bei 3400 cm™. Wasserstoffbriicken-
bindungen sowie eine damit einhergehende unterschiedliche Assoziation der Molekiile sind
zum einen fiir die Verbreiterung der Singale, zum anderen fiir die unerwartete Zahl von z. T.
drei Banden verantwortlich.

Die Banden der Valenzschwingungen der C=N-Doppelbindungen, die sich bei 1640 bis

1650 cm™ iiberlagern, sind sehr ausgepriigt. Diese Werte sind verhiltnismiBig klein, was
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einerseits von Wasserstoff-Briickenbindungen, andererseits von der Konjugation der
C=N-Doppelbindungen herriihrt. Zwischen 1550 und 1610 cm™ sieht man die intensiven
Banden der aromatischen C=C-Streckschwingungen. Aufgrund der starken Absorptionen in
diesem Abschnitt des IR-Spektrums kann die N-H-Deformationsschwingung nicht beobachtet

werden.

Massenspektrometrie

Beziiglich der ElektronenstoBmassenspektrometrie mufl zwischen den aromatisch substi-
tuierten Triazapentadienen 42a-c sowie den aliphatischen 42d-g differenziert werden, denn
die Zerfallsmuster unterscheiden sich.

Erstere scheinen wesentlich stabiler zu sein, da die Molekiilionenpeaks mit iiber 80 % sehr
intensiv sind. Charakteristisch ist die o-Spaltung zwischen C2 und N3 aus der das Fragment
[ArCNAr"] resultiert. Neben den fiir Aromaten typischen Signalen beobachtet man des
weiteren einen ausgeprigten Peak, der auf das Kation [PhACNH"] zuriickzufiihren ist. Dieses
tritt ebenfalls bei den Triazapentadienen mit aliphatischen Resten auf. Demzufolge muf} es
durch den Bruch der N3=C4-Doppelbindung zustande kommen.

Der Molekiilionenpeak der Verbindungen 42d-g ist aufgrund der hoheren Reaktivitit der
Molekiile weitaus weniger intensiv als der der aromatischen Derivate. Sein Prozentsatz liegt
nur zwischen 20 und 30. Unter den Ionisationsbedingungen werden die Alkylgruppen leicht
abgespalten. Somit ist stets ein Signal zu verzeichnen, dessen Fragment aus dem Molekiilion
durch den Austritt der tert.-Butylgruppe hervorgeht. In einer Folgereaktion wird dann auch
der zweite Alkylrest in Form einer ungesittigten Verbindung eliminiert, im Falle von 42e
beispielsweise als Cyclohexen.

Die folgende Abbildung veranschaulicht die unterschiedlichen Bruchstellen aromatisch und

aliphatisch substituierter Triazapentadiene 42.

Ar P Bu

h Ph
Ar 2 Q Alk Nj/z ﬁ%{
\&%L(ﬁ% Ry # RHz

Abb. 26: Unterschiedliche Zerfallsmuster aromatisch u. aliphatisch substituierter Triazapentadiene 42
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C.3.3 Kristallographischer Vergleich eines freien mit einem proto-
nierten Triazapentadien

Mittels Kristallisation aus Chloroform und Petrolether bilden sich Einkristalle des Triaza-
pentadiens 42b. Einkristalle der protonierten Verbindung 42a werden zufillig beim Versuch,
einen Metallkomplex mit Zinktriflat zu generieren, erhalten. Beide konnten rontgeno-
graphisch vermessen werden. Im folgenden werden die Strukturen analysiert und verglichen.

Dabei wird die kristallographische Numerierung beibehalten.

Das Triazapentadien 42b kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c
(a = 10.229(3) A, b = 9.738(3) A, ¢ = 18.831(10) A, o = y = 90.00°, B = 96.11(3)°). Die
Elementarzelle enthilt vier Molekiile, die berechnete Dichte betrigt 1.166 g/cm’. Tab. 5
enthilt ausgewihlte Bindungsldngen sowie Bindungs- und Torsionswinkel der Verbindung.
Die in Abb. 27 dargestellte Kristallstruktur der Verbindung 42b zeigt, dall der Tolylrest an C4
sowie die Atome N3 und N4 planar angeordnet sind (@(N3-C4-C41-C42) = 3.76°). Dem-
gegeniiber schliet der an C2 gebundene Phenylring mit der von N1-C2-N3 aufgespannten
Ebene einen Winkel von 38.11° ein.

Beide C=N-Doppelbindungen des Triazapentadiengeriistes sind Z-konfiguriert. Thre
C=N-Bindungslingen befinden sich mit Werten von 1.294 (C2-N3) bzw. 1.288 A im Bereich
der durchschnittlichen Bindungsldnge in C,,,,, -C=N-Systemen (1.279 10%)[44].

Die C-N-Einfachbindungen hingegen zeichnen sich durch ihre unterschiedliche Linge aus.
Wiihrend die zwischen N3 und C4 mit 1.411 A nur geringfiigig vom Literaturwert**! 1.465 A
abweicht, fallt die zwischen N1 und C2 bedeutend kiirzer aus (1.350 A). Das kann auf eine
partielle Elektronendelokalisierung in der N1-C2-N3-Einheit zuriickgefiihrt werden, die
jedoch iiber das dritte Stickstoffatom der Kette nicht hinausreicht, wie die Linge der Bindung
N3-C4 andeutet. Diese nimmt eine (+)-gauche-Konformation zwischen den beiden Doppel-
bindungen ein, was mit einem Diederwinkel von 72.04° einhergeht. Solche Orientierungen
kommen auch in lingeren Oligonitrilsystemen héufig vor. Der Grund hierfiir liegt in den
Wechselwirkungen zwischen den freien Elektonenpaaren an den Stickstoffatomen mit den
7Elektronen der C=N-Doppelbindungen, die die 777Wechselwirkungen dominieren. Daher
resultieren auch die alternierenden Bindungslingen.

Simtliche relevanten Bindungswinkel des Molekiils geniigen dem idealen sp*-Hybridwinkel

von 120°.
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C24
G A c2s HoN~ SN
C25
C26 =

C26 0O O

Ok C21

2

O~%,

QC53 €52 N1

&P
Ie _

Abb. 27:Kristallstruktur des 1,3,5-Triazapenta-1,3-diens 42b (Schakal-Plot)

Tab. 5: Ausgewihlte Bindungslédngen, Bindungs- und Torsionswinkel von 42b

Bindungslinge [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]

N1-C2 1.350(18) NI1-C2-N3 125.30(13) N1-C2-N3-C4 6.99
C2-N3 1.294(17) C2-N3-C4 118.26(16) C2-N3-C4-N5 72.04
N3-C4 1.411(17) N3-C4-N5 124.32(11) N3-C4-N5-C51 -0.84

C4-N5 1.288(18) | NI1-C2-C21 115.78(12) NI1-C2-C21-C26 38.11
N3-C4-C41 116.29(12) N3-C4-C41-C42 3.76

C4-N5-C51 119.82(12) | C4-N5-C51-C52 62.10

Das Triflat 43 des 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapentadiens (42a) kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P1 (a=9.736(1) A b= 10.701(1) A c= 10.922(1) A, o=91.98°, B=112.88°,

Y =93.23°). Zwei Molekiile sind pro Elementarzelle in einer Dichte von 1.425 g/cm3 gepackt.
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Abb. 28: Kristallstruktur von 43 (Schakal-Plot)
Tab. 6: Ausgewihlte Strukturdaten der Verbindung 43
Bindungslinge [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
NI1-C2 1.316(18) N1-C2-N3 122.00(12) NI1-C2-N3-C4 39.08
C2-N3 1.324(16) C2-N3-C4 128.82(12) C2-N3-C4-N5 146.29
N3-C4 1.319(16) N3-C4-N5 119.80(12) N3-C4-N5-C51 12.55
C4-N5 1.335(16) | N1-C2-C21 120.18(12) N1-C2-C21-C22 -4.55
N3-C4-C41 122.52(11) N5-C4-C41-C42 34.70
C4-N5-C51 124.28(11) C4-N5-C51-C52 128.50

Die Protonierung eines Triazapentadiens erfolgt, wie aus Abb. 28 ersichtlich ist, nicht an der

Amin-, sondern an der endstindigen Iminfunktion des Molekiils. Nur auf diese Weise ist die

bestmogliche Delokalisierung der positiven Ladung entlang der gesamten Kette gegeben. Eine

solche Beobachtung korreliert mit quantenchemischen Befunden zur Basizitit amino-

substituierter Oligonitrile. Wie fiir eine vollstdndige Ladungsverteilung zu erwarten ist, sind

die Bindungslidngen - im Gegensatz zur Struktur von 42b - innerhalb der Triazapentadien-

Kette weitgehend ausgeglichen. mit durchschnittlich 1.324 A liegen sie genau zwischen den

Literaturwerten fiir die jeweiligen Einfach- bzw. Doppelbindungen.
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Tab. 7: Vergleich der Bindungsldngen von 42b und 43

Bindungslinge[A ] 42b 43
N1-C2 1.350(18) 1.316(18)
C2-N3 1.294(17) 1.324(16)
N3-C4 1.411(17) 1.319(16)
C4-N5 1.288(18) 1.335(16)

Des weiteren fiihrt die Protonierung eines Triazapentadiens offenbar zur generellen Planari-
sierung des Molekiils. Wihrend sich das Triazapentadiengeriist in 42b quasi zusammenrollt,
streckt es sich in der protonierten Spezies 43. Das macht sich in der Vergroerung sdmlicher
relevanter Diederwinkel bemerkbar (vgl. Tab. 8). Zwar sind die Bindungen C2-N3 sowie
C4-N5 wie in der freien Verbindung noch Z-konfiguriert, aber die entsprechenden
Diederwinkel weichen bereits merklich vom Idealwert 0.00° ab. Die (+)-gauche-
Konformation der N3-C4-Einfachbindung in 42b ist in eine (+)-anti-klinale iibergegangen
(O(C2-N3-C4-N5) = 146.29°). Insgesamt erscheint das 43 wie ein dreidimensional-lang-

gezogenes ,,S.

Tab. 8: Vergleich der Torsionswinkel von 42b und 43

Torsionswinkel [°] 42b 43
N1-C2-N3-C4 6.99 39.08
C2-N3-C4-N5 72.04 146.29

N3-C4-N5-C51 -0.84 12.55
N1-C2-C21-C22 -144.77 177.97
N3-C4-C41-C42 3.76 153.79
C4-N5-C51-C52 62.10 128.50

Wihrend in 42b der Tolylrest an C4, N3, C4 sowie N5 eine Ebene bilden, so sind es hier der
Phenylring an C2, C2 selbst und die benachbarten Stickstoffatome. Der aromatische Rest an

C4 hingegen ist um 34.70° verdrillt.
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C4 Synthese eines tertiaren 1,3,5-Triazapenta-1,3-diens

C.4.1  Einfiihrung

Bereits F. C. Cooper, M. W. Partridge und W. F. Short'™ versuchten, die von H. Ley und
F. Miille'™ entwickelte Synthese der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene auf sekunddre Amidine
auszuweiten. Sie setzten N-Phenyl-benzimidoylchlorid mit N-Phenyl-benzamidin um und
isolierten mit 16 %-iger Ausbeute 1,2,3,5-Tetraphenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien. Die Neben-
produkte werteten sie als Zerfallsprodukte des aus der tautomeren Form des Amidins

entstandenen 1,2,3,4-Tetraphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-diens.

Gemil des im Rahmen dieser Dissertation entwickelten Protokolls fiir die Darstellung der
sekundiren 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene (C.3.1) wird N-Phenyl-benzamidin 44 mit N-Cyclo-
pentyl-pivalimidoylchlorid 40f zur Reaktion gebracht. Das aliphatisch substituierte Imidoyl-
chlorid wird aufgrund seiner gegeniiber den aromatischen Vertretern hoheren Reaktivitit
ausgewihlt. Dementsprechend gewinnt man das 4-tert.-Butyl-5-cyclohexyl-1,2-diphenyl-
1,3,5-triazapenta-1,3-dien 45 in einer sehr guten Ausbeute von 91 %. Etwaige Zerfalls-

produkte, von denen in der Literatur berichtet wurde, werden nicht beobachtet.

Bu Ph Bu Pnh
N)\ * N)\ - HCI N)'\Nél'\
H NHPh NHPh

Cl
40f 44 45

Abb. 29: Darstellung des tertidren 1,3,5-Triazapenta-1,3-diens 45

C.4.2 Spektroskopische Eigenschaften von 45

Die 'H und BC NMR-Spektren dhneln weitgehend denen der sekundiren Triazapentadiene

42 und werden daher nicht beschrieben.

IR-Spektroskopie
Im IR-Spektrum des Triazapentadiens 45 beobachtet man die N-H-Valenzschwingung des

Aminprotons als Bande mittlerer Intensitiit bei einer Wellenzahl von 3391 cm™
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Charakteristisch fiir das Triazapentadiengeriist ist eine duBerst intensive Bande bei 1655 cm™,
die von der Streckschwingung der C=N-Doppelbindungen herriihrt. Die C=C-Schwingungen
der Phenylringe werden bei iiblichen Werten registriert und iiberlagern die N-H-Defor-

mationsschwingung.

Massenspektrometrie

Im ElektronenstoBionisationsmassenspektrum zeigt das Triazapentadien 45 ein Zerfalls-
muster, das die Eigenschaften der Zerfallsmuster der aliphatisch und aromatisch substituierten
sekundéren Triazapentadiene vereinigt.

Wie bei den aliphatisch substituierten Derivaten 42d — g fillt der Molekiilionenpeak mit
15 % verhdltnismiBig schwach aus. Desweiteren beobachtet man die Abspaltung des
tert.-Butylrestes, wodurch ein Fragment mit m/z = 290 resultiert. Dessen Prozentsatz betrigt
allerdings nur 10 %. Den doppelten Wert besitzt der Peak bei 222, der durch die nachfolgende
Abspaltung des Cyclopentylrestes zustande kommit.

Der Basispeak hingegen folgt aus der o-Spaltung an der Bindung zwischen den Atomen N3
und C4. Auf diese Weise entsteht das Kation [PhCNPh™] mit m/z = 180. Zwar ist ein solches
Fragment [ArCNAr'] auch fiir die aromatisch Vertreter 42a — ¢ typisch, aber dort wird es
durch den Bruch der Bindung C2-N3 hervorgerufen. Die Spaltung der N3-C4-Einfachbindung
wird bei ihnen jedoch auch registriert. Sie fiihrt zur Bildung des Kations [PhCNH'] der
Massenzahl 104. Ein solcher Peak bleibt bei 45 aus.

Unter den Ionisationsbedingungen wird weiterhin die C4-N5-Einfachbindung gespalten, wie

ein Signal bei m/z = 255 mit 66 %-iger Intensitit zeigt.



Reaktionen der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 29

D. Reaktionen der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene

D.1 Kondensation mit Aldehyden

D.1.1 Einfiihrung

P. Luthardt aus dem Arbeitskreis von Prof. Wiirthwein nutzte die titantetrachloridunterstiitzte
Kondensation von Amiden mit Carbonylverbindungen zur Darstellung von 1,3-Diazabuta-
dienen."**! Tn analoger Weise konnte die Umsetzung von 1,3,5-Triazapenta-1,3-dienen mit
Aldehyden und Ketonen 1,3,5-Triazahexa-1,3,5-triene zugéinglich machen, die in der Literatur
bislang unbekannt sind. 1,3,5-Triazahexa-1,3,5-triene sollten auch ringférmige Tautomere
bilden konnen (Ring-Ketten-Tautomerie), die im Sinne einer thermisch erlaubten 67-Elektro-
cyclisierung entstehen.

In der Tat fiihrt die Kondensation mit Aldehyden nicht zur Bildung der offenkettigen Pro-

dukte, sondern zu N-substituierten 1,2-Dihydrotriazinen.

Obwohl das erste 1,2-Dihydro-1,3,5-triazin bereits 1896 von A. Lottermoser durch Ein-

wirkung von Natrium auf Benzonitril in siedendem Benzol dargestellt wurde, ist diese

Verbindungsklasse noch nicht detailiert untersucht worden. 1*°!

Fiir die Synthese dieser Heterocyclen stehen bislang im wesentlichen drei Strategien zur

Verfiigung:*®

» Reaktion von Nitrilen mit Alkalimetallen oder Organometallverbindungen,

Ph
3 PhecN Bl )|\\N R
ooy
H Ph

46

Abb. 30: Darstellung von 1,2-Dihydro-1,3,5-triazinen 46 aus Nitrilen
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» Reduktion der entsprechenden 1,3,5-Triazinderivate z. B. mit Lithiumaluminium-

hydrid oder Organolithiumverbindungen,

47 48
Abb. 31: Darstellung von 1,2-Dihydro-1,3,5-triazin 48 aus Triazin 47

» Kondensation von Amidinen mit aromatischen Aldehyden, Aldiminen oder Ketiminen

(auf diese Weise konnen auch N-substituierte 1,2-Dihydro-1,3,5-triazine dargestellt

werden).

Ph

NH NH P NH N)\

SN
PhCHO + — — | H
Ph H Ph )\ N/k

Ph

H Ph

49 50 48

Abb. 32: Darstellung von 1,2-Dihydro-1,3,5-triazin 48 aus Aldehyden und Amidinen 49

Fiir den dritten Syntheseweg wird die intermedidre Bildung von 1,3-Diazabutadienen 50
angenommen. Neueste Erkenntnisse iiber den viel diskutierten Mechanismus'*® liefert eine
von E. Rossi durchgefiihrte Studie zur Selbstkondensation von 1,3-Diazabutadienen, die
ebenfalls N-substituierte 1,2-Dihydro-1,3,5-triazinderivate liefert.[”!

Dihydro-1,3,5-triazine sind bislang nur mit mindestens zwei aromatischen Substituenten bzw.
Perfluoralkylgruppen bekannt, die das System offensichtlich in ausreichender Weise stabili-
sieren. Sie konnen in der 1,2- oder 1,4-Dihydroform vorliegen. Fiir die am Stickstoff
unsubstituierten Derivate wurde ein Gleichgewicht zwischen beiden Tautomeren fest-
gestellt.404%!

Ph

B
A = A

H Ph Ph
46A 468

Abb. 33: Tautomeren-Gleichgewicht bei Dihydro-1,3,5-triazin 46
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In Umkehrung ihrer Darstellung durch Reduktion von 1,3,5-Triazinen konnen sie leicht

wieder zu diesen oxidiert werden, beispielsweise durch Erhitzen (vgl. B.3).

D.1.2 Darstellung der 1,2-Dihydro-1,3,5-triazine

Die Umsetzung der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 42 mit Benzaldehyd oder Pivalinaldehyd
unter Zusatz einer Base sowie aktiviertem Molekularsieb gelingt nicht. Es wird das Edukt
reisoliert. Daher wird auf die titantetrachloridunterstiitzte Kondensation zuriickgegriffen.'*”
Dabei werden siquimolarer Mengen der Edukte und dem doppelten Uberschu Triethylamin in
wasserfreiem Toluol. vorgelegt. Bei 0 °C wird ein halbes Aquivalent der Lewis-Siure gelost
in Toluol zugetropft.

Jedes Molekiil Titantetrachlorid aktiviert zwei Molekiile der Carbonylkomponente, so daf} ein
Angriff der Aminfunktion des Triazapentadiens 42 ermoglicht wird. Im néchsten Reaktions-
schritt kommt es zur Abspaltung der Protonen sowie des Titandioxids. Dann schlieft sich die

Cyclisierung des offenkettigen Produktes 51 durch einen nucleophilen Angriff des

endstdndigen Iminstickstoffs am ebenfalls endstdndigen Iminkohlenstoffatom an.

. _N N NH;
Tc *TY Y e
2 RCHO+ TiCls —52erriar R4< - R-/NYN%( ©~1ic,

Rll Rlll

+ 2 EN
- TiOp, 2 EtzNHCI

R"'
Ay ~ .
52 )|\ H -— R
R" N R” R|" R
), R 51

Abb. 34: Moglicher Mechanismus der 1,2-Dihydro-1,3,5-triazinbildung aus Aldehyden und
1,3,5-Triazapenta-1,3-dienen 42

Die Bildung des 1,2-Dihydro-1,3,5-triazins 52 durch eine hydrolytische Spaltung des
1,3,5-Triazahexa-1,3,5-triens 51 in ein 1,3-Diazabutadien und einen Aldehyd sowie anschlie-
Bende Folgereaktionen (vgl. D.1.1) der Hydrolyseprodukte kann ausgeschlossen werden, da
wasserfreie Losungsmittel verwendet wurden und unter Schutzgasatmosphire gearbeitet

wurde.
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Tab. 9 bietet einen Uberblick iiber die dargestellten 1,2-Dihydro-1,3,5-triazinderivate 52.

Ph
R Nﬁ/Nﬁ/NHz . H\’%O TiCly, EtgN, Toluol _ NI =N H
R® Ph R® RZJ\N
b
42 52
Tab. 9: Darstellung der 1,2-Dihydro-1,3,5-triazine 52
Verbindung R R? R} Ausbeute
S52a Phenyl Phenyl Phenyl 26 %
52b Phenyl tert.-Butyl tert.-Butyl 35 %
52c¢ Cyclopentyl tert.-Butyl tert.-Butyl 23 %
D.1.3  Spektroskopische Eigenschaften der 1,2-Dihydro-1,3,5-triazine

"H NMR-Spektroskopie

Bereits die 'H Kernresonanzspektren der Verbindungen 52 lassen erkennen, daf es sich nicht
um Triazahexatriene handelt, sondern um Dihydrotriazine. Charakteristisch ist ein Singulett
mit einer chemischen Verschiebung zwischen 4.60 und 6.41 ppm. Es kann dem
Wasserstoffatom am quartdren Ringkohlenstoffatom zugeordnet werden. Das entsprechende
iminische Proton der offenkettigen Verbindung sollte bei wesentlich tieferem Feld absor-
bieren.

Das Signal des Methinprotons weist im Falle von Derivat 52¢ mit 4.60 ppm die geringste
chemische Verschiebung auf. Wegen des Einflusses der zunehmenden Zahl aromatischer
Substituenten im System steigt dieser Wert iiber 5.10 ppm bei 52b bis auf 6.41 ppm bei 52a.
Zwischen 6.97 und 8.40 ppm absorbieren die Wasserstoffatome der Phenylringe. Dabei sind

die ortho-stindigen deutlich tieffeldverschoben.
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Bc NMR-Spektroskopie

In den *C NMR-Spektren von 52 wird noch offensichtlicher, daB es sich um Dihydrotriazine
handelt. Im Bereich von 75.1 bis 85.5 ppm erscheint der kennzeichnende Peak des quartiren
Ringkohlenstoffatoms. Demgegeniiber sollte das iminische Kohlenstoffatom des Hexatriens

eine weitaus hohere chemische Verschiebung (etwa 150 bis 165 ppm) besitzen. Somit kann

eine offenkettige Struktur definitiv ausgeschlossen werden.

Die Signale der amidinischen Kohlenstoffatome des Dihydrotriazinrings beobachtet man im
Intervall von 158.0 bis 175.5 ppm. Dieser letzte Wert tritt bei 52¢ auf und ist ungewdhnlich
hoch. Ein Vergleich der Molekiilstrukturen und Signallagen deutet darauf hin, da} dieser Peak
dem amidinischen Kohlenstoffatom zugeordnet werden kann, das die tert.-Butylgruppe trigt
und dem sp’-hybridisierten Stickstoffatom benachbart ist. Das Kohlenstoffatom in 4-Position

des Heterocyclus weist stets eine geringere chemische Verschiebung auf (158 — 160 ppm).

C(CHy);
Ph
SN
S
CH,
CHamm.
C(CHy)s
anart,
) CH
Bu-C=N .
Ph-C:N l'camm. "
| 1 | |
H‘HHH\H‘H\HHH‘\HHHH‘\HHHH‘H\HHH‘\HHHH‘HHH\H‘\HHHH‘H\HHH‘\HHHH‘\HHHH‘\HHHH‘HHH\H‘\HHHH‘\HHHH‘\HHHH‘\H
180 m 160 150 23 0 ey 110 10 D D 0 @ 9 40 kY 2

IR-Spektroskopie

Verglichen mit bereits bekannten Oligonitrilen mifit man die intensiven Absorptionen der
C=N-Streckschwingungen der 1,2-Dihydro-1,3,5-triazine bei verhiltnismiBig tiefen Wellen-
zahlen von 1605 bis 1612 cm™ Im Falle des Derivates 52a werden sie fast von den Signalen

der aromatischen C=C-Streckschwingungen tiberlagert.

Abb. 35: °C NMR-Spektrum von 52¢
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Massenspektrometrie

Die Elektronenstoionisationsmassenspektren der Dihydrotriazine 52 sind sehr tibersichtlich.
Im Aufspaltungmuster unterscheiden sich die drei Substanzen.

Die Molekiile des Derivates 52a sind offensichtlich relativ stabil, denn sie verursachen einen
Peak mit 84 %-iger Intensitit bei einer Massenzahl von m/z = 387. Unter den lonisations-
bedingungen wird zum einen leicht ein Phenylradikal abgespalten, zum anderen auch ein
Kation der Struktur [PhCNH"], wie Signale bei m/z = 283 sowie 104 belegen. Der Basispeak
kann dem Fragment [PhCNPh'] zugeordnet werden, das durch Spaltung der Bindungen
C1-N2 und N5-C6 bzw. C2-N3 und C6-N1 entstehen kann.

Im Massenspektrum der Verbindung 52b spielt dieses Kation mit 11 % eine untergeordnete
Rolle. Den Basispeak hingegen 16st das Fragment [PhCNH'] aus. Der Molekiilionenpeak der
Massenzahl m/z = 394 wird duBlerst schwach registriert (0.03 %). Das liegt daran, dal} unter
den Gegebenheiten der Messung sofort der tert.-Butylrest abgespalten wird. Demzufolge
beobachtet man ein intensititsstarkes Signal fiir [M*-'Bul].

Im Falle von 52c¢ bildet dieses Kation sogar den Basispeak. Auch hier kann der Molekiil-
ionenpeak nicht wahrgenommen werden. Neben dem fert.-Butylrest wird ebenfalls der
Cyclopentylrest abgespalten, wie ein Peak bei m/z = 214 beweist. Mit 42 %-iger Intensitit
mift man das Fragment [PhCNH"].

D.1.4 Kristallstrukturanalyse des 1,2-Dihydro-1,3,5-triazins 52a

Das Tetraphenyl-1,2-dihydrotriazin 52a kristallisiert in der monoclinen Raumgruppe P2,/n
(a=13.237(2) A, b = 10.746(1) A, ¢ = 14.905(2) A, o = y=90.00°, B = 110.63(1)°). Jede
Elementarzelle enthilt vier Formeleinheiten und die berechnete Dichte betriigt 1.297 g/cm’.
Ausgewihlte Strukturdaten der Verbindung konnen Tab. 10 entnommen werden. Fiir die
folgende Diskussion wird die kristallographische Numerierung beibehalten.

Abb. 36 zeigt, da} die Atome N3, C4, N5, C6 sowie N1 annéhernd planar angeordnet sind.
Einzig das quartire Kohlenstoffatom C2 steht aufgrund seiner sp’-Hybridisierung oberhalb
der Ebene, wie die Diederwinkel ®@(N1-C2-N3-C4) = 42.75° und O(C6-N1-C2-N3) = -34.83°
belegen.

Der Phenylring an C6 nimmt eine periplanare Stellung beziiglich der benachbarten Imin-
doppelbindung C6=N1 ein (O(N1-C6-C61-C66) = -15.47°). Auf diese Weise wird ein

gewisses Mall an &7 7Konjugation ermdoglicht. Im Vergleich hierzu ist der Diederwinkel
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O(N5-C4-C41-C46) mit -33.80° etwas kleiner, was zu einer Verdrillung beziiglich der
Iminbindung C4=N5 fiihrt. Die Stellung der Substituenten an C2 sowie N3 wird

hauptsichlich von sterischen Effekten geprigt. Sie sind noch stirker verdrillt angeordnet.

C41-C46

Y
G ; C61-C66

C31-C36

&

-C26

Abb. 36: Kristallstrukturanalyse des 1,2-Dihydro-1,3,5-triazins 52a

Tab. 10: Ausgewihlte Bindungsldngen, Bindungs- sowie Torsionswinkel von 52a

Bindungslinge [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
NI1-C2 1.4632(12) | NI1-C2-N3 110.63(8) N1-C2-N3-C4 42.75
C2-N3 1.4795(12) | C2-N3-C4 115.58(8) C2-N3-C4-N5 -19.83
N3-C4 1.3642(13) | N3-C4-N5 121.79(09) N3-C4-N5-C6 -11.42
C4-N5 1.3058(12) | C4-N5-C6 115.42(8) C4-N5-C6-N1 20.36
N5-C6 1.3943(13) | N5-C6-N1 126.65(9) N5-C6-N1-C2 4.97
C6-N1 1.2878(13) | C6-N1-C2 114.29(8) C6-N1-C2-N3 -34.83
N1-C2-C21 109.31(8) N1-C2-C21-C22 61.62
C2-N3-C31 118.85(8) C2-N3-C31-C36 -40.04
N3-C4-C41 121.18(8) N5-C4-C41-C46 -33.80
N5-C6-C61 114.36(9) N1-C6-C61-C66 -15.47
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Die Bindungsldngen innerhalb des Dihydrotriazinringes zeichnen sich durch deutliche
Unterschiede aus. Wihrend die Doppelbindung zwischen N1 und C6 mit 1.2878 A im
Bereich der durchschnittlichen Bindungslinge in Cgop-C=N-C-Systemen (1.279 A)[M] liegt,
fillt der Abstand zwischen C4 und N5 mit 1.3058 A etwas groBer aus. Die Linge isolierter
C-N-Einfachbindungen betriigt iiblicherweise circa 1.465 A.*Y Diesem Wert geniigen die
Distanzen zwischen N1 und C2 sowie C2 und N3. Demgegeniiber sind sowohl die N3-C4-
mit 1.3642 A als auch die N5-C6- Einfachbindung mit 1.3943 A deutlich verkiirzt. Aufgrund
von Wechselwirkungen mit den benachbarten Imindoppelbindungen nehmen die Atome
Abstinde an, die etwa den C-N-Distanzen in Amiden entsprechen (1.38 A)[49]_

Samtliche Bindungswinkel der Verbindung 52a liegen im erwarteten Bereich von 120°, was
dem idealen sp>-Hybridwinkel entspricht. Einzige Ausnahme bildet das quartdre Kohlenstoff-

atom C2, das wegen seiner sp3—Hybridisierung Werte nahe des Tetraederwinkels von 109°

bevorzugt.

D.2 Kondensation mit Ketonen

D.2.1  Uberblick

Wie im Abschnitt D.1.2 beschrieben, konnen die 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 42 nicht nur mit
Aldehyden, sondern auch mit Ketonen umgesezt werden. In Abhéngigkeit vom Substitutions-
muster des Triazapentadiens erhdlt man entweder 1,2-Dihydro-1,3,5-triazine 53 oder

1,3,5-Triazahexa-1,3,5-triene 54.

Ph R> Ph R

N~ =N RCO R Nﬁ/N\ NHe oo g N Nx‘/R
e L e LT
N

53 42 54

Abb. 37: Produkte bei der Reaktion von Triazapentadienen 42 mit Ketonen
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Auch das Keton iibt einen gewissen Einflu auf die Struktur des Produktes aus. Sterisch
anspruchsvolle Ketone bilden bei geeignetem Edukt sowohl im Kristall als auch in Losung
ausschlieBlich das kettenformige Triazahexatrien 54. Im Gegensatz dazu beobachtet man bei
Verwendung aromatischer Ketone im festen Zustand das offenkettige Produkt, wihrend sich

in Losung eine Ring-Ketten-Tautomerie einstellt.

N R3 N)\
RVNYNY \\/ , )I\ N s
R Ph R R2

54 54'
Abb. 38: Ring-Ketten-Tautomerie bei 1,3,5-Triazahexa-1,3,5-trienen 54

D.2.2 Ring-Ketten-Tautomerie — ein Literaturiiberblick

Ring-Ketten-Tautomerien sind literaturbekannt, gut untersucht, und werden von zahlreichen

Faktoren beinflut:>"

elektronische und sterische Effekte der Substituenten an den Reaktionszentren,
Struktur der Molekiilkette,

Substituenten an der Kette,

intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen,

Losungsmittel,

Temperatur,

vV V.V V V VYV V

Aggregatzustand.

Fiir die Ring-Ketten-Tautomerie von N-(Aminoethyl)-hydrazonen 55a bzw. N-(Aminoacyl)-
hydrazonen 55b sind die Auswirkungen dieser Parameter weitgehend bekannt.”*! Die dabei
gewonnennen Erkenntnisse lassen sich jedoch nicht auf beliebige Ring-Ketten-Tautomerien

ibertragen, denn in einigen Fillen werden auch gegenldufige Effekte festgestellt.
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2
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a: X = CHy,
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Abb. 39: Ring-Ketten-Tautomerie von N-(Aminoethyl)-hydrazonen 55a bzw. N-(Aminoacyl)-
hydrazonen 55b

Wenn die Gruppe X eine Carbonyl- statt einer Methylengruppe ist, wird das cyclische
Tautomer begiinstigt, denn sie schwicht die p/z-Konjugation zwischen dem freien Elektro-
nenpaar des Stickstoffatoms und der C=N-Doppelbindung im offenkettigen Isomer. Der wohl
wichtigste Faktor fiir die Stabilitdt des Heterocyclus ist ein sterisch moglichst anspruchsvoller
Alkylsubstituent R> am Hydrazonstickstoffatom. Triigt es hingegen nur ein Wasserstoffatom,
so beobachtet man ausschlieBlich das offenkettige Produkt. Dieses entsteht vorzugsweise
auch, wenn das Aminstickstoff- oder das Hydrazonkohlenstoffatom moglichst volumindse
Reste besitzen (Rl, R4, RS). Desweiteren steigern sowohl eine erhohte Temperatur als auch
eine zunehmende Polaritit des Losungsmittels den Anteil des kettenformigen Tautomers.

Die hier beschriebene Ring-Ketten-Tautomerie kann als intramolekulare nucleophile Addition
der Amin- an die Hydrazonfunktion aufgefallt werden, die eine Umlagerung des Aminprotons

nach sich zieht. Eine solche Protonenwanderung muf3 nicht immer eintreten.

2 1 1
1 R R NQN 2 R N\NH 2
R N)\ R R
\‘EN\ RS | N){ | +/)(
| R® R®
“SNOH OH

57 58 59
Abb. 40: Ring-Ketten-Tautomerie des Oxims 57

Das Oxim 57 liegt sowohl in der Gasphase als auch in Dimethylsulfoxidlosung im Gleich-
gewicht mit den 1,2,4-Triazin-4-oxiden 58 und 59 vor.”* Beim Gleichgewicht zwischen 57
und 58 handelt es sich um eine Valenzisomerisierung, die einen Spezialfall der Ring-Ketten-
Tautomerie darstellt. Hier werden keine Molekiilfragmente umgelagert, sondern die Bin-

dungszustdnde dndern sich im Sinne einer 67-Elektrocyclisierungsreaktion.
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Eine solche Valenzisomerisierung liegt auch zwischen den 1,3,5-Triazahexa-1,3,5-trienen 54
und den 1,2-Dihydro-1,3,5-triazinen 54’ vor.

M. Buhmann beobachtete dieses Phianomen bereits bei 1-Oxa-3,5-diazahexa-1,3,5-trienen 60,
die oftmals im Gleichgewicht mit den entsprechenden Oxadiazinen 61 vorliegen."*" Er
stellte intensive Studien zu Substituenteneinfliissen an und kam zu dem Ergebnis, daf die
Substituenten R® und R* entlang der Hexatrienkette geringen Einfluf ausiiben. Im Gegensatz
hierzu priigen die Reste R' und R* am Kohlenstoffatom C6 die Struktur des Produktes enorm.
Eine Diphenyl-Substitution begiinstigt prinzipiell die Oxadiazahexatrienstruktur. Ersetzt man
einen der Phenylringe durch einen sterisch anspruchsvollen terz.-Butylrest, so registriert man

ausschlieBlich das Oxadiazin. Offenbar spielen konjugative Effekte eine wesentliche Rolle bei

der Produktverteilung, sterische hingegen besitzen eine untergeordnete Bedeutung.

RS
1
R R® R*
R4)\O ;
R
60 61

Abb. 41: Valenzisomerisierung von 1-Oxa-3,5-diazahexa-1,3,5-trienen 60 zu 1,3,5-Oxadiazinen 61

O. Maier fand eine dhnliche Valenzisomerisierung bei einem alkoxysubstituierten 1-Thia-3,5-

2.2 ITm Rahmen von Tieftemperatur-NMR-Experimenten beobachtete er

diazahexatrien 6
allerdings kein Gleichgewicht zwischen einer offenkettigen und einer cyclischen Struktur,
sondern er fand zwei Signalsitze, die cyclischen Isomeren zuzuordnen waren. Dabei handelte

es sich um Diastereomere 63 des Thiadiazins .

62
Abb. 42: Valenzisomere des 1-Thia-3,5-diazahexatriens 63
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D.2.3 Umsetzungen der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 42a, d

Ziel der Kondensation der Triazapentadiene mit Ketonen ist die Synthese von 1,3,5-Triaza-
hexa-1,3,5-trienen, einer bislang unbekannten Stoffklasse. Um eine eventuelle Cyclisierung
zu 1,2-Dihydrotriazinderivaten - wie bereits bei der Kondensation mit Aldehyden (vgl. D.1)
beobachtet - zu vermeiden, wird 2-Adamantanon als sterisch sehr anspruchsvolles, alipha-
tisches Keton ausgewihlt. Der volumindse Kohlenwasserstoffrest sollte das Kohlenstoffatom
C6 der Triazahexatrienkette derart sterisch abschirmen, dal eine Elektrocyclisierung zwi-
schen den Kettenenden deutlich erschwert wird. Als weiteres Reagenz wird 9-Fluorenon als
Vertreter aromatischer Ketone ausgewihlt.

Die Durchfiihrung der Kondensationsreaktion erfolgt gemifl der in D.1.2 beschriebenen
Vorschrift. Nach der sdulenchromatographischen Trennung der Rohprodukte werden jedoch
keine 1,3,5-Triazahexa-1,3,5-triene isoliert, sondern - wie bei der Reaktion der Triazapenta-
diene mit Aldehyden - 1,2-Dihydro-1,3,5-triazine, die cyclischen Tautomere der offenkettigen
Produkte.

Ph
3
R~ N\(N%‘/ NH . RYO TiCly, EtaN, Toluol NI SN R3
R?  Ph R® 2)\
R N~ 1\,
o
42 53
Tab. 11: Darstellung der 1,2-Dihydro-1,3,5-triazine 53
Verbindung R R’ R’ Ausbeute
S53a Phenyl Phenyl Adamantan-2-yl 25 %
53b Phenyl tert.-Butyl Adamantan-2-yl 29 %
S53c Phenyl tert.-Butyl Fluoren-9-yl 6 %
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D.2.3.1 Spektroskopische Eigenschaften der 1,2-Dihydro-1,3,5-triazine 53

Die 1,2-Dihydrotriazine 53 konnen anhand ihrer *C NMR-Spektren eindeutig charakterisiert
werden. Typisch ist das Signal des quartiren Ringkohlenstoffatoms, das eine chemische
Verschiebung von 78.0 (53a, b) bzw. 86.0 ppm (53c) besitzt. Im Intervall von 158.8 bis
176.5 ppm beobachtet man jeweils zwei Signale der iminischen Kohlenstoffatome des

Heterocyclus.

Die '"H NMR- sowie die IR-Spektren der Verbindungen 53a—c sind denen der im vorherigen
Kapitel beschriebenen 1,2-Dihydro-1,3,5-triazine sehr dhnlich, weshalb auf eine detaillierte

Beschreibung verzichtet wird.

In der ElektronenstoBionisationsmassenspektrometrie zeichnen sich die 1,2-Dihydro-
1,3,5-triazine 53 gegeniiber den Derivaten 52 durch eine groflere Stabilitdt aus. Das verdeut-
licht die stets hohe Intensitdt des Molekiilionenpeaks. Die genauen Zerfallsmuster der ein-
zelnen Verbindungen konnen dem Experimentellen Teil dieser Arbeit entnommen werden

(vgl H.5).

D.2.4 Umsetzungen des 1,3,5-Triazapenta-1,3-diens 42e

Gemal der in Kapitel D.1.2 beschriebenen Vorschrift wird das Triazapentadien 42e, das nicht
wie die zuvor eingesetzten Edukte N-phenyl-substituiert ist, sondern am endstédndigen Imin-
stickstoffatom einen Cyclohexylrest tragt, mit 2-Adamantanon, 9-Fluorenon sowie Benzo-
phenon umgesetzt.

Dieser Unterschied im Substitutionsmuster des Substrates bewirkt eine verdnderte Produkt-
bildung. Es werden keine Dihydrotriazine 53 gebildet. Stattdessen erhdlt man nach der
sdaulenchromatographischen Reinigung des Rohproduktes die in Tab. 12 aufgefiihrten

1,3,5-Triazahexa-1,3,5-triene 54 als Feststoffe.
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NH2 R3
+ >:O TiCly, EtN, Toluol YN\(
Ph R
42e

Tab. 12: Darstellung der 1,3,5-Triazahexa-1,3,5-triene 54

Verbindung R} Ausbeute
S54a Adamantan-2-yliden 38 %
54b Fluoren-9-yliden 23 %
S4c¢ Phenyl 15 %

D.2.4.1 Spektroskopische Eigenschaften der 1,3,5-Triazahexa-1,3,5-triene
54a-c

13C NMR-Spektroskopie

Im Gegensatz zum °C NMR-Spektrum von 54a zeigen die Spektren der Verbindungen 54b
und ¢ einen doppelten Signalsatz. Da bei chemischen Verschiebungen zwischen 75 und
100 ppm jeweils ein Peak beobachtet wird, der einem quartdiren Ringkohlenstoffatom
zuzuordnen ist, liegt offenbar ein dynamisches Gleichgewicht zwischen der offenkettigen
Triazahexatrien- und der cyclischen Dihydrotriazinstruktur vor. Im Einklang dazu steht, daf
im Bereich der Signale fiir die amidinischen Kohlenstoffatome fiinf Resonanzen beobachtet
werden.

Im folgenden werden exemplarisch die Ergebnisse der kernresonanzspektroskopischen
Untersuchungen der Verbindung 54c¢ vorgestellt. Die Zuordnung der Signale gelingt mit
ghmbc-Spektren, die Fernkopplungen zwischen Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen
aufzeigen.

Der entscheidende Peak, der beweist, dafl in der Losung der Verbindung 54c¢ in deuteriertem
Tetrahydrofuran das cyclische Dihydrotriazin 54¢’ vorliegt, ist der bei 80.3 ppm. Er wird von
dem quartdren Kohlenstoffatom C3’ des Heterocyclus hervorgerufen. Dessen amidinischen
Kohlenstoffatome verursachen Sigale bei 179.6 ppm (C1’) sowie 162.3 ppm (C2’).
Gegeniiber den entsprechenden Peaks des Triazahexatriens 54¢ sind sie deutlich tieffeld-

verschoben, denn die chemische Verschiebung von C1 betrdgt 167.9 ppm und die von C2
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156.8 ppm. Ein Vergleich der Daten zeigt auBerdem, da die kleineren ppm-Werte bei
aromatischer Substitution, die hoheren Werte hingegen bei aliphatischer Substitution erhalten

werden (vgl. Tab. 13).

13
17
Ny 14
15 N
54c 54c’
Abb. 43: Ring-Ketten-Tautomerie von 54c¢
CHarom. CHZ’
CH;
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Abb. 44: °C NMR-Spektrum von 54¢ und 54¢’

Das Signal des dritten amidinischen Kohlenstoffatoms C3 der Kettenstruktur wird bei
167.8 ppm fast von dem des Kohlenstoffatoms C1 iiberlagert.

Drei Peaks bei 138.5, 138.7 sowie 138.9 ppm rithren von den Resonanzen der ipso-
Kohlenstoffatome C4 bzw. C4’. Aufgrund der strukturellen Flexibilitit der Oligonitrile kann

angenommen werden, dafl die beiden mit C4 bezeichneten Kohlenstoffatome magnetisch
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dquivalent sind. Andererseits ist davon auszugehen, dafl die beiden Atome C4’ der cyclischen
Form aufgrund der unterschiedlichen rdumlichen Orientierung der Phenylringe in ihrer
magnetischen Umgebung variieren. Daraus resultieren zwei Signale, die allerdings nicht
eindeutig zugeordnet werden konnen. Die beiden iibrigen ipso-Kohlenstoffatome C8 bzw. C8’
absorbieren bei 132.1 ppm und 131.6 ppm.

Bei 30.4 ppm milit man das intensitédtsstarke Singulett der Methylgruppen an C13 des tert.-
Butylrestes. Das entsprechende Signal des Dihydrotriazins besitzt eine chemische Verschie-
bung von 31.6 ppm. Die Peaks der quartiren Kohlenstoffe C12 bzw. C12’ dieses Substitu-
enten erscheinen bei 40.6 und 41.1 ppm.

Die einzelnen Resonanzen der CH,-Einheiten der Cyclohexylringe, die im iiblichen Bereich
registriert werden, konnen nicht eindeutig zugeordnet werden. Einzig sein tertidres Kohlen-
stoffatom C14’ ist markant. Wie zuvor beim fert.-Butylrest beobachtet, weist auch hier das
Signal des Dihydrotriazins einen geringfiigigen Tieffeldshift auf. Wihrend die chemische
Verschiebung des Peaks von C14 57.5 ppm betrégt, absorbiert C14’ bei 63.1 ppm.

3
RN N N
R® Ph
54

Tab. 13: °C NMR-Signale der Triazahexatriene 54b, ¢ sowie der cyclischen Tautomere 54b’, ¢’

C-Atom 54b 54b’ S4c¢ 54¢’
1 168.3 ppm 171.9 ppm 167.9 ppm 179.6 ppm
2 156.3 ppm 159.9 ppm 156.8 ppm 162.3 ppm
3 161.9 ppm 83.3 ppm 167.8 ppm 80.3 ppm
R’ Fluoren-9-yliden Phenyl

Das °C Kernresonanzspektrum der Verbindung 54b in deuteriertem Choroform fillt dhnlich
aus. Die Signallagen der am Gleichgewicht beteiligten Valenzisomere sind in Tab. 13 zusam-
mengefalit. Die Numerierung der Atome erfolgt analog zu 54c¢. Bei 54a liegt in Losung aus-
schlieBlich das offenkettige Tautomer vor. Eine eindeutige Zuordnung der drei Signale fiir die
iminischen Kohlenstoffatome zwischen 155.7 und 181.5 ppm gelingt ohne zweidimensionale

NMR-Experimente nicht.
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'"H NMR-Spektroskopie
Auch die protonenresonanzspektroskopischen Eigenschaften werden anhand des Derivates
54c erldutert. Im Einklang mit von M. Buhmann gewonnenen Erkenntnissen zu 1,3,5-Oxa-

.. [7a51
diazinen!"*>!!

erfahren die ortho-Protonen H9’ des Dihydrotriazins gegeniiber denen des
Triazahexatriens einen deutlichen Tieffeldshift. Die mit H9 bezeichneten Wasserstoffatome
der Kettenstruktur verursachen ein Multiplett einer chemischen Verschiebung von 7.77-
7.78 ppm. Das Integral dieses Signals entspricht zwei Protonen. Demgegeniiber fillt das
Multiplett der Atome H9’ zwischen 8.35 und 8.37 ppm deutlich schwécher aus. Sein Integral
korreliert mit 0.8 Protonen. Hier zeigt sich, dal das Gleichgewicht der Ring-Ketten-
Tautomerie von 54c¢ auf der Seite des kettenférmigen Triazahexatriens liegt.

Dieses Verhiltnis von offenkettigem zu cyclischem Tautomer spiegelt sich auch in der
Intensitétsverteilung der Methinprotonen der Cyclohexylreste wider. Wihrend H14’ als
Multiplett von 3.44 bis 3.49 ppm mit einem Integral von 0.4 absorbiert, erscheint H14 als
breites Signal mit einem Integral von 1.0 bei 2.77 ppm. Wie zuvor bei den ortho-Protonen H9
bzw. H9’ so zeigt sich auch hier der Tieffeldshift der Signale des Dihydrotriazins gegeniiber

denen des Triazahexatriens. Diese Tendenz beobachtet man weiterhin bei den chemischen

Verschiebungen der fert.-Butylsubstituenten (1.46 ppm, H13°/1.01 ppm, H13).

In der Einfithrung zu diesem Kapitel (vgl. D.2.1) wurde darauf hingewiesen, dafl die Gleich-
gewichtslage von Ring-Ketten-Tautomerien oftmals von der Temperatur abhéngig ist. Um zu
iberpriifen, ob das auch fiir das Gleichgewicht zwischen Triazahexatrien S4¢ und dem valenz-
isomeren Dihydrotriazin gilt, wurden zunichst in deuteriertem Tetrahydrofuran Protonen-
spektren im Temperaturintervall zwischen 193 und 328 K aufgenommen (vgl. Abb. 45).

Bei erhohter Temperatur sind die Signalsitze des Dihydrotriazins sowie des Triazahexatriens
klar zu erkennen. Unterhalb von 253 K beobachtet man im Bereich der aromatischen Absorp-
tionen allerdings die Entstehung weiterer Singale. Moglicherweise werden diese von unter-
schiedlichen Rotameren des Triazahexatriens hervorgerufen, wenn die Drehungen um die
jeweiligen Bindungen bei niedrigen Temperaturen einfrieren. Parallel zum Auftreten der
neuen Signale verliert das Multiplett der ortho-Protonen H9 auffallend an Schirfe. Des
weiteren verbreitert sich das intensive Singulett der Methylprotonen H13 der fert.-Butyl-
gruppe. Auch das Methinproton H14 des Cyclohexylrestes des Triazahexatriens verliert mit
fallender Temperatur deutlich an Schirfe. Bei 328 K ist es klar als Septett zu erkennen, bei

Raumtemperatur nur noch als breites Signal, und bei 233 K ist es nicht mehr sichtbar.
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Abb. 45:Temperaturabhingige 'H NMR-Spektren von 54¢ bzw. 54¢’

Anhand der Integralverhiltnisse der Multipletts der mit H9 und H9’ bezeichneten ortho-
Protonen konnen Aussagen iiber die Gleichgewichtslage der Valenziomerisierung zwischen
Triazahexatrien und Dihydrotriazin getroffen werden. Betridgt der Quotient K der Integrale
der Signale des Cyclus und der Kette eins, sind beide Tautomere zu gleichen Teilen
vorhanden. Je kleiner die Werte werden, desto groBer ist der Anteil des offenkettigen Pro-
duktes. Selbstverstindlich sind aufgrund der MeBungenauigkeiten keine quantitativen Aus-
sagen moglich, aber dennoch lassen sich Tendenzen erkennen.

Wie Tab. 14 zu entnehmen ist, haben tiefe Temperaturen fast keinen Einflufl auf die Gleich-
gewichtslage. Das Tautomerenverhiltnis K betrdgt annidhernd konstant 0.4, d. h. das Gleich-
gewicht liegt auf Seiten des Triazahexatriens. Eine Erhohung der Temperatur fiihrt zur

verstarkten Bildung des kettenformigen Produktes, wie der Wert von 0.2 verdeutlicht.

Oftmals beeinflu3t auch die Polaritit des Losungsmittels die Gleichgewichtslage einer Ring-
Ketten-Tautomerie. Daher wurde neben den Protonenspektren in deuteriertem Tetrahydro-
furan als unpolarem Solvens eines bei Raumtemperatur in deuteriertem Aceton als polarerer
Variante aufgenommen. Leider gestattete es die Loslichkeit der Verbindung S4c¢ nicht,

groBere Unterschiede in den Polaritdten zu wihlen.
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Die chemischen Verschiebungen der einzelnen Signale von 54¢ unterscheiden sich in Aceton
geringfiigig von den in Tetrahydrofuran ermittelten Werten.

Das wie zuvor berechnete Tautomerenverhiltnis K betrdgt 0.5. Damit liegt es tiber dem Wert,
der bei Verwendung von Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur erhalten wird. Offenbar
begiinstigt eine zunehmende Polaritédt des Solvens geringfiigig die Entstehung des cyclischen

Produktes.

Tab. 14: Tautomerenverhiltnis von 54¢’ zu 54¢ in Abhingigkeit von Temperatur und Losungsmittel

Losungsmittel | Temperatur K(cycl/Kette)

THF-dg 233K 0.4
253 K 0.4

273 K 0.4

298 K 0.4

308 K 0.3

318 K 0.3

328K 0.2

Aceton-dg 298 K 0.5

Insgesamt haben die protonenspektroskopischen Untersuchungen gezeigt, dal die Valenz-
isomerisierung zwischen dem Triazahexatrien S4¢ sowie dem Dihydrotriazin 54¢’ in gewis-
sem Malle sowohl von der Temperatur als auch von der Polaritidt des Losungsmittels abhéngt.
Die Mengenverhiltnisse beider Tautomere lassen Tendenzen erkennen, es gelingt so jedoch

nicht, das Gleichgewicht vollstindig auf eine Seite zu verlagern.

IR-Spektroskopie

Die IR-Spektroskopie der Verbindungen 54a-c erlaubt keine Aussage dariiber, ob Dihydro-
triazin- oder Triazahexatrienderivate vorliegen. Die fiir beide Verbindungsklassen typischen
Banden sind die der C=N-Streckschwingungen, die sich bei Wellenzahlen zwischen 1600 und

1700 cm™ teilweise mit den aromatischen C=C-Absorptionen iiberlagern.
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Massenspektrometrie
Im EI-Massenspektrum der Verbindungen 54a-c sind die Molekiilionenpeaks in unterschied-
lichen Intensititen zu finden. Die einzelnen Zerfallsmuster unterscheiden sich voneinander

und kénnen dem Experimentellen Teil dieser Arbeit entnommen werden (vgl. H.5).

D.2.4.2 Kristallstrukturanalyse von 54a

Durch Kiristallisation aus Chloroform und n-Pentan bzw. Diethylether und n-Pentan bilden die
Verbindungen 54a und b Einkristalle. Mittels Rontgenstrukturanalyse konnen so die Molekiil-
strukturen im festen Zustand ermittelt werden.

Von 54¢ wurden leider keine Einkristalle erhalten. Deshalb kann dessen Konstitution im Fest-
korper nicht definitiv bestimmt werden. Allerdings legen zahlreiche Analogien der Verbin-
dungen 54b, ¢ z. B. in der NMR-Spektroskopie nahe, da3 beide Spezies im Kristall als offen-
kettiges Triazahexatrien vorliegen.

Im folgenden wird exemplarisch die Kristallstruktur von 54a analysiert. Das Grundgeriist von
54b ist analog zu dem von 54a aufgebaut. Diese auffallende strukturelle Ahnlichkeit zwischen
beiden Verbindungen ist bemerkenswert, denn der Adamantanrest in 54a und der Fluorenrest
in 54b unterscheiden sich deutlich in ihrem sterischen Anspruch. Aufgrund dessen wire es
durchaus denkbar gewesen, da} sich beide Triazahexatrienketten rdumlich anders anordnen.
In einem folgenden Kapitel (vgl. D.5.3.2) wird gezeigt, dal oftmals schon wesentlich gerin-
gere Anderungen im Substitutionsmuster ausreichen, um deutliche Strukturinderungen her-
vorzurufen. Auf die Beschreibung der Kristallstruktur von 54b wird an dieser Stelle

verzichtet. Sie kann im Anhang nachgeschlagen werden (vgl. L.5).

Die Verbindung 54a kristallisiert in der monoclinen Raumgruppe P2, (a = 10.937(1) A,
b=11.182(2) A c= 20.010(5) A a= v =90.00° B =90.91(1)°), wobei eine asymmetrische
Einheit zwei spiegelbildlich aufgebaute Molekiile enthdlt. Mit einer berechneten Dichte von
1.134g/cm3 sind in jeder Elementarzelle vier Formeleinheiten enthalten. Fiir die folgende
Diskussion wird die kristallographische Numerierung beibehalten. Tab. 15 konnen ausge-

wihlte Bindungslidngen, Bindungs- sowie Torsionswinkel entnommen werden.
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Abb. 46: Kristallstruktur des 1,3,5-Triazahexa-1,3,5-triens 54a

Tab. 15: Ausgewihlte Strukturdaten der Verbindung 54a

Bindungslinge [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
NI1-C2 1.268(7) NI1-C2-N3 124.0(5) N1-C2-N3-C4 100.84
C2-N3 1.410(6) C2-N3-C4 120.6(4) C2-N3-C4-N5 5.55
N3-C4 1.280(6) N3-C4-N5 119.9(4) N3-C4-N5-C6 -116.62
C4-N5 1.418(6) C4-N5-C6 123.6(5) C16-N1-C2-N3 -1.96

N5-C6 1.286(7) N5-C6-C7 127.8(5) N3-C4-C41-C42 21.40
NI-C16 1.456(7) C2-N1-C16 117.8(4)

NI1-C2-C22 118.4(5)

N3-C4-C41 119.4(4)

Ein Molekiil der Verbindung 54a besitzt, wie der Diederwinkel ®(C2-N3-C4-N5) von 5.55°
zeigt, eine planare zentrale Einheit mit Z-konfigurierter Iminbindung zwischen N3 und C4.
Der Phenylring an C4 befindet sich hierzu in periplanarer Stellung, was ein gewisses Mal} an
7 7-Konjugation zwischen beiden ermdoglicht. Die Imineinheiten an beiden Kettenenden sind

nahezu orthogonal beziiglich der von C2-N3-C4-N5 aufgespannten Ebene angeordnet



50 Reaktionen der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene

(O(N1-C2-N3-C4) = 100.84°, O(N3-C4-N5-C6) = -116.62°). Wie die Doppelbindung N3=C4
so ist auch die zwischen N1 und C2 Z-konfiguriert.

Die Bindungslidngen innerhalb des Triazahexatriensystems zeichnen sich durch ihre ausge-
sprochene Alternanz aus, was verdeutlicht, dal kein ausgeprigter Bindungsldngenausgleich
durch 7/7Wechselwirkungen stattfindet. In den Iminbindungen betrigt der Stickstoff-
Kohlenstoffabstand zwischen 1.268 und 1.286 A. Solche Werte sind typisch fiir C=N-Doppel-
bindungen.'*" Die C-N-Einfachbindungen mit 1.41 A sprechen fiir n/z-Wechselwirkungen.
Isolierte Einfachbindungen sind mit 1.46 A deutlich linger."**!

Die relevanten Bindungswinkel in S54a weisen keine Besonderheiten auf. Sie geniigen

weitgehend dem idealen sp”-Hybridwinkel von 120°.

D.2.5 EinfluB der Substituenten auf die Produktbildung

Die Kapitel D.2.3 und D.2.4 haben gezeigt, dal das N-cyclohexyl-substituierte Triaza-
pentadien 42e bei der Reaktion mit 2-Adamantanon das offenkettige 1,3,5-Triazahexa-1,3,5-
trien 54a liefert, wihrend bei der entsprechenden Kondensation der N-phenylsubstituierten
Edukte 42a und d die cyclischen 1,2-Dihydro-1,3,5-triazine 53a bzw. b gebildet werden. Der
sterische Anspruch des terz.-Butylrestes am Kohlenstoffatom C2 bleibt ohne Auswirkungen,

wie die Dihydrotriazinbildung von 42d beweist.

Offensichtlich iibt der aromatische Substituent am Stickstoffatom durch seine elektronischen
Effekte einen massiven Einflul auf die Produktbildung aus. Sterische Effekte des
Adamantanrestes scheinen eine untergeordnete Rolle zu spielen, denn obwohl er sehr volumi-
nos ist, gelingt im Falle von 53a und b die Cyclisierung.

Auch induktive Effekte, die die Kinetik der Reaktion beeinflussen, konnen die Produkt-
bildung nicht erkldren, denn obwohl der Cyclohexylrest in 54a durch seinen +I-Effekt die
Nucleophilie am benachbarten Stickstoffatom und somit eigentlich auch die Cyclisierungs-
tendenz erhohen sollte, tritt keine Ringbildung auf. Auf der anderen Seite sollten die elektro-
nischen Effekte des Phenylsubstituenten im Falle von 53a, b die Nucleophilie am Stickstoff-

atom bzw. die Cyclisierungstendenz eigentlich erniedrigen.
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Ein maBgeblicher Grund fiir die Produktbildung ist die Stabilitdt des jeweiligen Dihydro-
triazins bzw. des Triazahexatriens. Hier gilt es, sterische aber auch elektronische Effekte -
beispielsweise durch 77 sowie n/7-Wechselwirkungen - einzubeziehen. Dies wird erst durch

quantenchemische Berechnungen ermoglicht (vgl. hierzu E).

Die Kondensationsreaktionen von 42e mit 9-Fluorenon und Benzophenon haben verdeutlicht,
daB es keines sterisch anspruchsvollen, aliphatischen Ketons wie 2-Adamantanon bedarf, um
1,3,5-Triazahexa-1,3,5-triene zu synthetisieren. Voraussetzung ist hingegen, dal das
eingesetzte 1,3,5-Triazapenta-1,3-dien keinen Phenylring in 1-Position trdgt. Die Substi-
tuenteneinfliisse des Ketons scheinen demnach gering zu sein. Zwar erniedrigen aromatische
Reste offenbar die Aktivierungsbarriere der Valenzisomerisierung des Triazahexatriens zum
Dihydrotriazin, so dafl sich in Losung ein dynamisches Gleichgewicht zwischen beiden
einstellen kann, aber das liegt deutlich auf Seiten der offenkettigen Struktur. Im festen

Zustand liegen 54b und c als Triazahexatrien vor.

D.3 Acylierung der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene

D.3.1  Einfiihrung

1,3,5-Triazapenta-1,3-diene konnen an ihrer freien Aminfunktion unter Einwirkung eines
Saurechlorids acyliert werden. Das dabei gebildete Intermediat 64 lagert zu der Verbindung
65 um. Substanzen dieser Struktur konnen als aminosubstituierte 1-Oxa-3,5-diazahexa-1,3,5-
triene bezeichnet werden oder aber auch als 1-Oxa-3,5,7-triazahepta-1,3,5-triene (in Analogie
zur Bezeichnung 1,3,5-Triazapentadiene anstelle von 4-Amino-1,3-diazabutadiene) und

stellen somit push-pull-substituierte Derivate dar.

NH;, H H
R1/N\‘/N§/ S3coc 1/N§/N§/N 9] “H 1/N N N 0]
—=>R —>R
R? ph T 2 \f \/C T \/C
R Ph R R Ph R
42 64 65

Abb. 47: Acylierung eines 1,3,5-Triazapenta-1,3-diens 42
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Eine systematische Synthese solcher Verbindungen wurde in der Literatur bislang nur von
Fuks et al. durchgefiihrt.”" Ihnen gelingt die Darstellung verschiedener Derivate 67 durch die
Ringoffnung von Triphenyl-1-oxa-3,5-diaziniumpentachlorostannat 66 mit vorwiegend pri-
miren, jedoch auch einem sekundiren Amin. Im letzten Fall fillt die Ausbeute mit 19 %

gering aus, ansonsten betrdgt sie zwischen 50 und 78 %.

Ph '
N)\ SnCls +RoNH Rz O
)\\+ | - HSnCls Ph  Ph  Ph
66 67

Abb. 48: Darstellung von 1-Oxa-3,5,7-triazahepta-1,3,5-trienen 67

Citerio et al. stellten einige 1-Oxa-3,5,7-triazahepta-1,3,5-triene 69 eher zufillig dar im

Rahmen der Pyrolyse von 1-Acyl-4-amino-4,5-dihydroimidazolen 68.°%
o/\
d N L 0
AT NYN\‘K

\fPh - Q Ph  Ph

68 69
Abb. 49: Pyrolyse von 1-Acyl-4,5-diamino-4,5-dihydro-imidazolen 68

Einen Syntheseweg, der einen Zugang zu 1-Oxa-3,5-diazahexatrienen ohne zusitzliche
funktionelle Gruppe ermdglicht, veroffentlichten Bondavalli, Bruno und Schenone.™' Sie
setzen N,N-(1,3,3-Trimethylbicyclo[2.2.1]hept-2-yliden)-benzamidin 70 mit Sdurechloriden

um, wobei die Produkte 71 in guten Ausbeuten anfallen.

Ph RCOCI Ph R
_—
N/K Hel N/KN/K
N NH N 0
70
Abb. 50: Darstellung von 1-Oxa-3,5-diazahexa-1,3,5-trienen 71
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Dieselbe Substanzklasse wurde auch im eigenen Arbeitskreis von M. Buhmann auf unter-
schiedliche Weisen dargestellt.”!! In diesem Zusammenhang beobachtete er bei Raum-
temperatur in Losung oftmals eine Ring-Ketten-Tautomerie zwischen der offenkettigen (72)

sowie der isomeren Oxadiazinstruktur 73, die sich NMR-spektroskopisch gut unterscheiden

P N Ph
: 0 NN
S — 0]
Ph Ph Ph Ph

72 73

lassen.

Abb. 51: Ring-Ketten-Tautomerie eines 1-Oxa-3,5-triazahexa-1,3,5-triens 72

Derartige Phidnomene treten bei der Acylierung der Triazapentadiene nicht auf, wie die

Analyse der Bc Kernresonanzspektren beweist (vgl D.3.3).

D.3.2 Darstellung der 1-Oxa-3,5,7-triazahepta-1,3,5-triene

Wie bereits in der Einfithrung erldutert, konnen die 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene durch
Reaktion mit Sdurechloriden acyliert werden. Fiir die Durchfithrung stehen verschiedene
Methoden zur Verfiigung. Erstens konnte man dasselbe Verfahren nutzen, nach dem bereits
die Carbonsdureamide gewonnen wurden: Das Edukt wird fein gemorsert in wélriger
Natronlauge suspendiert und mit dem Reagenz versetzt. Allerdings liefert diese Vorgehens-
weise schlechte Ausbeuten.

Derselbe Nachteil tritt auch bei der von Katritzky entwickelten Variante auf.”® Er synthe-
tisierte N-Acyl-amidine aus Amidinhydrochloriden und Séurechloriden in einem Gemisch aus
Aceton und wéBriger Natronlauge.

In beiden Fillen wird nur ein geringer Teil des Eduktes umgesetzt, wie NMR-Spektren bele-
gen. Ursache hierfiir ist die harzige Konsistenz des ungelosten Feststoffes im Reaktions-
medium und die daraus resultierende geringe Oberfliche der Ausgangssubstanz.

Daher wurden die Triazapentadiene zunédchst in Dichlormethan gelst. Dann wurde Triethyl-
amin als Hilfsbase zugesetzt und anschlieend unter Eiskiihlung das Sdurechlorid zugetropft.
Auf diese Weise konnten aliphatisch bzw. aromatisch substituierte Triazapentadiene sowohl
mit aromatischen als auch mit aliphatischen Sédurechloriden zu 1-Oxa-3,5,7-triazaheptatrienen

umgesetzt werden, wie Tab. 16 zu entnehmen ist.
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H
|:{1/N§/N§/NH2 ) ClYO TEA,CH,Cl, R1/N\.’/N\’/N\’%O
5 3
R Ph R R® pPh R

42 65
Tab. 16: Darstellung der 1-Oxa-3,5,7-triazahepta-1,3,5-triene 65

Verbindung R R? R’ Ausbeute
65a Phenyl Phenyl 4-Methylphenyl 46 %
65b Cyclopentyl tert.-Butyl 4-Methylphenyl 67 %
65¢ Cyclopentyl tert.-Butyl tert.-Butyl 56 %

D.3.3  Spektroskopische Eigenschaften der 1-Oxa-3,5,7-triazahepta-
1,3,5-triene

'"H NMR-Spektroskopie

Nur die in deuteriertem Dimethylsulfoxid aufgenommenen 'H NMR-Spektren der 1-Oxa-
3,5,7-triazahepta-1,3,5-triene 65a und c lassen ein Signal fiir das Aminproton erkennen. Im
Falle von 65a erscheint es mit 9.98 ppm bei sehr tiefem Feld, das Spektrum von 65c, das bei

100 °C aufgenommen wurde, zeigt ein breites Signal bei 6.32 ppm.

B¢ NMR-Spektroskopie

AufschluBreicher als die 'H NMR-Spektroskopie ist fiir die strukturelle Charakterisierung der
1-Oxa-3,5,7-triazaheptatriene die Be NMR-Spektroskopie. In den Be NMR-Spektren der
Verbindungen 65a — ¢ sind keine Signale fiir quartire Ringkohlenstoffatome etwaiger

cyclischer Produkte zu finden.

3 Ph
PhYNYR
. N 0 SN
1 -
N>< , RV N\(N\(N\f — )I\N/N/OH
N R R Ph R R2

74 65 75

Abb. 52: Mogliche Ring-Ketten-Tautomerien eines 1-Oxa-3,5,7-triazahepta-1,3,5-triens 65
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In Ubereinstimmung mit einer kettenformigen Oxatriazaheptatrienstruktur beobachtet man in
den Spektren der Substanzen 65a und b je einen Peak um 179 ppm. Er wird von der
Relaxation der Carbonylkohlenstoffatome hervorgerufen. Die Amidinischen hingegen besit-
zen eine geringere chemische Verschiebung von 162.3 bzw. 157.1/158.4 ppm.

Eine Sonderstellung nimmt 65c¢ ein, denn dessen 13C—Spek‘[rum laBt bei Raumtemperatur
keinerlei Signale fiir C=0O- oder C=N-Einheiten erkennen. Ursache hierfiir sind offenbar
dynamische Effekte des Systems. Fiihrt man die Messung in Dimethylsulfoxid bei 100 °C
durch, erscheinen jedoch scharfe Peaks bei 192.0 ppm (C=0) sowie bei 162.5 und 156.7 ppm
(C=N).

IR-Spektroskopie

Im IR-Spektrum der 1-Oxa-3,5,7-triazahepta-1,3,6-triene 65 verursacht die N-H-Valenz-
schwingung eine starke Absorption im Wellenzahlenbereich von 3370 bis 3310 cm™. Bei Ver-
bindung 65b mif3t man sogar zwei Banden, eine bei 3348 und die andere, weniger intensive
bei 3329 cm™'. Diese wird moglicherweise aufgrund von Wasserstoffbriicken unterschiedlich
assoziierten Molekiilen hervorgerufen. Das gilt ebenfalls fiir die breite Schulter bei 3220 cm™
im Spektrum von 65a.

Charaktistisch fiir 1-Oxa-3,5,7-triazahepta-1,3,5-triene ist die Bande der Streckschwingungen
der Carbonylfunktion sowie der C=N-Doppelbindungen. Sie {iiberlagern sich bei
Wellenzahlen von 1670 bis 1650 cm™ und liegen damit im Bereich der C=0-Absorptionen
der Sdureamide, die bei 1670 bis 1630 cm™ auftreten. Fast genauso intensiv sind die aroma-

tischen C=C-Valenzschwingungen im Intervall zwischen 1620 und 1500 cm™.

Massenspektrometrie

Entsprechend ihrer Zerfallsmuster im ElektronenstoBionisationsmassenspektrum muf3 man
zwischen den 1-Oxa-3,5,7-triazahepta-1,3,5-trienen 65a, b sowie 65c¢ unterscheiden.

Das Spektrum der letzteren Verbindung ist sehr iibersichtlich. Der Molekiilionenpeak bei
m/z = 355 ist nur zu 1 % vertreten. Auller dem Basispeak, der durch die Abspaltung der
tert.-Butylgruppe zustande kommt, sowie zwei von den aliphatischen Substituenten hervor-
gerufenen Signalen sind keine weiteren nennenswerten vorhanden.

Die Derivate 65a, und b hingegen werden an den Bindungen C2-N3, C4-N5 sowie N5=C6
gespalten. Der Basispeak wird in beiden Fillen vom Fragment [TolCO*] hervorgerufen, das
aus der o-Spaltung zwischen C2 und N3 resultiert. Wiahrend im Spektrum von 65a der

Molekiilionenpeak mit 44 % verhiltnismaBig intensiv ausfillt, ist er bei 65b nur mit 9 % zu
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messen. Zusitzlich beobachtet man hier jedoch ein Signal der Massenzahl m/z = 306, was auf

den Bindungsbruch zwischen C6 und N7 zuriickgefiihrt werden kann.

D.3.4 Kiristallstrukturanalyse von 65a

Erst die rontgenographische Analyse eines Einkristalls der Verbindung 65a beweist die

Verschiebung des verbleibenden Aminprotons zum endstindigen Stickstoffatom.

Das 1-Oxa-3,5,7-triazahepta-1,3,5-trien 65a kristallisiert in der orthorhombischen Raum-
gruppe Aba2 (a = 24.460(1) A, b = 19.060(1) A, ¢ = 9.791(1) A; oo = B = 7 = 90°). Eine
Elementarzelle enthilt acht Molekiile und die berechnete Dichte betriigt 1.215 g/cm”.

Fiir die Diskussion wird die kristallographische Numerierung beibehalten. Ausgewihlte
Bindungslidngen, Bindungs- sowie Torsionswinkel sind Tab. 17 zu entnehmen. Abb. 53 stellt
die Struktur der Verbindung 65a im Kristallgitter dar.

Besondere Betrachtung bei der Strukturanalyse verdient die rdumliche Anordnung der Oxa-
triazaheptatrienkette. Auffillig ist, dal die Atome N4, C5, N6 sowie der Phenylring an N6
anndhernd planar angeordnet sind. Dabei ist die Imindoppelbindung zwischen N4 und C5
E-konfiguriert, wie der Diederwinkel ®(C3-N4-C5-N6) von 172.91° zeigt. Daran schlief3t
sich die Aminogruppe mit dem Phenylring cisoid an (@(N4-C5-N6-C61) = 7.19°).

Auf der anderen Seite ist die zweite Imineinheit (+)-anti-klinal beziiglich der Bindung C3-N4
verkniipft. Diese Doppelbindung zeichnet sich durch ihre Z-Konfiguration aus. Hinsichtlich
der CI1-N2-Einfachbindung nehmen sie und die Carbonylfunktion eine (-)-gauche-Konfor-
mation ein. Insgesamt kann die Oxatriazaheptatrienkette also beginnend beim Carbonyl-
kohlenstoffatom als (-)-gauche-Z-(+)-anti-klinal-E-s-cis-Anordung beschrieben werden.

Die aromatischen Substituenten an C2 sowie C3 sind periplanar zu den benachbarten Doppel-
bindungen angeordnet. Auf diese Weise wird eine 777-Konjugation ermoglicht. Einzig der
Phenylring an C5 ist verdrillt (®(N4-C5-C51-C56) = -49.47°).

Weiterhin zeichnet sich 65a durch die Alternanz der Doppel- und Einfachbindungen aus.
Hierbei weist die Doppelbindung der Carbonylfunktion mit 1.221 A den kiirzesten Wert auf,
der aber im erwarteten Bereich liegt.[44] Auch die iminischen Doppelbindungen entsprechen

mit 1.294 A bzw. 1.291 A den Normen."**! Die Bindungslidngen der C-N-Einfachbindungen
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liegen zwischen 1.363 A (C5-N6) und 1.391 A (C1-N2), was gut mit den Standardwerten von
Amid-Einfachbindungen (1.38 A)*” vergleichbar ist.
Die relevanten Bindungswinkel des Oxatriazaheptatriens geniigen weitgehend dem idealen

sp*-Hybridwinkel. Nur der von C5-N6-C61 eingeschlossene Winkel ist um 10° aufgeweitet.

c17d CHs
‘c{%

Abb. 53: Kiristallstruktur von 65a (Schakal-Plot)

Tab. 17: Ausgewdhlte Bindungslédngen, Bindungs- sowie Torsionswinkel von 65a

Bindungslinge [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
01-C1 1.221(4) O1-CI-N2 121.6(3) O1-C1-N2-C3 -69.21
CI-N2 1.391(4) C1-N2-C3 121.1(3) C1-N2-C3-N4 -13.76
N2-C3 1.294(4) N2-C3-N4 121.2(3) N2-C3-N4-C5 120.56
C3-N4 1.388(4) C3-N4-C5 123.4(3) C3-N4-C5-N6 17291
N4-C5 1.291(4) N4-C5-N6 121.3(3) N4-C5-N6-C61 7.19

C5-N6 1.363(4) C5-N6-C61 130.2(3) 01-C1-C11-C12 -161.15
O1-C1-Cl11 121.8(3) N2-C3-C31-C36 -15.58
N2-C3-C31 118.5(3) N4-C5-C51-C56 -49.47

N4-C5-C51 125.4(3) C5-N6-C61-C62 -8.43
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D.3.5 Acylierung des tertidren 1,3,5-Triazapenta-1,3-diens 45

D.3.5.1 Darstellung eines 1-Oxa-3,5,7-triazahepta-1,4,6-triens

In Analogie zu den sekundiren 1,3,5-Triazapenta-1,3-dienen kdnnen auch tertidire Derivate
durch Einwirkung eines Sdurechlorids acyliert werden. Aufgrund der geringeren Reaktivitit
dieser Spezies werden jedoch drastischere Reaktionsbedingungen gewdihlt. Zunédchst wird
Verbindung 45 in trockenem Tetrahydrofuran gelost vorgelegt und mit zwei Aquivalenten
n-Butyllithium deprotoniert. Erst nach dieser Aktivierung wird das Saurechlorid zugesetzt.

Da die negative Ladung im Triazapentadienylanion entlang der Kette delokalisiert ist, konnte
das Elektrophil prinzipiell an jedem der drei Stickstoffatome angreifen (vgl. Abb. 1).
Tatsdchlich wird nach wiBriger Aufarbeitung und sdulenchromatographischer Trennung nur
ein Produkt isoliert.

Dabei handelt es sich massenspektrometrischen Daten zufolge um das Produkt des 5-An-
griffes, d. h. das Sdurechlorid hat am phenylsubstituierten Stickstoffatom des Anions ange-
griffen. Da das Produkt kein mobiles Proton mehr besitzt, erfolgt eine Konjugation der
m-Elektronen iiber das freie Elektronenpaar des dreifach koordinierten Stickstoffatom des

1-Oxa-3,5,7-triazahepta-1,4,6-triens 76.

Ph

H |
O/ NYN\‘/N\Ph C'YO n-BuLi, THF Nﬁ/Nﬁ/N\’%O
t ¥ -
Bu  Ph Tol G/ By Ph Tol
45 76 46 %

Abb. 54: Darstellung des 1-Oxa-3,5,7-triazahepta-4,6-trien 76

D.3.5.2 Spektroskopische Eigenschaften von 76

Die 'H bzw. ?C NMR-Daten sowie die Absorptionen im IR-Spektrum der Verbindung 76

entsprechen weitgehend denen der zuvor diskutierten 1-Oxa-3,5,7-triazahepta-1,3,5-triene 65.
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Massenspektrometrie

Die im ElektronenstoBionisationsmassenspektrum auftretenden Fragmente einer Verbindung
erlauben Riickschliisse auf ihre Struktur. So ermoglichen sie auch in diesem Fall die Identi-
fikation des Acylierungsproduktes des tertidaren Triazapentadiens 45 als 1-Oxa-3,5,7-
triazahepta-1,4,6-trien 76, d. h. als Produkt des 5-Angriffes des Sédurechlorids am Triazapenta-
dienylanion. Da die entscheidenden zwei Fragmente mit verhdltnisméfig geringer Intensitit
zu messen sind, kann nur eine kristallographische Analyse absolute Sicherheit geben.

Mit 12 %-iger Intensitit ist ein Peak bei einer Massenzahl von m/z = 211 zu verzeichnen. Thm
entspricht ein Radikalkation der Struktur [H(Ph)NC(Tol)O™]. Ein solches kann nur entstehen,
wenn die Acylierung am phenylsubstituierten Stickstoffatom N5 des 1,3,5-Triazapentadienyl-
anions erfolgt. Gleiches gilt fiir das Ion [(Ph)CN(Ph)C(Tol)O"], das zu 4 % bei m/z = 299
beobachtet wird. Zwar fallen die Prozentsitze dieser beiden Fragmente verhdltnismaBig
gering aus, aber fiir andersartige Verkniipfungen durch einen 1- oder 3-Angriff gibt es keine
Indizien. Daher ist anzunehmen, daf} es sich bei diesem Acylierungsprodukt um das 1-Oxa-
3,5,7-triazahepta-1,4,6-trien 76 handelt.

Ein Signal bei m/z = 255 mit 54 % gehort zu dem Fragment [(C¢Ho)NC('Bu)NC(Ph)*]. Es
resultiert aus dem Molekiilion durch Spaltung der N3-C4-Einfachbindung, was ein weiterer
Beweis fiir die postulierte Struktur ist.

Der intensitdatsschwache Molekiilionenpeak liegt bei m/z = 465 (4 %). Relativ leicht kommt es
zur Abspaltung von [TolCO™], wie der Basispeak bei m/z = 119 offenbart. Auch das Kation
[(Ph)CN(Ph)*] ist mit 83 % stark vertreten. Des weiteren werden die Bindungen zwischen N5
und C6 sowie C6 und N7 gespalten ([(C¢Ho)NC('Bu)*] mit 34 %, [(C¢Ho)NH'] mit 60 %).

D.4 Reaktion mit Imidoyichloriden

D.4.1  Uberblick

Die Reaktion eines 1,3,5-Triazapenta-1,3-diens mit einem Imidoylchlorid fiihrt zur
Verldangerung des Oligonitrilsystems um eine C=N-Einheit und damit zur Bildung eines
1,3,5,7-Tetraazaheptatriens, eines der ersten Oligonnitrile mit drei konjugierten Doppel-
bindungen, das ausschlieBlich Stickstoff als Heteroatom enthalt.

Wie bereits bei der Acylierung der Triazapentadiene, so erfolgt auch bei dieser Ketten-

verlangerung ein H-Shift. Denkbar wire einerseits, da3 das mobile Proton wie im zuvor
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beschriebenen Fall (vgl. D.3.1) innerhalb der Triazapentadien-Einheit vom Stickstoffatom N1
zu N5 umlagert. Andererseits ist es moglich, da ein Shift zur Imidoyleinheit erfolgt. In
beiden Fillen entsteht ein stabiles System konjugierter Doppelbindungen. Tatsdchlich kann
mittels Rontgenstrukturanalyse gezeigt werden, dal bei den hier untersuchten Systemen

letzteres eintritt.
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R', R® = beliebig,R® = tert.-Butyl, R*= Alkyl, Cycloalky!

Abb. 55: Reaktion der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 42 mit aliphatischen Imidoylchloriden

Weiterhin zeigen sich im Rahmen dieser Reaktion deutliche Reaktivitdtsunterschiede der
1,3,5-Triazapenta-1,3-diene. Wihrend die aliphatisch substituierten Derivate mit einem
gleichermaflen substituierten Imidoylchlorid bereits bei Raumtemperatur in Diethylether ohne
Basenzusatz reagieren, mufl das 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien (42a) zunichst
durch Deprotonierung mit Kalium-zert.-butanolat aktiviert werden, bevor N-Cyclopentyl-
pivalimidoylchlorid (40f) zugetropft wird. Andernfalls tritt keine Reaktion ein. Ursache fiir
die grofere Reaktivitit der aliphatischen Triazapentadiene sind sicherlich die +I-Effekte der
Alkylreste, die die Elektronendichte am Aminstickstoffatom und damit einhergehend die
Nucleophilie erhohen. Einen gegenteiligen Effekt iiben die Phenylringe in 42a aus. Daher ist
es notig, in einem ersten Schritt eine negative Ladung zu erzeugen. Erst dann ist die
Reaktivitit fiir die nucleophile Substitution am Imidoylchlorid ausreichend.

Eine solche Aktivierung ist beim tertidren Triazapentadien 45 erfolglos, denn auch nach
Deprotonierung mit n-Butyllithium kann es nicht mit aliphatischen Imidoylchloriden umge-
setzt werden.

Die Deprotonierung des Triphenyltriazapentadiens 42 zum Triazapentadienylanion 78, in dem

die negative Ladung entlang der Kette delokalisiert ist, erdoffnet abermals die bereits in
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D.3.5.1 erlduterte Problematik. Aufgrund der hohen Elektronendichte an den ungeraden
Positionen im HOMO des 1,3,5-Triazapentadienylanions 78 kann ein Elektrophil orbital-
kontrolliert prinzipiell an jedem der drei Heteroatome angreifen. Aus stereoelektronischen
Griinden findet hier der 5-Angriff statt, wie eine Kristallstrukturanalyse belegt. Das verblei-

bende Aminproton lagert wie eingangs beschrieben um.

K+
No N_ _NHo N - N _NH
Ph~ \‘/ \‘/ KO'Bu Ph/1Y sYs 78
Ph  Ph -BuoH Ph  Ph
42a
Cl N 40f
KCI
~H ‘Bu \Q
N N N H
Ph  Ph Bu
77a

Abb. 56: Darstellung des 1,3,5,7-Tetraazahepta-1,3,5-triens 77a

Diese Kettenverlingerung um eine C=N-Einheit kann ausschlielich mit aliphatischen
Imidoylchloriden durchgefiihrt werden. Aromatische Derivate wie beispielsweise N-Phenyl-
benzimidoylchlorid sind zu reaktionstrige. Es reagiert nicht mit aliphatisch substituierten

Triazapentadienen und auch nach Deprotonierung nicht mit Triphenyltriazapentadien.

D.4.2 Darstellung der 1,3,5,7-Tetraazahepta-1,3,5-triene

Wie in der Einfiihrung erldutert, erfordert die Umsetzung des Triphenyltriazapentadiens 42a
mit N-Cyclopentyl-pivalimidoylchlorid 40f zunichst die Aktivierung des Eduktes. Hierfiir
wird Kalium-tert.-butanolat in wasserfreiem THF vorgelegt und unter Eiskiithlung eine
Losung des Triazapentadiens zugetropft. Nach erfolgter Deprotonierung wird das Imidoyl-
chlorid hinzugefiigt. Im Anschlu an die wéilrige Aufarbeitung sowie sdulenchromato-
graphische Trennung wird 2-tert.-Butyl-1-cyclopentyl-4,6,7-triphenyl-1,3,5,7-tetraazahepta-
1,3,5-trien 77a isoliert (vgl. Abb. 56).
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Aufgrund ihrer gegeniiber dem Triphenyltriazapentadien 42a hohen Reaktivitit konnen die
aliphatisch substituierten Triazapentadiene 42e und g ohne Basenzusatz mit N-Cyclohexyl-
bzw. N-iso-Propyl-pivalimidoylchlorid in Diethylether umgesetzt werden. Das Hydrochlorid
des Produktes fillt als farbloser Niederschlag aus. Es wird abfiltriert, mit verdiinnter Natron-
lauge freigesetzt und anschlieBend sdulenchromatographisch an neutralem Aluminiumoxid
gereinigt.

Tab. 18 gibt einen Uberblick iiber die dargestellten 1,3,5,7-Tetraazahepta-1,3,5-triene 77.

N NH. ClI N H
1.~ 4 N
R Nﬁ/ Y \ Y R _— R1/N§/ YNﬁ/N\R“
2 3
Ph R R2 Ph R

42 40 77

Tab. 18: Darstellung der 1,3,5,7-Tetraazahepta-1,3,5-triene 77

Verbindung R R? R’ R? Ausbeute
77a Phenyl Phenyl tert.-Buyl | Cyclopentyl 57 %
77b Cyclohexyl tert.-Butyl | tert.-Butyl | Cyclohexyl 59 %
77c iso-Propyl tert.-Butyl | tert.-Butyl | iso-Propyl 37 %

D.4.2.1 Spektroskopische Eigenschaften der 1,3,5,7-Tetraazahepta-1,3,5-
triene 77

"H NMR-Spektroskopie

Das breite Signal des Aminprotons miflt man bei 3.11 ppm.

Eine Besonderheit, die man fiir die 1,3,5,7-Tetraazahepta-1,3,5-triene 77b, ¢ im gesamten
Bereich der Kernresonanzspektroskopie beobachtet, ist die hohe Symmetrie der Molekiile.
Fiir die aliphatischen Gruppen erscheint beispielsweise im 'H NMR-Spektrum ein einfacher
Signalsatz. Die fert.-Butylgruppen beider Substanzen 77b, ¢ verursachen ein Singulett bei
1.22 ppm. Auch die Methylgruppen der iso-Propylreste von 77¢ fallen in einem Dublett mit
einer chemischen Verschiebung von 0.79 ppm zusammen. Ein Septett bei 3.51 ppm kann den
CH-Protonen desselben Restes zugeschrieben werden. Die Multipletts der CH,-Gruppen der

Cyclohexylreste der Verbindung 77b absorbieren bei chemischen Verschiebungen zwischen
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1.07 und 1.57 ppm. Etwas tieffeldverschoben bei 3.23 ppm erscheint ein breites Signal der
beiden CH-Protonen.

Ausgelost wird die Symmetrie der Molekiile wahrscheinlich durch die Mobilitit des
Aminprotons. Daher kann im '"H NMR-Spektrum des Derivates 77b hierfiir kein scharfes
Signal registriert werden. Im Falle von 77¢ fillt es sehr schwach aus bei 4.07 ppm.

Die Protonen des Phenylringes absorbieren im bekannten Bereich. Das Multiplett der ortho-

standigen Wasserstoffatome erscheint am weitesten tieffeldverschoben.

13C NMR-Spektroskopie

Auch im "*C NMR-Spektrum zeigt sich die Symmetrie der Tetraazaheptatriene 77b und c,
denn bei den chemischen Verschiebungen, bei denen normalerweise die Signale der
amidinischen Kohlenstoffatome gemessen werden, sind nur zwei anstatt der zu erwartenden
drei Peaks zu beobachten (77b: 177.4/179.5 ppm; 77¢: 155.9/164.7 ppm). Des weiteren sind
die Signale oftmals sehr intensitdtsschwach oder verbreitert. Letzteres ist teilweise auch bei
den Peaks der Cyclohexylreste der Fall und spricht fiir eine grole Dynamik des Systems in
Losung. Durch die Aufnahme der Spektren bei erhohter Temperatur kann die Signalschérfe
geringfiigig verbessert werden.

In Ubereinstimmung mit dem unsymmetrischen Substitutionsmuster von 77a mift man in
dessen °C NMR-Spektrum drei Peaks fiir die drei iminischen Kohlenstoffatome bei 149.7,
158.1 sowie 159.4 ppm. Ein ghmbc-Experiment, das Fernkopplungen zwischen Kohlenstoff-
und Wasserstoffatomen aufzeigt, zeigt, da3 das am weitesten tieffeldverschobene Signal von
dem C-Atom verursacht wird, das die tert.-Butylgruppe trigt. Dies steht in Ubereinstimmung

mit fritheren Befunden (vgl. D.2.4.1).

IR-Spektroskopie

Wie fiir eine Verbindung mit einem einzigen Aminproton zu erwarten, beobachtet man im
IR-Spektrum des Tetraazaheptatriens 77a eine einzelne Bande bei 3389 cm™. Demgegeniiber
weisen die IR-Spekten von 77b, ¢ im Wellenzahlenbereich zwischen 3280 und 3430cm™ je
zwei Banden auf. Der Grund fiir diese Besonderheit ist die Ausbildung von Wasserstoff-
briicken, die eine unterschiedliche Assoziation der Molekiile bewirken.

Die fiir die Oligonitrile typische, stets sehr intensive Bande der C=N-Streckschwingungen
findet sich im Intervall von 1632 bis 1657 cm™. Teilweise wird sie von den aromatischen

C=C-Banden verdeckt.
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Massenspektrometrie

Im EI-Massenspektrum von 77a geben die Molekiilfragmente keinerlei Aufschluf3 dariiber, an
welchem der drei Stickstoffatome des Triazapentadienylanions der elektrophile Angriff des
Imidoylchlorids erfolgt. Fiir die Interpretation der Daten wird der 5-Angriff vorausgesetzt, der
im Anschluf} rontgenographisch bestitigt wird.

Der Molekiilionenpeak von 77a mit der Massenzahl m/z = 450 ist im ElektronenstoB3-
ionisationsmassenspektrum mit 64 % ziemlich stark vertreten. Aus einer o-Spaltung entlang
der Bindung C2-N3 resultiert der Basispeak (m/z = 180). Unter den lonisationsbedingungen
werden aber auch alle anderen C-N-Einfach- und Doppelbindungen gespalten, wie schwache
Signale bei m/z = 283 ([PANC(Ph)NC(Ph)*]), 255 ([PhCNC'Bu’]), 151 (‘BuCN(CsHg)])
sowie 104 ([PhCNH™]) belegen.

Eine typische Zerfallsreaktion der Tetraazaheptatriene 77b, c¢ ist die Abspaltung der
Alkylreste. Weitere Daten konnen im Experimentellen Teil dieser Arbeit nachgelesen werden

(vgl. H.7).

D.4.2.2 Kristallstrukturanalyse von 77a

Die Kristallstrukturanalyse von 77a belegt, dal wihrend der Reaktion des 1,2,4-Triphenyl-
1,3,5-triazapentadiens (42a) mit N-Cyclopentyl-pivalimidoylchlorid (40f) ein H-Shift vom
Aminstickstoffatom des Eduktes zum Stickstoffatom der Imidoyleinheit erfolgt und nicht zum
N-phenylsubstituierten Kettenende des Triazapentadiensystems. Verantwortlich dafiir sind
erstens die geringere rdumliche Entfernung der Imidoyleinheit, zweitens ist deren
Stickstoffatom aufgrund des -I-Effektes des Cyclopentylrestes stirker basisch als das
konkurrierende Stickstoffatom des Triazapentadiens.

77a kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c (a = 10.460(1) A, b = 17.769(1) A,
c = 14.653(1) Ao = v=90° B =109.91(1)°). Jede Elementarzelle enthilt vier Molekiile und
die ermittelte Dichte betrdgt 1.169 g/cm3. Tab. 19 falt ausgewihlte Strukturdaten der Verbin-
dung zusammen und Abb. 57 zeigt den Molekiilaufbau. Fiir die folgende Diskussion wird die

rontgenographische Numerierung beibehalten.
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C41-C46

®

C71-C76

Abb. 57: Kristallstruktur des 1,3,5,7-Tetraazahepta-1,3,5-triens 77a

Tab. 19: Ausgewihlte Bindungsldngen, Bindungs- sowie Torsionswinkel von 77a

Bindungsliinge [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
NI1-C2 1.357(17) NI1-C2-N3 126.14(13) CI11-N1-C2-N3 26.59
C2-N3 1.279(17) C2-N3-C4 129.93(12) N1-C2-N3-C4 6.23
N3-C4 1.376(17) N3-C4-N5 126.02(13) C2-N3-C4-N5 76.06
C4-N5 1.288(17) C4-N5-C6 121.66(12) N3-C4-N5-C6 -7.15
N5-C6 1.399(19) N5-C6-N7 126.52(14) C4-N5-C6-N7 77.56
C6-N7 1.278(19) | C2-NI1-Cl11 125.75(13) N5-C6-N7-C71 -1.23
N1-C2-C21 115.42(12) | NI-C2-C21-C22 -71.06
N3-C4-C41 115.46(12) | N5-C4-C41-C42 -27.88
N5-C6-C61 115.50(13) | N7-C6-C61-C62 -28.20
C6-N7-C711  120.94(13) | C6-N7-C71-C76 56.56
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Die stark verdrillte dreidimensionale Gestalt der Tetraazaheptatrien-Kette von 77a weist im
Vergleich zu den Triazapentadienen sowie dem 1-Oxa-3,5,7-triazahepta-1,3,5-trien 65a eine
deutlich helicale Struktur auf (3;-Helix). Beginnend bei der Aminogruppe lautet die Abfolge
der Diederwinkel, (+)-syn-klinal-Z-(+)-gauche-Z-(+)-gauche-Z (26.59°, 6.23°, 76.06°, -7.15°,
77.56°, -1.23°). Eine solche Anordnung bestitigt, daB innerhalb der Oligonitrilkette die
n/7-Wechselwirkungen der freien Elektronenpaare der Stickstoffatome mit den Imindoppel-
bindungen dominieren, wihrend 7/7-Konjugationen offensichtlich eine untergeordnete Rolle
spielen.

Dies wird ferner durch die ausgesprochene Alternanz von Einfach- und Doppelbindungen
untermauert. Mit 1.278 bis 1.288 A liegen die Lingen der Iminbindungen im Bereich der
durchschnittlichen Bindungsldnge in C,g,-C=N-C-Systemen von etwa 1.28 A" Die
C-N-Einfachbindungen werden entlang der Kette von NI bis N7 immer ldnger. Mit
1.357 A ist die zwischen N1 und C2 die kiirzeste, C6-N7 ist mit 1.399 A die lingste Bindung.
Auch diese Abstinde geniigen den Standardwerten einer Amid-Einfachbindung (1.38 A).[*”!
Ein gewisses Mall an s#/7Konjugation wird zwischen den Phenylringen an C4 sowie C6
dadurch ermoglicht, dal diese periplanar zur benachbarten Imindoppelbindung angeordnet
sind. Der Phenylrest am endstindigen Stickstoffatom hingegen bevorzugt eine (-)-syn-klinale
Stellung beziiglich der Doppelbindung C6=N7.

Die relevanten Bindungswinkel geniigen weitgehend dem idealen sp*-Hybridwinkel. Ledig-

lich der von C2-N3-C4 eingeschlossene Winkel ist mit 129.93° ein wenig aufgeweitet.

D.4.2.3 Kristallstrukturanalyse von 77b

Das symmetrisch, aliphatisch substituierte 1,3,5,7-Tetraazahepta-1,3,5-trien kristallisiert in
der trigonalen Raumgruppe R3bar (a = b = 17.157(1) A, ¢ = 52.859 A, oo = B = 90.00°,
v = 120.00°). In jeder der hexagonalen Zellen sind 18 Molekiile mit einer berechneten Dichte
von 1.040 g/cm3 enthalten.

Ausgewihlte Bindungslidngen, Bindungs- sowie Torisonswinkel, konnen der Tab. 20 entnom-
men werden. Abb. 58 zeigt die Molekiilstruktur, fiir deren Beschreibung die rontgeno-

graphische Numerierung beibehalten wird.
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Abb. 58: Kristallstruktur von 77b (Schakal-Plot)

Tab. 20: Ausgewihlte Bindungslidngen, Bindungs- sowie Torsionswinkel von 77b

Bindungslinge [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
NI-C2 1.291(3) C11-N1-C2 120.4(2) C11-N1-C2-N3 -5.84
C2-N3 1.388(3) N1-C2-N3 124.2(3) N1-C2-N3-C4 80.99
N3-C4 1.290(3) C2-N3-C4 124.2(2) C2-N3-C4-N5 -8.03
C4-N5 1.365(3) N3-C4-N5 123.4(2) N3-C4-N5-C6 135.52
N5-C6 1.298(3) C4-N5-C6 130.5(2) C4-N5-C6-N7 -24.36

C6-N7 1.338(3) | N5-C6-N7 127.6(2) | N3-C4-C41-C46  -32.94
N1-C2-C21 118.9(2)
N3-C4-C41 117.4(2)
N5-C6-C61 117.3(2)

C6-N7-C71 130.3(2)
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Im Gegensatz zu 77a formt 77b keine durchgéingige Helix. Beginnend am Kohlenstoffatom
C11 bildet die Oligonitrilkette C11-N1-C2-N3-C4 zwar einen helicalen Bogen, in dem die
Abfolge der Torsionswinkel Z-(+)-gauche-Z (-5.84°, 80.99°, -8.03°) lautet, aber die folgende
Einfachbindung zwischen C4 und NS5 ist beziiglich des Kettenanfangs (+)-syn-klinal angeord-
net (O(C3-N4-C5-N6) = 135.52°). Die Imindoppelbindung ist mit einem Diederwinkel von
-24.36° Z-konfiguriert und auch der Cyclohexylrest an N7 nimmt beziiglich der Einfach-
bindung C6-N7 eine cisoide Stellung ein (O(N5-C6-N7-C71) = -1.11°). Diese Deformation
der Helixstruktur kann wahrscheinlich auf sterische Effekte der sperrigen Alkylsubstituenten
zuriickgefiihrt werden, die maximalen Abstand zueinander einnehmen.

In diesem Zusammenhang muBl auch die Aufweitung der Bindungswinkel zwischen
C4-N5-C6 (130.5°), N5-C6-N7 (127.6°) sowie C6-N7-C71 (130.3°) gesehen werden. Die
iibrigen Bindungswinkel entlang der Oligonitrilkette liegen im Bereich des idealen
sp’-Hybridwinkels von 120°.

Die Doppel- und Einfachbindungen im helicalen Abschnitt des Molekiils unterscheiden sich
deutlich in ihren Bindungslingen (N1-C2 = 1.291 A, C2-N3 = 1.388 A, N3-C4 = 1.290 A).
Hier wird wieder einmal die Dominanz der n/7 iiber die /7 Wechselwirkungen deutlich.
Demgegeniiber scheint in der amidinischen Einheit N5=C6-N7 ein gewisses Mall an
m/7Konjugation moglich zu sein, denn die Bindungslidngen unterscheiden sich geringfiigig
um 0.04 A. Die Doppelbindung zwischen N5 und C6 liegt mit 1.298 A zwar noch im
Durchschnitt (1.279 A)*Y, aber die C6-N7-Einfachbindung ist nur 1.338 A lang. Dieser Wert
fillt deutlich geringer aus als der iibliche Standardwert von 1.38 A fiir eine Amid-C-N-Ein-
fachbindung.'*”

Weiterhin muf} darauthin gewiesen werden, dal das Kristallgitter von 77b in jeder dritten
asymmetrischen Einheit ein Chlorid- sowie als Gegenion ein Hydroniumion enthilt. Vermut-
lich stammen diese Ionen noch aus dem Hydrochlorid der Substanz und wurden bei der

Behandlung mit verdiinnter Natronlauge nicht entfernt.
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D.5 Reaktion mit N-Benzoyl-benzimidoylchlorid

D.5.1 Einfiihrung

Die Umsetzung der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene mit N-Benzoyl-benzimidoylchlorid kann zur
Bildung eines Oligonitrils mit vier konjugierten Doppelbindungen fithren. Derartige
Oligonitrile wurden in unserem Arbeitskreis besonders von M. Buhmann bereits eingehend
studiert.” Fiir die Synthese entwickelte er im wesenlichen zwei Strategien:

» Ringoffnungsreaktion eines 1-Oxa-3,5-diaziniumsalzes mit einem Imin,

» Umsetzung eines 1,3-Diazabutadiens mit N-Acylimidsédureestern.
Oftmals isolierte er nicht ausschlieBlich offenkettige, sondern auch cyclische Produkte. Diese
konnten NMR-spektroskopisch als Acyltriazine identifiziert werden. Oxadiazine werden nicht

gebildet.

RRYNTR I N N N O
Mo N N N N ST

Abb. 59: Ring-Ketten-Tautomerie bei 1-Oxa-3,5,7-triazaocta-1,3,5,7-tetraenen 79

Buhmann machte sterische Faktoren fiir die Cyclisierungstendenz verantwortlich. Je sperriger
die Substituenten am endstindigen Kohlenstoffatom sind, desto instabiler ist das Acyltriazin.

Ist es beispielsweise diphenylsubstituiert, so wird nur der Heterocylus isoliert. Tragt das
endstidndige Kohlenstoffatom hingegen zwei volumindse tert.-Butylgruppen, so erhidlt man

ausschlieBlich ein 1-Oxa-3,5,7-triazaocta-1,3,5,7-tetraen 79 als offenkettiges Oligonitril.

In friiheren Arbeiten zur Synthese langkettiger Oligonitrile sind nur wenige 1-Oxa-3,5,7-
triazaocta-1,3,5,7-tetraene mit Aminoendgruppen beschrieben. N. Aust gelang die Darstellung
eines solchen Octatetraens durch Umsetzung eines ethoxysubstituierten 1-Oxa-3,5,7-triaza-
octa-1,3,5,7-tetraens mit Piperidin.”! Auch sie stellte in Losung eine Valenzisomerisierung
zwischen der offenkettigen und einer cyclischen Struktur fest, von der sie annahm, daf es sich

um ein Triazinderivat handelt.
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Setzt man 1,3,5-Triazapentadiene 42 mit N-Benzoyl-benzimidoylchlorid 82 um, so kann man
nach einem H-Shift ebenfalls Octatetraene mit einer Aminoendgruppe erhalten, die im folgen-
den als 1-Oxa-3,5,7,9-tetraazanona-1,3,5,7-tetraene 83 bezeichnet werden (in Analogie der
Bezeichnung der Edukte als Triazapentadiene, vgl. D.3.1).

Die auf diese Weise synthetisierten Oligonitrile verfiigen iiber eine sekunddre Aminfunktion.

Solche Derivate sind bislang unbekannt.

D.5.2 Darstellung des N-Benzoyl-benzimidoylchlorids

N-Acyl-imidoylchloride konnen durch Chlorierung von Diacylaminen mit Phosphorpenta-
chlorid synthetisiert werden.”’”! Dabei sind allerdings zwei Einschrinkungen zu beachten.
Erstens sind nur die aromatischen Derivate stabil, zweitens ist ein eindeutiger Reaktions-
verlauf einzig fiir symmetrisch substituierte Diacylamine zu erwarten. Diese konnen aus

konzentrierter Schwefelsdure, Phosphorpentoxid sowie dem entsprechenden Niril gewonnen
[58]

werden.
1.H,80,, P05 O H © PCls C'YN\’%O
PhCN o Ho ™ \‘/ \( —
Ph  Ph Ph  Ph
84 82

Abb. 60: Darstellung von N-Benzoyl-benzimidoylchlorid (82)

Neben dem in dieser Arbeit dargestellten N-Benzoyl-benzimidoylchlorid (82) sind nur wenige

weitere Derivate beschrieben.””!

D.5.3 Darstellung von 1-Oxa-3,5,7,9-tetraazanona-1,3,5,7-tetraenen

Um einen vollstindigen Umsatz mit N-Benzoyl-benzimidoylchlorid (82) zu gewihrleisten,
werden die 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 42 zuvor durch Deprotonierung aktiviert. Hierzu legt
man eine Losung von Kalium-terz.-butanolat in Tetrahydrofuran vor und tropft bei 0 °C das
Triazapentadien gelost hinzu. Nach zehnminiitigem Riithren bei Raumtemperatur ist die
Deprotonierung abgeschlossen. Es wird abermals auf 0 °C abgekiihlt, bevor das N-Benzoyl-

benzimidoylchlorid gel6st im selben Losungsmittel zugegeben wird. Man riihrt die Reaktions-
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mischung iiber Nacht, arbeitet wilrig auf und trennt das Produktgemisch sidulenchromato-

graphisch oder kristallisiert aus einem Gemisch aus Triethylamin und Essigester um.

N N N O N0 t N N_ _N__N__0
R Y\‘/ .\ Y\’/ KOBu | RVYYYY
R® Ph Ph  Ph R Ph Ph  Ph

42 82 83

Tab. 21: Darstellung der 1-Oxa-3,5,7,9-tetraazanona-1,3,5,7-tetraecne 83

Verbindung R R? Ausbeute
83a Cyclopentyl tert.-Butyl 42 %
83b iso-Propyl tert.-Butyl 35 %

Gemail dieser Vorschrift gelingt es, die in Tab. 21 aufgefiihrten 1-Oxa-3,5,7,9-tetraazanona-
1,3,5,7-tetraene 83 zu synthetisieren.

Ein solcher Reaktionsablauf ist keinesfalls selbstverstiandlich. Wie bereits mehrfach erldutert
(vgl. D.4.1), bietet das 1,3,5-Triazapentadienylanion drei Angriffspunkte fiir einen elektro-
philen Angriff durch das N-Benzoyl-benzimidoylchlorid (1-, 3-, 5-Angriff), wovon nur der
Angriff am Stickstoffatom N5 zum Oligonitril mit einem System konjugierter Doppel-
bindungen fiihrt. Weiterhin muf} sich ein H-Shift zum endstidndigen Stickstoffatom anschlie-
Ben. Diesen bestitigen Kristallstrukturanalysen der Verbindungen.

In einigen anderen Fillen wurden — wie bei Buhmann'®™ und Aust™ — cyclische Derivate

erhalten. Hierfiir scheinen Substituenteneinfliisse am Triazapentadien verantwortlich zu sein.

D.5.3.1 Spektroskopische Eigenschaften von 83

'"H NMR-Spektroskopie

Das Aminproton der Verbindungen verursacht im 'H NMR-Spektrum stets ein breites, inten-
sitdtsschwaches Sigal bei 4.75 ppm (83a) bzw. 4.56 ppm (83b).

Im Bereich zwischen 7.25 bis 8.06 ppm erscheinen die Multipletts der Phenylringe. Deutlich
zu erkennen sind die drei Signale der ortho-Protonen, die am weitesten tieffeldverschoben
absorbieren. Die Signale aller librigen Wasserstoffatome iiberlagern sich in einem einzigen

Multiplett. Eine genauere Zuordnung ist nicht moglich.
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13C NMR-Spektroskopie

Zwar erlauben die C NMR-Spektrem der Substanzen 83a, b keine Aussagen iiber die
genaue Lage der Doppelbindungen, d. h. es bleibt unklar, ob die Umlagerung des Amin-
protons des Eduktes stattgefunden hat, aber es zeigt, ob es sich um ein offenkettiges oder

cyclisches Derivat handelt.
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Abb. 61:*C NMR von 83b

Cyclische Isomere sind definitiv auszuschlieBen, denn es werden keine Signale gemessen, die
zu einem quartiren Kohlenstoffatom eines etwaigen Heterocylus gehdren konnten. Statt-
dessen beobachtet man jeweils einen Peak bei 180 ppm, der dem Carbonylkohlenstoffatom
zugeordnet werden kann. Die drei amidinischen C-Atome besitzen dhnliche Verschiebungen
zwischen 159 und 163 ppm.

Entsprechend ihrer strukturellen Ahnlichkeit fallen die Absorptionen der aromatischen
Kohlenstoffatome weitgehend identisch aus. Sie werden im Bereich von 128 bis 136 ppm
registriert. Den ipso-Kohlenstoffatomen konnen hierbei die groBten Werte zugeschrieben

werden.

IR-Spektroskopie

Entsprechend den Erwartungen fiir ein einzelnes Aminproton verursacht dessen
Valenzschwingung im IR-Spektrum eine intensive Bande bei 3300 cm™. Es treten nicht, wie
zuvor beim 1-Oxa-3,5,7-triazahepta-1,3,5-trien 65b (vgl. D.3.3) oder einigen 1,3,5,7-Tetra-

azahepta-1,3,5-trienen, mehrere Banden auf.
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Besonders intensititsstark fallen die Banden der Streckschwingung der Carbonylgruppe sowie
der Iminbindungen aus. Sie iiberlagern sich nahezu bei 1655 (C=0) und 1643 cm’ (C=N)
(83a) bzw. bei 1647 (C=0) und 1626 cm™ (C=N) (83b).

Massenspektrometrie

Die 1-Oxa-3,5,7,9-tetraazanona-1,3,5,7-tetraene 65 dhneln sich stark in ihrem Zerfallsmuster
im ElektronenstoBionisationsmassenspektrum. Da die einzelnen Molekiilfragmente jedoch
stets sowohl aus der offenkettigen Struktur als auch aus der cyclischen resultieren konnen, ist
diese Methode fiir eine Strukturaufkldrung nicht geeignet.

Der Molekiilionenpeak beider Verbindungen wird mit etwa 20 %-iger Intensitét registriert.
Durch eine o-Spaltung entsteht das Kation [PhCO"], das den Basispeak ausmacht. Des
weiteren zeigen beide Spektren ein Signal der Massenzahl m/z = 312. Es kann dem Fragment
[PhCNC(Ph)NC(Ph)O"] zugeordnet werden. Es wird aber nicht nur die Einfachbindung
zwischen C6 und N7 gespalten, sodern auch die benachbarte Doppelbindung zwischen N5
und C6. Das entsprechende Kation [(CsHo)NC('Bu)NCPh*] bzw. [(C;H;)NC('Bu)NCPh']
wird mit knapp iiber 10 % verzeichnet. Durch unterschiedliche Bindungsbriiche kann das

Fragment [PhCNPh"] mit einer Massenzahl von m/z = 180 entstehen.

D.5.3.2 Kristallstrukturanalyse

Sowohl von 83a als auch von 83b wurden Einkristalle erhalten, die rontgenographisch
vermessen werden konnten. Beide Derivate variieren nur im Substituenten am endstindigen
Stickstoffatom, so dal man @hnliche Strukturen erwarten wiirde. Trotz einiger Gemeinsam-
keiten unterscheiden sie sich in wesentlichen Bereichen ihrer dreidimensionalen Ausrichtung.
Daher werden im folgenden beide Strukturen vergleichend analysiert. Fiir die Diskussion wird
die kristallographische Numerierung beibehalten. Ausgewihlte Bindungslingen, Bindungs-

sowie Torsionswinkel sind tabellarisch gegeniibergestellt.

Das 1-Oxa-3,5,7,9-tetraazanona-1,3,5,7-tetraen 83b kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe Pbca (a = 11.548(1) A, b = 15.869(1) A, ¢ = 28.183(1) A, o= B =7 =90°). Jede

Elementarzelle enthilt acht Molekiile und die berechnete Dichte betrdgt 1.164 g/cms.
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Eine Elementarzelle der Verbindung 83a besteht nur aus vier Molekiilen, die mit einer Dichte
von 1.183 g/cm® gepackt sind. Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P2,/n des
monoclinen Kristallsystems (a = 11.591(2) A, b = 19.038(2) A, ¢ = 12.397(2) A, o =y = 90°,
B =100.71(1)°).
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Abb. 62: Kristallstrukturen der 1-Oxa-3,5,7,9-tetraazanona-1,3,5,7-tetracne 83a und b
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Wie Tab. 22 zu entnehmen ist, bestehen in den Bindungslingen beider Derivate keine
nennenswerten Unterschiede. Mit 1.224 A (83a) bzw. 1.236 A (83b) geniigen die Bindungs-
langen der Carbonylgruppen dem Standardwert der entsprechenden Bindung eines Amids von
1.231 A" Gleiches gilt fiir die C-N-Einfachbindungen der Oxatetraazanonatetraene, deren
Linge zwischen 1.349 und 1.384 A miBt. Der Abstand der Kohlen- und Stickstoffatome
innerhalb der Iminbindungen betrdgt 1.281 bis 1.294. Somit findet in keinem der Molekiile
ein Bindungslidngenausgleich statt. Stattdessen dominieren die Wechselwirkungen zwischen
den freien Elektronenpaaren der Stickstoffatome mit den antibindenden Orbitalen der

Imindoppelbindung.

Tab. 22: Vergleich der Bindungslédngen von 83a und 83b

Bindung 83a 83b
01-C2 1.224(3) A 1.236(4) A
C2-N3 1.376(3) A 1.377(4) A
N3-C4 1.281(3) A 1.294(4) A
C4-N5 1.384(2) A 1.372(4) A
N5-C6 1.294(2) A 1.291(4) A
C6-N7 1.360(2) A 1.369(4) A
N7-C8 1.286(2) A 1.287(3) A
C8-N9 1.337(2) A 1.349(4) A

Eine weitere Gemeinsamkeit von 83a und b sind die anndhernd idealen spz—Hybridwinkel.
Einzig der Bindungswinkel zwischen C6-N7-C8 ist mit 135.8° (83a) bzw. 130.8° (83b) etwas
aufgeweitet. Ursache hierfiir ist wahrscheinlich der sterische Anspruch der aliphatischen

Substituenten.
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Tab. 23: Bindungswinkel der Verbindungen 83a und 83b

Bindungswinkel 83a 83b
0O1-C2-N3 122.7(2)° 123.5(3)°
C2-N3-C4 124.96(18)° 124.9(3)°
N3-C4-N5 123.10(19)° 126.9(3)°
C4-N5-C6 121.47(16)° 126.5(3)°
N5-C6-N7 122.49(18)° 125.8(3)°
C6-N7-C8 135.84(17)° 130.8(3)°
N7-C8-N9 127.87(17)° 125.8(3)°
01-C2-C21 121.9(2)° 121.9(3)°
N3-C4-C41 117.68(18)° 116.9(3)°

N5-C6-C61 116.10(16)° 118.0(3)°
N7-C8-C81 115.85(16)° 117.8(3)°
C8-N9-C91 128.29(17)° 126.2(3)°

Die strukturellen Unterschiede der Oxatetraazanonatetraene resultieren aus Differenzen in
ihren Diederwinkeln. Das Oligonitrilgeriist von 83b bildet eine 3;-Helix, in der die Abfolge
der Diederwinkel beginnend an der Carbonylfunktion (+)-gauche-Z-(+)-gauche-Z-
(+)-gauche-Z (40.73°, 8.93°, 65.58°, 0.76°, 63.18°, 15.00°) lautet.

Zwar sind bei 83a die iminischen Doppelbindungen ebenfalls Z-konfiguriert, aber die
Konformationen der C-N-Einfachbindungen sind anders. Das zeigt schon ein Blick auf die
Abbildung der Molekiilstruktur. Im Vergleich zur helicalen Struktur von 83b ist die von 83a
deutlich aufgeweitet. Die Carbonylgruppe und die Imindoppelbindung zwischen N3 und C4
sind beziiglich der C2-N3-Einfachbindung zueinander (-)-gauche orientiert. Der Diederwinkel
O(N3-C4-N5-C6) betrigt —119.96°, was einer (-)-syn-klinalen Anordnung der N5=C6-Dop-
pelbindung bezogen auf den Kettenanfang gleichkommt. Auch die dritte Iminbindung
zwischen N7 und C8 steht in syn-klinaler Konformation beziiglich der Einfachbindung

C6-N7, allerdings mit entgegengesetztem Vorzeichen (O(N5-C6-N7-C8) = 128.94°).
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Tab. 24: Gegeniiberstellung der Torsionswinkel von 83a und 83b

Torsionswinkel 83a 83b
O1-C2-N3-C4 -87.73° 40.73°
C2-N3-C4-N5 7.92° 8.93°
N3-C4-N5-C6 -119.96° 65.58°
C4-N5-C6-N7 1.58° 0.67°
N5-C6-N7-C8 128.94° 63.81°
C6-N7-C8-N9 -14.61° 15.00°

N7-C8-N9-C91 -2.71° 22.76°

01-C2-C21-C26 3.13° -19.83°

N3-C4-C41-C42 10.71° -22.14°

N5-C6-C61-C62 -18.98° 0.76°

Die Phenylringe sind in beiden 1-Oxa-3,5,7,9-tetraazanona-1,3,5,7-tetraenderivaten peri-
planar zur benachbarten Imindoppelbindung angeordnet. Auf diese Weise wird zwischen
beiden Systemen ein gewisses MaBl an 7/z-Konjugation ermoglicht, die ansonsten in der
Kettenstruktur der Oligonitrile eine untergeordnete Rolle spielt, wie die bereit oben erwihnte
Alternanz der Bindungslidngen verdeutlicht.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, da3 der Austausch der iso-Propylgruppe am
endstdndigen Stickstoffatom der Oligonitrilkette des 1-Oxa-3,5,7,9-nona-1,3,5,7-tetraens
gegen einen Cyclopentylrest zwar keine wesentlichen Anderungen der Bindungslingen und
-winkel nach sich zieht, aber doch die dreidimensionale Ausrichtung der Molekiile wesentlich
beeinflu3t. Wahrscheinlich ist der groBere sterische Anspruch des Cyclopentylrestes dafiir

verantwortlich, daf 83a keine Helix ausbilden kann.
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D.5.4 Cyclische Produkte

Setzt man 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien (42a) nach der eingangs beschriebenen
Vorschrift (vgl. D.5.1) um, so isoliert man ein Produkt, dessen 13C—Spek‘[rum offenbart, daf3 es
sich nicht um das Oxatetraazanonatetraen 85 handelt, sondern um ein cyclisches Isomer.

Prinzipiell sind drei unterschiedliche Cyclisierungsprodukte denkbar.
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Abb. 63: Mogliche Cyclisierungsprodukte des 1-Oxa-3,5,7,9-tetraazanona-1,3,5,7-tetraens 85

Das Oxadiazinderivat 88 resultiert aus dem Angriff des Carbonylsauerstoffatoms der
offenkettigen Spezies am Kohlenstoffatom C6. M. Buhmann beobachtete einen derartigen
Ringschluf} bei 1-Oxa-3,5-diazahexa-1 ,3,5—trienen.[7a’5”

Weiterhin konnte das Stickstoffatom N3 mit C8 eine Cyclisierung eingehen. Auch dies wurde
fiir 1-Oxa-3,5,7-triazaocta-1,3,5,7-tetraene bereits von Buhmann gefunden. Das so gebildete
1,2-Dihydro-1,3,5-triazinderivat 87 besédfe an N1 eine Carbonyl- und an C2 eine exocyclische
Aminfunktion.

Eine dritte Moglichkeit des Ringschlusses beruht auf einem nucleophilen Angriff des Stick-

stoffatoms der endstdndigen Aminfunktion am Kohlenstoffatom C4 sowie anschlieBendem

H-Shift. Auf diese Weise entsteht das 1,2-Dihydrotriazin 86 mit exocyclischer Amidfunktion.
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Anzumerken ist diesbeziiglich jedoch, dal ein solches Produkt nicht nur durch eine Cycli-
sierung des offenkettigen 1-Oxa-3,5,7,9-tetraazanona-1,3,5,7-tetraens 85 gebildet werden
kann. Es erscheint weiterhin denkbar, da} es aus einem Angriff des N-Benzoyl-benzimidoyl-
chlorids (82) nicht am Stickstoffatom N5 des Triazapentadienylanions, sondern am N1 resul-
tiert. Das entstandene Intermediat ist instabil, weshalb ein Ringschlufl zwischen dem Amin-
stickstoff und dem Kohlenstoffatom C4 eintritt. Nach einer Umlagerung des mobilen Protons

erhilt man dasselbe Produkt.
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Abb. 64: Alternative Entstehungsmoglichkeit des Dihydrotriazinderivates 86

Das Oxadiazinderivat 85 146t sich NMR-spektroskopisch von den beiden Dihydrotriazinen
unterscheiden. Wichtig hierfiir ist die Lage des Signals des quartdaren Ringkohlenstoffatoms,
das bei Oxadiazinen gegeniiber den Dihydrotriazinen bei tieferem Feld erscheint (90 -
105 ppm). Die benachbarte Iminfunktion in 85 sollte durch das elektronegative Stickstoffatom
einen zusatzlichen Tieffeldshift verursachen. Eine Differenzierung zwischen den beiden
Dihydrotriazinen ist kernresonanzspektroskopisch nicht moglich. Dies gelingt mittels Kristall-

strukturanalyse.

D.5.4.1 Spektroskopische Eigenschaften des cyclischen Produktes

'"H NMR-Spektroskopie

Das '"H-NMR-Spektrum ermdglicht Aussagen iiber die Reinheit des Produktes, nicht aber
iber seine Struktur. Einzig die Tatsache, dall ein Multiplett aromatischer ortho-Protonen mit
8.39 — 8.42 ppm bei verhiltnisméBig tiefem Feld erscheint, deutet das Vorliegen eines cycli-
schen Produktes an. In den zuvor charakterisierten 1-Oxa-3,5,7,9-tetraazanona-1,3,5,7,-tetra-
enen 83 besitzen die aromatischen Protonen eine chemische Verschiebung von maximal
8.06 ppm (vgl. D.5.3.1). Alle iibrigen aromatischen Protonen absorbieren zwischen 6.95 und
7.65 ppm.

Das Aminproton verursacht ein breites Signal bei 6.66 ppm.
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13C NMR-Spektroskopie

Das fiir die strukturelle Aufkldrung des cyclischen Reaktionsproduktes wesentliche Signal
befindet sich im 'C NMR-Spektrum bei einer chemischen Verschiebung von 87.0 ppm.
Zundchst einmal beweist es im Zusammenhang mit der Tatsache, dal nur zwei statt der
erwarteten drei Signale fiir die amidinischen Kohlenstoffatome zu finden sind, daf} es sich bei
diesem Reaktionsprodukt nicht um das offenkettige Oxatetraazanonatetraen 85 handelt,
sondern um ein cyclisches Isomer. Aber die Lage des Signals erlaubt des weiteren den
Ausschlufl der Oxadiazinstruktur 88, denn das quartdre Ringkohlenstoffatom eines solchen
Heterocyclus lieBe besonders in Anbetracht der benachbarten Iminfunktion eine erheblich
grofere chemische Verschiebung erwarten.’*" Also muf eines der beiden 1,2-Dihydro-
1,3,5-triazinderivate 86 oder 87 vorliegen. Eine genauere Identifizierung ist an dieser Stelle
jedoch nicht moglich, da sich die beiden in ihren '*C-spektroskopischen Daten nicht eindeutig
unterscheiden.

Ein Peak bei 167.2 ppm ist auf das Carbonylkohlenstoffatom zuriickzufiihren. Die amidini-
schen hingegen absorbieren bei geringfiigig tieferem Feld (162.5 bzw. 159.5 ppm). Von den
Signalen der aromatischen Kohlenstoffatome im Bereich 126.8 — 142.4 ppm konnen die ipso-
stindigen eindeutig zugeordnet werden (135.2 ppm, 135.8 ppm, 137.0 ppm, 140.2 ppm,
142.4 ppm).
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Abb. 65: °C NMR-Spektrum von 86
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IR-Spektroskopie

Im IR-Spektrum der Verbindung 86 miBt man eine breite Bande bei 3449 cm™, die von der
N-H-Valenzschwingung verursacht wird. Die Signale der Streckschwingungen der C=0-
bzw. C=N-Bindungen bei 1684 bzw. 1670 cm™ sind intensititsstark. Ihre Werte liegen

geringfiigig iiber denen der Oxatetraazanonatetraene 83a sowie 83b.

Massenspektrometrie

Der Molekiilionenpeak der Massenzahl m/z = 506 ist im Massenspektrum des Heterocyclus
86 mit 4% schwach vertreten. Aus der o-Spaltung neben der Carbonylgruppe resultiert der
Basispeak bei m/z = 105. Des weiteren beobachtet man ein mit 56% intensives Signal, das
dem Radikalkation [(PhCN);"*] zuzuordnen ist. Auch das Fragment [PhCNPh"] mit m/z = 180

ist typisch. Aussagen iiber die Struktur der Verbindung ermoglichen diese Daten nicht.

D.5.4.2 Kristallstrukturanalyse des cyclischen Produktes 86

Durch Kristallisation aus Chloroform und n-Pentan werden Einkristalle des 1,2-Dihydro-
1,3,5-triazinderivates erhalten. Erst seine rontgenographische Analyse ermoglicht eine exakte
Strukturaufkldarung. Wie aus Abb. 66 ersichtlich ist, entsteht bei der Reaktion des Triphenyl-
triazapentadiens 42a mit N-Benzoyl-benzimidoylchlorid (82) das Dihydrotriazin 86 mit der
exocyclischen Amidfunktion.

Es kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c (a = 21.918(3) A, b= 11.400(4) A,
¢ =24.069(5) A o= v=90°, B =115.75(1)°). Jede Elementarzelle enthélt acht Molekiile und
die berechnete Dichte betragt 1.242 g/cm3. In der folgenden Diskussion wird die rontgeno-
graphische Numerierung beibehalten. Ausgewdhlte Strukturdaten konnen Tab. 25 entnommen
werden.

Bereits die Abbildung der Molekiilstruktur zeigt, dal der Triazinring anndhernd planar ist.
Lediglich das Kohlenstoffatom C6 steht ein wenig aus der Ebene. Verifiziert wird dies durch
einen Vergleich der Diederwinkel. Die von N1-C2-N3-C4, C2-N3-C4-N5 sowie von N3-C4-
N5-C6 aufgespannten Torsionswinkel besitzen kleine Werte zwischen -24.17 und 12.90°,
wihrend die der Atomfolgen C4-N5-C6-N1 und N5-C6-N2-C2 mit 35.10 bzw. -44.70°

deutlich groBer ausfallen.
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Abb. 66: Kristallstruktur von 86 (Schakal-Plot)

Die exocyclische Amidgruppe steht fast orthogonal zur Ringebene (®(C4-N5-C6-N7) =
-82.67°, O(C2-N1-C6-N7) = 70.25°). Beziiglich der Einfachbindung zwischen N7 und C8
befinden sich Cyclus und Carbonylfunktion in einer s-cis-Konformation zueinander.
Phenylsubstituenten, die sich in Nachbarschaft einer Doppelbindung (C=0 oder C=N)
befinden, nehmen zu ihr eine periplanare Stellung ein, um &/7-~Wechselwirkungen zu
ermoglichen. Im Gegensatz hierzu sind die aromatischen Substituenten am Stickstoffatom N1
sowie am Kohlenstoffatom C6 des Ringes stirker verdrillt beziiglich der Ringebene ange-
ordnet.

Die Bindungslingen der C=0- und C=N-Doppelbindungen geniigen trotz der unterschied-
lichen Struktur den bekannten Werten der Oligonitrile. Gleiches gilt fiir die C-N-Einfach-
bindungen zwischen N1-C2 sowie N3-C4. Die Abstinde zwischen N1 und C6 , N5 und C6
bzw. C6-N7 hingegen sind aufgrund der sp’-Hybridisierung des Kohlenstoffatoms groBer. Sie
liegen mit Werten zwischen 1.4383 und 1.4730 A im Bereich isolierter C-N-Einfach-
bindungen.[44]

Die Bindungswinkel des Heterocyclus entsprechend weitgehend den idealen spz—Hybrid—
winkeln. Einzig das quartire Ringkohlenstoffatom ist sp’-hybridisiert und verursacht daher

Winkel um 109°.
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Tab. 25: Ausgewdhlte Strukturdaten des Dihydrotriazinderivates 86
Bindungslinge [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
N1-C2 1.3679(16) | N1-C2-N3 122.23(11) N1-C2-N3-C4 12.90
C2-N3 1.3051(17) | C2-N3-C4 114.53(11) C2-N3-C4-N5 -24.17
N3-C4 1.3877(16) | N3-C4-N5 126.72(11) N3-C4-N5-C6 -2.20
C4-N5 1.2946(16) | C4-N5-C6 114.12(10) C4-N5-C6-N1 35.10
N5-C6 1.4657(15) | NS5-C6-N1 109.97(9) N5-C6-N1-C2 -44.70
C6-N1 1.4383(16) | C6-N1-C2 114.78(10) C4-N5-C6-N7 -82.67
C6-N7 1.4730(15) | NS5-C6-N7 105.04(9) C2-N1-C6-N7 70.25
N7-C8 1.3544(16) | N1-C6-N7 109.53(9) N5-C6-N7-C8 158.65
C8-09 1.2212(16) | C6-N7-C8 127.17(10) N1-C6-N7-C8 40.58
N7-C8-09 123.38(12) C6-N7-C8-09 4.33
C2-N1-Cl11 120.75(10) | C2-N1-C11-C12 51.31
N1-C2-C21 119.32(11) | N3-C2-C21-C26 31.70
N3-C4-C41 114.02(11) | N5-C4-C41-C42 24.57
N5-C6-C61 107.81(9) N5-C6-C61-C66 -52.30
N7-C8-C81 116.01(10) | O9-C8-C81-C82 17.02
D.5.5 Substituenteneinfliisse auf die Produktbildung

Die Reaktionen der verschiedenen Triazapentadiene 42 mit N-Benzoyl-benzimidoylchlorid
(82) haben gezeigt, dal 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien (42a) im Gegensatz zu
2-tert.-Butyl-1-cyclopentyl-4-phenyl-1,3,5-triazapentadien  (42f) und 2-tert.-Butyl-2-iso-
propyl-4-phenyl-1,3,5-triazapentadien (42g) kein offenkettiges Oxatetraazanonatetraen bildet,
sondern das Dihydrotriazinderivat 86.

Die bei der Kondensation der Triazapentadiene mit Ketonen (vgl D.2) gewonnenen Erkennt-
nisse lassen vermuten, dafl auch in diesem Fall elektronische Effekte des Phenylsubstituenten

am endstdndigen Iminstickstoffatom des Eduktes fiir die Bildung des cyclischen Produktes
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verantwortlich sind. Um diese These zu iiberpriifen, wird in einer weiteren Reaktion 2-tert.-
Butyl-1,4-diphenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien (42d) mit N-Benzoyl-benzimidoylchlorid (82)
umgesetzt. Nach der sdulenchromatographischen Trennung wird ein farbloser Feststoff

isoliert, der allerdings nicht analysenrein ist.

Ph
N N NH Cl o)
Ph Ph  Ph H\N/KO
1Y
42d 82 89

Abb. 67: Reaktion von 42d mit N-Benzoyl-benzimidoylchlorid 82

Trotzdem gelingt es, mittels zweidimensionaler NMR-Experimente eine Dihydrotriazin-
struktur nachzuweisen. Die Absorption des Carbonylkohlenstoffatoms beobachtet man bei
176.5 ppm, die Peaks der amidinischen C-Atome erscheinen bei etwas hoherem Feld
(166.6 ppm, 160.7 ppm). Bei einer chemischen Verschiebung von 87.7 ppm registriert man
das Signal des quartdren Ringkohlenstoffes. Es ist anzunehmen, daf} es sich in Analogie zum
Reaktionsprodukt des Triphenyltriazapentadiens um das Dihydrotriazin mit exocyclischer
Amidfunktion handelt, aber einen kristallographischen Beweis hierfiir gibt es nicht.

Dieses Resultat bestitigt, dal elektronische Effekte des Phenylsubstituenten am endstéandigen
Iminstickstoffatom des Triazapentadiens die Bildung des cyclischen Produktes begiinstigen.
Sterische Anspriiche der Alkylgruppen scheinen eine untergeordnete Rolle zu spielen, denn
diesbeziiglich unterscheiden sich Phenyl-, Cyclopentyl- sowie iso-Propylrest nicht wesentlich

voneinander.
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D.6 Ringoffnungsreaktion eines Oxadiaziniumsalzes

D.6.1 Einfiihrung

Bereits in der Einleitung (vgl. A) wurde darauf hingewiesen, dafl die Ringdffnungsreaktion
von 1,3,5-Oxadiaziniumsalzen mit Stickstoffnucleophilen eine wichtige Methode fiir die
Synthese langerkettiger Oligonitrile darstellt. Entwickelt wurde sie von M. Buhmann, der auf
diese Weise Oligonitrile mit drei bis fiinf konjugierten Doppelbindungen erhalten konnte."”™

J. K. Eberhardt verwendete N,N-dialkylierte Amidine als Nucleophile fiir die Ringdéffnung
von 2,4,6-Triphenyl-1,3,5-oxadiazinium-pentachlorostannat (66).[11a] Neben den 1-Oxa-3,5,7-
triazaocta-1,3,5,7-tetraenen mit Aminoendgruppe isolierte er jedoch auch die um eine
C=N-Einheit verkiirzten 1-Oxa-3,5-diazahexa-1,3,5-triene 90. Die Trennung beider Produkte

gelang in der Regel nicht. Fiir die Entstehung des Nebenproduktes formulierte er zwei mogli-

che Mechanismen.

Ph N Ph
%nCls'
Ph

PhCN + R'5NLi “PhCN >

R'2N NLi R'2N N N @)

(RN
Ph. _N_ _Ph N PN

RN NLi A >: TSN O
Ph Y sncis Ph)\o)\Ph

Ph - — 90

Abb. 68: Mogliche Nebenreaktionen bei der Umsetzung von Amidinen mit Oxadiaziniumsalz 66
Nachdem also bereits u. a. Imine, Amidine, 1,3-Diazabutadiene sowie Guanidine [7a 11,391 5y
der Ringoffnungsreaktion eingesetzt wurden, liegt es auf der Hand, auch die 1,3,5-Triaza-

penta-1,3-diene 42 fiir diesen Zweck zu nutzen.
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D.6.2 Darstellung des 2,4,6-Triphenyl-1,3,5-oxadiazinium-pentachloro-
stannats

Arylsubstituierte Oxadiaziniumsalze sind nach einem Verfahren von R. R. Schmidt leicht
zuginglich.'®” Dabei wird ein Gemisch aus Siurechlorid, Nitril und Zinntetrachlorid auf
150 °C erhitzt, wobei ein UberschuBl des S#urechlorids als Losungsmittel eingesetzt wird.
Nach dem Erkalten der Reaktionsmischung kristallisieren die intensiv gelben Oxadiazinium-

pentachlorostannate in guten Ausbeuten aus.

+
=

O
Ph SnC|5
Ph

66

C'\(O + 2PhCN  —SCk Y Y

Abb. 69: Darstellung von 2,4,6-Triphenyl-1,3,5-oxadiazinium-pentachlorostannat (66)

Als Lewis-Sauren konnen des weiteren Antimonpentachlorid oder Zinndichlorid verwendet
werden.

Aus den analogen Edukten, allerdings unter milderen Bedingungen, kénnen auch andersartig
substituierte Derivate dargestellt werden, wie z. B. 2,4-Bis(dimethylamino)-6-phenyl-1,3,5-

611
oxadiazinium-pentachlorostannat.'

Die Hydrolyse der Oxadiaziniumsalze fiihrt zur Bildung von Amiden und Diacylaminen.”’®

Trotzdem konnen sie an der Luft ohne Schutzgasatmosphire gehandhabt werden.

D.6.3 Darstellung eines 1-Oxa-3,5,7,9,11-pentataazaundeca-1,3,5,7,9-
pentaens

Aufgrund der hervorragenden Kristallisationseigenschaften des iso-propylsubstituierten Oxa-
nonatetraens 83b wurde als Edukt 2-tert.-Butyl-4-phenyl-1-iso-propyl-1,3,5-triazapenta-1,3-
dien (42g) ausgewihlt. Des weiteren findet das Triphenyloxadiaziniumsalz 66 wegen seiner
Reaktivitit als Reagenz Anwendung.

Im ersten Reaktionsschritt wird das Triazapentadien 42g bei 0 °C in THF durch Deproto-
nierung mit Kalium-terz.-butanolat aktiviert. Erst dann wird ebenfalls unter Eiskiihlung das
Triphenyloxadiaziniumsalz im Argongegenstrom als Feststoff hinzugegeben. Schon nach

kurzzeitigem Riihren bei 0 °C 16st sich der gelbe Niederschlag, so daf eine hellgelbe, triibe
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Losung entsteht, die nach vollendeter Reaktion in verdiinnte Natronlauge gegossen und
dreimal mit Dichlormethan ausgeschiittelt wird. Die Reinigung des Rohproduktes gelingt
durch Umkristallisation aus einem Gemisch aus Triethylamin und Essigester.

Die erfolgreiche Reaktion liefert das Oligonitril 91 mit fiinf verkniipften Doppelbindungen
sowie einer sekunddren Aminfunktion — eine bislang unbekannte Verbindungsklasse. Voraus-
setzung ist wie bei den vorherigen Umsetzungen, dal das Reaktionszentrum am Stickstoff-
atom N5 der Kette liegt und daf} ein H-Shift entlang der Kette zum endstdndigen Stickstoff-

atom erfolgt.

1SS UREIC AP R

Ph 91
Abb. 70: Synthese des 1-Oxa-3,5,7,9,11-pentaazaundeca-1,3,5,7,9-pentaens 91

Das MALDI-Masssenspektrum der Rohsubstanz zeigt neben dem intensiven Signal des
1-Oxa-3,5,7,9,11-pentaazaundeca-1,3,5,7-tetraens 91 auch einen verhdltnismiflig kleinen
Peak bei m/z = 452, der dem um eine C=N-Einheit verkiirzten System zuzuschreiben ist, d. h.
dem 1-Oxa-3,5,7,9-tetraazanona-1,3,5,7-tetraen 83b. Dieser Befund steht in Einklang mit dem
oben erwihnten Ergebnis von J. K. Eberhardt"'* Die Frage nach dem Mechanismus dieser
Nebenreaktion kann auch in diesem Fall nicht eindeutig geklart werden.

Zwar erscheint der Reaktionsablauf (1) analog zum ersten Vorschlag in Abb. 68 relativ
unwahrscheinlich (vgl. Abb. 71), aber auszuschlieBen ist er nicht, denn er koénnte auch
erkldaren, warum das ESI-Massenspektrum der Rohsubstanz des Oxatetraazanonatetraens 83b
neben dem Molekiilionenpeak ein schwaches Signal des um einen C=N-Baustein verkiirzten
Systems - des Oxatriazaheptatriens - aufweist.

Die zweite Hypothese von J. K. Eberhardt ist ebenfalls auf diese Reaktion iibertragbar. Hier
resultiert das kiirzerkettige Nebenprodukt aus einem Angriff des Triazapentadienylanions in
4-Position des Oxadiaziniumsalzes. Ublicherweise greifen Nucleophile in Nachbarstellung
zum Sauerstoffatom an.

Neben diesen beiden Mechanismen kann ein dritter formuliert werden, in dem das Triaza-
pentadienylanion nicht am Stickstoffatom NS5 reagiert, sondern an N3. Das intermedidr

gebildete Ringoffnungsprodukt zerfillt zum Oxatetraazanonatetraen 83b.
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Abb. 71: Mogliche Nebenreaktionen bei der Umsetzung von Triazapentadienen mit 66

Trotz der Bildung dieses strukturell sehr dhnlichen Nebenproduktes geling die Isolierung des

1-Oxa-3,5,7,9,11-pentaazaundeca-1,3,5,7,9-pentaens 91.

Verwendet man fiir die Ringoffnungsreaktion anstelle des Triphenyloxadiaziniumsalzes 66
das 2,4-Bis(dimethylamino)-6-phenyl-1,3,5-oxadiazinium-pentachlorostannat (93), so reiso-
liert man trotz verldngerter Reaktionszeit sowie erhohter Temperatur das eingesetzte Triaza-

pentadien 42g. Die Reaktivitit dieses Salzes ist offensichtlich nicht ausreichend.

MGQN N NMeg

N N NH; Y Y KO'Bu .
Y T’; .

N. SO
Y SnCI5'

Ph
429 93

Abb. 72: Versuchte Ringdffnung von 93



Reaktionen der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 89

Weiterhin wurde versucht, andersartig substituierte Triazapentadiene wie z. B. 42a oder f mit
dem Triphenyloxadiaziniumsalz 66 umzusetzen. Obwohl die Massenspektren stets bestétigen,
daB} ein Produkt mit der erwarteten Masse gebildet wird, gelingt dessen Isolierung nicht. Die

Substanzen konnen weder umkristallisiert noch sdulenchromatographisch isoliert werden.

D.6.3.1 Spektroskopische Eigenschaften von 91

'"H NMR-Spektroskopie

Im 'H NMR-Spektrum des Oxapentaazaundecapentaens erscheint das Dublett der Methyl-
gruppen des iso-Propylrestes bei einer chemischen Verschiebung von 0.40 ppm. Das Septett
der C-H-FEinheit desselben Restes registriert man bei 2.92 ppm. Die Methylgruppen des
tert.-Butylrestes verursachen ein Singulett einer chemischen Verschiebung von 0.75 ppm.

Bei 4.37 ppm mif3t man das breite Signal des Aminprotons.

Im Bereich von 7.03 bis 8.15 ppm absorbieren die aromatischen Protonen, wobei sich drei
Multipletts bei tiefem Feld deutlich von den iibrigen Signalen abgrenzen. Hierbei handelt es
sich gewill um ortho-Protonen, die allerdings keinem der Ringe eindeutig zugeordnet werden

koOnnen.

B¢ NMR-Spektroskopie

Charakteristische Signale im 13C—Kernresonanzspektrum der Verbindung 91 sind die der
Carbonylgruppe sowie der amidinischen Kohlenstoffatome. Ersteres weist eine chemische
Verschiebung von 176.8 ppm auf und liegt damit im typischen Carbonsdureamidbereich. Bei
etwas tiefererm Feld beobachtet man vier Peaks (163.0 ppm, 161.1 ppm, 160.8 ppm,
158.6 ppm), die den N-C=N-Einheiten zuzuschreiben sind. Auch diese Werte sind typisch fiir
Oligonitrilsysteme.

Vier Absorptionen von ipso-stindigen aromatischen Kohlenstoffatomen kénnen anhand ihrer
Intensitdt sowie der vergleichsweise groBen chemischen Verschiebung identifiziert werden
(136.2 ppm, 135.4 ppm, 135.2 ppm, 135.0 ppm). Das Signal des fiinften hingegen befindet
sich im Bereich der iibrigen Peaks zwischen 132.0 und 127.5 ppm.
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IR-Spektroskopie

Gemil der sekundidren Aminfunktion des Oligonitrils 91 verursacht die N-H-Valenz-
schwingung dieser Gruppe im IR-Spektrum der Verbindung eine einzige, scharfe, sehr inten-
sititsstarke Bande bei einer Wellenzahl von 3339 cm’.

Typisch fiir das Oxapentaazaundecapentaen sind eine sehr ausgepriigte Bande bei 1641 cm™
sowie eine bei 1595 cm™. Sie sind auf die Streckschwingung der C=0- bzw. C=N-Doppel-
bindungen zuriickzufiihren. Deren Absorptionen iiberlagern sich nahezu mit denen der aroma-

tischen C=C-Schwingungen zwischen 1582 und 1489 cm™.

Massenspektrometrie

Aufgrund des raschen Zerfalls der Verbindung 91 wird ihr Molekiilionenpeak nur mit
5 %-iger Intensitiit registriert. Der Basispeak der Massenzahl m/z = 105 ([PhCO"]) wird durch
die a-Spaltung in Nachbarschaft zur Carbonylgruppe ausgelost. Das korrespondierende
Fragment [M*-PhCO] beobachtet man zu 9 %. Mit 93 % fillt das Signal des Fragmentes
[PhCN™] sehr intensiv aus. Es kann aus verschiedensten Bindungsbriichen resultieren.
Weitere Bindungsspaltungen erfolgen zwischen den Atomen N7 und C8 sowie N9 und C10
der Oligonitrilkette.

Generell wird bei Oligonitrilen hédufig ein Signal der Massenzahl m/z = 180 beobachtet, das
dem Ion [PhCNPh'] zuzuschreiben ist.

Unter den lonisationsbedingungen entsteht auf3erdem das thermodynamisch stabile Triphenyl-
triazin, dessen Radikalkation einen mit 45 % verhiltnismaBig intensiven Peak bei m/z = 309

auslost.

D.6.3.2 Kristallstrukturanalyse von 91

Durch Kiristallisation aus Chloroform werden Einkristalle des 1-Oxa-3,5,7,9,11-pentaaza-
undeca-1,3,5,7,9-pentaens 91 erhalten, die rontgenographisch vermessen werden konnten. So
kann dessen Struktur im festen Zustand beschrieben werden. Obwohl der Residual-Wert der
Analyse zu groB} ist (R = 0.0136; eigentlich sollte er maximal 0.05 betragen), darf man die

Struktur des Molekiils sowie seine Faltung als gesichert annehmen.
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Die Verbindung 91 kristallisiert in der monoclinen Raumgruppe P2,/c (a = 15.432(1) A,
b = 11.652(1) A c= 17.553(1) A a= Y =90° B =96.77(1)°). Jede Elementarzelle enthilt
vier Formeleinheiten und die berechnete Dichte betrdgt 1.178 g/cm3. Ausgewihlte Bindungs-
langen, Bindungs- sowie Torsionswinkel sind in Tab. 26 aufgelistet. Fiir die folgende Dis-

kussion wird die rontgenographische Numerierung beibehalten.

O
C61-C66 %, /
C41-C46 ’@)3 OJ\N3 N1
S aes
O/Q}@/ Ct ¢ Ci@{é 23
N5Ch
O C@%{\ C24 Cz}l/\/o

7 %gczz
010 &g %
%)C; R C8¢, b %@
Pk b
C101-C106 %Y cf%

C81-C86 b

Abb. 73: Kristallstruktur des 1-Oxa-3,5,7,9,11-pentaazaundeca-1,3,5,7,9-pentaens 91

Beginnend an der Carbonylfunktion des Molekiils bildet sich zunichst eine Helixstruktur. Die
Abfolge der Diederwinkel entspricht einer (+)-gauche-Z-(+)-gauche-Z-Anordnung
(®(010-C10-N9-C8) = 53.07°, O(C10-N9-C8-N7) = 3.54°, O(N9-C8-N7-C6) = 55.60°,
O(C8-N7-C6-N5) = -0.03°). Auf diese Weise wird eine helicale Windung vollzogen. Dann
schlieft sich jedoch ein Torsionswinkel von 107.9° an. Somit stehen die Imineinheiten
C6=N7 sowie C4=N5 beziiglich der N5-C6-Einfachbindung nahezu orthogonal zueinander,
was zur Aufweitung der Helix fiihrt.

Wie die Iminbindungen C8=N9, C6=N7 ist auch die C4=N5-Doppelbindung Z-konfiguriert.
Im Gegensatz hierzu befindet sich die Imineinheit N3=C2, die sich durch ihre E-Konfi-
guration auszeichnet (@(C4-N3-C2-N1) = 159.57°). Die Iminbindungen C4=N5 und C2=N3
sind beziiglich der N3-C4-Einfachbindung (-)-syn-klinal zueinander angeordnet.
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Tab. 26: Ausgewihlte Bindungslidngen, Bindungs- sowie Torsionswinkel von 91

Bindungslinge [10&] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
NI1-C2 1.323(11) N1-C2-N3 115.8(9) N1-C2-N3-C4 -159.57
C2-N3 1.323(13) C2-N3-C4 132.909) C2-N3-C4-N5 -121.90
N3-C4 1.346(12) N3-C4-N5 122.5(8) N3-C4-N5-C6 -7.69
C4-N5 1.305(11) C4-N5-C6 118.1(7) C4-N5-C6-N7 107.90
N5-C6 1.394(10) N5-C6-N7 122.5(7) N5-C6-N7-C8 -0.03
C6-N7 1.294(10) C6-N7-C8 126.6(7) C6-N7-C8-N9 55.60
N7-C8 1.394(12) N7-C8-N9 126.8(9) N7-C8-N9-C10 3.54
C8-N9 1.276(11) C8-N9-C10  123.0(8) C8-N9-C10-011 53.07
N9-C10 1.368(13) | N9-C10-O10 124.1(9) N5-C4-C41-C42 19.21
C10-010 1.242(11) C2-N1-C11  121.909) N7-C6-C61-C62 -9.20
N1-C2-C21 117.5(10)| N9-C8-C81-C86 -15.50
N3-C4-C41  118.3(9) | O10-C10-C101-C102 -10.04
N5-C6-C61  119.3(8)
N7-C8-C81  113.1(8)
N9-C10-C101 116.9(10)

Dieses Beispiel verdeutlicht, wie empfindlich ein System auf Verdnderungen reagiert.
Wihrend das um eine Ph-C=N-Einheit kiirzere Oligonitril 83b eine nahezu perfekte Helix
ausbildet, fiihrt die Kettenverldngerung sogleich dazu, da3 sich die dreidimensionale Aus-
richtung des Molekiils verdndert. Es nimmt im Festkorper keine helicale Struktur mehr ein.
Bereits im vorherigen Kapitel (vgl. D.5.3.2) wurde gezeigt, was der Austausch eines einzigen
Substituenten bewirken kann.

AuBerdem sei darauf hingewiesen, da3 dieses Oligonitril mit fiinf verkniipften Doppel-

bindungen bislang das erste bekannte ist, das als Tertidrstruktur keine Helix bildet.
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Die Anordnung der Phenylringe scheint in erster Linie durch elektronische Faktoren bestimmt
zu sein. So befinden sich die aromatischen Ringe an C4, C6 sowie C8 in einer periplanaren
Konformation zu den benachbarten Doppelbindungen der Oligonitrilkette, wodurch eine
m/7-Konjugation ermoglicht wird.

Auf eine Diskussion der Bindungsldngen wird an dieser Stelle verzichtet, da die Atomab-
stinde wegen des schlechten Residualwertes mit einem verhdltnismidBig groen Fehler

behaftet sind.
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E. Theoretische Berechnungen

E.1 Einfuhrung

Die Kondensationsreaktion der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 42 mit Ketonen (vgl. D.2) hat
gezeigt, dal in Abhidngigkeit vom Substitutionsmuster entweder offenkettige 1,3,5-Triaza-
hexa-1,3,5-triene 54 oder cyclische Dihydrotriazinderivate 53 gebildet werden. Die Frage der

Ring-Ketten-Tautomerie wird hier mit theoretischen Methoden untersucht.

Ph
R' = Ph N)\N
A=k 5 )l\ )(R 53a-c
R> N
I, R
Ne. No _NHp al
R \‘/ Y + R,CO
2 -H0 R = Ph, 9-Fluorenyl
R® Ph R' = Cyclohexyl,
42a,d, e

N R
R® = 'Bu, Ph 1 > RVNY \‘/NY 54a-c
R = 2-Adamantyl, 9-Fluorenyl, Ph  R" = Cyclohexyl 5 Bh R

Abb. 74: Ubersicht iiber die Kondensation von Triazapentadienen 42 mit Ketonen

Als Schliisselposition hat sich in den experimentellen Arbeiten das endstindige Imin-
Stickstoffatom N1 erwiesen. Triigt es einen Phenylring (R' = Ph), so wird stets das cyclische
Reaktionsprodukt gebildet. Ein Cyclohexylrest (R' = Cyclohexyl) hingegen begiinstigt die
Bildung des kettenformigen Triazahexatriens 54.

Demgegeniiber scheint das Substitutionsmuster des eingesetzten Ketons eine untergeordnete
Rolle zu spielen. Sowohl die Kondensation des N-cyclohexyl-substituierten Triazapentadiens
42e mit 2-Adamantanon als auch die mit 9-Fluorenon oder Benzophenon liefert das im festen
Zustand offenkettige Produkt. In Losung liegt es z. T. im Gleichgewicht mit dem cyclischen
Dihydrotriazinderivat vor.

Um ein besseres Verstindnis fiir die Ursachen der Begiinstigung der jeweiligen Produkte zu
erlangen, werden quantenmechanische Berechnungen durchgefiihrt. Sie stellen heute in zu-

nehmendem Male ein Hilfsmittel zur Losung chemischer Probleme dar, denn sie tragen zur
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Erweiterung der Vorstellungen von strukturellen, elektronischen sowie spektroskopischen
Eigenschaften der betrachteten Substanzklasse dar.

Durch Bestimmung von Geometrie und Energie verschiedener Isomere der offenkettigen
Triazahexatriene sowie der entsprechenden cyclischen Dihydrotriazinderivate werden Aus-
sagen iiber die bevorzugte Bildung der beiden im Gleichgewicht befindlichen Produkte
ermoglicht. Hierbei kommen zuniichst semiempirische Rechenverfahren (AM1°%, M3
zum Einsatz. Da deren Ergebnisse oft unzuverléssig sind, werden Struktur und Energie durch
die Verwendung von rechenintensiveren ab initio und DFT-Verfahren optimiert. Nachteil der
oft verwendeten Hartree-Fock-Modelle ist allerdings, dal die Elektronenkorrelation nicht
beriicksichtigt wird. Um diesen Mangel auszugleichen, wird hier der Energiegehalt einer nach
der HF-Methode optimierten Struktur mit dem Stoérungsverfahren nach Mgller und Plesset,
das die Elektronenkorrelation einbezieht, berechnet. Noch exaktere Werte werden mit dem

von S. Grimme'®¥

eingefithrten SCS (spin component scaling)-MP2-Verfahren erhalten, in
dem die parallelen und antiparallelen Spinkomponenten der Elektronen unterschiedlich
gewichtet werden. Eine Rechenmethode, deren Ergebnisse den experimentell ermittelten sehr
nahe kommen, ist G3.16%

Ein Nachteil der MP2-Rechnungen ist, da} sie mit einem grolen Rechenaufwand verbunden
sind. Diesbeziiglich stellen DFT-Berechnungen (Density Functional Theory) eine giinstigere
Variante dar. Das B3LYP-Verfahren (Beckes 3 Parameter-Hybrid-Methode'®® unter Verwen-
dung der Korrelationsfunktionen von Lee, Yang und Parr'®”’) beriicksichtigt die Elektronen-
korrelation bei relativ geringem Rechenaufwand, so dafl oftmals gute Ergebnisse erzielt
werden.

Generell ist bei der Interpretation quantenchemischer Berechnungen zu beachten, daf} diese
(sofern nicht explizit Losungsmitteleffekte einbezogen wurden) fiir freie Molekiile in der
Gasphase gelten. Folglich bleiben alle Effekte, die auf intermolekulare Wechselwirkungen
zuriickzufithren sind, wie beispielsweise Coulomb-Wechselwirkungen, Entropie-, Losungs-
mittel- oder Kristallpackungseffekte unberiicksichtigt. Fiir zahlreiche Problemstellungen wird
der Informationsgehalt durch diese Vereinfachung jedoch nicht oder nur wenig beeinfluf3t.

Im folgenden wird die Ring-Ketten-Tautomerie der 1,3,5-Triazahexa-1,3,5-triene quanten-
mechanisch auf verschiedenen Rechenniveaus betrachtet. Die der Konformationsanalyse zu-
grundeliegenden Molekiilstrukturen werden mit PC Model 8 erzeugt. Geometrie und Energie

werden zunichst mit AM1 optimiert./®®! Daran kniipfen HF- sowie MP2-Single point-Berech-

nungen an.'®” AuBerdem werden die SCS-MP2-Energien ermittelt. Fiir die Identifikation
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eventueller Ubergangszustinde, schlieBen sich an die AMI1- sowie die RHF-Berechnungen
Frequenzanalysen an.

Um den Rechenaufwand zu minimieren, wird zunédchst das Grundsystem analysiert, in dem
nur Wasserstoffatome als Substituenten vorkommen. Dann werden Substituenteneinfliisse
untersucht, indem Methylgruppen als Vertreter aliphatischer Reste sowie Phenylringe als aro-
matische Substituenten eingefiihrt werden. AbschlieBend werden Berechnungen vorgestellt,

die von den Rontgenstrukturen experimentell gefundener Verbindungen ausgehen.

E.2 Berechnung des unsubstituierten Grundkorpers

E.2.1 Berechnung des 1,3,5-Triazahexa-1,3,5-triens

Das 1,3,5-Triazahexa-1,3,5-trien (94) kann in Form zahlreicher Isomere vorliegen, die sich in
der Konfiguration an zwei der drei Doppelbindungen sowie in der Konformation der

N-C=N-Einfachbindungen unterscheiden konnen.

5 3 1
H H H
94
Abb. 75: Allgemeine Struktur des unubstituierten 1,3,5-Triazahexa-1,3,5-triens (94)

Frithere Arbeiten””'’"! haben gezeigt, daB planare Strukturen, in denen die Doppelbindungen
E- oder Z- und die Einfachbindungen s-cis bzw. s-trans konfiguriert sind, sehr energiereich
sind. Verdrillte Strukturen ermoglichen einen Kompromifl zwischen 777 und n/7Konju-
gation und sind daher energetisch giinstig. Als besonders vorteilhaft haben sich gauche-An-
ordnungen der Einfachbindungen erwiesen.

Da der Rechenaufwand fiir die Berechnung aller Isomere, die ein Minimum auf der Energie-
hyperfliche des Molekiils darstellen, zu grof ist, werden einige exemplarisch vorgestellt. Als
ein Auswahlkriterium dienen Ergebnisse fritherer Berechnungen zu 1-Oxa-3,5-triazahexa-
1,3,5-trienen.”! Es werden schwerpunktméBig Isomere mit gauche-konformierten N-C=N-

Einfachbindungen betrachtet, aber auch einige Isomere mit s-trans-N-C=N-Einheiten.
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Tab. 27: AM1-Berechnungen an 1,3,5-Triazahexa-1,3,5-trien (94)
Startgeo-| AHz Dipol G2z | Onsu | BOuus | Ouuse
Nr. NIMAG
metrie | [kcal/mol] | [Debye] ] [°] [°] [°]
a pgEmgE' 5.37 2.20 0 -177.68 | -15.72 | 175.02 | 36.83
b pgEmgZ 2.75 2.61 0 3.72 -42.03 | 175.28 | 3291
c pgZmgE 1.25 1.29 0 -176.56 | -28.43 -8.45 68.62
d pgZmgZ 0.90 2.93 0 4.03 -44.67 -7.50 78.39
e pgEpgE 5.39 1.47 0 177.40 | 18.48 | 175.03 | 38.57
f pgEpgZ 3.05 2.25 0 -4.02 4231 | 176.16 | 2542
g peZpgZ 0.00 341 0 -3.55 42.93 -5.38 81.76
h pgZpgE ergibt Struktur ¢
i pgEtE ergibt Struktur e
J mgEtZ 4.28 2.37 0 0.34 | -176.62 | -175.28 | -31.37
k tZmgZ 1.16 4.15 1 3.37 36.73 4.66 | -139.10
1 tZpgZ 0.88 4.08 1 -3.23 36.94 -5.34 | 128.44
m tEtE 20.22 5.61 2 -180.00 | -180.00 | -180.00 | -180.00
n tZtZ 4.41 4.33 1 0.00 |-180.00 | 0.00 | -180.00

' pgEmgE bedeutet, die Einfachbindung C4-N5 ist (+)-gauche, N3=C4 E-, C2-N3-(-)-gauche und N1=C2
E-konfiguriert.

Gemill den semiempirischen AMI1-Rechnungen (vgl. Tab. 27) sind diejenigen Isomere des

1,3,5-Triazahexa-1,3,5-triens (94) energetisch besonders giinstig, in denen die zentrale

Imindoppelbindung Z-konfiguriert ist. Am energiedrmsten féllt die helicale Strukur 94g aus

(s. Abb. 76), in der beide Doppelbindungen Z- und beide N-C=N-Einfachbindungen

(+)-gauche angeordnet sind. Sie zeichnet sich des weiteren durch ein verhiltnismifig groBes

Dipolmoment von 3.41 Debye aus.
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Abb. 76: Helixstruktur von 95g (AM1)

Bei der Geometrieoptimierung geht die Struktur 94i in 94e iiber. Dabei wird die s-trans-
Konformation an der C2-N3-Einfachbindung in eine s-cis-Orientierung der benachbarten
Iminbindungen zueinander umgewandelt. Der von N3-C4-N5-C6 eingeschlossene Dieder-
winkel ist mit 38.57° etwas kleiner als bei einer idealen (+)-gauche-Konformation. Insgesamt
resultiert eine (+)-gauche-E-(s)-cis-E-Abfolge der Diederwinkel (beginnend am Kohlenstoff-
atom CO0).

Planare Strukturen wie beispielsweise die all-trans-Konfiguration 94m, die fiir die Polyacety-
lene sehr wichtig ist, sowie die planarisierte Helix 94n, in der die Doppelbindungen Z-, die
Einfachbindungen jedoch s-trans-angeordnet sind, spielen bei Oligonitrilen nur eine unter-
geordnete Rolle. Wie die Zahl der imagindren Frequenzen belegt, handelt es sich bei ihnen
um Ubergangszustinde auf der Energiehyperfliche. Gleiches gilt auch fiir die Strukturen 94k

und 1. Alle vier Strukturen werden bei den weiteren Berechnungen daher nicht mehr beriick-

R S S

94m 94n

sichtigt.

Abb. 77: Planare 1,3,5-Triazahexa-1,3,5-trienstrukturen 94m,n

Aufgrund der bekannten Ungenauigkeit der semiempirischen Methoden wird in einem
zweiten Schritt die Geometrie der Molekiile nach dem Restricted-Hartree-Fock-Verfahren
unter Verwendung des Basissatzes 6-31G* optimiert. Durch eine MP2-Single-point-
Rechnung wird die Elektronenkorrelation einbezogen. Desweiteren werden die SCS-MP2-
Energien abgeleitet. Um die ermittelten Werte spater mit denen des cyclischen Dihydro-

triazins vergleichen zu kénnen, werden stets die Nullpunktsenergien einbezogen.
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Tab. 28: Ab initio-Berechnungen an 1,3,5-Triazahexa-1,3,5-trien (94)

Startgeo- RHF' MP2’ Scs’ G012z | On3a | Oaus | Oayse
N metrie | [kcal/mol] | [kcal/mol] | [kcal/mol]| [°] [°] [°] [°]

a ngng4 0.89 0.37 0.54 -178.78 | -36.73 | 175.58 | 44.56
b pgEmgZ 2.19 1.08 1.17 0.49 -57.74 | 176.16 | 43.58
¢ | peZmgE| 3.94 1.92 210 | -175.15| -63.21 | -5.61 | 72.28
d pgZmgZ 3.78 2.34 2.26 1.02 |-155.84 | -0.01 78.08
e pgEpgE 0.88 0.61 0.69 178.56 | 40.22 | -179.57 | 47.07
f pgEpgZ 2.63 1.74 1.75 -1.16 61.77 | 179.03 | 43.24
¢ | peZpeZ | 572 3.60 356 | -4.14 | 6632 | -096 | 69.95
J mgEtZ 0.00 0.00 0.00 -0.49 | -178.21 | -177.82 | -43.34

RHF/6-31G*//RHF/6-31G* + ZPE

MP2/6-31G*//RHF/6-31G* + ZPE

SCS-MP2/6-31G*//RHF/6-31G* + ZPE

pgEmgE bedeutet, die Einfachbindung C4-N5 ist (+)-gauche, N3=C4 E-, C2-N3-(-)-gauche und N1=C2
E-konfiguriert.

AW =

Auffallend bei der Analyse der Ergebnisse ist, da} alle ab initio Verfahren die von AMI1 als
besonders giinstig herausgestellte helicale Struktur 94g des Triazahexatriens als ungiinstigstes
Isomer berechnen. Nach RHF ist 94g um 5.72, nach MP2 3.60 und nach SCS-MP2
3.56 kcal/mol energiereicher als die jeweilige giinstigste Struktur (vgl. Tab. 28). Eine ener-
getische Benachteiligung helicaler Strukturen wird bei Konformationsanalysen der Oligo-

t.°" Zahlreiche Rontgenstrukturen'’?! belegen jedoch, daB das Ket-

nitrile haufig beobachte
tengeriist der Oligonitrile im Kristall helical aufgebaut ist. Ursache hierfiir sind symmetrie-
gesteuerte Kristallpackungseffekte.

Sowohl RHF als auch MP2 und SCS-MP2 bezeichnen die Struktur 94j (s. Abb. 78) als
energiedrmstes Isomer. Begonnen bei der Einfachbindung zwischen N5 und C4 weist es eine
Abfolge der Diederwinkel auf, die einer (-)-gauche-E-s-trans-Z-Anordnung entspricht. Der
Diederwinkel ®(H-N1-C2-N3) fillt mit -43.34° etwas grofler aus als der ideale (-)-gauche

orientierte Winkel.
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Abb. 78: Struktur von 94j (RHF/6-31G*)

Mit 0.89 kcal/mol (RHF), 0.37 kcal/mol (MP2) bzw. 0.54 kcal/mol (SCS-MP2) ist die
Struktur 94a mit einer (+)-gauche-E-(-)-gauche-E-Orientierung nur geringfiigig energie-
reicher als 94j. Eine @hnliche Energie besitzt das Isomer 94e (0.88 kcal/mol nach RHF,
0.61 kcal/mol nach MP2, 0.69 kcal/mol nach SCS-MP2). Hier sind die Diederwinkel
(+)-gauche-E-(+)-gauche-E angeordnet.

Ein Vergleich der nach den unterschiedlichen ab initio Methoden berechneten relativen
Energien zeigt, da} alle Verfahren dasselbe Isomer als das giinstigste bezeichnen. Trotzdem
ist es wichtig, neben den RHF-Berechnungen immer auch MP2- sowie SCS-MP2-Energien zu

ermitteln, denn nur sie beriicksichtigen die Elektronenkorrelation.

E.2.2 Berechnung des 1,2-Dihydro-1,3,5-triazins

Die Ergebnisse der Kondensationsreaktionen der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 42 mit Ketonen
haben verdeutlicht, da} neben den offenkettigen 1,3,5-Triazahexa-1,3,5-trienen stets auch die
tautomeren, cyclischen 1,2-Dihydro-1,3,5-triazine zu beriicksichtigen sind.

Die Geometrieoptimierung mit AM1 und RHF ergibt eine planare Struktur des 1,2-Dihydro-
1,3,5-triazinringes 95, die in Abb. 79 dargestellt ist.

Abb. 79: Struktur des 1,2-Dihydro-1,3,5-triazins 95 (RHF/6-31G*)
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Tab. 29: Relative Energien einiger Triazahexatrienstrukturen 94 sowie des cyclischen Tautomers 95

AM1 RHF' MP2’ Scs’

Nr.
[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol]

94a 20.23 17.17 18.62 16.54
94e 20.25 17.16 18.86 16.69
94g 14.86 22.00 21.85 19.56
94;j 19.14 16.28 18.25 16.00
95 0.00 0.00 0.00 0.00

' RHF/6-31G*//RHF/6-31G* + ZPE
2 MP2/6-31G*//RHF/6-31G* + ZPE
3 SCS-MP2/6-31G*//RHF/6-31G* + ZPE

Eine Analyse der relativen Energien der offenkettigen Isomere des Triazahexatriens 94 sowie
des cyclischen Tautomers 95 ergibt, dal sowohl nach dem semiempirischen AM1-Verfahren
als auch nach den ab initio Methoden das Dihydrotriazin 95 die bei weitem energetisch
giinstigste Struktur darstellt. Sie ist stets zwischen 16 und 19 kcal/mol energiedrmer als die

giinstigste offenkettige Struktur 94;.

E.2.3 Ring6ffnung des 1,2-Dihydro-1,3,5-triazins

Die diesem Abschnitt zugrunde liegenden Berechnungen zur Ring6ffnung des 1,2-Dihydro-
1,3,5-triazins (95) wurden von Prof. Wiirthwein durchgefiihrt.

Ausgehend von der cyclischen Struktur, die zundchst mit AM1, dann mit aufwendigeren
Rechenmethoden optimiert wird, wird durch sukzessive Verlingerung der Einfachbindung
zwischen dem Aminstickstoff- und dem sp’-hybridisierten Ringkohlenstoffatom der Uber-
gangszustand der Ringoffnungsreaktion ermittelt. Als Reaktionsprodukt erhélt man schliel3-
lich das offenkettige 1,3,5-Triazahexa-1,3,5-trien (94c¢), in dem die Abfolge der Diederwinkel
beginnend bei der N3-C2-Einfachbindung einer (+)-gauche-Z-(-)-gauche-E-Anordnung
entspricht.

Die in Tab. 30 aufgefiihrten Energien belegen, daf die Ringoffnungsreaktion stark endotherm
abliuft. Also wiirde umgekehrt der Ringschluf} der offenkettigen Verbindung stattfinden. Fiir
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die Ausbildung des Ubergangszustandes TS-96 muB nach B3LYP eine Barriere von
25.12 kcal/mol iiberwunden werden. Die von G3 berechnete Aktivierungsenergie liegt bei
28.09 kcal/mol. Noch groBer fallen die Werte nach RHF, MP2 und SCS-MP2 aus (34.88,
29.10 bzw. 30.06 kcal/mol).

Tab. 30: Energien des Eduktes, Ubergangszustandes TS-96 sowie des Produktes 94¢ der

Ringoftnungsreaktion von 95 in kcal/mol

Nr. AM1 B3LYP' RHF” MpP2’ scs* G3

95 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
TS-96 38.66 25.12 34.88 29.10 30.06 28.09

94c 16.11 18.42 20.22 20.17 18.10 19.37

B3LYP/6-31+G*//B3LYP/6-31+G* + ZPE
RHF/6-31G*//RHF/6-31G* + ZPE
MP2/6-31G*//RHF/6-31G* + ZPE
SCS-MP2/6-31G*//RHF/6-31G* +ZPE

R N S

Die Energien des offenkettigen Produktes 94¢ sind nach B3LYP und SCS-MP2 sehr dhnlich.
Sie betragen 18.42 bzw. 18.10 kcal/mol. Geringfiigig groBer ist die G3-Energie
(19.37 kcal/mol). Mit 20.22 bzw. 20.17 kcal/mol liefern RHF und MP2 die groten Werte.

Da die Abweichungen nicht gravierend sind, konnen die berechneten Energien als zuverléssig

eingestuft werden.

45
40 | T5-96

-----

35 +
30 T ,'. - T~

25 + Ry

) S
20 + ‘ ~>
.
. :

15 + Kette 94c

rel. Energie [kcal/mol]

10 +

Cyclus 95

B3LYP/6-31G* G3 RHF — — — MP2 SCS-MP2

Abb. 80: Energiediagramm der Ringoffnung des 1,2-Dihydrotriazins 95
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Abb. 81: Strukturen des Ubergangszustandes TS-96 sowie des Produktes 94¢ der Ringoffnung von 95

Im Ubergangszustand TS-96 ist das Molekiil nicht mehr planar, denn die Atome N1 und C6
heben sich zur selben Seite aus der Ebene. Die Distanz zwischen beiden betrigt 2.05 A.

Das entsprechend der Woodward-Hoffmann-Regeln durch disrotatorische Ringdffnung ent-
standene offenkettige Triazahexatrien 94¢ nimmt in etwa eine U-Form an, in der die zentrale
Iminbindung Z-konfiguriert ist. Die Diederwinkel der C-N-Einfachbindungen entsprechen mit
72.28° (O(N3-C4-N5-C6)) und -63.21° (@(N1-C2-N3-C4)) annidhernd einer idealen (+)- bzw.

(-)-gauche Konformation.

E.3 Berechnung von Substituenteneinflissen an verein-
fachten Grundkorpern

Im Kapitel iiber die Kondensationsreaktion von 1,3,5-Triazapenta-1,3-dienen mit Ketonen
(vgl. D.2) wurde berichtet, dall 2-tert.-Butyl-1-cyclohexyl-4-phenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien
(42e) mit 2-Adamanaton zum offenkettigen 1,3,5-Triazahexa-1,3,5-trien reagiert.

Um die Substituenteneinfliisse bei akzeptablem Rechenaufwand simulieren zu konnen,
werden die aliphatischen Reste des 1,3,5-Triazahexa-1,3,5-triens durch Methylgruppen
ersetzt. Da das experimentell untersuchte Triazapentadien einen Phenylring in 4-Position
enthilt, wird dort auch fiir die Rechnungen ein solcher angenommen. Das auf diese Weise
erzeugte 1,2,6,6-Tetramethyl-4-phenyl-1,3,5-triazahexa-1,3,5-trien (97) bzw. das tautomere
Dihydrotriazin 98 werden zunichst berechnet. AnschlieBend werden in den Studien zum
2,6,6-Trimethyl-1,4-diphenyl-1,3,5-triazahexa-1,3,5-trien (99) bzw. dem analogen Dihydro-
triazin 100 die Auswirkungen der Einfiihrung eines Phenylringes am endstdndigen iminischen

Stickstoffatom analysiert.
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E.3.1 Berechnung des 1,2,6,6-Tetramethyl-4-phenyl-1,3,5-triazahexa-
1,3,5-triens

Wie das zuvor behandelte unsubstituierte Grundsystem, so kann auch das 1,2,6,6-Tetra-
methyl-4-phenyl-1,3,5-triazahexa-1,3,5-trien (97) in zahlreichen Konfigurationen und Kon-
formationen vorliegen. Um die Vergleichbarkeit der Werte zu gewihrleisten, werden hier die

gleichen Konformere wie in E.2.1 ausgewihlt.

c 5 3 1
H 6 4 2 0
° N Che

CHs Ph CHs
97

Abb. 82: 1,2,6,6-Tetramethyl-1,3,5-triazahexa-1,3,5-trien (97)

Aufgrund der sterischen und elektronischen Wechselwirkungen der Substituenten scheint die
Energiehyperfliche dieser Spezies eine geringere Anzahl lokaler Minima als der unsubsti-
tuierte Grundkorper zu besitzen. Darauf deutet die Tatsache hin, daf} vier Strukturen bei der
Optimierung in andere iibergehen.

Die semiempirische Methode AM1 ermittelt wie bereits beim unsubstituierten Grundkorper
die helicale Stuktur 97g als die energetisch giinstigste (Abb. 83). In ihr sind die Imin-
doppelbindungen N1-C2 sowie N3-C4 Z-konfiguriert. Beziiglich der C2-N3-Einfachbindung
sind die Iminfunktionen mit einem Diederwinkel von 88.61° (+)-gauche zueinander angeord-

net. Ahnlich grof fillt mit 81.67° der Diederwinkel ®(N3-C4-N5-C6) aus.

Abb. 83: Helixstruktur von 97g (AM1)
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Tab. 31: AM1-Berechnungen an 1,2,6,6-Tetramethyl-4-phenyl-1,3,5-triazahexa-1,3,5-trien (97)

Startgeo-| AHz Dipol Goizz | Ourzs | Ouus | Ouuse
Nr. NIMAG
metrie | [kcal/mol] | [Debye] ] [°] [°] ]
a pgEmgE' 4.27 2.77 0 -173.55 | -48.92 | 172.11 | 44.69
b pgEmgZ 1.75 2.99 0 6.09 -73.98 | 171.78 | 46.12
c pgZmgE 0.10 1.57 0 -174.87 | -40.24 | -9.35 92.72
d pgZmgZ 0.10 4.02 0 5.69 | -102.07 | -5.47 98.64
e pgEpgE 3.57 0.56 0 173.01 | 60.14 | 172.43 | 51.85
f pgEpgZ 1.87 2.68 0 -598 | 110.84 | 171.87 | 46.67
g peZpgZ 0.00 4.10 0 -5.37 81.67 -6.79 88.61
h pgZpgE ergibt Struktur ¢
i pgEtE ergibt Struktur e
j mgEtZ 1.74 2.94 0 -6.13 74.27 | -171.90 | -44.61
k tZmgZ ergibt Struktur d
1 tZpg”Z ergibt Struktur g
m tEtE 22.71 5.74 2 180.00 | 180.00 | 180.00 | 180.00
n tZtZ 8.32 5.07 2 0.00 180.00 0.00 180.00

E-konfiguriert.

pgEmgE bedeutet, die Einfachbindung C4-NS5 ist (+)-gauche, N3=C4 E-, C2-N3-(-)-gauche und N1=C2

Mit 0.10 kcal/mol sind die Strukturen 97¢ (mit einer (+)-gauche-Z-(-)-gauche-E-Abfolge der

Diederwinkel beginnend am Stickstoffatom N5 der Kette) und d ((+)-anti-klinal-Z-(-)-anti-

klinal-Z) energetisch nur unwesentlich ungiinstiger als die Helix 97g.

Durch einen sehr hohen Energiegehalt zeichnen sich die planare all-trans-Struktur 97m sowie

die planarisierte Helix 97n aus, in der die Imindoppelbindungen N1=C2 und N3=C4 Z- die

Einfachbindungen hingegen s-trans-konfiguriert sind. Beide Isomere stellen Ubergangs-

zustidnde auf der Energiehyperfliche dar.
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Abb. 84: Struktur von 97d (RHF/6-31G*)

Tab. 32: Relative Energien der ab initio-Berechnungen an 1,2,6,6-Tetramethyl-4-phenyl-1,3,5-
triazahexa-1,3,5-trien (97)

Startgeo-| RHF' MP2’ scs’ G023 | Onas | Ouss | Ousse
N metrie | [kcal/mol] | [kcal/mol] | [kcal/mol]| [°] [°] [°] [°]
a |peEmgE'| 721 6.86 6.77 |-173.55| -48.93 | 172.16 | 44.69
b |peEmegZ | 4.70 3.66 3.82 4.61 | -72.17 | 171.04 | 58.81
c pgZmgE 0.91 1.61 1.50 -175.21| -68.39 | -5.60 90.98
d pgZmg”Z 0.00 0.00 0.00 2.84 |-112.61| -1.23 89.86
e pgEpgE 5.81 5.90 5.72 173.02 | 60.14 | 172.43 | 51.85
f pgEpg”Z 3.63 2.52 2.73 -4.34 | 11691 | 167.54 | 61.11
g | peZpeZ | 091 0.64 0.63 430 | 7646 | 334 | 92.75
J mgEtZ 4.49 3.67 3.82 -4.60 | 72.16 |-171.02| -58.84

RHF/6-31G*//RHF/6-31G* + ZPE

MP2/6-31G*//RHF/6-31G* + ZPE

SCS-MP2/6-31G*//RHF/6-31G* + ZPE

pgEmgE bedeutet, die Einfachbindung C4-NS5 ist (+)-gauche, N3=C4 E-, C2-N3-(-)-gauche und N1=C2
E-konfiguriert.

R N S
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Die nach den ab initio Methoden unter Verwendung des Basissatzes 6-31G* ermittelten
relativen Energien (Tab. 32) liegen verhiltnismiBig dicht beieinander. RHF, MP2 und
SCS-MP2 berechnen das Isomer 97d als energiedrmstes (Abb. 84).

Im Gegensatz zum unsubstituierten Grundkorper ist hier auch die helicale Struktur 97g
energetisch giinstig. Ihre Energie weicht um weniger als 1 kcal/mol von der des Konformers
97d ab. Bis auf 97c¢ ((+)-gauche-Z-(-)-gauche-E) sind die relativen Energien der iibrigen

Isomere mindestens 2.52 kcal/mol hoher als die der energetisch giinstigsten Struktur.

E.3.2 Berechnung des 1,2,6,6-Tetramethyl-4-phenyl-1,2-dihydro-1,3,5-
triazins

Das cyclische Isomer des 1,2,6,6-Tetramethyl-4-phenyl-1,3,5-triazahexa-1,3,5-triens (97) ist
das 1,2,6,6-Tetramethyl-4-phenyl-1,2-dihydro-1,3,5-triazin (98). Dieses Tautomerenpaar steht
als Grundkorper stellvertretend fiir das des 6-[Adamantan-2-yliden]-2-tert.-butyl-1-
cyclohexyl-4-phenyl-1,3,5-triazahexa-1,3,5-triens (54a) und seinem Kkorrespondierenden
1,2-Dihydrotriazin. Experimentelle Befunde zur Kondensation von 2-tert.-Butyl-1-
cyclohexyl-4-phenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien (42e) mit 2-Adamantanon belegen, dal} einzig
das offenkettige Produkt (54a) entsteht. Daher sollte in den hier dargelegten Modell-
rechnungen das 1,2,6,6-Tetramethyl-4-phenyl-1,2-dihydro-1,3,5-triazin (98) energetisch un-
giinstiger sein als das energiedrmste kettenformige Isomer 97.

Bei den AMI1-Rechnungen ist das der Fall, obgleich die Energiedifferenzen sehr gering
ausfallen. Das Dihydrotriazin 98, das sich wie das zuvor behandelte (vgl. E.2.2) durch seine
Planaritdt auszeichnet, ist nur 0.56 kcal/mol energiereicher als die offenkettige helicale

Struktur 97g.

Abb. 85: Struktrur des 1,2-Dihydro-1,3,5-triazins 98 (RHF/6-31G*)
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Bei den Ergebnissen der ab initio-Verfahren kehren sich die Ergebnisse um (vgl.Tab. 33)
Unter Beriicksichtigung der Nullpunktsenergie ermitteln sie stets den Heterocyclus 98 als das
energetisch giinstigste Isomer. Die Energiedifferenzen sind relativ grof3, die energetisch
giinstigste, offenkettige Form des Triazahexatriens — Struktur 97d — ist iiber 13 kcal/mol

energiereicher als das 1,2-Dihydrotriazin.

Tab. 33: Relative Energien des Tetramethyltriazahexatriens 97 sowie des cyclischen Tautomers 98

AM1 RHF' MP2* SCS’
Nr.
[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol]
97¢ 0.10 14.67 18.50 15.81
97d 0.10 13.76 16.89 14.31
97g 0.00 14.67 17.53 14.94
98 0.56 0.00 0.00 0.00

' RHF/6-31G*//RHF/6-31G* + ZPE
> MP2/6-31G*//RHF/6-31G* + ZPE
> SCS-MP2/6-31G*//RHF/6-31G* + ZPE

Die an dieser Stelle diskutierten Ergebnisse stimmen nicht mit den experimentellen iiberein.
Wihrend im Experiment das Triazahexatrien entsteht, sagen die Rechnungen am verein-
fachten Modellsysem das cyclische Produkt voraus. Ursédchlich hierfiir konnen im wesent-
lichen zwei Dinge sein. Erstens wurde bereits in der Einfiihrung daraufhingewiesen, daf} die
Berechnungen fiir monomere Molekiile in der Gasphase gelten (E.1). Dabei werden jegliche
intermolekulare Wechselwirkungen vernachlissigt. Moglicherweise sind aber genau solche -
z. B. Losungsmitteleffekte - fiir die Entstehung des offenkettigen Produktes verantwortlich.
Zweitens ist das hier studierte, vereinfachte Grundsystem des 1,2,6,6-Tetramethyl-4-phenyl-
1,3,5-triazahexa-1,3,5-triens (97) und seines korrespondierenden Dihydrotriazin 98 mogli-
cherweise keine geeignete Modellverbindung fiir das experimentell untersuchte System. Die
Methylgruppen an den Kettenenden des Triazahexatriens vermogen wahrscheinlich nicht die
sterischen Anspriiche des Adamantanrestes sowie des Cyclohexylrestes, die beide im experi-
mentell betrachteten System enthalten sind, wiederzugeben. Dadurch kann im berechneten

Fall eine Cyclisierung leichter eintreten als im Experiment.
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E.3.3

Berechnung des 2,6,6-Trimethyl-1,4-diphenyl-1,3,5-triazahexa-
1,3,5-triens

Setzt man im Experiment 2-fert.-Butyl-1,4-diphenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien (42e) mit

2-Adamantanon um, so erhilt man als Produkt kein Triazahexatrien, sondern ein Dihydro-

triazin. Um diese Produktbildung quantenmechanisch zu erfassen, wird als vereinfachtes

Grundgeriist das 2,6,6-Trimethyl-1,4-diphenyl-1,3,5-triazahexa-1,3,5-trien (99) bzw. - im

niachsten Abschnitt - sein tautomeres 1,2-Dihydrotriazin 100 betrachtet.

Tab. 34: AM1-Berechnungen an 2,6,6-Trimethyl-1,4-diphenyl-1,3,5-triazahexa-1,3,5-trien (99)

Startgeo-| AHz Dipol Go12s | Ouas | Ouas | Ousse
Nr. NIMAG
metrie | [kcal/mol] | [Debye] ] [°] [°] ]

a pgEmgE' 4.80 3.09 0 -171.30 | -47.99 | 171.43 | 46.07
b pgEmgZ 2.54 3.58 0 4.70 -82.28 | 172.35 | 46.31
c pgZmgE 0.55 1.54 0 -172.60 | -39.36 | -9.78 93.33
d pgZmgZ 0.00 3.94 0 4.30 -97.48 | -5.73 | 100.05
e pgEpgE 4.13 0.91 0 170.60 | 60.02 | 172.38 | 53.10
f pgEpgZ 1.79 2.64 0 -5.70 99.82 | 171.82 | 44.10
g peZpg”Z 0.91 4.53 0 -3.45 76.76 -6.99 87.21
h pgZpgE ergibt Struktur ¢
i pgEtE ergibt Struktur e
j mgEtZ ergibt Struktur b
k tZmgZ 1.96 5.11 2 6.30 -96.31 6.98 | -107.76
1 tZpg”Z ergibt Struktur d
m tEtE 25.51 6.01 2 180.00 | 180.,00 | 180.00 | 180.00
n (V4 V4 9.46 5.73 2 0.00 180.00 0.00 180.00

' pgEmgE bedeutet, die Einfachbindung C4-N5 ist (+)-gauche, N3=C4 E-, C2-N3-(-)-gauche und N1=C2
E-konfiguriert.
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Wie Tab. 34 zeigt, gehen wihrend der Geometrieoptimierung von 99 mit AM1 vier Isomere
ineinander iiber. Die Energiehyperfliche des 2,6,6-Trimethyl-1,4-diphenyl-1,3,5-triazahexa-
1,3,5-triens (99) scheint deutlich weniger lokale Minima aufzuweisen, als der unsubstituierte
Grundkorper.

Im Gegensatz zu den bisher betrachteten Triazahexatriensystemen erweist sich hier nach den
AMI1-Rechnungen nicht mehr die helicale Struktur 99g als energetisch giinstigte. Das stabilste
Isomer ist 99d, in dem die Diederwinkelabfolge beginnend am Kettenende (+)-anti-klinal-Z-
(-)-anti-klinal-Z lautet. Die Helix 99g ist allerdings mit 0.91 kcal/mol nur geringfiigig energie-
reicher.

Die Strukturen 99k, m und n stellen, wie die Frequenzanalyse hervorhebt, Ubergangszustinde
auf der Energiehyperfldache dar. Die beiden letztgenannten, planaren Strukturen zeichnen sich

durch ihre groBe relative Energie aus.

Tab. 35: Relative Energien der ab initio-Berechnungen an 2,6,6-Trimethyl-1,4-diphenyl-1,3,5-
triazahexa-1,3,5-trien (99)

Startgeo-| RHF' MP2’ scs’ G023 | Onas | Ouss | Oasse
N metrie | [kcal/mol] | [kcal/mol] | [kcal/mol]| [°] [°] [°] [°]
a |peEmgE'| 6.35 6.43 6.15 |-178.20| -56.18 | 166.47 | 58.97
b pgEmgZ 5.76 4.04 4.19 293 | -69.72 | 169.80 | 60.03
C pgZmgE 0.00 1.00 0.74 -177.30 | -67.55 | -5.92 91.82
d pgZmg”Z 0.34 0.00 0.00 3.73 |-100.05| -0.17 | 101.48
e | peEpeE | 5.00 5.34 497 | 175.73 | 90.84 | 171.94 | 61.35
f | peEpgZ | 4.06 2.62 2.72 352 | 114.65 | 166.93 | 66.67
g | peZpeZ | 267 2.47 2.32 395 | 8292 | -7.09 | 88.90

RHF/6-31G*//RHF/6-31G* + ZPE

MP2/6-31G*//RHF/6-31G* + ZPE

SCS-MP2/6-31G*//RHF/6-31G* + ZPE

pgEmgE bedeutet, die Einfachbindung C4-N5 ist (+)-gauche, N3=C4 E-, C2-N3-(-)-gauche und N1=C2
E-konfiguriert.

N

Nach den ab initio-Rechnungen mit dem RHF- sowie dem MP2-Verfahren unter Verwendung
des Basissatzes 6-31G* (Tab. 35) werden die Isomere 99¢ und d (vgl. Abb. 86) als energe-
tisch besonders giinstig eingestuft. Dieselben Resultate liefern die SCS-MP2-Werte.
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99¢ 99d

Abb. 86: Struktur von 99¢ und 99d (RHF/6-31G*)

Besonders ungiinstig hingegen wirkt sich beginnend am Kettenende eine (+)-gauche-E-
(-)-gauche-E-Orientierung der Diederwinkel aus (99a). Alle ab initio Verfahren weisen die
Energie dieses Isomers mit iiber 6 kcal/mol energiereicher als 99d aus. Etwas energieirmer
sind die Strukturen 99b und e (4.19 bzw. 4.97 kcal/mol nach SCS-MP2).

Insgesamt ist zu bemerken, da3 die mit den unterschiedlichen ab initio-Methoden erhaltenen
relativen Energien gut iibereinstimmen, so dafl die Werte als zuverlissig betrachtet werden
konnen. Finzig die RHF-Energie des Isomers 99f weicht mit 4.06 kcal/mol deutlich vom

MP2- (2.62 kcal/mol) bzw. SCS-MP2-Wert (2.72 kcal/mol) ab.

E.3.4 Berechnung des 2,6,6-Trimethyl-1,4-diphenyl-1,2-dihydro-1,3,5-
triazins

Das 2,6,6-Trimethyl-1,4-diphenyl-1,2-dihydro-1,3,5-triazin (100) ist das cyclische Tautomer
des oben behandelten Triazahexatriensystems 99. Gemidll der experimentellen Befunde
(vgl. D.2) sollte ersteres stabiler sein als die offenkettige Verbindung.

Die Geometrieoptimierung nach AM1 und RHF/6-31G* ergibt einen anndhernd planar gebau-

ten Dihydrotriazinring.
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Abb. 87: Struktur des 1,2-Dihydro-1,3,5-triazins 100 (RHF/6-31G*)

Tab. 36: Relative Energien einiger Isomere des 2,6,6-Trimethyl-1,4-diphenyl-1,3,5-triazahexa-1,3,5-

triens (99) sowie des cyclischen Tautomers 100

AM1 RHF' MP2° Scs’
Nr.
[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol]
99¢ 0.55 10.54 17.22 14.29
99d 0.00 10.88 16.22 13.55
99g 0.91 13.21 18.69 15.87
100 4.24 0.00 0.00 0.00

' RHF/6-31G*//RHF/6-31G* + ZPE
> MP2/6-31G*//RHF/6-31G* + ZPE
’ SCS-MP2/6-31G*//RHF/6-31G* + ZPE

Beziiglich der relativen Energien sind dhnliche Tendenzen zu beobachten wie beim zuvor
untersuchten Tautomeren-Paar (vgl. E.3.2). AMI1 ermittelt den Heterocyclus 100 um
4.24 kcal/mol energiereicher als die giinstigste offenkettige Struktur (99d, (+)-gauche-Z-
(-)-gauche-Z).

Den ab initio-Verfahren zufolge ist hingegen - wie erwartet - das Dihydrotriazin 100 bei
weitem das stabilste Isomer. Nach RHF/6-31G* ist es um 10.54 kcal/mol gegeniiber der
energetisch giinstisten, offenkettigen Form bevorzugt. Be1 MP2 sowie SCS-MP2 wiichst die
Energiedifferenz sogar auf 16.22 bzw. 13.55 kcal/mol. Diese Werte zeigen, daf} in diesem Fall
das Experiment quantenmechanisch gut durch das vereinfachte Modellsystem wiedergegeben

wird.
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E.3.5 Fazit

Die quantenmechanischen Berechungen der voherigen Abschnitte sollten Einblicke in die
Ring-Ketten Tautomerie von Triazahexatrienen geben. Diese Substanzklasse kann prinzipiell
durch die Reaktion eines Triazapentadiens mit einem Keton synthetisiert werden. Allerdings
beobachtet man in Abhiingigkeit vom Substitutionsmuster des Triazapentadiens teilweise die
Entstehung des tautomeren Dihydrotriazins.

Die in den zuvor dargelegten Berechnungen zu den methyl- und phenylsubstituierten
Modellverbindungen verdeutlichen stets eine energetische Bevorzugung des cyclischen
1,2-Dihydro-1,3,5-triazins gegeniiber dem offenkettigen, tautomeren 1,3,5-Triazahexatrien.
Fir das 2,6,6-Trimethyl-1,4-diphenyl-1,3,5-triazahexa-1,3,5-trien- (99) Modellsystem ent-
spricht dies den experimentellen Befunden. Bei der Kondensationsreaktion von 2-tert.-Butyl-
1,4-diphenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien (42d) mit 2-Adamantanon wird einzig das Dihydro-
triazin als Produkt isoliert, da es offenbar stabiler ist als das entsprechende kettenformige
Isomer.

Im Gegensatz hierzu spiegelt die 1,2,6,6-Tetramethyl-4-phenyl-1,3,5-triazahexa-1,3,5-trien-
(97) Modellverbindung die Realitét nicht gut wider, denn tatsdchlich reagiert 1-Cyclohexyl-2-
tert.-butyl-4-phenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien (42e) mit 2-Adamantanon zum entsprechenden
1,3,5-Triazahexa-1,3,5-trien. Das heterocyclische Produkt wird nicht beobachtet. Vermutlich
werden im Modell die sterischen Anspriiche der aliphatischen Substituenten nicht in ausrei-
chendem Mafle beriicksichtigt. Daher ist es fiir die intensive Untersuchung der Problematik
der Ring-Ketten-Tautomerie bei Triazahexatrienen unerldBlich, einige experimentell

gefundenen Systeme quantenmechanisch zu erfassen.
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E.4 Berechnung von Substituenteneinfliissen an realen
Systemen

In den Kapiteln iiber die Kondensation der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 42 mit Aldehyden
bzw. Ketonen wurden die Rontgenstrukturen von 1,2,4,6-Tetraphenyl-1,2-dihydro-1,3,5-
triazin (52a) und 6-[Adamantan-2-yliden]-2-tert.-butyl-1-cyclohexyl-1,3,5-triazahexa-1,3,5-
trien (54a) vorgestellt. Ausgehend von diesen Strukturdaten werden quantenmechanische
Berechnungen der Verbindungen durchgefiihrt. AnschlieBend wird das jeweils andere
Tautomer berechnet. Die Rechnungen wurden zum groften Teil von Prof. Wiirthwein

durchgefiihrt.

E.4A Berechnung von 1,2,4,6-Tetraphenyl-1,2-dihydro-1,3,5-triazin

Das 1,2,4,6-Tetraphenyl-1,2-dihydro-1,3,5-triazin (52a) wird in dieser Arbeit durch die
Reaktion von 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien (42a) mit Benzaldehyd dargestellt.
Abb. 88 zeigt die DFT-optimierte Struktur von 52a. Sie stimmt gut mit der in D.1.4
beschriebenen Kristallstrukturanalyse iiberein, wie ein Vergleich der in Tab. 37 aufgefiihrten
Diederwinkel belegt. Um die Diederwinkel auch mit denen der offenkettigen Strukturen
vergleichen zu konnen, werden die Atome der 1,2-Dihydrotriazine hier sowie in den Kapiteln

E.4.2 und E.4.3 entgegen der iiblichen Nomenklatur numeriert.

Abb. 88: Struktur des 1,2,4,6-Tetraphenyl-1,2-dihydro-1,3,5-triazin 52a (B3LYP/6-31G*)
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Tab. 37: Diederwinkel der Strukturen von 52a und 101
52a (X-Ray) 52a (B3LYP)' 101
C11-N1-C2-N3 163.3° 146.7° -2.6°
N1-C2-N3-C4 -11.4° -9.0° 92.8°
C2-N3-C4-N5 20.4° 18.5° 3.4°
N3-C4-N5-C6 5.0° 2.9° -67.9°
C4-N5-C6-C61 90.3° 97.8° 176.1°
C2-N1-C11-C12 -43.5° -36.8° 41.3°
N=C2-C21-C22 -33.8° -27.8° -7.7°
N=C4-C41-C42 -15.5° -5.1° 3.5°
N5-C6-C61-C62 61.6° 60.7° -1.9°
' B3LYP/6-31G*//B3LYP/6-31G*

Die Struktur des aus dem Dihydrotriazin 52a erzeugten Triazahexatriens 101 ist in Abb. 89

dargestellt. Sie zeichnet sich durch ihre U-Form aus. Die aromatischen Substituenten liegen

periplanar zur benachbarten Imindoppelbindung, was 777Konjugationen ermoglicht.

Abb. 89: Struktur des 1,2,4,6-Tetraphenyl-1,3,5-triazahexa-1,3,5-triens (101) (B3LYP/6-31G*)
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Die Ergebnisse der Rechnungen bestitigen die experimentellen Befunde. AM1 ermittelt das
offenkettige Produkt 101 um 1.78 kcal/mol energiereicher als das cyclische Tautomer 52a.
Deutlicher werden die Energieunterschiede bei Erhohung des Rechenniveaus. Unter
Beriicksichtigung der Nullpunktenergie ist die Triazahexatrien-Struktur 101 nach

B3LYP/6-31G* um 5.00 kcal/mol energiereicher als das Dihydrotriazin 52a.

Tab. 38: Relative Energien von 52a und seinem kettenformigen Tautomer 101

AM1 B3LYP/6-31G*!
Geometrie
[kcal/mol] [kcal/mol]
52a (B3LYP) 0.00 0.00
101 1.78 5.00

' B3LYP/6-31G*//B3LYP/6-31G* + ZPE

Ursachen fiir die Energiedifferenzen sind in der unterschiedlichen Bindungsbilanz der Mole-
kiile zu suchen. Das Dihydrotriazin hat drei C-N-o-Bindungen, die energetisch giinstiger sind
als entsprechende 7~Bindungen, von denen es zweil besitzt. Beim Triazahexatrien hingegen
sind die Bindungsverhiltnisse umgekehrt. Es liegen nur zwei C-N-o-Bindungen, aber drei
7~Bindungen vor.

AuBlerdem spielen 7/7-Wechselwirkungen der Phenylsubstituenten mit den C=N-Doppel-
bindungen eine Rolle. Im Triazahexatrien 101 sind alle aromatischen Substituenten
periplanar zur benachbarten Iminbindung angeordnet, so daf} hier eine gute /z/7-Konjugation
moglich ist. Beim Dihydrotriazin 52a ist die Konjugation zum Phenylring an C6 aufgehoben,
aber die aromatischen Substituenten an C2 und C4 sind periplanar zu den angrenzenden
Iminbindungen orientiert. Formuliert man eine Grenzstruktur des Dihydrotriazins, in der das
Stickstoffatom N1 positiv und N5 negativ geladen sind, so erfolgt auch mit dem Phenylring
an N1 ein gewisses Mall an 7z77-Konjugation, wie der Diederwinkel ®(C2-N1-C11-C12) =
-36.8° belegt.
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E.4.2 Berechnung von 6-[Adamantan-2-yliden]-2-tert.-butyl-1-cyclo-
hexyl-1,3,5-triazahexa-1,3,5-trien

Bereits mehrfach wurde daraufthin gewiesen, daf8 bei der Kondensation von 2-tert.-Butyl-1-
cyclohexyl-4-phenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien (42e) mit 2-Adamantanon 6-[Adamantan-2-
yliden]-2-tert.-butyl-1-cyclohexyl-1,3,5-triazahexa-1,3,5-trien (54a) entsteht.

Als Startgeometrie fiir die Berechnungen wird hier die Kristallstruktur des Triazahexatriens
eingesetzt (vgl. D.2.4.2). Nach der Geometrieoptimierung mit B3LYP erhidlt man die in

Abb. 90 dargestellte Struktur, die gut mit der Rontgenstruktur iibereinstimmt.

Abb. 90: Struktur des Triazahexatriens 54a (B3LYP/6-31G*)

Tab. 39: Diederwinkel der Strukturen 54a und 102

54a (X-Ray) 54a (B3LYP)' 102
C16-N1-C2-N3 2.0 4.2 109.5
N1-C2-N3-C4 100.8 107.5 8.2
C2-N3-C4-N5 5.6 2.1 27.4
N3-C4-N5-C6 -116.6 107.5 -1.0
N=C4-C41-C42 21.4 16.6 5.2

B3LYP/6-31G*//B3LYP/6-31G*
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Der tautomere 1,2-Dihydro-1,3,5-triazinring 102 ist nicht planar angeordnet, sondern defor-
miert, wie die Diederwinkel belegen (®(N4-C6-N1-C2) = 53.1°, ®(C6-N1-C2-N3) = -30.5°,
®(C2-N3-C4-N5) =27.4°).

Abb. 91: Struktur des Dihydrotriazins 102 (B3LYP/6-31G*)

Beide Strukturen werden mit AM1 und B3LYP/6-31G* quantenmechanisch erfait. Wie im
zuvor dargelegten Beispiel, so unterstiitzten auch in diesem Fall die Berechnungen die
experimentellen Befunde. Sowohl die semiempirische als auch die DFT-Methode weisen die
offenkettige Struktur 54a als die energetisch giinstigste aus. AMI1 ermittelt fiir das
Dihydrotriazin 102 eine relative Energie von 15.21 kcal/mol, nach B3LYP fillt sie unter

Beriicksichtigung der Nullpunktenergie mit 7.97 kcal/mol etwas geringer aus.

Tab. 40: Relative Energien von 54a und seinem ringformigen Tautomer 102

AM1 B3LYP/6-31G*'
Geom.
[kcal/mol] [kcal/mol]
102 15.21 7.97
54a B3LYP 0.00 0.00

' B3LYP/6-31G*//B3LYP/6-31G* + ZPE
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In diesem Fall sind vermutlich vorwiegend sterische Faktoren fiir den Energieunterschied der
Strukturen verantwortlich. Wihrend sich im Dihydrotriazin 102 die sperrigen, aliphatischen
Reste aufgrund ihrer rdaumlichen Nihe abstoBen, nehmen sie im kettenformigen Triaza-

hexatrien 54a maximalen Abstand zueinander ein.

E.4.3 Berechnung von 2-tert.-Butyl-1-cyclohexyl-6-[fluoren-9-yliden]-
4-phenyl-1,3,5-triazahexa-1,3,5-trien

Auch dieses Hexatrien wurde im Kapitel iiber die Kondensation von 1,3,5-Triazapenta-1,3-
dienen 42 bereits vorgestellt (vgl. D.2.4). Es wurde als Produkt der Umsetzung von 2-fert.-
Butyl-1-cyclohexyl-4-phenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien (42e) mit 9-Fluorenon isoliert. In
Losung liegt es im Gleichgewicht mit der tautomeren 1,2-Dihydrotriazin-Struktur vor.

Die Rontgenstruktur des kettenformigen Produktes 54b (s. 1.5) wurde als Startgeometrie in
einer AM1-Rechnung eingesetzt.

Abb. 92 zeigt die optimierte Molekiilstruktur, die von einigen Abweichungen abgesehen (vgl.

Tab. 41) mit der Rontgenstruktur {ibereinstimmt.

Abb. 92: Struktur des 1,3,5-Triazahexa-1,3,5-triens 54b (AM1)
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Das tautomere 1,2-Dihydro-1,3,5-triazin 103 zeichnet sich durch die Planaritit des Ringes
aus. Entsprechend der sp’-Hybridisierung des quartiren Ringkohlenstoffatoms ist der
Fluoren-9-ylrest verdrillt zur Ringebene angeordnet. Der Phenylrest ist mit —38.3° periplanar

zur benachbarten C=N-Doppelbindung des Heterocyclus orientiert.

Abb. 93: Struktur des Dihydrotriazins 103 (AM1)

Tab. 41: Diederwinkel der Strukturen von 54b und 103

54b (X-Ray) 54b (AM1) 103
C11-N1-C2-N3 0.2 7.1 166.1
N1-C2-N3-C4 -100.4 -87.6 4.5
C2-N3-C4-N5 -0.2 -6.5 3.8
N3-C4-N5-Ceé 104.6 110.2 -5.6
N=C4-C41-C42 -21.01 -46.0 -38.3
N5-C6-C61-C62 221 0.5 64.2
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AMI1 berechnet das Triazahexatrien 54b als energetisch giinstigstes Tautomer. Die relative
Energie des Dihydrotriazins 103 betrdgt 15.88 kcal/mol. Dieser Wert entspricht etwa dem des
zuvor betrachteten, [adamantan-2-yliden]substituierten Systems (15.21 kcal/mol, vgl. E.4.2).
Aufgrund der Tatsache, daB in Losung ein Gleichgewicht zwischen beiden Tautomeren
vorliegt, wiren jedoch geringere Energieunterschiede zu erwarten. Fiir eine quantitative
Beschreibung des Systems sind daher bessere Rechenmethoden notwendig. Auflerdem iiben
bei diesem Ring-Ketten Tautomerenpaar moglicherweise Losungsmitteleffekte einen grofen
EinfluB} auf die Lage des Gleichgewichts aus.

Die Energieunterschiede der Tautomere konnen in diesem Fall mit konjugativen Effekten
erkliart werden. Nur in der Kettenstruktur liegt der Fluorensubstituent in einer Ebene mit der
benachbarten Imindoppelbindung, was starke 7z/7-Wechselwirkungen erméglicht. Eine unter-

geordnete Rolle spielen vermutlich auch sterische Wechselwirkungen der Substituenten.

E.4.4 Fazit

Die quantenmechanische Analyse der substituierten Systeme bestitigt die experimentellen
Ergebnisse (vgl. E.1). Bei aromatischer Substitution am endstidndigen Iminstickstoffatom ist
die Triazahexatrien-Struktur - gegeniiber dem 1,2-Dihydro-1,3,5-triazin - benachteiligt. Mit
B3LYP/6-31G* ermittelt man eine Energiedifferenz von 5.00 kcal/mol.

Tragt das betreffende Stickstoffatom hingegen einen Cyclohexylrest als Vertreter eines
aliphatischen Substituenten, so kehren sich die Stabilitdtsverhiltnisse um. Das 6-[ Adamantan-
2-yliden]-2-tert.-butyl-1-cyclohexyl-1,3,5-triazahexa-1,3,5-trien (54a) ist nach B3LYP/
6-31G* energiedrmer als sein cylisches Tautomer 102, dessen relative Energie 7.97 kcal/mol
betrdgt. Mit 15.21 kcal/mol fillt der entsprechende AM1-Wert sogar noch hoher aus.

Fiir das 1,2-Dihydrotriazin 103 des 2-fert.-Butyl-1-cyclohexyl-6-[fluoren-9-yliden]-4-phenyl-
1,3,5-triazahexa-1,3,5-triens (54b) berechnet man mit AMI1 eine &hnliche relative
Bildungsenthalpie von 15.88 kcal/mol. Diese Tatsache deutet an, dal das Substitutionsmuster
am endstindigen Kohlenstoffatom des Triazahexatriens fiir die Bildung des cyclischen
Tautomers nur eine untergeordnete Rolle spielt. Das steht im Einklang mit den experimentell
gewonnenen Erkenntnissen. Denen zufolge ist es fiir die Begiinstigung des cyclischen oder
offenkettigen Reaktionsproduktes unerheblich, ob bei der Kondensation eines Triaza-

pentadiens ein aliphatisches oder ein aromatisches Keton eingesetzt wird.
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Ein Vergleich der AM1-Energien der Modellsysteme mit denen der experimentell unter-
suchten Triazahexatriene zeigt, daB AMI interessanterweise bei den letzteren deutlich
zuverldssigere Werte ergibt als bei den einfachen Modellverbindungen.

Zusammenfassend ist festzustellen, daf} es durch die quantenmechanische Analyse der realen
Systeme gelungen ist, tiefere Einblicke in die Ring-Ketten Tautomerie von 1,3,5-Triazahexa-
1,3,5-trienen zu gewinnen. Vereinfachte Modellsysteme hingegen spiegeln die Verhiltnisse

substituierter Systeme nur unzuldnglich wieder.
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F. Metallkomplexe der 1,3,5-Triazapenta-1,3-di-
ene

F.1 EinfiUhrung

J. K. Eberhardt aus der Arbeitsgruppe von Prof. Wiirthwein bearbeitete im Rahmen seiner
Dissertation unter anderem die Komplexbildungseigenschaften sekundédrer N-Acyl-amidine
104. Thm gelang die Synthese einiger Nickel(Il)-, Palladium(Il)- sowie Kupfer(II)-kom-

plexe.'""!

Rvu/ O

Rll R'
104
Abb. 94: Allgemeine Struktur eines N-Acyl-amidins 104

Des weiteren untersuchte er deren katalytische Eigenschaften in einer Modellreaktion der
Catecholoxidase, der Polymerisierung von Ethen, der Heck- sowie der Suzuki-Kupplung von
Brombenzol. Insbesondere fiir die letztgenannte Reaktion wies er z. T. hohe TON’s nach.

Aufgrund der strukturellen und elektronischen Ahnlichkeit der sekundiren N-Acyl-amidine
104 und der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 42 ist es naheliegend, deren Eigenschaften als
Liganden fiir Ubergangsmetalle zu beleuchten. AuBerdem konnen 1,3,5-Triazapentadien-
Metallkomplexe als Modellverbindungen ldngerkettiger Oligonitrilkoordinationsverbin-
dungen aufgefalit werden. Deren Untersuchung hat in jiingster Vergangenheit enorme Fort-

schritte gemacht.[sg’m

Bereits in der Literaturiibersicht (vgl. B.2) wurde auf die Arbeiten von Dr. I. Humelnicu
hingewiesen, der die Komplexbildungsreaktion unterschiedlich substituierter 1,3,5-Triaza-
pentadiene mit Palladium(II)-chlorid quantenchemisch berechnete.!''” Neben einem 1,5-Di-
azapenta-1,4-dien als Vergleichssubstanz wurden ein unsubstituiertes 1,3,5-Triazapentadien
in zwei tautomereren Formen sowie zwei Derivate des 1,3,5-Triazapenta-1,4-diens, in denen
die Kohlenstoffatome C2 und C4 durch Amino- bzw. Hydroxylgruppen substituiert sind,

betrachtet.
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Die Enthalpien der Komplexierungsreaktionen sind alle deutlich negativ. Am stidrksten
exotherm verlduft die Bildung des 1,5-Diazapenta-1,4-dien-komplexes.

Ein Vergleich der relativen Energie des 1,3,5-Triazapenta-1,3-dien-palladium(Il)-komplexes
mit dem des 1,3,5-Triazapenta-1,4-diens ergibt, daf die 1,3-Stellung der Doppelbindungen im
Komplex energetisch ungiinstig ist.

In Analogie hierzu beobachtete J. K. Eberhardt bei der Komplexbildung der sekundiren
N-Acyl-amidine 104 stets einen H-Shift von der endstindigen Aminfunktion zum Amidin-
stickstoffatom N3. Im folgenden zeigt sich, da} auch die 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 42
wihrend der Komplexierung der Umlagerung eines Protons unterliegen, so dafl sie in den

Metallkomplexen 105 stets als tautomeres 1,3,5-Triazapenta-1,4-dien vorkommen.

H
Ph N Ph
H
ZN\.’%N\"%N\ph +MCl, Y Y
Ph Ph HN\ /NPh
C|/ \Cl
42a 105

Abb. 95: Komplexbildungsreaktion von 42a mit einem Metall(II)-chlorid

AuBerdem ergaben die quantenchemischen Berechnungen, daf} sich die Einfiihrung elektro-
nenschiebender Substituenten wie Amino- oder Hydroxylgruppen in 2- und 4-Position des
1,3,5-Triazapenta-1,4-diens erstaunlicherweise ungiinstig auf die Komplexbildungsenthalpie
auswirkt. Die Komplexierung mit diesen Liganden verlduft weniger stark exotherm als die des

unsubstituierten 1,3,5-Triazapenta-1,4-diens.

Da bereits in der Literaturiibersicht (B.2) iiber literaturbekannte Ubergangsmetallkomplexe
von Triazapentadienen bzw. ihren Anionen berichtet wurde, wird an dieser Stelle auf eine

ausfiihrliche Darstellung verzichtet.

Fiir die Studien iiber die Komplexierungseigenschaften der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 42
wird ausschlielich das Triphenyltriazapentadien 42a eingesetzt. Untersuchungen mit Deriva-
ten, die einen oder mehrere aliphatische Reste tragen, verliefen nicht erfolgreich. Zwar
beobachtet man bei der Zugabe einer Metallsalzlosung zum gelosten Liganden z. T. eine

Farbidnderung, aber in keinem der Fille bildeten sich Kristalle.
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F.2 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien-cobalt(ll)-
chlorid (106)

F.2.1 Darstellung

Der Komplex 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien-cobalt(Il)-chlorid (106) wird aus
1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien (42a) und Cobaltchloridhexahydrat synthetisiert.
Dazu werden 0.1 mmol jeder Substanz in 1 ml Acetonitril geriihrt. Sogleich fillt die Koordi-
nationsverbindung als feiner, intensiv blauer Niederschlag aus. Die Ausbeute liegt bei 72 %.
Ein Einkristall, der rontgenographisch vermessen werden konnte, wurde durch Kristallisation
aus einem Gemisch aus gleichen Teilen Acetonitril und Dimethylformamid sowie Diethyl-

ether als unpolarer Komponente erhalten.

F.2.2 Kristallstrukturanalyse von 106

Der Cobaltkomplex des 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-diens (42a) kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P1 (a = 10.064(1) A, b = 10.833(1) A, ¢ = 11.996(1) A, o =
105.12(1)°, B = 104.20(1)°, v = 112.27(1)°). Jede Elementarzelle enthdlt zwei Formelein-
heiten und die berechnete Dichte betrdgt 1.448 g/cmS. Fiir die folgende Diskussion wird die
kristallographische Numerierung beibehalten. Relevante Bindungslidngen, Bindungs- sowie
Torsionswinkel beinhaltet Tab. 42.

Die Kiristallstruktur von 106 zeigt, dal in der Koordinationsverbindung mit Cobalt(Il) ein
Molekiil des Liganden komplex gebunden wird. Zwei weitere Koordinationsstellen sind von
Chloridionen besetzt. Insgesamt ist das Zentralion tetraedrisch koordiniert. Diese Koordi-
nationsgeometrie ist bei Cobalt(Il) besonders hdufig zu beobachten, da bei ihm als Vertreter
fir ein d’-Ion die Differenz zwischen oktaedrischer und tetraedrischer Ligandenfeldstabili-
sierung kleiner ist als fiir die meisten anderen d-Konfigurationen.

Der Winkel, den das Cobaltion mit den Stickstoffatomen N1 und NS5 einschlieBt, betrdgt nur
91.68° und weicht damit vom idealen Tetraederwinkel von 109° ab. Das ist auf die Ausbil-
dung des energetisch besonders giinstigen, sechsgliedrigen Chelatringes zwischen dem Tri-
azapentadien und dem Metallzentrum zuriickzufiihren.

Die Diederwinkel ®(Co-N1-C2-N3) (-7.19°), O(N1-C2-N3-C4) (-15.96°), ©(C2-N3-C4-N5)
(21.57°) sowie O(N3-C4-N5-Co) (-3.18°) belegen, daBl der Chelatring annédhernd planar
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gebaut ist. Nur das Cobaltion und das Stickstoffatom N3 ragen aus der Ebene heraus, so daf3

eine schwach ausgeprigte Bootform entsteht.

O C4
c42 %3
04‘35) C46

C /é AN
. C44‘%)C45

Abb. 96: Kristallstruktur von 106 (Schakal-Plot)

Tab. 42: Ausgewihlte Bindungsldngen, Bindungs- sowie Torsionswinkel von 106

Bindungsliinge [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]

Co-Cl1 2.2472(5) N1-Co-N5 91.68(5) Co-N1-C2-N3 -7.19
Co-CI2 2.2543(5) | NI1-Co-Cll 109.87(4) N1-C2-N3-C4 -15.96
Co-N1 1.9785(14) | N5-Co-Cl1 115.55(4) C2-N3-C4-N5 21.57
Co-N5 2.0067(13) | N1-Co-CI2 114.59(4) N3-C4-N5-Co -3.18
NI1-C2 1.290(2) N5-Co-CI2 109.25(4) N5-Co-N1-C2 16.83
C2-N3 1.3836(19) | Cl1-Co-CI2 114.03(2) NI1-C2-C21-C22 -24.73
N3-C4 1.3878(19) | NI1-C2-N3 121.34(14) | N5-C4-C41-C42 48.87
C4-N5 1.2923(19) | C2-N3-C4 129.87(13) | C4-N5-C51-C52 59.23

N3-C4-N5 121.88(13)

Weiterhin veranschaulicht Abb. 96, was bereits in der Einfiihrung F.1 erwihnt wurde. Bei der
Komplexbildungsreaktion hat das 1,3,5-Triazapenta-1,3-dien eine Wasserstoffumlagerung
vollzogen. Ein Proton ist von der endstindigen Aminfunktion zum Stickstoffatom in mittlerer
Position gewandert, so dafl es in der Koordinationsverbindung als tautomeres 1,3,5-Triaza-

penta-1,4-dien vorliegt. Gemif3 der ebenfalls eingangs beschriebenen quantenmechanischen
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Berechnungen ist diese Anordnung der Doppelbindungen energetisch giinstiger. Sie minimiert
die Spannungen im Sechsringchelat. Des weiterern wird die Elektronenverteilung im System
optimiert, so daf} die Koordination an das Metallzentrum begiinstigt wird.

Die Bindungslingen spiegeln die unterschiedlichen Bindungsordnungen innerhalb des Ligan-
den wider. Mit einem Atomabstand von durchschnittlich 1.291 A unterscheiden sich die
Doppelbindungen zwischen N1 und C2 bzw. C4 und N5 fast nicht von denen des 1,2-Di-
(4-methylphenyl)-4-phenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-diens 42b, dessen durchschnittliche Bin-
dungslinge der iminischen Doppelbindungen ebenfalls 1.291 A betriigt.

Deutlich linger als die Iminbindungen fallen mit 1.3836 bzw. 1.3878 A die C2-N3 sowie die
N3-C4-Einfachbindungen aus. Hier ist ein Vergleich mit dem freien 42b schwierig, denn in
dessen Molekiil unterscheiden sich die beiden C-N-Einfachbindungen deutlich in ihrer Léange.
Der Kohlenstoff-Stickstoff-Abstand zum endstindigen Aminstickstoff betrigt nur 1.3495 A,
wihrend der zum mittleren Stickstoffatom mit 1.4111 A wesenlich groBer ist. Im Metall-
komplex nehmen die C-N-Einfachbindungen einen mittleren Wert an, der betragsmifBig im
Bereich einer Amid C-N-Bindung liegt."*”’

Die Distanzen zwischen den koordinierenden Stickstoffatomen und dem Cobaltzentrum betra-
gen 1.9758 (Co-N1) bzw. 2.0067 A (Co-N2). Diese Werte entsprechend dem Wert, den
F. A. Cotton et al. in einem Cobalt(Il)-komplex von 1,3,5-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-
dien [(PhANCHNPhCHNPh)CoCl,] gefunden haben (1.998 A)."*) Auch alle weiteren rele-

vanten Strukturdaten stehen in guter Ubereinstimmung mit den fiir 106 ermittelten Daten.

F.2.3  Spektroskopische Eigenschaften von 106

IR-Spektroskopie

Im IR-Spektrum von Komplex 106 sind die Absorptionsbanden der N-H-Valenz-
schwingungen von besondererm Interesse. Die Umlagerung des Protons beeinflult das
Aussehen des Spektrums. Verglichen mit dem des freien Liganden 42a, dessen Spektrum
scharfe Banden bei 3483 sowie 3379 cm’' zeigt, sind die Absorptionen im Komplex zu
niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Man registriert eine intensive Bande bei 3244 cm’
sowie eine Schulter bei 3202 cm’'. Diese Verschiebung in den langwelligen Bereich des
Spektrums verdeutlicht, da3 die Kraftkonstante der N-H-Bindung kleiner ist als im freien

Liganden. Das bedeutet eine Schwichung dieser Bindung. Ursache hierfiir ist die dative
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Bindung der Stickstoffatome zum Cobaltion, durch die die Elektronendichte an den N-Ato-
men verringert wird, was sich auf die Stdrke der tibrigen Bindungen auswirkt.

Weiterhin ist die Absorption der C=N-Bindungen fiir den Cobalt(Il)-komplex charak-
teristisch. Sie wird als sehr intensives Signal bei 1630 cm™ detektiert. Gegeniiber dem freien
Liganden (1645 cm™) ist sie nur geringfiigig zu kleineren Wellenzahlen verschoben.

Die Banden der aromatischen C=C-Schwingungen erscheinen bei 1578, 1504 sowie

1493 cm™! (42a: 1599 — 1568 cm™).

UV/Vis-Spektroskopie

Im UV/Vis-Spektrum von 106 sind bei 621 sowie bei 542 nm die verhdltnismiBig
intensititsschwachen d — d-Ubergiinge zu finden, deren Absorptionskoeffizienten 436 bzw.
129 M'cm™ betragen. Die Farbe des absorbierten Lichtes liegt im gelb-orangen Bereich, die
sichtbare Komplementirfarbe des gelosten Komplexes 106 ist blau.

Die Banden der Charge-Transfer-Uberginge sind im UV-Bereich bei 364, 302, 244 und
227 nm zu messen, die Absorptionskoeffizienten varriieren zwischen 1124 und
20346 M'cm™'. Die Absorptionsbande bei 227 nm konnte auch dem m — m*-Ubergang der
C=N-Doppelbindung zugeordnet werden (Inner-Ligand-Bande).

Massenspektrometrie

Aufgrund der starken Basizitit des Liganden ist im MALDI-Massenspektrum von 106 das
Pseudomolekularion des Triphenyltriazapentadiens 42a bei m/z = 300 als Basispeak zu
finden.

Vergleichsweise intensititsschwach werden bei m/z = 393-396 Signale detektiert, die dem
Molekiilbaustein [CaoH;¢N3CICoH] entsprechen. In diesem Fragment ist ein deprotoniertes
Triphenyltriazapentadienmolekiil an ein Cobaltion koordiniert. Die Intensititsverteilung der

Peaks entspricht der Isotopenverteilung des Cobalts.
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F.3 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien-nickel(ll)-
nitrat (107)

F.3.1 Darstellung

Zur Darstellung des Nickel-Komplexes 107 wird zunédchst 0.1 mmol des Triphenyltriaza-
pentadiens 42a in 0.5 ml Dimethylformamid gelost. AnschlieBend tropft man die Losung
einer dquimolaren Menge Nickel(II)-nitrathexahydrat in 1 ml Ethanol hinzu. LBt man
Diethylether eindiffundieren, so fillt nach etwa einem Tag ein fliederfarbener, amorpher
Niederschlag aus, der abfiltiert und in 1 ml Acetonitril aufgenommen wird. In einem erneuten

Diffusionsansatz erhilt man tiirkisfarbene Nadeln in 76 %-iger Ausbeute.

F.3.2 Kristallstrukturanalyse von 107

Der Nickel(Il)-komplex des Triphenyltriazapentadiens kristallisiert in der monoclinen
Raumgruppe P2i/c (a = 11.961(1) A, b = 9.829(1) A, ¢ = 22.025(1) A, a = vy = 90.00°,
B = 100.63(1)°). Die Elementarzelle enthilt vier Formeleinheiten CyoH;7NsO¢Ni*C,HsOH
und die berechnete Dichte betriigt 1.378 g/cm’. Die Losungsmittelmolekiile im Kristall sind
fehlgeordnet und werden als Ethanol isotrop verfeinert. Ausgewdhlte Bindungslidngen,
Bindungs- sowie Torsionswinkel konnen Tab. 43 entnommen werden. Fiir die Diskussion der
Kristallstruktur wird im folgenden die kristallographische Numerierung beibehalten.

Abb. 97, die die Kristallstruktur von 107 widergibt, zeigt, da3 wie im zuvor beschriebenen
Cobalt(II)-komplex ein Molekiil des Triphenyltriazapentadiens 42a in Form eines sechs-
gliedrigen, planaren Chelatringes an das Nickelion angelagert wird. Auch die Bindungsldngen
innerhalb des Liganden sind mit denen von 106 vergleichbar und werden daher nicht noch
einmal diskutiert. Die Stickstoff-Metall-Abstinde von 1.969 (Ni-N1) bzw. 2.037 A (Ni-N5)
fallen geringfiigig langer aus als die im von R. Norrestam beschriebenen Bis(2,4-Dimethyl-
1,3,5-triazapenta-1,4-dien)-nickel(II)-chlorid. In dieser Koordinationsverbindung sind das

Zentralion und die Stickstoffatome durchschnittlich 1.854 A voneinander entfernt.””’
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Abb. 97: Kristallstruktur von 107 (Schakal-Plot)

Tab. 43: Ausgewihlte Strukturdaten des Komplexes 107

Bindungsliinge [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]

Ni-O13 2.117(2) N1-Ni-N5 90.69(11) O12-N11-O13-Ni1 -179.47

Ni-O14 2.124(2) | NI-Ni-O23* 96.89(10) O13-Ni-N1-C2 -168.54

Ni-O23* 2.090(2) | N5-Co-023* 86.26(10) O13-Ni-N5-C4 -176.35
Ni-O24 2.112(2) N1-Ni-O24 90.62(10) Ni-N1-C2-N3 -3.53
Ni-N1 1.969(3) N5-Ni-O24 86.42(9) NI1-C2-N3-C4 7.59
Ni-N5 2.037(2) | 023*-Ni-O24  169.57(8) C2-N3-C4-N5 -2.10
NI1-C2 1.280(4) NI1-Ni-O13 164.70(10) N3-C4-N5-Ni -6.41
C2-N3 1.382(4) N5-Ni-O13 104.15(10) N5-Ni-N1-C2 -2.50

N3-C4 1.382(4) NI1-Ni-O14 104.16(10) NI1-C2-C21-C26 38.18
C4-N5 1.286(4) N5-Ni-O14 165.02(10) N5-C4-C41-C46 -61.27
O13-Ni-O14 61.1909) C4-N5-C51-C52 -60.09
NI1-C2-N3 121.5(3)
C2-N3-C4 130.3(3)

N3-C4-N5 123.2(3)
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Eine Analyse der Bindungs- sowie Diederwinkel von 107 zeigt, dafl das Nickelion annéhernd
oktaedrisch koordiniert ist. Zwei Koordinationsstellen werden von dem Triazapentadien
besetzt, zwei weitere sind mit einem Nitration zu einem viergliedrigen Chelatring verbunden.
Die Koordinationsstellen ober- sowie unterhalb dieser von den Chelatringen aufgespannten
Ebene werden von einem Sauerstoffatom weiterer Nitrationen besetzt. Diese fungieren als
Briickenliganden, denn iiber ein weiteres Sauerstoffatom (hier mit O23 bzw. 023*
bezeichnet) verbriicken sie zwei Nickelzentren miteinander. Auf diese Weise wird eine

Kettenstruktur ausgebildet, die in Abb. 98 dargestellt ist.
Abb. 98: Kettenstruktur von 107

F.3.3  Spektroskopische Eigenschaften von 107

Da der Komplex 107 nur sehr bedingt 16slich in organischen Losungsmitteln ist, konnen keine

Kernresonanzspektren aufgenommen werden.

IR-Spektroskopie
Das IR-Spektrum des Komplexes 107 zeigt bei den Wellenzahlen oberhalb von 3000 cm’!
eine sehr breite Beule, die eine Identifizierung scharfer Banden unmoglich macht. Bei

3350 cm™ kann die Absorption der N-H bzw. O-H-Valenzschwingungen vermutet werden.
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Die charakteristischen C=N-Streckschwingungen werden bei 1657 cm™ intensititsstark
detektiert. Zwischen 1614 und 1555 cm™ beobachtet man die drei Banden der aromatischen

C=C-Schwingungen.

UV/Vis-Spektroskopie

Die Absorptionsbande des d — d-Uberganges im UV/Vis-Spektrum von 107 ist bei einer
Wellenlinge von 342 nm zu finden, der Absorptionskoeffizient betriigt 436 M'cm™. Weitere
Signale sind den intensititsstarken Charge-Transfer- und Inner-Ligand-Ubergingen zuzu-
ordnen. Diese bewirken Absorptionsbanden bei 236 sowie 224 nm. Deren Absorptions-
koeffizienten liegen bei 23000 M'cm™. Des weiteren beobachtet man bei 272 nm eine

Schulter mit einem Absorptionskoeffizienten von 6897 M'ecm™.

Massenspektrometrie

Das MALDI-Massenspektrum von 107 weist zwischen m/z = 655 und 661 eine Signalgruppe
auf, die auf den Molekiilbaustein [CsoH3:N¢Ni+H] zuriickzufiihren ist. Dieser enthilt zwei
deprotonierte Liganden, die an ein Nickelzentrum angelagert sind. In ihrer Intensitéts-

verteilung entsprechen die Peaks der Isotopenverteilung des Nickels.

F.4 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien-palla-
dium(ll)-chlorid (108)

F.4.1 Darstellung

1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta- 1,4-dien-palladium(II)-chlorid (108) wird aus je 0.1 mmol
des Liganden 42a sowie Natriumtetrachloropalladat synthetisiert. Beide Feststoffe werden
gemischt und in 1.7 ml Dimethylformamid aufgenommen. Man 146t die klare Losung einen
Tag stehen und filtriert dann einen farblosen Niederschlag ab. AnschlieBend ld63t man
Diethylether als unpolare Komponente eindiffundieren, wodurch orangefarbene Plittchen in

66 %-iger Ausbeute kristallisieren.
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F.4.2 Kristallstrukturanalyse von 108

Der Komplex 108 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Plbar (a = 10.575(1) A,
b = 11.341(1) A, ¢ = 13.196(1) A, o = 67.62(1)°, B = 82.38(1)°, v = 71.68(19°). Jede
Elementarzelle enthilt zwei Formeleinheiten CyoH;7N3;PdCl,*2DMF, die mit einer ermittelten
Dichte von 1.489g/cm® gepackt sind. Fiir die Diskussion der Kristallstruktur wird die

kristallographische Numerierung beibehalten. Relevante Bindungsldngen sowie Bindungs-

und Torsionswinkel konnen Tab. 44 entnommen werden.

%;? C41-C46
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Abb. 99: Kiristallstrukur von 108 (Schakal-Plot)

Tab. 44: Ausgewihlte Bindungslédngen, Bindungs- sowie Torsionswinkel von 108

Bindungslinge [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
Pd-Cl1 2.2968(6) N1-Pd-N5 89.49(7) Pd-N1-C2-N3 0.78
Pd-CI12 2.3087(6) NI1-Pd-Cl1 93.51(5) N1-C2-N3-C4 -9.96
Pd-N1 2.0421(17) | NS5-Pd-Cl1 176.96(6) C2-N3-C4-N5 5.01
Pd-N5 1.9809(18) | NI1-Pd-CI2 175.85(5) N3-C4-N5-Pd 8.79
NI1-C2 1.293(3) N5-Pd-CI12 87.70(6) N5-Pd-N1-C2 7.55
C2-N3 1.376(3) Cl1-Pd-CI12 89.33(2) C2-N1-C11-C12 93.78
N3-C4 1.368(3) NI1-C2-N3 124.41(19) | N1-C2-C21-C22 -66.94
C4-N5 1.280(3) C2-N3-C4 129.36(18) | N5-C4-C41-C46 39.49

N3-C4-N5 1221.49(19)
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Sowohl Abb. 99 der Kristallstruktur als auch die Analyse der Bindungs- und Diederwinkel
verdeutlichen, daf} das Palladium(Il)-ion im Komplex quadratisch-planar von einem Triaza-
pentadien sowie zwei Chloridionen koordiniert wird. Diese Koordinationsgeometrie ist
typisch fiir das d®-konfigurierte Palladium(I)-ion, denn die notige Ligandenaufspaltung ist
praktisch mit allen Liganden gewdhrleistet. Beim Nickel hingegen, das sich im Perioden-
system iiber Palladium befindet, werden quadratisch-planare Nickel(II)-komplexe nur mit
Liganden gebildet, die ihrerseits eine starke Ligandenfeldaufspaltung bewirken (z. B. CN',
dmg).

Der sechsgliedrige Chelatring, der vom Triazapentadien und dem Palladiumzentrum gebildet
wird, ist annidhernd planar gebaut, wie die im Intervall von 0 und 10° liegenden Diederwinkel
der Atomsequenzen Pd-N1-C2-N3, N1-C2-N3-C4, C2-N3-C4-N5 sowie N3-C4-N5-Pd bele-
gen.

Die raumliche Anordung der Phenylsubstituenten des Liganden wird nur durch sterische
Faktoren bestimmt. Sie sind derart verdrillt zu den C=N-Doppelbindungen angeordnet, dal}
keine 77/7-Konjugation moglich ist.

Bindungslidngen sowie -winkel von 108 weisen keine Besonderheiten auf und werden daher

nicht ausfithrlich beschrieben.

F.4.3  Spektroskopische Eigenschaften von 108

Aufgrund der schlechten Loslichkeit des Komplexes konnten keine kernresonanzspektrosko-

pischen Untersuchungen vorgenommen werden.

IR-Spektroskopie

Im IR-Spektrum des Palladiumkomplexes beobachtet man bei hohen Wellenzahlen eine
Verbreiterung der Banden. Interessant in diesem Abschnitt des Spektrums sind die Absorp-
tionen der N-H-Valenzschwingungen. Sie werden bei 3352 und bei 3194 cm™ registriert.

Als duBerst intensitidtsstarke Banden erscheinen die Absorptionen der C=N-Streckschwin-
gungen bei 1649 und 1632 cm™. Das Spektrum des Liganden 42a zeigt hier nur ein Signal bei
1645 cm™.
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UV/Vis-Spektroskopie

Das UV-Spektrum des Komplexes 108 zeigt diec Bande des d — d-Uberganges bei einer
Wellenlinge von 388 nm. Der zugehorige Absorptionskoeffizient fillt mit 308 M'cm™
verhiltnismiBig klein aus, da die d — d-Uberginge quantenmechanisch verboten sind.
Intensitétsstarke Banden bei 236 und 224 nm sowie eine Schulter bei 272 nm sind auf die
Charge-Transfer-Uberginge zuriickzufithren. Die Absorptionskoeffizienten betragen 22873,
23234 bzw. 6897 M 'cm™'. Die Bande der Wellenlinge 224 nm kann auch den © — m*-Uber-

gingen innerhalb des Liganden zugeordnet werden.

Massenspektrometrie

Das MALDI-Massenspektrum von 108 zeigt zwischen m/z = 436 und 447 eine Signalgruppe,
die dem Molekiilbaustein [C,0H;sN3;PdCIH"] entspricht. Dieses Fragment enthilt ein depro-
toniertes Ligandenmolekiil und ein Chloridion, die beide an ein Palladiumion koordiniert
sind. Das Aufspaltungsmuster der Peaks entspricht in seiner Intensititsverteilung dem Isoto-
penmuster des Palladiums.

AuBerdem verzeichnet man einen Peak der Massenzahl m/z = 300, das dem protonierten
Liganden entspricht. Unter den MeBbedingungen lagert er des weiteren ein Matrixmolekiil an,

wie ein Signal bei m/z = 404 belegt.

F.5 Kupfer(ll)-komplexe des 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triaza-
pentadiens

F.5.1 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien-kupfer(ll)-chlorid (109)

F.5.1.1 Darstellung

1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien-kupfer(Il)-chlorid (109) wird aus dem 1,2,4-Tri-
phenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien (42a) und Kupferchloriddihydrat synthetisiert. Dazu wird
zundchst 0.1 mmol des Liganden in 5 ml Ethanol gelost. Dann tropft man die Losung einer
dquimolaren Menge Kupferchlorid in 1 ml Ethanol hinzu. Ld8t man nun Diethylether ein-

diffundieren, so fallen dunkelgriine Plittchen in 46 %-iger Ausbeute aus.
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F.5.1.2 Kristallstrukturanalyse von 109

Der Kupferkomplex 109 kristallisiert in der triclinen Raumgruppe Plbar (a = 9.562(1) A,
b= 10.099(1) A, ¢ = 11.909(1) A, o = 76.21(1)°, B = 78.15(1)°, v = 83.05(1)°). Eine
Elementarzelle enthélt zwei Formeleinheiten [C,oH;7N;CuCl,*C,HsOH]. Die berechnete
Dichte betrigt 1.462 g/cm3. Fiir die Diskussion der Ergebnisse wird die kristallographische
Numerierung beibehalten. Charakteristische Bindungslingen, Bindungs- sowie Torsions-

winkel konnen in Tab. 45 abgelesen werden.

Q czﬁms

Abb. 100: Kristallstruktur von 109 (Schakal-Plot)

Tab. 45: Ausgewihlte Strukturdaten des Komplexes 109

Bindungslinge [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]

Cu-Cl1 2.2290(8) N1-Cu-N5 87.90(9) Cu-N1-C2-N3 19.50
Cu-CI2 2.2281(8) | NI1-Cu-Cll1 97.87(8) NI1-C2-N3-C4 19.74
Cu-N1 1.928(2) N5-Cu-CI1 142.89(7) C2-N3-C4-N5 -26.38
Cu-N5 1.986(2) N1-Cu-CI2 138.42(8) N3-C4-N5-Cu -5.96
N1-C2 1.278(3) N5-Cu-CI2 99.28(7) N5-Cu-N1-C2 -35.97

C2-N3 1.372(3) Cl1-Cu-CI2 100.21(3) NI1-C2-C21-C26 37.39
N3-C4 1.386(3) NI1-C2-N3 121.2(2) N5-C4-C41-C46 -41.60
C4-N5 1.298(3) C2-N3-C4 126.5(2) C4-N5-C51-C52 -70.68

N3-C4-N5 119.9(2)
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In 109 koordiniert ein 1,3,5-Triazapenta-1,4-dienmolekiil iiber die endstindigen Stickstoff-
atome in Form eines sechsgliedrigen Chelatringes an das Kupfer(Il)-zentrum. Zwei weitere
Koordinationsstellen sind von Chloridionen besetzt. Bindungswinkel zwischen 87.9 und
142.89° zeugen von einem verzerrt tetraedrischen Koordinationspolyeder. Aufgrund des
Jahn-Teller-Effektes wiirde man fiir Kupfer(Il)-komplexe eigentlich quadratisch-planare oder
verzerrt oktaedrische Geometrien erwarten.

Der Chelatring nimmt eine Bootform an. Zwar ist er annihernd planar gebaut, wie die Dieder-
winkel belegen, aber das Kupfer(Il)-ion und das Stickstoffatom N3 ragen aus der Ebene
hinaus (®@(N5-Cu-N1-C2) = -35.97°, @(C2-N3-C4-N5) = -26.38°).

Die durchschnittlichen Bindungslingen der C=N-Doppelbindungen innerhalb des Liganden
betragen 1.293 A. Dieser Wert ist deutlich kiirzer, als der, den Turnbull et al.*¥ fiir Bis(1,3,5-
Triazapenta-1,4-dien)-kupfer(1l)-perchlorat (25) ermittelten. In dieser Koordinationsverbin-
dung, die bereits in der Literaturiibersicht vorgestellt wurde, sind die iminischen Doppel-
bindungen durchschnittlich 1.252 A lang. Die gemittelten Stickstoff-Kohlenstoff-Distanzen in
den Einfachbindungen lassen dieselbe Tendenz erkennen, die Differenz fillt allerdings
geringer aus (109: d(N-C) = 1.379 A, Lit.: d(N-C) = 1.359 A).

Die Kupfer-Stickstoff-Abstinde in 109 variieren zwischen 1.928 A (Cu-N1) und 1.986 A
(Cu-N5). Auch Turnbull et al. finden hierfiir Werte zwischen 1.948 und 1.986 A.

F.5.1.3 Spektroskopische Eigenschaften von 109

IR-Spektroskopie

Besonders interessant im IR-Spektrum von 109 sind die Absorptionen der N-H-Valenz-
schwingungen. Sie werden bei 3248 cm™ als scharfes Signal sowie bei 3192 cm™ als breite
Schulter detektiert. Bei den bekannt hohen Wellenzahlen von 3400 cm™ beobachtet man eine
breite Bande der O-H-Valenzschwingungen, die von den im Kiristall enthaltenen Ethanol-
molekiilen verursacht werden.

Charakteristisch fiir den Komplex 109 sind die intensitédtsstarken C=N-Banden, die bei 1655
sowie 1630 cm™ erscheinen. Wie zuvor beim Palladiumkomplex 108 (vgl. F.4.3) registriert

man also zwei anstatt des einen Signals im Spektrum des Triphenyltriazapenta-1,3-diens 42a.
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UV/Vis-Spektroskopie

Das Elektronenspektrum von 109 zeigt bei einer Wellenldnge von 407 nm eine Absorp-
tionsbande des d — d-Uberganges. Ihr Absorptionskoeffizient betrigt 1415 M 'cm™.

Bei 281 nm beobachtet man eine breite Schulter, die auf einem Charge-Transfer-Ubergang
beruht. Gleiches gilt fiir das intensitétsstarke Signal bei 243 nm. Es besitzt einen Absorptions-

koeffizient von 24796 M 'cm™.

Massenspektrometrie

Aufgrund der verhidltnismédBig hohen Basizitit des Triphenyltriazapentadiens wird der
Basispeak im MALDI-Massenspektrum von 109 von dem Liganden bei m/z = 300 verursacht.
Zwischen 397 und 402 werden Signale aufgezeichnet, die dem Fragment [CooH;sN3;CuCIH']
zuzuordnen sind. Dieser Molekiilbaustein enthilt ein Triphenyltriazapentadienylanion sowie
ein Chloridion, die beide an ein Kupfer(Il)-ion koordiniert sind. Die Intensititsverteilung der

Peaks entspricht dem Isotopenmuster des Kupfers.

F.5.2 Bis(1,2,4-triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien)-kupfer(ll)-triflat
(110)

Das Bis(1,2,4-triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien)-kupfer(Il)-triflat (110) wurde erstmals von
J. K. Eberhardt synthetisiert.!""* Er erhielt einen Einkristall, der rontgenographisch analysiert
werden konnte. Eine eingehende Beschreibung der strukturellen sowie spektroskopischen

Eigenschaften liefert allerdings erst die vorliegende Arbeit.

F.5.2.1 Darstellung

Der Kupfer(Il)-komplex 110 wird aus Kupfertriflat und zwei Aquivalenten des 1,2,4-Tri-
phenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-diens (42a) synthetisiert. Dazu werden beide Feststoffe in 1 ml
Acetonitril gelost. In die dunkelgriine Losung 1468t man Diethylether als unpolare Komponente

diffundieren, so dal} blau-violette stibchenformige Kristalle in 54 %-iger Ausbeute ausfallen.
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F.5.2.2 Kristallstrukturanalyse von 110

Der Komplex 110 kristallisiert in der triclinen Raumgruppe Plbar (a = 10.607(1) A,
b = 11.703(1) A, ¢ = 12.758 (1) A, o = 99.27(1)°, B = 108.30(1)°, v = 113.76(1)°). Jede
Elementarzelle enthélt nur ein Molekiil des Komplexes sowie zwei eingelagerte Molekiile
Diethylether. Die ermittelte Dichte betrigt 1.418 g/cm3. Fiir die Diskussion der Komplex-
struktur wird die kristallographische Numerierung beibehalten. Ausgewihlte Strukturdaten
sind in Tab. 46 aufgefiihrt.

Im Gegensatz zu 109 sind hier zwei Molekiile des Liganden an das Metallzentrum koordi-
niert. Ursache hierfiir ist, daB Triflationen durch den Liganden leichter vom Kupferzentrum

verdringt werden konnen als Chloridionen.

Abb. 101: Kiristallstruktur von 110 (Schakal-Plot)

Wie in den zuvor beschriebenen Koordinationsverbindungen sind die Triazapentadien-
molekiile iiber die endstdndigen Stickstoffatome an das Metallzentrum gebunden. Auf diese
Weise werden zwei energetisch giinstige, sechsgliedrige Chelatringe ausgebildet. Die Konju-
gation wird durch die Umlagerung der Aminprotonen an die mittelstindigen Stickstoffatome
maximiert.

Wie aufgrund des Jahn-Teller-Effektes zu erwarten ist, umgeben die organischen Liganden
das Kupfer(Il)-ion in nahezu perfekt quadatisch-planarer Koordination. Das beweisen die
Bindungswinkel, die das Metallion einschlieen, denn diese liegen entweder sehr nahe bei 90°

oder betragen 180°.
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Tab. 46: Ausgewihlte Bindungsldngen, Bindungs- sowie Torsionswinkel von 110

Bindungslinge [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
Cu-N1 2.0613(17) | NI1-Cu-N5 86.36(7) Cu-N1-C2-N3 9.89
Cu-N5 1.9466(18) | N1-Cu-N1* 180.00(10) N1-C2-N3-C4 2.08
N1-C2 1.291(3) N5-Cu-N1* 93.64(7) C2-N3-C4-N5 -3.99
C2-N3 1.376(3) N1-Cu-N5* 93.46(7) N3-C4-N5-Cu -1.47
N3-C4 1.371(3) N5-Cu-N5* 180.00(10) N5-Cu-N1-C2 -14.13

C4-N5 1.286(3) | N1*-Cu-N5* 86.36(7) C2-N1-C11-C12 -73.41
NI1-C2-N3 123.29(18) | N1-C2-C21-C22 -63.75
C2-N3-C4 127.62(18) | N5-C4-C41-C42 -41.03
N3-C4-N5 121.45(19) N1*-Cu-N5-C4 -166.64

N5*-Cu-N1-C2 165.87

Auch die Chelatringe selbst sind planar gebaut, wie die betragsmifig kleinen Werte fiir die
Diederwinkel belegen. Insgesamt befinden sich also beide Liganden und das Zentralteilchen
in einer Ebene (O(N1*-Cu-N5-C4) = -166.64°, ®(N5*-Cu-N1-C2) = 165.87°).

Ober- und unterhalb dieser Ebene wechselwirkt je eines der Sauerstoffatome der Triflat-
gegenionen mit dem Kupferkation. Allerdings sind die Abstinde zwischen den betreffenden
Atomen zu groB3, als dal man dies noch als dative Bindung bezeichnen konnte (daher die
gestrichelte Linie in der Abbildung der Kristallstruktur).

Beziiglich des Metallzentrum sind die beiden Ligandenmolekiile antiparallel angeordet.
Dadurch erlangen die Phenylsubstituenten maximalen Abstand voneinander. Das ist insbeson-
dere fiir die Phenylringe an den Stickstoffatomen N5 bzw. N5* von Bedeutung. Stiinden sie
nicht trans, sondern cis beziiglich des Kupferions zueinander, so wiirden sie sich stark
abstofen.

Die Bindungsldngen innerhalb des Komplexes 110 sind mit denen von 109 vergleichbar und

werden daher nicht noch einmal erladutert.
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F.5.2.3 Spektroskopische Eigenschaften von 110

IR Spektroskopie

Den Komplex 110 kennzeichnende IR-Banden sind die der N-H-Valenzschwingungen, die als
scharfe Signale bei Wellenzahlen von 3339 und 3204 cm™ gemessen werden.

Die charakteristischen Absorption der Streckschwingungen der iminischen Doppelbindungen

beobachtet man als duBerst intensititsstarke, scharfe Bande bei 1655 cm™.

UV/Vis-Spektroskopie

Die Charge-Transfer-Uberginge im UV-Spektrum von 110 verursachen Absorptionsbanden
bei 373, 315 sowie 248 nm. Thre Absorptionskoeffizienten betragen 3117, 11573 bzw. 91178
M™em™. Eine schmale Schulter bei 228 nm wird von den © — m*-Ubergiingen innerhalb des

Liganden hervorgerufen (Inner-Ligand-Bande).

Massenspektrometrie

Wegen der verhiltnisméflig hohen Basizitdt des Triphenyltriazapentadienliganden wird im
MALDI-Massenspektrum als Basispeak dessen Molekiilion bei m/z = 300 detektiert. Eine
Signalgruppe zwischen m/z = 660 und 664 ist auf das Fragment [C4H3N¢CuH"] zuriick-
zufithren. Die Intensititsverteilung der Peaks spiegelt die Isotopenverteilung des Kupfers

wider.

F.6 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien-zink(ll)-
chlorid (111)

F.6.1 Darstellung

Der Zinkkomplex 111 wird aus 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazpenta-1,3-dien und Zink(II)-
chloridhydrat dargestellt. Zunidchst werden 0.1 mmol des Liganden in 4 ml Ethanol gelost.
Anschlieend versetzt man diese Losung mit einer dgimolaren Menge Zink(II)-chloridhydrat,
das in 0.4 ml desselben Losungsmittels aufgenommen wurde. Nach der Zugabe entfirbt sich
die anfinglich hellgelbe Losung des Liganden und es fillt ein feiner, farbloser Niederschlag
aus, der mit moglichst wenig Dimethylformamid wieder in Losung gebracht wird. Riickstidnde

werden abfiltriert, bevor man zur Féllung der Kristalle Diethylether als unpolare Komponente
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eindiffundieren 1d6t. Erst nach ldngerer Zeit entstehen einige wenige farblose Kristalle. Die
Ausbeute ist fiir eine ausfiihrliche Charakterisierung der spektroskopischen Eigenschaften zu

gering.

F.6.2 Kristallstrukturanalyse von 111

Der Komplex 111 kristallisiert in der triclinen Raumgruppe P-1 (a = 9.884(1) A,
b =10.390(1) A, ¢ = 11.032(1) A, o = 110.13(1)°, B = 98.74(1)°, y = 107.80(1)°). In jeder
Elementarzelle sind zwei Molekiile mit einer berechneten Dichte von 1.492 g/cm’ gepackt.
Fiir die folgende Diskussion der Komplexstruktur wird die kristallographische Numerierung
beibehalten. Ausgewihlte Bindungsldngen, Bindungs- sowie Torsionswinkel sind in Tab. 47

aufgefiihrt.

Abb. 102: Kristallstruktur von 111

Wie Abb. 102 zeigt, ist in 111 ein Molekiil des organischen Liganden an das Zink(II)-ion
koordiniert. Zwei weitere Koordinationsstellen werden von Chloridionen besetzt. Insgesamt
resultiert eine tetraedrische Koordination, wie sie fiir Zink(II)-komplexe typisch ist. Die
Bindungswinkel geniigen weitgehend dem idealen Tetraederwinkel von 109°, einzig die
beiden Stickstoffatomen Nlund N5 schliefen mit dem Metallion einen 90°-Winkel ein. Das
ist auf die groBen Stickstoff-Zink-Abstinde zuriickzufiihren. Die Umlagerung eines Protons
innerhalb des Triazapentadiens zum mittleren Stickstoffatom N3 verringert darin auftretende
Spannungen und optimiert die Elektronenverteilung fiir die Koordination an das

Metallzentrum.
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Tab. 47: Ausgewihlte Strukturdaten des Komplexes 111
Bindungslinge [A] Bindungswinkel [°] Torsionswinkel [°]
Zn-CI1 2.2221(4) N1-Zn-N5 90.48(5) Zn-N1-C2-N3 3.05
Zn-CI2 2.2394(5) N1-Zn-Cl1 109.12(4) NI1-C2-N3-C4 -20.12
Zn-N1 2.0615(12) | N5-Zn-CIl 112.90(4) C2-N3-C4-N5 12.14
Zn-N5 1.9818(12) | NI1-Zn-CI2 109.73(4) N3-C4-N5-Zn 12.15
NI1-C2 1.2935(17) | N5-Zn-CI2 114.23(4) N5-Zn-N1-C2 11.87
C2-N3 1.3903(18) | Cl1-Zn-CI2  117.030(16) | C2-N1-C11-C12 -55.12
N3-C4 1.3816(18) | NI1-C2-N3 121.88(12) N1-C2-C21-C22 -49.66
C4-N5 1.2856(18) | C2-N3-C4 130.92(12) N5-C4-C41-C42 22.42
N3-C4-N5 120.93(12)

Wihrend die aromatischen Reste am Stickstoffatom N1 sowie am Kohlenstoffatom C2
beziiglich der iminischen Doppelbindung zwischen N1 und C2 verdrillt angeordnet sind
(®(C2-N1-C11-C12) = -55.12°, O(N1-C2-C21-C22) = -49.66°), befindet sich der Phenylring
an C4 in periplanarer Stellung zur C4=N5-Doppelbindung (O(N5-C4-C41-C42) = 22.42°).
Dadurch wird ein gewisses Mal} an 7z/z7-Konjugation zwischen beiden ermoglicht.

Die Distanzen zwischen den Stickstoffatomen N1 bzw. N5 und dem Zink(II)-ion betragen
2.0615 A (N1-Zn) bzw. 1.9818 A (N5-Zn). Damit liegen sie im Bereich der bei den iibrigen
Metallkomplexen des Triphenyltriazapentadiens gefundenen Stickstoff-Metall-Absténde.
Auch die Bindungslingen innerhalb des Liganden entsprechen den zuvor vorgestellten
Koordinationsverbindungen, so daB3 auf eine detaillierte Beschreibung verzichtet werden
kann.

Eine Analyse der Bindungswinkel innerhalb des Liganden ergibt, dal anndhernd ideale
spz—Hybridwinkel vorliegen. Nur der von C2-N3-C4 eingeschlossene Winkel ist mit 130.92°

ein wenig aufgeweitet.
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F.6.3  Spektroskopische Eigenschaften von 111

Bei der Darstellung des Komplexes 111 wurde bereits auf die duflerst geringe Ausbeute
hingewiesen. Sie ermoglicht keine detaillierte Charakterisierung der Koordinationsverbin-

dung. Es wurde lediglich ein MALDI-Massenspektrum aufgezeichnet.

Massenspektrometrie

Wegen der relativ hohen Basizitit des Liganden verursacht dieser einen sehr intensiven Peak
im MALDI-Massenspektrum von 111.

Eine Signalgruppe zwischen m/z = 398 und 404 kann dem Fragment [CooH;¢N3ZnCI+H"]
zugeordnet werden. Es enthilt ein Triphenyltriazapentadienylanion sowie ein Chloridion, die
an ein Zinkion koordiniert sind. In ihrer Intensitdtsverteilung entsprechen die Peaks der

Isotopenverteilung des Zinks.
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G. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit Darstellung und Reaktionen von 1,3,5-Triaza-
penta-1,3-dienen. Ein besonderes Augenmerk bei den Umsetzungen dieser Stickstoffnucleo-
phile liegt auf ihrem erfolgreichen Einsatz in der Synthese ldngerkettiger Oligonitrile.
Weiterhin wird gezeigt, daB sich Triazapentadiene als Liganden fiir Ubergangsmetall-

komplexe eignen.

Der Darstellung sekundirer Triazapentadiene 42 liegt eine Vorschrift von H. Ley und
F. Miiller'™ zugrunde. Durch Umsetzung eines Imidoylchlorids 40 mit Benzamidin (10) ohne
Basenzusatz entsteht zunichst das Hydrochlorid der Substanz, das in einem zweiten Schritt
mit verdiinnter Natronlauge in die freie Verbindung iiberfiihrt wird. Auf diese Weise werden

verschieden substituierte Derivate 42a — g erhalten.

g2 + b “HCI

R2  Ph
40a-g 10 42a-g
Abb. 29: Darstellung der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 42

Durch die Rontgenstrukturanalyse eines Einkristalls von 42b kann dessen Struktur im festen
Zustand ermittelt werden.
Verwendet man an Stelle von Benzamidin ein N-substituiertes Derivat, wie z. B. N-Phenyl-

benzamidin (44), wird ein tertidres Triazapentadien 45 gebildet.

Bu Ph Ph
40f 44 45
Abb. 103: Synthese des tertidren 1,3,5-Triazapenta-1,3-diens 45

Unter Zusatz der Lewis-Sédure Titantetrachlorid sowie Triethylamin als Base konnen sekun-
didre Triazapentadiene 42 mit Aldehyden und Ketonen kondensiert werden. Die Reaktion mit
Aldehyden fiihrt stets zu 1,2-Dihydro-1,3,5-triazinen. Wird hingegen ein Keton als Reagenz

eingesetzt, so entsteht in Abhédngigkeit vom Substitutionsmuster des Triazapentadiens entwe-
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der ein 1,2-Dihydro-1,3,5-triazin 53 oder dessen offenkettiges Tautomer - ein 1,3,5-Triaza-
1,3,5-hexatrien 54. Entscheidend fiir die Produktbildung ist der Substituent R' am endstin-
digen Iminstickstoffatom des Triazapentadiens. Handelt es sich um einen Phenylring, so wird
die Bildung des Heterocyclus begiinstigt. Trigt das betreffende Stickstoffatom jedoch einen

Cyclohexylrest, erhilt man ein Triazahexatrien.

Ph
1 N~ SN
R =Ph > )I\ )(R 53a-c
e
Ne_ _NHp R’
R Nﬁ/ Y + R,CO
2 - HO R = Ph, 9-Fluorenyl
R Ph R' = Cyclohexyl,
42a,d, e

R
R® = Bu, Ph 1 - RVNﬁ/Nﬁ/Nﬁ/ 54a - c
R = 2-Adamantyl, 9-Fluorenyl, Ph R = Cyclohexyl 5 Ph ]

Abb. 74: Produkte der Kondensation von 1,3,5-Triazapenta-1,3-dienen 42 mit Ketonen

Das Substitutionsmuster des verwendeten Ketons spielt eine untergeordnete Rolle. Die
Umsetzung des N-cyclohexyl-substituierten Triazapentadiens 42e fiihrt sowohl mit 2-Ada-
mantanon als auch mit aromatischen Ketonen wie Benzophenon oder 9-Fluorenon zu festen
1,3,5-Triaza-1,3,5-hexatrienen 54a — c¢. Von Einkristallen von 54a und b wurden Kristall-
strukturanalysen angefertigt.

Bemerkenswert ist die bei 54b und ¢ beobachtete Ring-Ketten-Tautomerie. In Losung liegen
1,3,5-Triaza-1,3,5-hexatrien- und 1,2-Dihydro-1,3,5-triazinstruktur nebeneinander vor, wobei
das Gleichgewicht auf Seiten der offenkettigen Verbindung liegt. Tief- und Hochtemperatur
NMR-Experimente von 54¢ in deuteriertem THF belegen, dal} bei steigender Temperatur
(328K) die Konzentration des Triazahexatriens steigt. Bei tiefen Temperaturen (233 K) hin-
gegen ist sie anndhernd gleich der bei Raumtemperatur. Die Polaritit des Losungsmittels iibt

einen geringen EinfluB aus, wie NMR-Spektren in Aceton zeigen.
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Die Auswirkungen der Substituenten auf die Ring-Ketten-Tautomerie zwischen den 1,3,5-Tri-
aza-1,3,5-hexatrienen und den 1,2-Dihydro-1,3,5-triazinen werden auch quantenmechanisch
analysiert. Um den Rechenaufwand zu minimieren, werden zunicht einfach substituierte
Modellsysteme untersucht.

Berechnungen am unsubstituierten 1,3,5-Triazahexa-1,3,5-trien (94) sowie dem tautomeren
1,2-Dihydro-1,3,5-triazin (95) ergeben nach den unterschiedlichen Rechenverfahren (AMI,
RHF/6-31G*//RHF/6-31G*, MP2/6-31G*//RHF/6-31G*, MP2-SCS/6-31G*//RHF/6-31G*
bzw. - von Prof. Wiirthwein durchgefiihrt - B3LYP/6-31+G*//B3LYP/6-31+G*, G3) eine
deutliche energetische Bevorzugung des Heterocyclus.

Als Modellverbindungen fiir das N-cyclohexyl- und das N-phenyl-substituierte 1,3,5-Tri-
azahexa-1,3,5-trien - 1,2-Dihydro-1,3,5-triazin-Tautomerenpaar werden 1,2,6-Tetramethyl-4-
phenyl-1,3,5-triaza-1,3,5-hexatrien (97) bzw. 2,6-Trimethyl-1,4-diphenyl-1,3,5-triazahexa-
1,3,5-trien (99) sowie die korrespondierenden Dihydrotriazine (98, 100) betrachtet. Die
Berechnungen ausgewihlter Isomere der Triazahexatriene auf ab initio Niveau
(RHF/6-31G*//RHF/6-31G*, MP2/6-31G*//RHF/6-31G*, SCS-MP2/6-31G*//RHF/6-31G*)
zeigen, dal} eine (+)-anti-klinal-Z-(-)-anti-klinal-Z-Anordnung (d) der Kette (beginnend am
endstdndigen Kohlenstoffatom) energetisch besonders giinstig ist. Gegeniiber dem jeweiligen,
planar gebauten Dihydrotriazin sind diese Strukturen energetisch jedoch stark benachteiligt.
Die semiempirische Methode AMI1 hingegen ermittelt in beiden Fillen ein offenkettiges
Isomer als energetisch giinstigste Spezies.

Die ausgewihlten Modellsysteme spiegeln die experimentellen Befunde nicht hinreichend
wieder. Wahrscheinlich werden die sterischen Anspiiche der Alkylsubstituenten im realen

System durch die Methylgruppen des Modells vernachlissigt.

Von Prof. Wiirthwein durchgefiihrten Berechnugen an 6-[ Adamantan-2-yliden]-2-zert.-butyl-
1-cyclohexyl-4-phenyl-1,3,5-triazahexa-1,3,5-trien (54a), die von einer Kristallstruktur-
analyse als Startgeometrie ausgehen, sowie dem erzeugten cyclischen Tautomer 102 geben
die realen Verhiltnise gut wider. Sowohl AM1 als auch B3LYP/6-31G*//B3LYP/6-31G*
ermitteln das kettenformige 1,3,5-Triaza-1,3,5-hexatrien 54a gegeniiber dem korrespon-
dierenden Dihydrotriazin 102 als energiedrmer. Dessen relative Energie betrigt 15.21 (AM1)
bzw. 7.97 kcal/mol (B3LYP/6-31G*//B3LYP/6-31G*).
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Mit Carbonsédurechloriden sowie mit aliphatischen Imidoylchloriden konnen die 1,3,5-Triaza-
penta-1,3-diene 42 um eine C=0- bzw. C=N-Einheit verldngert werden. Wie Kristallstruktur-
analysen von 65a, 77a und b beweisen, erfolgt bei den Reaktionen eine Wasserstoff-

verschiebung, so daf} ein System konjugierter Doppelbindungen entsteht.

H
NH Cl 0
R1/N\‘/N\‘/ 2 . Y TEA,CHCl, R /N\’/N\’/O
- HCI
R>  Ph RS

R Ph R°
42a, f 65a-c
Ne. NH; Ch_ _N_ H
1 3
R Nﬁ/ Y .\ Y R e R1/N§/N§/N§/N\R3
® Ph RY R® Ph R
42a,e, g 40e - g 77a-c

Abb. 104: Kettenverldngerung der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 42 mit Sédure- bzw. Imidoylchloriden

Im Rahmen der Umsetzung mit den Imidoylchloriden 40 offenbaren sich deutliche Reaktivi-
tatsunterschiede der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene. Aromatische Substituenten erniedrigen die
Reaktivitit durch ihren -I-Effekt, wihrend aliphatische sie aufgrund ihres +I-Effektes
erhohen.

Die Acylierung des tertidren Triazapentadiens 45 gelingt nur nach vorheriger Deprotonierung

mit n-Butyllithium. Mit Imidoylchloriden reagiert es auch dann nicht.

Oligonitrile mit vier konjugierten Doppelbindungen erhédlt man, wenn man N-alkyl-
substituierte 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene nach Deprotonierung mit Kalium-zert.-butanolat mit
N-Benzoyl-benzimidoylchlorid (82) umsetzt. Rontgenstrukturanalysen beider Derivate 83a

und b zeigen die Z-Konfiguration aller Doppelbindungen.

Ne N _NHz  Cl o H
RY \‘/ %‘/ 2 . YNY koBu | R1/N\]/N\’/N\4N\’/O
Ph Ph R2 Ph Ph

2
R®  Ph Bh
42f,g 82 83a, b

Abb. 105: Darstellung von 1-Oxa-3,5,7,9-tetraazanona-1,3,5,7-tetraenen 83
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N-phenyl-substituierte 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene hingegen liefern in Analogie zur Konden-
sation mit Ketonen cyclische Produkte. Die Kristallstrukturanalyse von 86 belegt die Bildung

eines 1,2-Dihydro-1,3,5-triazinderivates mit exocyclischer Amidfunktion.

42a, d 82 86, 89

Abb. 106: Darstellung der 1,2-Dihydro-1,3,5-triazinderivate 86, 89

1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 42 konnen erfolgreich in der Ringoffnungsreaktion von Tri-
phenyl-1,3,5-oxadiazinium-pentachlorostannat (66) eingesetzt werden. Auf diesem Wege
wird das neuartige 1-Oxa-3,5,7,9,11-pentaazaundeca-1,3,5,7,9-pentaen 91 zuginglich, ein

Oligonitril mit fiinf verkniipften Doppelbindungen und einer sekundédren Aminfunktion.

Ph_ N N 0
No _Ne NHp N kol
Y T; ’ T/O e Y Ph \FE
Y SnCI5

Ph
66 91

Abb. 70: Darstellung des 1-Oxa-3,5,7,9,11-pentaazaundeca-1,3,5,7,9-pentaens 91

2,4-Bis(dimethylamino)-6-phenyl-1,3,5-oxadiazinium-pentachlorostannat (93) kann trotz
erhohter Reaktionstemperatur und —dauer nicht in analoger Weise umgesetzt werden. Seine

Reaktivitit ist zu gering.
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1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien (42a) bewihrt sich als Ligand in der Synthese
verschiedener Ubergangsmetallkomplexe. Mit unterschiedlichen Salzen zweifach positiv
geladener Metallkationen (Co(II), Ni(Il), Pd(II), Cu(Il), Zn(Il)) werden Koordinationsverbin-
dungen erhalten, in denen ein Molekiil des Triazapentadiens iiber seine endstindigen
Stickstoffatome dativ an das Zentralteilchen gebunden ist. Es bildet sich ein sechsgliedriger
Chelatring aus. Zugunsten der Optimierung der Elektronenverteilung innerhalb des Liganden
sowie der Minimierung der Spannungen im Sechsringchelat erfolgt eine Wasserstoff-
wanderung vom endstindigen Aminstickstoff- zum mittelstandigen Stickstoffatom des
Triazapentadiens. Das 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien (42a) liegt komplex

gebunden also als tautomeres 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien vor.

H
Ph N Ph
HoN N N

2 7% \’/ \Ph + MCl, Y \[(
Ph Ph HN\ /NPh

M

42a \
Cl/ Cl

M = Co(ll), Pd(ll), Cu(ll), Zn(ll)

Abb. 107: Komplexbildungsreaktionen von 42a

Die mit Nickel(I)-nitrat gebildete Koordinationsverbindung 107 zeichnet sich durch die
Ausbildung einer Kettenstruktur aus, in der Nitrationen als Briickenliganden fungieren.

Mit Kupfer(Il)-triflat entsteht anders als mit Kupfer(II)-chlorid ein Komplex 110, in dem das
Kupferion annéhernd planar von zwei 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien-Liganden in

Form zweier Chelatringe koordiniert ist.

Die vielfdltigen Ergebnisse der breiten Anwendung der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene
beleuchten interessante Aspekte ihres strukturellen und chemischen Verhaltens. Dabei zeigt
sich, daf} sie als Stickstoffnucleophile fiir die Synthese ldngerkettiger Oligonitrile geeignet
sind.

Die Fihigkeit des 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-diens, Ubergangsmetallkomplexe zu

bilden, konnte in weiteren Arbeiten fiir katalytische Untersuchungen ausgenutzt werden.
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H. Experimenteller Teil

H.1 Alilgemeines

H.1.1  Aligemeine Verfahren

'"H NMR-Spektroskopie (‘H NMR)

Die 'H NMR-Spektren wurden an den Spektrometern WM 300 (300.13 MHz), AM 360
(360.13 MHz), AMX 400 (400.13 MHz) der Firma Bruker oder an einem Varian Unity 600
Spektrometer (599.86 MHz) der Firma Varian aufgenommen. Bei den Messungen diente das
Losungsmittel als interner Standard, mit Ausnahme von CDCl;, hier wurde auf Tetra-

methylsilan (8 = 0.00 ppm) kalibriert.

13C NMR-Spektroskopie (*C NMR)

Die Aufnahme der °C NMR-Spektren erfolgte an einem WM 300 (75.48 MHz), einem
AM 360 (90.56 MHz) oder einem AMX 400 Spektrometer (100.61 MHz) der Firma Bruker
bzw. an einem Unity 600 (150.84 MHz) Spektrometer der Firma Varian. Als interner

Standard diente das jeweilige Losungsmittel.

Infrarotspektroskopie (IR)

Die Infrarotspektren wurden mit dem FT-IR-Spektrometer SDXC der Firma Nicolet gemes-
sen. Feststoffe wurden als KaliumbromidpreBling aufgenommen, 6lige und fliissige Substan-
zen wurden zwischen Natriumchloridplatten vermessen. Die gemessenen Bandenintensitéiten
wurden wie folgt gekennzeichnet:

vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, sh = Schulter.

Massenspektrometrie (IMS)

Die Elektronenstof3-Massenspektren wurden mit Hilfe eines MAT C 312-Spektrometers der
Firma Finnigan bei einer lonisationsspannung von 70 eV aufgezeichnet.

Die Messung der Elektronenspray-Massenspektren erfolgte mit einem Quadrupolmalen-
spektrometer Quattro LC-Z der Firma Micromass.

Fiir die matrix-assistierten Laser-Desorbtions-Ionisationsmessungen (MALDI) wurde ein

Spektrometer mit einer Beschleunigungsspannung von 16 — 19 kV verwendet. Die Anregung
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erfolgte mit einem Stickstoff-Laser (Wellenlinge 337 nm) und einer Pulsldnge von 3 ns. Als
Matrix wurde DTBC (2-[(2E)-3-(4-tert.-Butylphenyl)-2-methylprop-2-enylidene]malonnitril)

verwendet.

Schmelzpunktbestimmung (Smp.)

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Biichi Melting Point B-540 bestimmt.

Elementaranalyse (CHN)

CHN-Analysen wurden am Vario El IIT Analysenautomat der Firma Elementar angefertigt.

Rontgenstrukturanalyse

Die Kristalle wurden auf einem Enraf-Nonius CAD4- oder einem Kappa CCD-Diffraktometer
desselben Herstellers vermessen. Mit den Programmen SHELXS-86 sowie SHELXS-97
wurde die molekulare Struktur geldst, die Strukturverfeinerung gelang mit dem Programm
SHELXS-97. Zur Aufnahme und Auswertung der CCD-Rontgendaten wurden die Programme
Collect, Denzo-SMN bzw. SORTAV eingesetzt.

Ultraviolettspektroskopie (UV/Vis)
Die Elektronenspektren wurden in Quarzkiivetten der Schichtdicke 1 cm an dem Gerit Cary 1
Bio der Firma Varian angefertigt. Es wurden Losungen der Konzentration 107 bis 10™* mol/l

bei Raumtemperatur untersucht.

Diinnschichtchromatographie (DC)
Fiir die DC wurden Fertigfolien Polygram SIL G/UV,s4 (0.25 mm, Kieselgel mit Fluores-
zenzindikator) der Firma Machery-Nagel sowie mit Kieselgel F,s4 beschichtete Fertigfolien

der Firma Merck verwendet. Die Substanzen wurden mittels UV-Lampe (254 nm) detektiert.

Sédulenchromatographie
Bei den sdulenchromatographischen Trennungen wurde als stationdre Phase Kieselgel 60
(KorngroBe 0.063 — 0.200 mm) der Firma Merck oder Aluminiumoxid (Alumina N, ICN

Biomedicals, Aktivitit 1) eingesetzt.
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Losungsmittel

Die benutzten Losungsmittel wurden nach Standardverfahren gereinigt und getrocknet.
Diethylether wurde iiber Natriumdraht, Tetrahydrofuran iiber Kalium aufbewahrt und frisch
destilliert entnommen. Chlorierte Kohlenwasserstoffe wurden {iiber Phosphorpentoxid
destilliert und unmittelbar vor Gebrauch iiber Aluminiumoxid (Alumina B, ICN Biomedicals,
Aktivitét 1) filtriert. Alle librigen getrockneten Losungsmittel wurden nach Destillation tiber

Molsieb aufbewahrt.

Arbeitstechnik
Alle hydrolyseempfindlichen Reaktionen wurden unter Argonatmosphére mit Spritzen- und
Septentechnik durchgefiihrt. Hierzu wurden die Apparaturen mehrmals im Vakuum ausge-

heizt und anschlieend mit trockenem Argon gespiilt.

Temperatur- bzw. Druckangaben
Bei den angegebenen Temperaturen handelt es sich um unkorrigierte Werte. Auch die aufge-

fiihrten Destillationsvakua sind als Ndherungswerte zu betrachten.
Nomenklatur

An einigen Stellen werden Verbindungen aus Griinden der Ubersichtlichkeit abweichend von

der IUPAC-Nomenklatur benannt.

H.1.2  Abkilirzungsverzeichnis

abs. absolut p para

Ad Adamantan q Quartett

aliph. aliphatisch quart quartér

arom. aromatisch quint Quintett

Ber. berechnet S Singulett

br breit Sdp. Siedepunkt
CH Cyclohexan sept Septett

d Dublett sh Schulter

DMF Dimethylsulfoxid Smp. Schmelzpunkt
Gef. gefunden TBME tert.-Butylmethylether
m Multiplett oder meta TEA Triethylamin

0 ortho THF Tetrahydrofuran
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H.2 Synthese der Vorstufen

H.2.1 Darstellung der Saureamide 39

H.2.1.1 Aligemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Saureamide 39

Die Siureamide 39 werden nach Literaturvorschrift dargestellt. /%!

Eine Losung von 6.00 g Natriumhydroxidpldtzchen in 100 ml Wasser wird mit 100 mmol des
fliissigen Amins versetzt. Feste Amine werden in moglichst wenig Diethylether auf-
genommen. Diese Losung wird sodann in der wiBrigen Phase emulgiert. Unter Kiithlung im
Eisbad wird langsam eine dquimolare Menge des Séurechlorids zugetropft. Der sogleich
ausfallende, farblose Niederschlag wird nach zweistiindigem Riihren bei Raumtemperatur
abgesaugt.

Zur Reinigung der Rohprodukte werden die zweifach aromatisch substituierten Amide aus
Ethanol umkristallisiert. Alle iibrigen Produkte werden in Dichlormethan aufgenommen und
iiber Magnesiumsulfat getrocknet. AnschlieBend wird das Losungsmittel am Rotations-

verdampfer entfernt.

H.2.1.2 N-Phenyl-benzamid 39a

Gemill der obigen Arbeitsvorschrift (H.2.1.1) erhdlt man das Amid 39a aus 9.30 g
(100 mmol) Anilin und einer dquimolaren Menge (14.10 g) Benzoylchlorid.

0]
PhA/< 39a

N—Ph

H
Ausbeute: 16.00 g (81 mmol, 81 %), farblose Nadeln
Smp.: 164 °C Lit.: 163 °C!™!
'H NMR (300 MHz, CDCly): & = 7.12-7.17 ppm (m, 1H, CHg.pm), 7.33-7.38 (m, 2H,
CH.om), 7.44-7.53 (m, 3H, CHuop), 7.62-7.65 (m, 2H, 0-CH,.n), 7.84-7.87 (m, 3H,
0-CH,om. NH).
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H.2.1.3 N-(4-Methylphenyl)-4-methylbenzamid 39b

Gemil der obigen Arbeitsvorschrift (H.2.1.1) erhdlt man das Amid 39b aus 10.70 g
(100 mmol) 4-Toluidin und einer dquimolaren Menge (15.50 g) 4-Methylbenzoylchlorid.

— @)

H304< 39b

\_7 N / \>—CH3
H _

Ausbeute: 14.00 g (62 mmol, 62 %), farbloser Feststoff

Smp.: 163 °C Lit.: 160 — 162 °C'"®

"H NMR (300 MHz, DMSO-dy): & = 2.32 ppm (s, 3H, CHs), 2.42 (s, 3H, CH3), 7.17-7.20 (m,

2H, CHuom), 7.35-7.37 (m, 2H, CH,,n), 7.71-7.74 (m, 2H, CHgp), 7.92-7.94 (m, 2H,

CHgrom), 10.09 (s, 1H, NH).

H.2.1.4 N-(4-Methylphenyl)-4-chlorbenzamid 39c

Gemill der obigen Arbeitsvorschrift (H.2.1.1) erhédlt man das Amid 39¢ aus 10.70 g
(100 mmol) 4-Toluidin und einer 4quimolaren Menge (17.50 g) 4-Chlor-benzoylchlorid.

O
CI4©—~/< 39c
—<: :>—CH3

N
H
Ausbeute: 22.85 g (93 mmol, 93 %). farbloser Feststoff
Smp.: 214 °C Lit.: 215 °c!’"
"H NMR (300 MHz, DMSO-d¢): & = 2.32 ppm (s, 3H, CHj3), 7.18-7.20 (m, 2H, CHgom.),

7.61-7.63 (m, 2H, CH,yom), 7.68-7.71 (m, 2H, 0-CHyrom ), 8.01-8.05 (m, 2H, 0-CH_yom), 10.25
(br, 1H, NH).
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H.2.1.5 N-Phenyl-pivaloylamid 39d

Gemill der obigen Arbeitsvorschrift (H.2.1.1) erhdlt man das Amid 39d aus 18.60 g
(200 mmol) Anilin und einer dquimolaren Menge (24.10 g) Pivaloylchlorid.

Ausbeute: 20.90 g (120 mol, 59 %), farbloser Feststoff

Smp.: 134 °C Lit.: 133.8 — 135 °C!"®

"H NMR (300 MHz, CDCls): § = 1.30 ppm (s, 9H, CH3), 7.05-7.16 (m, 1H, p-CH,,,y,), 7.26-
7.31 (m, 2H, m-CHgyom.), 7.38 (br, 1H, NH), 7.50-7.52 (m, 2H, 0-CH,om.)-

H.2.1.6 N-Cyclohexyl-pivaloylamid 39e

Gemil der obigen Arbeitsvorschrift (H.2.1.1) erhdlt man das Amid 39e aus 9.90 g
Cyclohexylamin (100 mmol) und einer dquimolaren Menge (12.05 g) Pivaloylchlorid.
O

39%e

N

)
Ausbeute: 10.70 g (59 mmol, 59 %), farbloser Feststoff
Smp.: 120 — 122 °C Lit.: 121 — 123 °Ct™
'"H NMR (300 MHz, CDCl5): & = 1.09-1.14 ppm (m, 2H, CH»), 1.18 (s, 9H, CH3), 1.31-1.44
(m, 2H, CH»), 1.57-1.73 (m, 4H, CH,),1.87-1.92 (m, 2H, CH,), 3.68-3.81 (m, 1H, CH), 5.49
(br, 1H, NH).

H.2.1.7 N-Cyclopentyl-pivaloylamid 39f

Gemill der obigen Arbeitsvorschrift (H.2.1.1) erhdlt man das Amid 39f aus 17.00 g
(200 mmol) Cyclopentylamin und einer dquimolaren Menge (24.10 g) Pivaloylchlorid.

N
H
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Ausbeute: 22.60 g (130 mol, 67 %), farbloser Feststoff

Smp.: 128 °C Lit.: 128 — 130 °C®"!

'"H NMR (400 MHz, CDCl5): & = 1.12 ppm (s, 9H, CH3), 1.28-1.29 (m, 2H, CH,), 1.56-1.61
(m, 4H, CH,), 1.92-1.94 (m, 2H, CH,), 3.77-3.82 (m, 1H, CH), 5.55 (br, 1H, NH).

H.2.1.8 N-iso-Propyl-pivaloylamid 39¢g

Gemill der obigen Arbeitsvorschrift (H.2.1.1) erhédlt man das Amid 39g aus 11.80 g
(200 mmol) Isopropylamin und einer @quimolaren Menge (24.10 g) Pivaloylchlorid.

@)
399
aw
H
Ausbeute: 16.80 g (120 mol, 58 %), farbloser Feststoff

Smp.: 106 — 107 °C Lit.: 106 — 107 °C®!
'"H NMR (300 MHz, CDCls): & = 1.14 ppm (d, °J = 6.7Hz, 6H, CH(CHs),), 1.18 (s, 9H,
C(CH5)3), 4.05 (sept, °J = 6.7 Hz, 1H, CH), 5.45 (br, 1H, NH).

H.2.2 Darstellung der Imidoylchloride 40

H.2.2.1 Aligemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung aromatisch substitu-
ierter Imidoylchloride 40

Die Darstellung erfolgt nach Literaturvorschrift.*”

Ein Zweihalskolben mit RiickfluBkiihler wird wunter Argon-Schutzatmosphidre mit
dquimolaren Mengen Sdureamid 39 und Phosphorpentachlorid als Chlorierungsreagenz
beschickt. Die Mischung wird vorsichtig auf 110 °C erhitzt. Heftige HCI-Entwicklung ist zu
beobachten, wihrend die Schmelze 1.5 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt wird.

Das Reaktionsgemisch wird nach dem Abkiihlen mittels Kurzwegdestillation gereinigt.
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H.2.2.2 Aligemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese aliphatischer Imidoyl-
chloride 40

Der Synthese der aliphatisch substituierten Imidoylchloride 40 liegt eine literaturbekannte
Vorschrift zugrunde. "

Unter Argon-Atmosphire legt man in einem Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler 60 mmol
Oxalylchlorid, gelost in 10 ml absolutem Chloroform, vor. Bei 0 °C wird langsam eine
Losung einer dquimolaren Menge des Sadureamids 39 in 40 ml absolutem Chloroform
zugetropft. Nach Ablauf der spontanen Reaktion wird zur Vervollstindigung eine Stunde bei
50 °C geriihrt.

Abschlieend entfernt man das Losungsmittel unter reduziertem Druck und reinigt das

Rohprodukt destillativ iiber eine Vigreuxkolonne.

H.2.2.3 N-Phenyl-benzimidoylchlorid (40a)

Setzt man analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Darstellung aromatisch substituierter
Imidoylchloride (H.2.2.1) 13.81 g (70 mmol) N-Phenyl-benzamid (39a) mit 14.58 g
(70 mmol) Phosphorpentachlorid um, erhélt man nach der Mikrodestillation N-Phenyl-benz-
imidoylchlorid (40a) als hellgelben Feststoff.

Ph
N\ 40a
Cl Ph
Ausbeute: 14.14 g (66 mmol, 94 %), hellgelber Feststoff
Sdp.: 110 °C / 0.4 mbar Lit.. 104 - 107 °C / 0.3 Torr'®
Smp.: 40 — 41 °C Lit.: 39 — 41 °C!®!

'"H NMR (300 MHz, CDCls): & = 6.99-7.02 ppm (m, 2H, CHgp), 7.15-7.20 (m, 1H,
CHurom), 7.36-7.53 (m, SH, CHgom.), 8.14-8.17 (m, 2H, 0-CHom.)-

H.2.2.4 N-(4-Methylphenyl)-4-methylbenzimidoylchlorid (40b)

Setzt man analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Darstellung aromatisch substituierter

Imidoylchloride (H.2.2.1) 4.50 g (20 mmol) N-4-(Methylphenyl)-4-methylbenzamid (39b)
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mit 4.16 g (20 mmol) Phosphorpentachlorid um, erhilt man nach der Mikrodestillation das
Imidoylchlorid 40b als gelben Feststoff.

Tol
>:N\ 40b
Cl Tol
Ausbeute: 4.00 g (16 mmol, 80 %), gelber Feststoff
Sdp.: 129 °C / 0.4 mbar Lit.: 149 — 155 °C / 0.6 Torr'®¥
Smp.: 54 — 55 °C Lit.: 55 — 56 °CI*4

'"H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 2.36 (s, 3H, CHj), 2.42 (s, 3H, CH3), 6.91-6.94 (m, 2H,
CHurom), 7.18-7.26 (m, 4H, CHy o), 8.02-8.05 (m, 2H, 0-CHyom.)-

H.2.2.5 N-(4-Methylphenyl)-4-chlorbenzimidoylchlorid (40c)

Setzt man analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Darstellung aromatisch substituierter
Imidoylchloride (H.2.2.1) 12.28 g (50 mmol) N-4-(Methylphenyl)-4-chlorbenzamid (39¢) mit
10.41 g (50 mmol) Phosphorpentachlorid um, erhélt man nach der Mikrodestillation das
Imidoylchlorid 40c¢ als gelben Feststoff.

Cl

—N 40c
Cl Tol

Ausbeute: 12.87 g (49 mmol, 97 %), gelber Feststoff
Sdp.: 134 °C/0.015 mbar
Smp.: 70 °C

"H NMR (300 MHz, CDCls): § = 2.36 ppm (s, 3H, CH3), 6.92-6.95 (m, 2H, CHyy,), 7.18 —
7.21 (m, 2H, CHgrom.), 7.39-7.42 (m, 2H, 0-CHgom.), 8.05-8.09 (m, 2H, 0-CHgom.)-

3C NMR (75.47 MHz, CDCl3): & = 21.0 ppm (CHj3), 120.6 (Curom), 128.6 (Curom), 129.4
(O'Carom.)a 1306 (O'Caram.)7 1342 (i'Caram.)7 1351 (i'Caram.)’ 1383 (i'Carom.), 1412 (i'Carom.)a
144.6 (C=N).
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MS (70 eV): m/z (%) = 230 (34) [MC'CD'], 228 (100) [M(P’CD)'], 91 (44) [Tol'], 65 (29)
[CsHs'].

H.2.2.6 N-Phenyl-pivalimidoylchlorid (40d)

Setzt man analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Darstellung aromatisch substituierter
Imidoylchloride (H.2.2.1) 8.52 g (48 mmol) N-Phenyl-pivaloylamid (39d) mit 10.00 g
(48 mmol) Phosphorpentachlorid um, erhdlt man nach der Mikrodestillation das Imidoyl-
chlorid 40d als hellgelbe Fliissigkeit.

—N\ 40d
Cl Ph

Ausbeute: 8.42 g (43 mmol, 90 %), hellgelbe Fliissigkeit

Sdp.: 40 °C / 0.3 mbar Lit.: 112 °C /13 Torr™
"H NMR (300 MHz, CDCls): § = 1.36 (s, 9H, CH3), 6.80-6.83 (m, 2H, CHgrom), 7.09-7.11
(m, 1H, CHyyom.), 7.29-7.33 (m, 2H, 0-CHqyom).

H.2.2.7 N-Cyclohexyl-pivalimidoylchlorid (40e)

Bringt man 7.62 g (60 mmol) Oxalylchlorid gemi der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur
Darstellung aliphatischer Imidoylchloride (H.2.2.2) mit einer dquimolaren Menge (11.00 g)
N-Cyclohexyl-pivaloylamid (39e) zur Reaktion, so wird nach anschlieBender Destillation das

N-Cyclohexyl-pivalimidoylchlorid (40e) als farblose Fliissigkeit isoliert.

N 40e
Cl

Ausbeute: 8.10 g (41 mmol, 69 %), farblose Fliissigkeit

Sdp.: 86 °C / 20 mbar Lit.: 104 — 106 °C / 20 Torr'*®!
"H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 1.25 ppm (s, 9H, CH3), 1.28-1.52 (m, 4H, CH,), 1.56-1.77
(m, 6H, CH,), 3.60 -3.69 (m, 1H, CH).
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H.2.2.8 N-Cyclopentyl-pivalimidoylchlorid (40f)

Bringt man 7.62 g (60 mmol) Oxalylchlorid gemill der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur
Darstellung aliphatischer Imidoylchloride (H.2.2.2) mit einer dquimolaren Menge (10.15 g)
N-Cyclopentyl-pivaloylamid (39f) zur Reaktion, so wird nach anschlieBender Destillation das
N-Cyclopentyl-pivalimidoylchlorid (40f) als farblose Fliissigkeit isoliert.

Ausbeute: 7.17 g (38 mmol, 64 %), farblose Fliissigkeit
Sdp.: 60 °C/ 10 mbar

IR (KBr): ¥ =2962 cm™ (vs, CHuiipn.), 2870 (s, CHuiipr.), 1688 (vs, C=N), 1477 (s), 1458 (s),
1392 (m), 1356 (m), 1342 (m), 1365 (s), 1342 (m), 1248 (m), 1205 (m), 1175 (m), 1066 (w),
1034 (m), 955 (s), 914 (s), 852 (m), 789 (s, C-Cl).

"H NMR (300 MHz, CDCl3): § = 1.23 ppm (s, 9H, CH3), 1.48-1.63 (m, 4H, CH,), 1.73-1.90
(m, 4H, CH,), 4.08 (quint, *J = 5.5 Hz, 1H, CH).

3C NMR (75.47 MHz, CDCLs): & = 24.4 ppm (CH,), 28.4 (CH3), 33.4 (CH,), 43.3 (C(CHs)3),
63.4 (CH), 150.1 (C=N).

MS (70 eV): m/z (%) = 187 (1) [M*], 152 (23) [M*-Cl], 84 (100) [CsH;oN"], 57 (38) [Bu"].
Formel: C;oH;sNCI (M = 187.76 g/mol)

Elementaranalyse: Ber.: C 63.99 H9.67 N 7.46
Gef.: C 63.84 H 6.69 N 7.42
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H.2.2.9 N-iso-Propyl-pivalimidoylchlorid (40g)

Unter Kiihlung im Eisbad wird eine Losung von 15.68 g (120 mmol) Oxalylchlorid in 20 ml
absolutem Dichlormethan mit einer Losung von 17.69 g (120 mmol) N-iso-Propyl-
pivaloylamid (39g) in 70 ml desselben Losungsmittels versetzt. Hat die spontane
Gasentwicklung nachgelassen, erhitzt man zur Vervollstindigung der Reaktion eine Stunde
unter RiickfluB. Nachdem das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt wurde,

destilliert man das Produkt als farblose Fliissigkeit.

Ausbeute: 14.90 g (92 mmol, 74 %), farblose Fliissigkeit

Sdp.: 37 °C / 100 mbar Lit.: 32 °C / 11 Torr'®”
'"H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 1.13 ppm (d, 6H, °J = 6.4 Hz, CH(CH3),), 1.23 (s, 9H,
C(CH3)3), 3.83-3.96 (sept, °J = 6.4 Hz, 1H, CH).

H.2.3 Synthese der Amidine

H.2.3.1 Freisetzung des Benzamidins (10) aus seinem Hydrochlorid

Es werden 14.00 g (ca. 80 mmol) Benzamidinhydrochloridhydrat in 20 ml Wasser suspendiert
und mit 40 ml 25 %-iger Natronlauge versetzt. Die entstandene Emulsion schiittelt man
flinfmal mit Chloroform aus und trocknet die vereinigten organischen Phasen iiber

Magnesiumsulfat. Anschlieend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

Ausbeute: 8.10 g (68 mmol, 85 %), farbloser Feststoff

H.2.3.2 N-Phenyl-benzamidin (44)

Die Synthese dieses substituierten Amidins erfolgt wie in der Literatur angegeben.[45]

In einem 500-ml-Rundkolben werden 9.30 g (100 mmol) Anilin mit 10.30 g (100 mmol)

Benzonitril gemischt. Langsam gibt man bei 0 °C eine dquimolare Menge (13.30 g)
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Aluminiumchlorid portionsweise hinzu. Nach beendeter Zugabe riihrt man eine Stunde bei
160 °C und gieBt die Schmelze anschlieBend unter Eiskiihlung in eine Losung aus 500 ml
Wasser und 10 ml konzentrierter Salzsdure. Es werden 3 g Aktivkohle zugesetzt und weitere
5 Minuten geriihrt. Man filtriert die festen Riickstinde ab und giel3t das Filtrat in Natronlauge
(74 g Natriumhydroxidplidtzchen gelost in 400 ml Wasser). Der entstehende Niederschlag
wird abgetrennt, im Vakuum getrocknet und aus Toluol umkristallisiert.

NH
PhA/< 44

H—Ph
Ausbeute: 16.02 g (82 mmol, 82 %), farbloser Feststoff
Smp.: 116 °C Lit.: 106 °C*!
"H NMR (300 MHz, CDCls): 8 = 4.82 ppm (br, 2H, NH,), 6.95-7.85 (m, 10H, CH_,0,).
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H.3 Synthese der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 42

Die Darstellung der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene 42 gelingt in Anlehnung an die von H. Ley

und F. Miiller entwickelte Arbeitsvorschrift.!'!

H.3.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift A

In einem Rundkolben mit RiickfluBkiihler werden 3.60 g (30 mmol) Benzamidin (10) in
20 ml Diethylether suspendiert. Nun wird eine dquimolare Menge des in 40 ml Diethylether
gelosten Imidoylchlorids (40) zugetropft. Nach zweistiindigem Riihren bei Raumtemperatur
wird eine Stunde unter Riickflufl gekocht.

Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt und mit heilem Wasser im Ultraschallbad
behandelt, um entstandenes Benzamidinhydrochlorid zu entfernen. Das verbleibende
Triazapentadienhydrochlorid wird abgetrennt und in die freie Verbindung iiberfiihrt. Hierzu
wird der farblose bis hellgelbe Feststoff mit 50 ml 2 N Natronlauge versetzt und die
Suspension so oft mit Dichlormethan ausgeschiittelt, bis das Gemisch keine Feststoft-
riickstinde mehr enthilt. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat

getrocknet, bevor das Losungsmittel im Vakuum entfernt wird.

H.3.2  Aligemeine Arbeitsvorschrift B

In einem Rundkolben mit RiickfluBkiihler werden 3.60 g (30 mmol) Benzamidin (10) in
60 ml Diethylether suspendiert. Nun wird eine dquimolare Menge des Imidoylchlorids (40)
zugetropft. Nach zweistiindigem Riihren bei Raumtemperatur wird eine Stunde unter
Riickflu} gekocht.

Der entstandene weiBle Niederschlag wird abgesaugt und mit heilem Wasser im
Ultraschallbad behandelt, um entstandenes Benzamidinhydrochlorid zu entfernen. Das
verbleibende Triazapentadienhydrochlorid wird abgetrennt und in die freie Verbindung
uiberfiihrt. Hierzu wird es mit 50 ml 2 N Natronlauge versetzt und die Suspension so oft mit
Dichlormethan ausgeschiittelt, bis das Gemisch keine Feststoffriickstinde mehr enthilt. Die
vereinigten organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Dann wird das

Losungsmittel im Vakuum entfernt.
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H.3.3 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien (42a)

Die Darstellung des Triphenyltriazapentadiens 42a erfolgt nach der allgemeinen
Arbeitsvorschrift A (H.3.1) aus 7.73 g (64.7 mmol) Benzamidin (10) und 13.88 g (64.7 mmol)
N-Phenyl-benzimidoylchlorid (40a).

HoN N N

\( \( “Ph 42a

Ph  Ph

Ausbeute: 5.54 g (18.5 mmol, 29 %), hellgelber Feststoff
Smp.: 143 °C Lit.: 152 °C!!3!

IR (KBr): ¥ = 3483 cm’, (s, NHy), 3379 (s, NHy), 3057 (m, CHarom), 3026 (W, CHgrom),
2997 (w, CHgrom), 1645 (vs, C=N), 1599 (vs, C=Cgrom.), 1586 (vs, C=Com ), 1483 (m), 1448
(m), 1367 (s), 1315 (m), 1269 (m), 1227 (m), 1175 (w), 1074 (w), 1013 (m), 935 (w), 921
(w), 837 (m), 810 (m), 787 (m), 758 (s), 702 (vs).

"H NMR (300 MHz, CDCl3): § = 6.80 ppm (br, 2H, NH,), 6.93-6.99 (m, 1H, CH,,,,), 7.05-
7.08 (m, 2H, CHyom.), 7.22-7.28 (m, 2H, CHgyrom.), 7.41-7.51 (m, 6H, CHgo.), 7.78-7.81 (m,
2H, CHgrom.), 8.01-8.05 (m, 2H, CHyom.)-

BC NMR (75.47 MHz, CDCls): § = 122.0, 123.1, 128.0, 128.7, 128.9, 131.0, 131.3 (Carom)s
135.4 (i-Cgarom.), 136.9 (i-Cprom.), 151.8 (i-Cgrom.), 154.7 (C=N), 161.7 (C=N).

MS (70 eV): m/z (%) = 300 (14) [M*(°C)], 299 (77) [M*], 298 (83) [M*-1], 196 (18)
[M*-PhCN], 180 (100) [PhCNPh*], 104 (57 ) [ PhCN*+1], 103 (25) [PhCN'], 93 (32)
[PhNH'+2], 77 (84) [Ph*], 51 (11) [C4H5™].

Formel: C,0H;7N3 (M =299.36 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C 80.24 HS5.72 N 14.04
Gef.: C80.13 H5.38 N 14.03
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H.3.4 1,2-Bis(4-(methylphenyl))-4-phenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien
(42b)

Die Darstellung des Triazapentadiens 42b erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift A
(H.3.1) aus 4.16 g (34.6 mmol) Benzamidin (10) und der dquimolaren Menge (8.44 g)
N-(4-Methylphenyl)-4-methylbenzimidoylchlorid (40b).

HoN N

\( \(N\Tm 12

Ph  Tol
Ausbeute: 3.38 g (10.3 mmol, 30 %), gelber Feststoff
Smp.: 116 — 119 °C

IR (KBr): ¥ = 3433 cm™, (m, NH,), 3292 (m, NH,), 3070 (s, CHuyom), 3026 (5, CHarom),
2916 (m, CHuipn), 2864 (m, CHyjprn), 1643 (vs, C=N), 1610 (vs, C=Curom), 1587 (vs,
C=Curom), 1568 (vs, C=Crom.), 1564 (vs, C=Com.), 1501, (s), 1447 (s), 1394 (s), 1308 (s),
1283 (s), 1219 (s), 1177 (m), 1105 (m), 1034 (m), 1015 (m), 879 (m), 844 (m), 808 (m), 771
(s), 712 (m), 696 (m).

"H NMR (300 MHz, CDCl3): § = 2.27 (s, 3H, CHj), 2.40 (s, 3H, CH;), 4.83 (br, 2H, NH.),
6.98 (m, 4H, Harom), 7.23 (d, 2H, CHarom), 7.43 (m, 3H, CHyyom ), 7.67 (m, 2H, CHyrom), 7.93
(d, 2H, CHu/om.)-

BC NMR (75.47 MHz, CDCls): § = 20.7 (CH;), 21.3 (CH3), 121.4, 126.9, 128.1, 128.6,
128.8, 129.2, 129.6 , 131.1, 132.5 (Carom), 134.4 (i-Carom), 141.1 (i-Carom)s 147.7 (i-Carom),
152.6 (C=N), 161.0 (C=N).

MS (70 eV): m/z (%) = 327 (72) [M'], 326 (86) [M*-1], 224 (67) [M*-PhCN], 223 (38)
[M*-102], 208 (83) [TolCNTol'], 118 (52) [TolCNH'], 107 (100) [ToINH,'], 106 (57)
[ToINH*], 104 (37) [PhCN*+1], 103 (75) [PhCN"], 91 (88) [Tol'], 65 (46) [CsHs'].

Formel: C22H21N3 (M =327.41 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C80.71 H6.46 N 12.83
Gef.: C 80.68 H 6.40 N 12.88
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H.3.5 2-(4-Chlorphenyl)-1-(4-(methylphenyl))-4-phenyl-1,3,5-
triazapenta-1,3-dien (42c)

Die Darstellung der Verbindung 42c¢ erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift A (H.3.1)
aus 3.54 g (29.5 mmol) Benzamidin (10) sowie 7.80 g (29.5 mmol) N-(4-Methylphenyl)-4-
chlorphenylimidoylchlorid (40c).

H.N. _N. _N
2 ~Tol

Ph 42¢

Cl

Ausbeute: 4.14 g (11.9 mmol, 40 %), gelber Feststoff
Smp.: 131 °C

IR (KBr): ¥ = 3435 cm™ (m, NH,), 3294 (m, NH,), 3080 (s, CHuom), 3026 (m, CH,yom),
2920 (m, CHuipn.), 2866 (m, CHyjipn.), 2773 (m), 1645 (vs, C=N), 1612 (vs, C=Cgrom.), 1585
(vs, C=Crom), 1574 (vs, C=Crom.), 1564 (vs, C=Cyrom.), 1502 (vs, C=Cyrom.), 1485 (s), 1447
(s), 1398 (s), 1313 (s), 1302 (s), 1279 (s), 1221 (m), 1169 (m), 1105 (m), 1090 (s), 1032 (m),
1009 (s), 879 (m), 849 (s), 818 (m), 798 (s), 773 (m), 698 (s).

"H NMR (300 MHz, DMSO-de): & = 2.25 ppm (s, 3H, CH3), 6.85 (br, 2H, NH,), 6.98 (m, 2H,
CHyrom.), 7.05 (m, 2, CHyrom.), 7.42-7.54 (m, SH, CHyrom.), 7.83 (m, 2H, CHom.), 8.00 (m, 2H,
CHarom.)-

BC NMR (75.47 MHz, CDCls): & = 21.3 ppm (CH3), 122.1, 128.0, 128.9, 129.0, 129.5,
130.4, 131.3, 132.2, 135.2 (Curom.), 135.6 (i-Ceurom), 136.0 (i-Cprom), 148.6 (i-Cyrom.), 154.9
(C=N), 160.4 (C=N).

MS (70 eV): m/z (%) = 349 (35) [MC'CD *], 347 (100) [M(*°CI) 1], 230(28) [C14H;; C'CHN™,
228 (89) [C14H;(°CDHNT™], 194 (17), 138 (16), 104 (78) [PhCNH'], 91 (74) [Tol*], 77 (29)
[Ph*], 65 (36) [CsHs™].

Formel: C,;H;3N;ClI (M =349.60 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C 72.51 H5.22 N 12.08
Gef.: C7242H5.14 N 11.95
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H.3.6  2-tert.-Butyl-1,4-diphenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien (42d)

Aus 3.72 g (31.0 mmol) Benzamidin (10) sowie 6.06 g (31.0 mmol) N-Phenyl-pivalimidoyl-
chlorid (40d) wird die Verbindung 42d gemil der allgemeinen Arbeitsvorschrift B (H.3.2) als
langsam kristallisierendes gelbes Ol gewonnen. GemiB des '"H NMR-Spektrums ist die Ver-

bindung zu 95 % rein.

HoN NN

Ph 42d

Ausbeute: 1.67 g (6.0 mmol, 20 %), gelbes, langsam kristallisierendes 01
Smp.: 55 -57°C

IR (KBr): ¥ =3454 cm™ (s, NH,), 3313 (s, NH,), 3176 (m, CHyp.), 3060 (m, CHy,op) 2964
(s, CHauipn), 2929 (m, CHipr.), 2866 (m, CHyipn.), 1643 (vs, C=N), 1591(vs, C=C) , 1583 (vs,
C=C), 1560 (vs, C=C), 1477 (s), 1446 (s), 1386 (s), 1315 (m), 1242 (m), 1205 (m), 1174 (m),
1170 (m), 1072 (m), 1055 (m), 1016 (m), 877 (m), 779 (m), 750 (s), 696 (s).

"H NMR (300 MHz, CDCl3): § = 1.33 ppm (s, CH3), 4.51 (br, 2H, NH,), 6.85-6.94 (m, 3H,
CHurom), 7.13-7.18 (m, 2H, CHgrom.), 7.27-7.40 (m, 3H, CHgrom.), 7.47-7.50 (m, 2H, CHgyom.).

BC NMR (75.47 MHz, CDCls): § = 28.3 ppm (CH3), 39.7 (C(CHs)3), 120.9, 122.4, 126.6,
128.4 (Curom.), 130.5 (i-Corom.), 130.5 (Carom.), 134.6 (i-Cprom.), 150.3 (C=N), 173.6 (C=N).

MS (70 eV): m/z (%) = 279 (28) [M'], 278 (12) [M*-1], 222 (100) [M™-'Bu], 119 (24)
[C7H7N,*], 104 (55) [PhCN*+1], 77 (23) [Ph*], 57 (17) [Bu*].

Formel: C13H21N3 (M =279.32 g/mol)
Exakte Masse: ber. Ionenmasse: 280.1814 g/mol
gef. lonenmasse: 280.1849 g/mol

mgl. Summenformel: CigHyN3+H"
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H.3.7  2-tert.-Butyl-1-cyclohexyl-4-phenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien
(42e)

Die Darstellung der Verbindung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift B (H.3.2) aus
6.64 g (55.0 mmol) Benzamidin (10) sowie einer #dquimolaren Menge (11.10 g)

N N NH,
Y 42e
O/ Ph

N-Cyclohexyl-pivalimidoylchlorid (40e).

Ausbeute: 12.17 g (42.7 mmol, 78 %), farbloser Feststoff
Smp.: 101 — 104 °C

IR (KBr): 7 =3462 cm’ (s, NH,), 3452 (m, NH,), 3308 (s, br, NH,), 3161 (s, CHgom.), 2962
(s, CHuiipn.), 2924 (s, CHuiipn.), 2853 (s, CHauiipn.), 1651 (vs, C=N), 1591 (vs, C=Com.), 1576
(vs, C=Cqrom.), 1499 (w), 1477 (w), 1448 (s), 1377 (vs), 1365 (s), 1275 (m), 1184 (s), 1078
(m), 1042 (m), 1016 (m), 960 (m), 889 (m), 866 (m), 785 (m), 696 (s).

'"H NMR (300 MHz, CDCls): & = 1.22 ppm (s, 9H, CHs3), 1.15-1.43 (m, 6H, CH,), 1.54-1.71
(m, 4H, CH,), 3.08-3.15 (m, 1H, CH), 4.79 (br, 2H, NH,), 7.37 (m, 3H, CH,,,n.), 7.78-7.81
(m7 2H7 CHarom.)'

3C NMR (75.47 MHz, CDCls): § = 25.0 ppm (CH,), 25.8 (CH,), 28.6 (CH3), 33.6 (CH,),
39.1 (C(CH3)3), 56.5 (CH), 126.9, 128.4, 130.4 (Carom.), 135.2 (i-Carom.), 152.6 (C=N), 167.8
(C=N).

MS (70 eV): m/z (%) = 285 (20) [M"], 228 (41) [M*-'Bu], 146 (100) [228"-CsH o], 104 (58)
[PhCNHT], 84 (24) [CeH 121, 57 (24) [C4Ho'].

Formel: C18H27N3 (M =285.41 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C75.74 H9.53 N 14.72
Gef.: C75.56 H9.16 N 14.76
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H.3.8  2-tert.-Butyl-1-cyclopentyl-4-phenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien
(42f)

Zur Synthese des Triazapentadiens 42f werden 7.25 g (60.0 mmol) Benzamidin (10) mit
11.07 g (60.0 mmol) des Imidoylchlorids 40f entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift

HZNYN N
Ph \Q 42f

B (H.3.2) umgesetzt.

Ausbeute: 10.53 g (38.8 mmol, 65 %), farbloser Feststoff
Smp.: 94 - 97 °C

IR (KBr): ¥ =3479 cm™ (s, NH,), 3445 (m, NH,), 3327 (s, br, NH,), 3182 (s, CHyom.), 3065
(W, CHurom), 2959 (vs, CHauipn.), 2907 (s, CHuipn.), 2866 (s, CHuipn), 1649 (vs, C=N), 1578
(vs, C=Cqrom.), 1475 (m), 1450 (m), 1371 (s), 1273 (w), 1186 (s), 1078 (m), 1014 (m), 860
(m), 781 (s), 710 (m), 696 (s).

"H NMR (300 MHz, CDCls): & = 1.21 ppm (s, 9H, CH3), 1.43-1.48 (m, 4H, CH,), 1.52-1.75
(m, 4H, CH,), 3.67 (m, 1H, CH), 4.83 (br, 2H, NH>), 7.40-7.45 (m, 3H, CHguom.), 7.79-7.82
(m9 2H9 CHarom.)-

BC NMR (75.47 MHz, CDCly): & = 24.6 ppm, (CH;), 28.5 (CHj3), 34.1 (CH), 39.2
(C(CH3)3), 58.6 (CH), 126.8 (Curom.), 128.4 (0-Carom), 130.4 (Carom), 135.0 (i-Carom), 151.7
(C=N), 168.4 (C=N).

MS (70 eV): m/z (%) = 271 (28) [M'], 214 (50) [M*-'Bu], 146 (100) [214*-CsHs], 104 (59)
[PhCNH"], 57 (28) [Bu*].

Formel: C;7H>5Nj; (M =271.38 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C 7523 H9.28 N 15.48
Gef.: C75.25H9.34 N 15.21
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H.3.9  2-tert.-Butyl-1-iso.-propyl-4-phenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien
(429)

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift B (H.3.2) wird die Verbindung aus 8.29 g
(69.0 mmol) Benzamidin (10) und 11.05 g (69 mmol) N-iso-Propyl-pivalimidoylchlorid (40g)

HoN N N
T
Ph

dargestellt.

Ausbeute: 4.87 g (19.9 mmol, 29 %), farbloser Feststoff
Smp.: 107 - 109 °C

IR (KBr): ¥ =3449 cm™ (s, NH,), 3302 (s, NH,), 3269 (s, NH,), 3150 (s), 3032 (s, CHom.),
2961 (vs, CHuipn.), 2926 (s, CHuipr.), 2868 (s, CHysipn.), 1645(vs, C=N), 1591 (vs, C=Crom.),
1574 (vs, C=Curom.), 1499 (m, C=Cop.), 1477 (m), 1454 (s), 1379 (vs), 1362 (s), 1271 (m),
1184 (s), 1134 (m), 1047 (m), 1026 (m), 945 (m), 868 (m), 785 (m), 698 (s).

'"H NMR (300 MHz, CDCls): & = 1.07 ppm (d, °J = 6.2 Hz, 6H, CH(CHs),), 1.22 (s, 9H,
C(CH3)3), 3.46 (sept, °J = 6.2 Hz, 1H, CH), 4.66 (br, 2H, NH,), 7.37-7.46 (m, 3H, CH,om.),
7.78-7.82 (m, 2H, CHgrom.)-

3C NMR (75.47 MHz, CDCl3): § = 23.6 ppm (CH(CH3),), 28.6 (C(CH3)3), 39.1 (C(CHs)s),
48.1 (CH), 126.8 (Carom), 128.4 (0-Carom.), 130.5 (Carom.), 135.0 (i-Carom), 151.7 (C=N), 168.1
(C=N).

MS (70 eV): m/z (%) = 245 (20) [M*], 188 (66) [M*-'Bu], 146 (100) [CsHsN3*], 104 (54)
[PhCN*+1], 84 (27), 77 (13) [Ph*], 57 (27) [Bu*].

Formel: C;sH»3Nj3 (M =245.35 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.. C73.43H945N 17.13
Gef.: C73.37H9.26 N 17.14
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H.3.10 2-tert.-Butyl-1-cyclopentyl-4,5-diphenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-
dien (45)

Dieses N-substituierte Triazapentadien wird aus 3.94 g (20.0 mmol) N-Phenyl-benzamidin

(44) und einer dquimolaren Menge (3.57 g) N-Cyclopentyl-pivalimidoylchlorid (40f) analog

H N N
Ph~ \f 45
Ph

zur allgemeinen Arbeitsvorschrift B (H.3.2) hergestellt.

Ausbeute: 6.30 g (18.1 mmol, 91 %), hellgelber Feststoff
Smp.: 84 -85 °C

IR (KBr): # =3391 cm™ (m, NH), 3061 (m, CHom), 3026 (m, CHgyyop), 2957 (s, CH.iipn.),
2908 (m, CHuipn), 2868 (m, CHyipn), 1655 (vs, C=N), 1587 (s, C=Ceuom), 1553 (vs,
C=Carom.), 1502 (vs, C=Crom.), 1483 (s), 1464 (m), 1447 (m), 1400 (m), 1340 (s), 1256 (s),
1219 (m), 1200 (m), 916 (m), 787 (m), 766 (m), 698 (s).

'"H NMR (300 MHz, CDCl3): 8 = 1.02-1.08 ppm (m, 12H, CH,/CH3), 1.49 (br, 5H, CH,),
4.02 (br, 1H, CH), 4.35 (br, 1H, NH), 6.90-7.01 (m, 1H, CHgom.), 7.03 (m, 2H, CHgom.), 7.20-
7.25 (m, 2H, CHgyom.), 7.37-7.39 (m, 3H, CHyom.), 8.00-8.01 (m, 2H, CHom.)-

BC NMR (75.47 MHz, CDCl3): § = 23.7 ppm (CH,), 28.4 (CH3), 34.2 (CH,), 38.3 (C(CH3)3),
52.8 (CH), 122.0, 122.2, 127.9, 127.9, 128.1 (Curom.), 129.8 (Curom.), 137.7 (i-Carom.), 151.1
(#-Carom.), 158.4 (C=N), 160.2 (C=N).

MS (70 eV): m/z (%) = 347 (15) [M*], 290 (10) [M*-Bu], 255 (66) [M*-PhNH], 222 (22)
[C14H2N5*], 180 (100) [PACNPh'], 127 (15), 84 (15) [CsH,oN*], 77 (47) [Ph*], 57 (20)
['Bu].

Formel: C23H29N3 (M =347.48 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C 79.50 H 8.41 N 12.09
Gef.: C79.44 H 8.34 N 12.07
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H.4 Reaktion der 1,3,5-Triazapentadiene mit Aldehyden

H.4.1  Aligemeine Arbeitsvorschrift

Kondensationsreaktionen dieser Art werden nach einem im Arbeitskreis Wiirthwein
optimierten Protokoll durchgefiihrt. [4.43]

In einem 50 ml Schlenkkolben werden unter Schutzgasatmosphidre 2.50 mmol des Triaza-
pentadiens 42 und der Carbonylkomponente sowie ein zweifacher Uberschuf Triethylamin in
15 ml absolutem Toluol geldst. Bei 0 °C wird die Carbonylkomponente durch langsame
Zugabe einer Losung aus 1.25 mmol Titantetrachlorid in 5 ml absolutem Toluol aktiviert.
Nach eintdgigem Riihren bei Raumtemperatur wird die meist orangefarbene, triibe
Reaktionsmischung iiber eine Fritte, die zur Hilfte mit Celite gefiillt ist, abgesaugt. Dabei
wird das Vakuum erst angelegt, nachdem sich der Niederschlag abgesetzt hat. Das klare,
farblose bis hellgelbe Filtrat wird am Rotationsverdampfer eingeengt und anschliefend

sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt.

H.4.2 1,2,4,6-Tetraphenyl-1,2-dihydro-1,3,5-triazin (52a)

Diese heterocyclische Verbindung wird entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift H.4.1
aus 0.60 g (2.00 mmol) Triphenyltriazapentadien 42a sowie einer dquimolaren Menge
Benzaldehyd (0.21 g) dargestellt. Durch eine sdulenchromatographische Trennung wird die

Rohsubstanz gereinigt (Laufmittel Pentan/TBME 10:1 + 2 % TEA).
Ph

A

N~ SN
)|\ )(Ph 52a
Ph ll\l H
Ph

Ausbeute: 0.20 g (0.52 mmol, 26 %), gelber Feststoff

ReWert: 0.13 (Kieselgel, Pentan/TBME 10:1 + 2 % TEA)

Smp.: 154 - 155 °C

IR (KBr): ¥ =3088 cm™ (m, CHom), 3058 (s, CHurom), 3026 (5, CHarom.), 2924 (s, CHrom.),
1605 (vs, C=N), 1597 (s, C=Cuom), 1589 (vs, C=Cuom), 1579 (s, C=Cqrom), 1514 (vs,
C=Crom.), 1489 (vs), 1458 (s), 1445 (s), 1410 (vs), 1337 (vs), 1327 (vs), 1282 (s), 1256 (vs),
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1182 (s), 1151 (s), 1107 (s), 1069 (s), 1020 (s), 928 (s), 899 (s), 851 (s), 798 (s), 779 (s), 756
(s), 744 (vs), 710 (vs), 692 (vs).

"H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 6.41 ppm (s, 1H, CH), 6.97-7.00 (m, 2H, CHy,,y.), 7.06-
7.08 (m, 3H, CHgrom.), 7.18-7.44 (m, 9H, CHgrom.), 7.69-7.72 (m, 2H, CHyrom.), 7.76-7.78 (m,
2H, CHgyom.), 8.36-8.40 (m, 2H, CHyom.).

3C NMR (75.47 MHz, CDCls): & = 78.7 ppm (Cyuar), 124.9, 125.9, 126.1, 128.1, 128.3,
128.4, 128.9, 128.9, 130.1, 130.4, 131.2 (Cupom), 134.8 (i-Curom), 136.5 (i-Cyrom), 141.7
(i'caromA)a 1442 (i'carom.)’ 1584 (C:N)9 1607(C:N)

MS (70 eV): m/z (%) = 387 (84) [M'], 310 (42) [M*-Ph], 283 [M*-PhCNH], 180 (100)
[PhCNPh'], 104 (26) [PhCNH"], 77 (54) [Ph].

Formel: C,7H, N3 (M =387.47 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C 83.69 H5.46 N 10.84
Gef.: C83.26 H5.37 N 10.76

H.4.3  2-tert.-Butyl 1,4,6-triphenyl-1,2-dihydro-1,3,5-triazin (52b)

Analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift (H.4.1) wird die Verbindung aus 1.00 g
(3.00 mmol) Triphenyltriazapentadien 42a und einer &dquimolaren Menge (0.26 g)

Pivalinaldehyd dargestellt. Die Rohsubstanz wird sdulenchromatographisch gereinigt

(Laufmittel Pentan/TBME 10:1 + 2% TEA).
Ph
N)\
BRas
P T
Ph

Ausbeute: 0.39 g (1.06 mmol, 35 %), gelber Feststoff
Re-Wert: 0.33 (Pentan/TBME 10:1 + 2 % TEA)
Smp.: 142 — 143 °C
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IR (KBr): v = 3066 cm’ (m, CHurom), 3028 (m, CHgrom.), 2961 (s, CHauipn), 2926 (m,
CH.iipn.), 2868 (m, CHuipn.), 1610 (s, C=N), 1570 (s, C=Crom.), 1533 (vs, C=Crom.), 1483 (s),
1477 (s), 1447 (s), 1398 (s), 1393 (s), 1325 (s), 1290 (s), 1256 (s), 1171 (m), 1105 (s), 1067
(m), 1042 (m), 1034 (s), 1018 (s), 1001 (m), 924 (m), 901 (m), 881 (m), 812 (s), 781(s), 760
(s), 733 (m), 712 (vs), 692 (s).

'"H NMR (300 MHz, CDCl3): § = 1.20 ppm (s, 9H, CH3), 5.10 (s, 1H, CH), 6.98-7.46 (m,
11H, CHurom.), 7.90-7.92 (m, 2H, CHg/om.), 8.38 (m, 2H, CHyyom.).

3C NMR (75.47 MHz, CDCls): § = 26.4 ppm, (CH3), 40.0 (C(CH3)3), 85.5 (Cyuar), 125.0,
128.0, 128.1, 128.4, 128.9, 129.8, 130.3, 131.3 (Curom.), 135.5 (i-Corom.), 136.5 (i-Curom), 146.4
(i-Carom.), 158.0 (C=N), 163.1 (C=N).

MS (70 eV): m/z (%) = 310 (79) [M*-'Bu], 180 (11) [PhCNPh*], 104 (100) [PhCNH"], 77
(53) [Ph'].

Formel: C,5H,5N3 (M =367.47 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C81.71H6.86 N 11.43
Gef.: C81.71H6.78 N 11.40

H.4.4  2,6-Di-tert.-butyl-1-cyclopentyl-4-phenyl-1,2-dihydro-1,3,5-triazin
(52c)

Analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift (H.4.1) wird die Verbindung aus 098 g
(3.60 mmol) 2-tert.-Butyl-1-cyclopentyl-4-phenyl-triazapentadien (42f) und einer dquimola-
ren Menge (0.31 g) Pivalinaldehyd dargestellt. Die Rohsubstanz wird sdulenchromato-
graphisch gereinigt (Laufmittel Pentan/TBME 10:1 + 2% TEA).

Ausbeute: 0.28 g (0.82 mmol, 23 %), farbloser Feststoff
ReWert: 0.24 (Kieselgel, Pentan/TBME 10:1 + 2 % TEA)
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Smp.: 102 - 104 °C

IR (KBr): ¥ = 3057 cm™ (m, CHgom), 3026 (m, CHuyom), 2999 (m, CHgyrom), 2970 (s,
CHuipn.), 2955 (s, CHusipn.), 2872 (s, CHusipn.), 1612 (s, C=N), 1576 (s, C=Cqrom.), 1522 (vs,
C=Cyrom.), 1487 (m), 1458 (m), 1448 (s), 1408 (s), 1389 (m), 1367 (s), 1358 (s), 1321 (s),
1317 (s), 1298 (s), 1283 (m), 1217 (m), 1194 (m), 1159 (s), 1136 (s), 1115 (m), 1063 (m),
1024 (m), 957 (m), 910 (m), 868 (m), 802 (m), 764 (m), 696 (s).

'"H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 0.94 ppm (s, 9H, CHs), 1.42-1.57 (m, 12H, CH3/CH,),
1.57-1.67 (m, 2H, CHy), 1.69-1.75 (m, 2H, CH,), 1.88-1.94 (m, 1H, CH,), 4.14 (quint, 1H,
CH), 4.60 (s, 1H, CHguar), 7.34-7.39 (m, 3H, CH,,.), 8.14-8.17 (m, 2H, CH,0)-

BC NMR (75.47 MHz, CDCl3): § = 22.8 ppm (CH,), 23.3 (CH,), 26.1 (CH3), 30.0 (CH3),
30.1 (CHy), 32.3 (CH»), 38.7 (C(CHj3)3), 39.0 (C(CHz)3), 61.7 (CH), 75.1 (Cyuarr), 127.8,
127.9, 129.7 (Carom.), 137.2 (i-Carom.), 160.0 (C=N), 175.5 (C=N).

MS (70 eV): m/z (%) = 282 (100) [M+—tBu], 214 (75) [2827-CsHg], 104 (42) [PhCNH'], 69
(27) [CsHo'].

Formel: C,,H;33N5 (M =339.49 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C77.83 H9.80 N 12.38
Gef.: C77.78 H9.69 N 12.33

H.5 Kondensationsreaktion mit Ketonen

H.5.1 2-(Adamantan-2-yl)-1,4,6-triphenyl-1,2-dihydro-1,3,5-triazin (53a)

Die Verbindung 53a wird auf Grundlage der allgemeinen Arbeitsvorschrift (H.4.1) aus 1.00 g
(3.00 mmol) Triphenyltriazapentadien 42a sowie der dquimolaren Menge (0.45 g) 2-Ada-
mantanon dargestellt. Die Isolierung der Substanz aus dem Produktgemisch gelingt
sdauenchromatographisch. Als Laufmittel findet ein Gemisch aus n-Pentan und TBME (20:1)

Anwendung.
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h)|\ 53a
P

Ausbeute: 0.32 g (0.70 mmol, 25 %), farbloser Feststoff
Re-Wert: 0.24 (Kieselgel, Pentan/TBME 20:1)
Smp.: 190 °C

IR (KBr): ¥ = 3082 cm™, (m, CHuom), 3055 (m, CHuom), 3024 (m, CHuom), 2951 (s,
CHuipn.), 2935 (s, CHusipn.), 2920 (vs, CHusipr.), 2912 (vs, CHausipr.), 2854 (s, CHuipn.), 1605 (s,
C=N), 1570 (s, C=Cyrom.), 1514 (vs, C=Cyrom.), 1485 (vs, C=Cyom.), 1445 (s), 1379 (m), 1331
(vs), 1325 (s), 1312 (s), 1296 (s), 1259 (m), 1246 (s), 1213 (m), 1171 (m), 1119 (s), 1059 (m),
1026 (m), 999 (m), 951 (m), 768 (m), 756 (m), 719 (s), 702 (s).

"H NMR (300 MHz, CDCl3): § = 1.61 ppm (d, 4H, CH/CH,), 1.76 (s, 2H, CH/CHy,), 1.94 (br,
2H, CH/CH,), 2.11 (s, 2H, CH/CH,), 2.33 (d, 2H, CH/CH»), 2.66 (d, 2H, CH/CH>), 7.03-7.09
(m, 3H, CHgrom.), 7.19-7.22 (m, 2H, CHgrom.), 7.27-7.34 (m, 3H, CHyro.), 7.44-7.46 (m, 3H,
CHyrom.), 7.82-7.85 (m, 2H, 0-CHgom.), 8.41-8.44 (m, 2H, 0-CHom.)-

3C NMR (75.47 MHz, CDCl3): § = 27.1 ppm (CH), 27.2 (CH), 33.7 (CH,), 33.9 (CH,), 34.0
(CHy), 38.0 (CHy), 77.9 (Cyuan), 127.6, 127.9, 128.0, 128.1, 130.2, 130.5, 131.0, 132.3
(Carom)s 136.2 (i-Carom.), 137.0 (i-Carom.)s 139.9 (i-Carom.), 158.6 (C=N), 166.1 (C=N).

MS (70 eV): m/z (%) = 431 (100) [M'], 354 (23) [M*-Ph], 180 (95) [PhCNPh'], 104 (14)
[PhCNH'], 77 (29) [Ph*].

Formel: C30H29N3 (M =431.55 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C83.49 H6.77 N 9.74
Gef.: C 83.35 H 6.84 N 9.56
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H.5.2 2-(Adamantan-2-yl)-6-tert.-butyl-1,4-diphenyl-1,2-dihydro-1,3,5-
triazin (53b)

Durch die Umsetzung von 0.84 g (3.00 mmol) 42d mit einer dquimolaren Menge (0.45 g)
2-Adamantanon gemill der allgemeinen Arbeitsvorschrift (H.4.1) gewinnt man das
Dihydrotriazin 53b. Das Rohprodukt wird durch eine sidulenchromatographische Trennung
mit einem Laufmittelgemisch aus n-Pentan und TBME (20:1) gereinigt.

Ph

X,

Ausbeute: 0.36 g (0.90 mmol, 29 %), farbloser Feststoff
Re-Wert: 0.38 (Kieselgel, Pentan/TBME 20:1)
Smp.: 155 °C

IR (KBr): ¥ = 3080 cm™ (m, CHaom), 3065 (m, CHuom), 3026 (m, CHgupom), 2980 (s,
CHuiipr.), 2959 (m, CHusipr.), 2934 (s, CHusipn.), 2924 (vs, CHuiipr.), 2903 (vs, CHysipn.), 2853 (s,
CHLiiph,), 1609 (vs, C=N), 1574 (s, C=Crom.), 1529 (vs, C=C,om.), 1487 (s), 1447 (s), 1362
(s), 1325 (s), 1296 (s), 1290 (s), 1273 (m), 1244 (m), 1173 (s), 1161 (m), 1121 (m),
1072 (m), 1026 (m), 783 (m), 759 (m), 729 (m), 704 (vs), 698 (vs).

"H NMR (300 MHz, CDCl3): 8 = 1.13 ppm (s, 9H, CH3), 1.54 (br, 6H, CH,), 1.72 (br, 4H,
CH»), 1.90 (br, 2H, CH), 2.34 (br, 2H, CH), 6.78 (br, 1H, CHgusom), 7.15-7.25 (m, 3H,
CHurom.), 7.41-7.43 (m, 4H, CHgyom.), 8.28-8.32 (m, 2H, 0-CHyrom.).

B3C NMR (75.47 MHz, CDCl3): § = 27.1 ppm (CHy), 27.2 (CH), 29.8 (CH3), 34.1 (CH>), 38.0
(CH»), 40.0 (C(CHa3)3), 78.0 (Cyuar), 128.0, 130.0, 132.3 (Curom), 137.2 (i-Curom.), 140.0
(#-Carom.), 158.4 (C=N), 176.1 (C=N).

MS (70 eV): m/z (%) = 411 (67) [M*], 354 (100) [M*-'Bul, 334 (14) [M*-Ph], 263 (90) [M"-
AdNT, 251 (25) [M*-160], 160 (16) [BuCNPh'], 104 (41) [PhCNH'], 57 (14) ['Bu*].
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Formel: C28H33N3 (M =411.56 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C 81.71 H8.08 N 10.21
Gef.: C81.71 H7.95N 10.16

H.5.3  6-tert.-Butyl-2-(fluoren-9-yl)-1,4-diphenyl-1,2-dihydro-1,3,5-
triazin (53c)

Das Dihydrotriazin 53¢ wird nach dem allgemeinen Protokoll (H.4.1) dargestellt. Es werden
0.84 g (3.00 mmol) des 2-tert.-Butyl-1,4-diphenyl-triazapentadiens (42d), 0.54 g (3.00 mmol)
9-Fluorenon sowie 0.61 g (6.00 mmol) TEA mit 0.29 g (1,50 mmol) TiCls zur Reaktion
gebracht. Das Rohproduktes wird sdulenchromatographisch an Kieselgel mit einem
Laufmittelgemisch von Pentan/TBME (20:1) getrennt. Zwar wird das Produkt nicht
CHN-Analysen-rein erhalten, aber die NMR-Spektren lassen keine gravierenden

Verunreinigungen erkennen.

Ausbeute: 0.08 g (0.20 mmol, 6 %), gelber Feststoff
ReWert: 0.13 (Kieselgel, Pentan/TBME 20:1)
Smp.: 202 °C (Zers.)

IR (KBr): ¥ =3065 cm™ (s, CHurom), 3055 (5, CHayom.)s 3042 (s, CHurom), 3024 (S, CHayom),
2999 (s, CHaiipr), 2962 (s, CHaiipn.), 2926 (5, CHaiipr ), 2854 (s, CHuipn), 1603 (vs, C=N), 1568
(S, C=Carom.), 1504 (vS, C=Crom), 1489 (vs), 1474 (vs), 1452 (s), 1394 (s), 1369 (s), 1358 (s),
1315 (vs), 1290 (s), 1250 (m), 1209 (s), 1196 (s), 1173 (m), 1119 (m), 1099 (m), 1067 (m),
1024 (m), 1005 (m), 937 (m), 914 (W), 872 (w), 845 (W), 783 (s), 770 (s), 733 (s), 712 (m),
700 (s), 696 (s).

"H NMR (300 MHz, CDCls): 8 =1.16 ppm (s, 9H, CHj), 6.65 (m, 2H, CHyrom ), 6.88-7.01 (m,
3H, CHuom), 7.09-7.14 (m, 2H, CHuom), 7.22-7.27 (m, 2H, CHuom), 7.35-7.41 (m, 3H,
CHuyom), 7.41-7.47 (m, 2H, CHurom ), 7.51-7.53 (m, 2H, CHarom), 8.30-8.33 (m, 2H, CH,yom)-
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3C NMR (75.47 MHz, CDCls): 8 = 30.4 ppm (CH3), 40.8 (C(CH3)3), 86.0 (Cyuart.), 119.6,
125.9, 127.5, 127.7, 127.9, 128.0, 128.2, 129.3, 130.1, 130.5 (Curom.), 137.6 (i-Courom.), 139.3
(-Carom.), 140.7 (i-Cyarom.), 148.3 (i-Cyrom.), 161.4 (C=N), 171.5 (C=N).

MS (70 eV): m/z (%) = 441 (80) [M'], 384 (100) [M*-'Bu], 281 (24) [M"-PhNC'Bu], 267 (40)
[C13HsNCPh'], 164 (54) [C13Hs'], 104 (25) [PhCNH], 57 (10) ['Bu*].

Formel: C;;H7N; (M =441.55 g/mol)
Exakte Masse: ber. lonenmasse: 442.2283 g/mol
gef. Jonenmasse: 442.2303 g/mol

mgl. Summenformel: C3Hy;N3+H"

H.5.4 6-[Adamantan-2-yliden]-2-tert.-butyl-1-cyclohexyl-4-phenyl-
1,3,5-triazahexa-1,3,5-trien (54a)

Das Hexatrien 54a wird aus 0.87 g (3.00 mmol) des Triazapentadiens 42e sowie derselben

Stoffmenge (0.45 g) 2-Adamantanon gewonnen. Die Reinigung der Rohsubstanz gelingt

=
54a
Ph

sdulenchromatographisch mit Aceton.

Ausbeute: 0.47 g (1.10 mmol, 38 %), farbloser Feststoff
Re-Wert: 0.09 (Kieselgel, Aceton)
Smp.: 151 - 152 °C

IR (KBr): ¥ = 3080 cm” (m, CHgom), 3053 (m, CHuwom), 3026 (m, CHuom), 2984 (s,
CHuipn), 2924 (vs, CHuipn), 2854 (vs, CHuipn), 1704 (m), 1666 (vs, C=N), 1609 (vs,
C=Curom), 1576 (s, C=Curom), 1526 (m, C=Cy,on), 1479 (m), 1450 (s), 1385 (m), 1364 (s),
1350 (s), 1311 (m), 1288 (m), 1267 (m), 1252 (s), 1232 (m), 1153 (s), 1134 (s), 1069 (s),
1026 (m), 1018 (m), 997 (m), 951 (m), 890 (s), 864 (m), 845 (m), 829 (m), 795 (m), 777 (s),
719 (s), 698 (5).
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'"H NMR (300 MHz, CDCls): & = 1.17-1.23 ppm (m, 13H, CH3/CH;), 1.74-1.96 (m, 18H,
CHj aq/CH2/CHag.), 2.58 (br, 2H, CHag.), 3.06 (br, 1H, CH), 7.35 (m, 3H, CHgrom.), 7.76-7.80
(m7 2H7 CHarom.)~

BC NMR (75.47 MHz, CDCl;): & = 25.1 ppm (CH,), 26.1 (CH,), 27.3 (CHag), 29.5
(C(CHs)3), 36.2 (CHy), 38.9 (CHaaq), 41.1 (C(CH3)3/CHag) 57.1 (CH), 127.7 , 128.3, 130.4
(Carom)s 135.7 (i-Carom.), 155.7 (C=N), 168.8 (C=N), 181.5 (C=N).

MS (70 eV): m/z (%) =417 (2) [M*], 360 (15) [M+—tBu], 334 (11) [M*-CgH 1], 278 (29) [334-
IBu++l], 269 (100) [M*-CoH14], 237 (77) [PhACNCoH 4], 165 (18) [CeH|;NC'Bu*-1], 84 44)
[CeH 2.

Formel: C,sH39Nj3 (M =417.60 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C 80.53 H9.41 N 10.03
Gef.: C80.38H9.35 N 9.94

H.5.5  2-tert.-Butyl-1-cyclohexyl-4-phenyl-6-[fluoren-9-yliden]-1,3,5-
triazahexa-1,3,5-trien (54b)

Analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift (H.4.1) werden 0.86 g (3.00 mmol) des 2-tert.-
Butyl-1-cyclohexyl-4-phenyl-triazapentadiens (42e) mit 0.54 g (3.00 mmol) 9-Fluorenon
umgesetzt. Das reine Hexatrien 54b erhidlt man durch sdulenchromatographische Trennung
des Rohproduktes mit Aceton.

In Losung liegt die Verbindung im Gleichgewicht mit ihrem cyclischen Tautomer, dem

Dihydrotriazin, vor.

54b 54b’



182 Experimenteller Teil

Ausbeute: 0.31 g (0.70 mmol, 23 %), gelber Feststoff
Re-Wert: 0.25 (Kieselgel, Aceton)
Smp.: 149 — 151 °C

IR (KBr): ¥ = 3084 cm™ (m, CHgom), 3069 (m, CHyyon), 3045 (m, CHypon), 2964 (s,
CHuiipn.), 2927 (vs, CHauipn.), 2854 (s, CHauijpn.), 1659 (vs, C=N), 1643 (s, C=N), 1607 (vs,
C=Cuom.), 1574 (s, C=Cqrom.), 1490 (m), 1477 (m), 1448 (s), 1387 (w), 1355 (w), 1315 (m),
1305 (m), 1275 (m), 1163 (m), 1155 (m), 1123 (s), 1101 (m), 1043 (m), 1018 (m), 935 (w),
924 (w), 889 (w), 852 (w), 792 (m), 773 (w), 723 (vs), 694 (s).

"H NMR (600 MHz, CDCl3): § = 0.35 ppm (br, 0.7H, CH,); 0.97-1.07 (m, 4.2H, CH,), 1.16
(br, 2.8H, CH»); 1:26 (s, 9H, H(15)), 1.31-1.36 (m, 2.6H, CH,), 1.46-1.47 (m, 0.9H, CH,),
1.51 (s, 2.7H, H(15%)), 1.62 (br, 1.8H, CH,), 3.08 (br, 1H, H(16)), 3.98-4.03 (m, 0.3H,
H(16%)), 7.16 (br, 2H, CHyrom), 7.23-7.25 (m, 1H, CHyrom), 7.28-7.34 (m, 1.2H, CHguom.),
7.34-7.40 (m, 6.1H, CHgom.), 7.42-7.44 (m, 1.1H, CHyom.), 7.47-7.52 (m, 1H, CHgpom.), 7.54-
7.56 (m, 2H, H(5)), 7.61-7.62 (m, 0.6H, H(5")), 7.65-7.66 (m, 0.6H, H(8")), 7.88-7.90 (m, 2H,
H(11)), 8.17-8.19 (m, 0.6H, H(11")).

3C NMR (150.84 MHz, CDCl3): § = 25.1 ppm, (CH,), 25.7 (CH,), 27.1 (CH,), 29.3 (C(15)),
29.9 (C(15°)), 32.8 (CH»), 39.4 (C(14)), 40.1 (C(14’)), 56.6 (C(16)), 59.4 (C(16°)), 83.3
(C(3%)), 119.9 (C(57)), 120.2 (C(5)), 126.7 (C8’)), 127.6, 127.7, 127.8, 127.9, 128.3, 128.6,
129.2 (jeweils Cgurom), 129.8 (Chrom, C(10%)), 131.0 (Curom, C(10)), 132.2 (C(9)), 132.6
(Carom.), 137.7 (C(4)), 138.8 (C(97)), 150.8 (C(4")), 156.3 (C(2)), 159.9 C(2’)), 161.9 (C3)),
168.3 (C(1)), 171.9 (C(17)).

MS (70 eV): m/z (%) = 447 (66) [M'], 390 (36) [M*"-'Bu], 308 (58) [M"-'Bu-CeH,¢], 267
(100) [C13HgNCPh'], 205 (35) [C13HsNCNHT], 164 (43) [C13Hs '], 84 (41) [CeH 12" ].

Formel: C31H33N3 (M =447.53 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C 83.18 H7.43 N 9.39
Gef.: C 83.08 H7.35 N 9.31
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H.5.6  Reaktion von 2-tert.-Butyl-1-cyclohexyl-4-phenyl-triaza-
pentadien mit Benzophenon

Wie in der allgemeinen Arbeitsvorschrift (H.4.1) beschrieben, werden 0.86 g (3.00 mmol) des
Triazapentadiens 42e mit 0.55 g (3.00 mmol) Benzophenon kondensiert. Das Reaktions-
gemisch wird sdulenchromatographisch mit Aceton an Kieselgel gereinigt.

Die genaue Strukturbestimmung des Produktes (54c¢) im festen Zustand, d. h. ob es als
offenkettiges Triazahexatrien oder als cyclisches Tautomer vorliegt, gelingt nicht.
Analogieschliisse zu vorherigen Experimenten (H.5.5, H.5.3) legen die Vermutung nahe, daf3
es sich um die offenkettige Verbindung handelt. In Losung liegt ein Gleichgewicht zwischen

beiden Strukturen vor.

11

54c 54c¢’

Ausbeute: 0.21 g (0.50 mmol, 15 %), gelbes Ol, das langsam zu einem farblosem Feststoff
kristallisiert.

ReWert: 0.13 (Kieselgel, Aceton)

Smp.: 77 - 83 °C

IR (KBr): ¥ = 3082 cm”, (m, CHuom), 3057 (m, CHurom), 3028 (m, CHurom), 2962 (s,
CHaiiph), 2930 (s, CHaiipr), 2854 (m, CHapr), 1637 (m, C=N), 1603 (s, C=Cayom.), 1570 (s,
C=Crom), 1516 (s, C=Ciyom), 1489 (s), 1448 (s), 1400 (m), 1367 (m), 1325 (s9, 1296 (m),
1263 (m), 1223 (m), 1184 (m), 1167 (m), 1115 (m), 1076 (m), 1028 (m), 995 (m), 933 (W),
895 (w), 870 (m), 779 (m), 754 (m), 746 (m), 704 (vs).

'H NMR (600 MHz, THF-ds): & =0.84-0.91 ppm (m, 0.8H, CH,), 1.01 (s, 9H, H(13)), 1.13-
1.20(m, 5.8H, CH»), 1.22-1.34 (m, 3.2H, CH>), 1.46 (s, 3.6H, H(13")), 1.46 (br, 1.8H, CHy),
1.64 (br, 2.4H, CH,), 2.77 (br, 1H, H(14)), 3.44-3.49 (m, 0.4H, H(14")), 7.14 (br, 1.4H,
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CHarom) 7.34-7.38 (m, 7.6H, CHgom), 7.40-7.41 (m, 1.2H, CHgyrom), 7.43-7.44 (m, 8H,
CHurom.), 7.77-7.778 (m, 2H, H(9)), 8.35-8.37 (m, 0.8H, H(9")).

3C NMR (150.84 MHz, THF-dg): & = 27.0 ppm (CHy,), 28.0 (CH,), 29.2 (CH,), 30.4 (C(13)),
31.6 (C(13%), 35.1 (CH), 40.6 (C(12)), 41.1 (C(12°), 57.5 (C(14)), 63.1 (C(14’)), 80.3 (C(3’),
129.3, 129.4, 129.6, 129.9, 130.1, 131.0, 131.6, 132.1, 132.4 (Curom),138.5 (C(4°)), 138.7
(C4)), 138.9 (C(4)), 156.8 (C(2)), 162.3 (C(2)), 167.8 (C(3)), 167.9 (C(1)), 179.6 (C(1")).

MS (70 eV): m/z (%) = 449 (26) [M'], 392 (19) [M*-'Bu], 310 (33) [392"-CcH;;+1], 269
(100) [M*-Ph,CN], 165 (35) [CeH;1NC'Bu™-1], 104 (15) [PhCNH], 84 (34) [CcH 2]

Formel: C;,H;35N3 (M =449.61 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C 82.81 H7.85 N 9.35
Gef.: C 82.46 H 8.03 N 8.88

H.6 Acylierung der 1,3,5-Triazapenta-1,3-diene

H.6.1 Aligemeine Arbeitsvorschrift

In einem Rundkolben werden 3.50 mmol des Triazapentadiens 42, 3.85 mmol TEA sowie
eine Spatelspitze DMAP, gelost in 20 ml Dichlormethan, vorgelegt. Unter Kiihlung im Eisbad
werden langsam 3.50 mmol des Sdurechlorids zugetropft. Nach zweistiindigem Riihren bei
Raumtemperatur wischt man die Reaktionsmischung mit 20 ml Wasser. Die wélrige Phase
wird noch zweimal mit Dichlormethan ausgeschiittelt. Dann werden die organischen Phasen
vereinigt und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels am

Rotationsverdampfer wird das Rohprodukt durch Umkristallisation gereinigt.

H.6.2 2-(4-(Methylphenyl))-4,6,8-triphenyl-1-oxa-3,5,7-triazahepta-
1,3,5-trien (65a)

Gemill der obigen Arbeitsvorschrift (H.6.1) wird die Verbindung 65a aus 1.05 g
(3.50 mmol) Triphenyltriazapentadien 42a sowie 0.54 g (3.50 mmol) 4-Methylbenzoylchlorid
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dargestellt. Nebenprodukte werden durch Erhitzen in 20 ml Ethanol extrahiert. Der Riickstand

wird abfiltriert und im Olpumpenvakuum getrocknet.

0]
_~
Ph 65a

Ph Ph Tol

Ausbeute: 0.67 g (1.60 mmol, 46 %), farbloser Feststoff
Smp.: 198 °C

IR (KBr): ¥ = 3315 (s, NH), 3134 (w, CHom.), 3063 (m, CHgro), 3028 (W, CHurom.), 2922
(w, CHuipn.), 1649 (vs, C=0/C=N), 1607 (C=Cuom), 1572 (vs, C=Cyrom.), 1497 (C=Cqrom.),
1441 (vs), 1354 (m), 1329 (s), 1315 (s), 1265 (s), 1177 (m), 1161 (m), 1094 (m), 1045 (m),
1016 (m), 914 (m), 899 (m), 847 (m), 758 (s), 690 (s).

'"H NMR (300 MHz, DMSO-d): & = 2.37 ppm (s, 3H, CH3), 7.08-7.12 (m, 1H, CH,,on.)
7.17-7.30 (m, 6H, CHgom.), 7.40-7.69 (m, 6H, CHgyom.), 7.60-7.69 (m, 4H, CHgrom.), 7.95 (m,
2H, CHurom.), 9.98 (s, 1H, NH).

B3C NMR (75.47 MHz, DMSO-dg): & = 22.0 ppm (CH3), 121.7, 124.6, 128.7, 128.8, 129.1,
129.3, 129.5, 131.5, 132.1, 133.0 (Carom), 134.5 (i-Cerom), 136.8 (i-Courom.), 140.5 (i-Courom.)s
142.8 (i-Cgarom.), 157.1 (C=N), 162.3 (C=N), 179.4 (C=0).

MS (70 eV): m/z (%) = 417 (44) [M'], 194 (38) [(Ph),CN,"], 180 (85) [PhCNPh'], 119 (100)
[TolCO™], 105 (77) [PhCNH, "], 91 (25) [Tol*], 77 (43) [Ph™].

Formel: C28H23N3O (M =417.49 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C 80.55 H 5.55 N 10.06
Gef.: C 80.03 H5.58 N 10.01

H.6.3  6-tert.-Butyl-7-cyclopentyl-2-(4-(Methylphenyl))-4-phenyl-1-oxa-
3,5,7-triazahepta-1,3,5-trien (65b)

Das 1-Oxa-3,5,7-triazaheptatrien 65b wird gemdll der obigen Arbeitsvorschrift (H.6.1) aus
950 mg (3.5 mmol) des 2-tert.-Butyl-1-cyclopentyl-4-phenyl-triazapentadiens (42f) und
541 mg (3.5 mmol) 4-Methylbenzoylchlorid synthetisiert. Die Reinigung erfolgt durch Um-
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kristallisation des Rohproduktes aus Essigester und n-Heptan. Hierbei wird das Rohprodukt in
der Siedehitze in moglichst wenig Essigester gelost. AnschlieBend versetzt man die Losung

mit n-Heptan, um das 1-Oxa-3,5,7-triazaheptatrien zu féllen.
H
= = = O
NYN\( 65b
Ph  Tol
Ausbeute: 0.92 g (2.40 mmol, 67 %), farbloser Feststoff
Smp.: 116 °C

IR (KBr): ¥ =3348 cm™ (s, NH), 3329 (s, NH), 3082 (m, CHgom.), 3053 (m, CHpo), 3028
(m, CHgrom.), 2959 (s, CHusipn.), 2914 (m, CHuiipr.), 2870 (m, CHysipn), 1664 (vs, C=N/C=0),
1624 (vs, C=Crom.), 1603 (vs, C=Cqrom.), 1572 (s), 1558 (s), 1522 (vs), 1447 (s), 1400 (s),
1381 (s), 1360 (m), 1313 (s), 1271 (s), 1222 (s), 1211 (s), 1177 (s), 1096 (m), 1067 (m), 1049
(m), 1018 (m), 912 (m), 847 (m), 770 (s), 698 (s).

"H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 1.12-1.18 ppm (m, 11H, C(CH3)3/CH,), 1.40-1.64 (m, 6H,
CH,), 2.37 (s, 3H, CH3), 3.90 (m, 1H, CH), 7.15-7.18 (m, 2H, CHgom.), 7.41-7.46 (m, 3H,
CHurom), 7.94-7.96 (m, 2H, CHgom.), 8.05-8.07 (m, 2H, CHyrom.)-

BC NMR (75.47 MHz, CDCl3): § = 21.5 ppm (CH3), 23.8 (CH,), 28.5 (C(CHs)3), 33.4 (CH,),
38.9 (C(CH)3)3, 53.5 (CH), 128.0, 128.5, 128.6, 129.4, 130.8, 133.1(Cqurom.), 136.5 (i-Courom.),
141.9 (i-Cgarom.), 158.4 (C=N), 162.3 (C=N), 179.7 (C=0).

MS (70 eV): m/z (%) = 389 (9) [M*], 306 (18) [M"-CsHyN], 270 (22) [M*-TolCO], 223 (11)
[PhCNCTolO"+1], 187 (13), 167 (24) [CsHoNHC'BuN"], 151 (33) [CsHgNC'Bu*], 119 (100)
[TolCO*], 104 (51) [PhACNH'], 91 (25) [Tol*], 84 (49) [CsHoNH™], 57 (21) [Bu*].

Formel: C,sH3;N;0 (M =389.51 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C 77.08 H 8.02 N 10.79
Gef.: C76.93 H7.79 N 10.68
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H.6.4 2,6-Di-tert.-butyl-7-cyclopentyl-4-phenyl-1-oxa-3,5,7-triazahepta-
1,3,5-trien (65¢)

Das acylierte Triazapentadien 65c wird entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift
(H.6.1) aus 0.95 g (3.50 mmol) 2-tert.-Butyl-1-cyclopentyl-4-phenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-
dien (42f) und 0.42 g (3.50 mmol) Pivaloylchlorid synthetisiert. Das Rohprodukt wird aus

H
N\( 65¢c
Ph

Essigester und n-Heptan umkristallisiert.

Ausbeute: 0.70 g (1.97 mmol, 56 %), farbloser Feststoff
Smp.: 144 °C

IR (KBr): ¥ =3369 cm™ (s, NH), 3065 (m, CHyon), 3028 (m, CHypo), 2961 (s, CHagipn),
2914 (m, CHgipn), 2868 (m, CHyipr), 1668 (vs, C=N/C=0), 1639 (s, C=Curom.), 1591 (vs,
C=Crom.), 1566 (vs, C=Cgrom.), 1535 (s), 1477 (s), 1448 (m), 1389 (m), 1362 (m), 1335 (s),
1275 (m), 1220 (m), 1146 (s), 1084 (m), 1072 (m), 1028 (m), 906 (m), 860 (m), 827 (m), 775
(m), 740 (m), 692 (m).

"H NMR (360 MHz, DMSO-dg, 373K): & = 1.23 ppm (s, 9H, CHz), 1.26 (s, 9H, CH;), 1.40
(br, 4H, CH»), 1.64 (br, 4H, CH,), 3.99 (m, 1H, CH), 6.32 (br, 1H, NH), 7.42-7.47 (m, 3H,
CH.rom), 7.86-7.88 (m, 2H, CHurom)-

3C NMR (90.56 MHz, DMSO-ds, 373K): & = 23.9 ppm (CH,), 27.7 (CH3), 28.6 (CH3), 32.7
(CHy), 39.3 (C(CHz3)3), 41.2 (C(CHj3)3), 53.6 (CH), 128.1 (Curom), 128.3 (0-Carom), 130.6
(Carom)s 137.4 (i-Cgrom.), 156.7 (C=N), 162.5 (C=N), 192.0 (C=0).

MS (70 eV): m/z (%) = 355 (1) [M*], 298 (100) [M*-'Bu], 127 (13), 84 (15), [CsHoNH"], 57
(25) [Bu’].

Formel: C,,H33N30 (M =355.49 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C74.32 H9.36 N 11.82
Gef.: C74.13H9.25N 11.85
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H.6.5 6-tert.-Butyl-7-cyclopentyl-2-(4-(methylphenyl))-3,4-diphenyl-1-
oxa-3,5,7-triazahepta-1,4,6-trien (76)

In einem 50 ml Schlenkkolben 16st man 0.52 g (1.50 mmol) 2-fert.-Butyl-1-cyclopentyl-4,5-
diphenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dien (45) in 20 ml trockenem THF. Bei —78 °C werden zwei
Aquivalente (1.9 ml) n-BuLi (1.6 M Losung in n-Hexan) zugetropft. Nach 15 miniitigem
Riihren bei 0 °C kiihlt man erneut auf —78 °C ab und versetzt die gelbe Reaktionslosung mit
0.46 g (3.00 mmol) 4-Methylbenzoylchlorid. AnschlieBend 146t man die Reaktionsmischung
eine Stunde im Eisbad auftauen und riihrt zur Vervollstindigung der Reaktion iiber Nacht bei
Raumtemperatur. Die Losung wird mit 20 ml Wasser gewaschen, und die wiBrige Phase wird
dreimal mit Dichlormethan ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber
Magnesiumsulfat getrocknet, bevor das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt wird.

Die Reinigung der Rohsubstanz gelingt sdulenchromatographisch an Kieselgel mit einem

TR

Laufmittelgemisch aus Petrolether und TBME (2:1).

Ausbeute: 322 mg (0.70 mmol, 46 %), hellgelber Feststoff
ReWert: 0.15 (Kieselgel, Petrolether/TBME 2:2)
Smp.: 99 — 108 °C

IR (KBr): 7 =3074 cm™ (w, CHarom.), 2939 (vS, CHaiipn), 2852 (m, CHajipn), 1657 (vs, C=0),
1635 (vs, C=N), 1483 (s, C=Carom), 1439 (m), 1400 (w), 1330 (vs), 1296 (m), 1261 (s), 1174
(m), 1104 (m), 1043 (w), 1009 (w), 835 (m), 748 (s).

"H NMR (600 MHz, CDCl3): § = 0.87 ppm (s, 9H , C(CH3)3), 1.91-1.24 (m, 1H, CH,), 1.35-
1.41 (m, 1H, CH,), 1.44-1.52 (m, 3H, CH), 1.59-1.62 (m, 1H, CH,), 1.69-1.73 (m, 2H, CH»),
2.28 (s, 3H, CH3), 3.60 (quint, °J = 6.0 Hz, 1H, CH), 7.01-7.02 (m, 2H, CH_,o.), 7.19-7.22
(m, 3H, CHgom.), 7.28-7.33 (m, 5H, CHgrom.), 7.46-7.47 (m, 2H, CHgrom.), 7.62-7.63 (m, 2H,
CHarom.)-

BC NMR (150.84 MHz, CDCly): 8 = 21.4 ppm (CHs), 24.4(CH,), 24.7 (CH,), 28.6
(C(CHs)3), 33.3 (CHa), 33.5 (CH,), 38.9 (C(CHs)3), 59.4 (CH), 127.1, 127.9, 128.3, 128.5,
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128.7, 129.1, 129.3, 130.5, 132.8 (Cyrom.), 135.4, 141.6, 142.0 (i-Cgrom.), 152.5 (C=N), 164.6
(C=N), 172.0 (C=0).

MS (70 eV): m/z (%) = 465 (4) [M], 255 (54) [CsHoNC'BuNCPh'], 211 (12) [PhNCTol*+1],
180 (83) [PhCNPh'], 152 (34) [CsHoNC'Bu'], 119 (100) [TolCO'], 84 (60) [CsHoNH'], 57
(48) [Bu’].

Formel: C;,H;5N50 (M =465.61g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C 79.96 H7.58 N 9.02
Gef.: C 80.02 H 7.44 N 9.04

H.7 Umsetzung der Triazapentadiene mit Imidoyl-
chloriden

H.7.1 2-tert.-Butyl-1-cyclopentyl-4,6,7-triphenyl-1,3,5,7-tetraazahepta-
1,3,5-trien (77a)

In einem 50 ml Schlenkkolben wird unter Argonatmosphire eine Losung von 0.41 g
(3.60 mmol) KO'Bu in 5 ml absolutem THF vorgelegt. Bei 0 °C tropft man langsam eine
dquimolare Menge (1090 mg) des in 15 ml THF gelosten Triphenyltriazapentadiens 42a zu.
Zunichst wird fiinf Minuten unter Eiskiihlung, dann weitere 15 Minuten bei Raumtemperatur
gerithrt. Das auf diese Weise gebildete Triazapentadienylanion wird bei 0 °C mit einer
Losung von 676 mg (3.6 mmol) N-Cyclopentyl-pivalimidoylchlorid (40f) in THF umgesetzt
und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt.

Die Reaktionsmischung wird mit 30 ml Dichlormethan versetzt und mit destilliertem Wasser
gewaschen. Nach der Phasentrennung schiittelt man die wilrige Phase noch zweimal mit
Dichlormethan aus. Alle organischen Phasen werden vereinigt und iiber Magnesiumsulfat
getrocknet, bevor das Losungsmittel im Vakuum entfernt wird. Der Riickstand wird mit

einem Gemisch aus Pentan/TBME 10:1 und TEA (2 %) an Kieselgel gereinigt.

H
Ph/N\(N\(N;/’iN\O 77a
Ph  Ph
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Ausbeute: 0.93 g (2.10 mmol, 57 %), gelber Feststoff
Re-Wert: 0.13 (Kieselgel, Pentan/TBME 10:1 + 2 % TEA)
Smp.: 153 °C

IR (KBr): ¥ =3389 cm™ (s, NH), 3074 (m, CHyo), 3061 (m, CHyyon), 3026 (m, CHgrom),
2964 (s, CHuiipr.), 2931 (s, CHaiiph), 2866 (s, CHauiipn.), 1657 (vs, C=N), 1597 (vs, C=Cyrom.),
1585 (vs, C=Com), 1568 (vs, C=Cyom.), 1518 (s), 1489 (s), 1481 (s), 1448 (s), 1396 (m),
1364 (m), 1327 (s), 1313 (s), 1286 (s), 1269 (s), 1227 (m), 1207 (s), 1167 (m), 1045 (m),
1026 (m), 926 (m), 905 (m), 895 (m), 831 (m), 819 (m), 770 (m), 746 (m), 696 (vs).

"H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 0.63-0.71 ppm (m, 2H, CH,), 0.84 (s, 9H, CH3), 0.94-1.15
(m, 4H, CH,), 1.21-1.30 (m, 2H, CH,), 3.11 (br, 1H, CH), 4.33 (br, 1H, NH), 6.83-6.88 (m,
1H, CHurom), 7.12-7.17 (m, 2H, CHurom.), 7.23-7.34 (m, 8H, CHyrom), 7.72-7.74 (m, 2H,
CHarom), 7.87 (br, 2H, CHgyom.)-

3C NMR (75.47 MHz, CDCLy): & = 23.3 ppm (CH,), 28.4 (CH5), 33.3 (CH,), 38.5
(CCH,), 53.3 (CH), 122.7, 123.1, 127.7, 127.9, 128.0, 128.2, 129.3, 130.2 (Crom),
136.6 (i-Carom), 137.6 (i-Carom), 149.7 (C=N), 158.1 (C=N), 159.4 (C=N).

MS (70 eV): m/z (%) = 450 (64) [M*], 283 (17) [Ph;CoN,*], 255 (10) [PhCNC'BuNCsHy'],
180 (100) [PhCNPh*], 151 (10) [BuCNCsHg'], 104 (139 [PhCNH], 77 (39) [Ph™].

Formel: C;0H34N4 (M =450.60 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C79.96 H7.60 N 12.43
Gef.: C79.73H7.20 N 12.39

H.7.2  Allgemeine Vorschrift fiir die Umsetzung teilweise aliphatisch
substituierter Triazapentadiene mit aliphatischen Imidoyl-
chloriden

In einem Kolben mit RiickfluBkiihler wird unter Schutzgasatmosphire eine Losung des
Triazapentadiens 42 (2.00 mmol) in 8 ml trockenem Diethylether mit dem entsprechenden
Imidoylchlorid 40 (1.1 Aquivalente) versetzt. Nach etwa einstiindigem Riihren bei Raum-

temperatur wird zwei Stunden unter Riickfluf} erhitzt.
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Der entstandene weille Niederschlag des Tetraazaheptatrienhydrochlorids wird abfiltriert und
in 20 ml 2 N Natronlauge gegeben. Diese Suspension schiittelt man dreimal mit 30 ml
Dichlormethan aus. Nach dem Trocknen der vereinigten organischen Phasen iiber
Magnesiumsulfat wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.

Die Reinigung der Rohsubstanz gelingt sdulenchromatographisch an neutralem Alumi-
niumoxid (Alox N, Aktivitidt 1) mit einem Pentan/TBME-Gemisch (2:1), das mit 4 % TEA

versetzt wird.

H.7.3  2,6-Di-tert.-butyl-1,7-dicyclohexyl-4-phenyl-1,3,5,7-tetraaza-
hepta-1,3,5-trien (77b)

Setzt man gemdl der obigen Arbeitsvorschrift (H.7.2) 0.71 g (2.50 mmol) des Triaza-
pentadiens 42e mit einer dquimolaren Menge (0.56 g) N-Cyclohexyl-pivalimidoylchlorid

(40e) um, so erhilt man das Produkt nach sidulenchromatographischer Reinigung als farbloses

H
N N N N
\f 77b
Ph
Ausbeute: 0.67 g (1.50 mmol, 59 %), farbloses, langsam kristallisierendes 01

ReWert: 0.24 (Kieselgel, Pentan/TBME 2:1 + 4 % TEA)
Smp.: 83 -85 °C

Ol, das langsam kristallisiert.

IR (KBr): 7 = 3431 cm™ (s, NH), 3283 (s, NH), 3063 (m, CH,yo) 3026 (m, CHpo), 2966
(s, CHuiipn.)» 2930 (vs, CHauiipn.), 2854 (s, CHusipn.), 1647 (vs, C=N), 1614 (vs, C=Com.), 1589
(vs, C=Crom.), 1574 (vs), 1516 (vs), 1479 (s), 1448 (s), 1398 (m), 1389 (m), 1367 (s), 1329
(s), 1315 (s), 1275 (s), 1258 (m), 1227 (m), 1161 (s), 1136 (s), 1090 (m), 1063 (m), 1026 (m),
966 (m), 941 (m), 889 (m), 864 (m), 802 (m), 770 (m), 723 (m), 694 (s).

"H NMR (300 MHz, CDCl;): § = 1.07 ppm (br, 7H, CH,), 1.22 (m, 20H, CH3/CH,), 1.48-
1.57 (m, 11H, CH,), 3.23 (br, 2H, CH), 7.32-7.36 (m, 3H, CHgusom), 7.65-7.69 (m, 2H,
CHarom.)'
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3C NMR (75.47 MHz, CDCls): § = 25.0 ppm (CH,), 25.5 (CH,), 27.5 (CH,), 29.0 (CH3),
33.1 (CHy), 33.9 (CH,), 38.8 (C(CHs)3), 48.0 (CH), 127.5 (Curom.), 128.1 (0-Cyurom.), 129.4
(Carom.)s 137.6 (i-Cgrom.), 155.9 (C=N), 177.4 (C=N).

MS (70 eV): m/z (%) = 450 (14) [M'], 393 (97) [M*-'Bu], 311 (32) [M"-Bu-CgH 0], 269 (89)
[M"-(HNC'BuNCgH,;)], 173 (31) [PhCN'Bu*], 163 (22), 129 (18), 110 (51) [CeH;;NC*+1],
104 (28) [PhCNH"], 84 (100) [CeH 2], 57 (68) [Bu™].

Formel: CyoHyssNy (M =450.67 g/mol)
Exakte Masse: ber. lonenmasse: 451.3801 g/mol
gef. Ionenmasse: 451.3019 g/mol

mgl. Summenformel: CpoHyNy+H"

Elementaranalyse: Ber.: C77.28 H10.29 N 12.43
Gef.: C76.51 H10.34 N 11.71

H.7.4  2,6-Di-tert.-butyl-4-phenyl-1,7-di-iso-propyl-1,3,5,7-tetraaza-
hepta-1,3,5-trien (77c)

Entsprechend der obigen Vorschrift H.7.2 gelingt die Darstellung dieser Verbindung 77¢ aus
0.42 g (1.72 mmol) 2-tert.-Butyl-4-phenyl-1-iso-propyl-triazapentadien (42g) und 0.31 g
(1.72  mmol) N-iso-Propyl-pivalimidoylchlorid (40g). Die reine Verbindung wird

sdulenchromatographisch an neutralem Aluminiumoxid (Alox N, Aktivitit 1) isoliert

(Laufmittel Pentan/TBME 2:1 + 4 % TEA).
H
N N N N
Y hd Y 77c
Ph

Ausbeute: 0.24 mg (0.60 mmol, 37 %), farbloser Feststoff
R-Wert: 0.14 (Kieselgel, Pentan/TBME 2:1 + 4 % TEA)
Smp.: 75 -81 °C

IR (KBr): 7 =3425 cm™ (s, NH), 3339 (s, NH), 3062 (m, CH,o.), 2962 (vs, CHuipn), 2924
(vs, CHuipr.), 2866 (s, CHuiipn.), 2856 (s, CHauiipr.), 1632 (vs, C=N), 1616 (s, C=Cqrom.), 1589
(vs, C=Crom.), 1566 (vs), 1526 (s), 1479 (m), 1456 (s), 1389 (m), 1356 (m), 1321 (s), 1263
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(m), 1227 (m), 1213 (m), 1166 (m), 1157 (m), 1109 (m), 1057 (m), 1026 (m), 960 (m), 925
(m), 802 (m), 773 (m), 696 (s).

"H NMR (300 MHz, CDCL): & = 0.79 ppm (d, °J = 6.2 Hz, 12H, CH(CH;),), 1.15 (s, 18H,
C(CHs)s), 3.51 (sept, °J = 6.2 Hz, 2H, CH), 4.07 (br, 1H, NH), 7.26-7.30 (m, 3H, CHuom.),
7.60-7.63 (m, 2H, 0-CHyom).

3C NMR (75.47 MHz, CDCls): & = 23.6 ppm (CH(CH3),), 29.0 (C(CH3)s), 38.8 (C(CHs)3),
46.2 (CH(CHs),), 127.8, 128.1, 129.5 (Carom), 137.3 (i-Carom), 155.9 (C=N), 164.7 (C=N).

MS (70 eV): m/z (%) = 370 (14) [M'], 313 (100) [M*-Bu], 271 (16) [PrNC'BuNCPhNH,"],
229 (52) [M*-PrNC'BuNH], 173 (12) [[PetNHCNCPh'], 127 (61) ['PrtNHC'Bu'], 84 (64)
['PrNCNH"], 57 (50) ['Bu™].

Formel: C,3H3sNy (M =370.55 g/mol)
Exakte Masse: ber. Ionenmasse: 371.3175 g/mol
gef. Jonenmasse: 371.3151 g/mol

mgl. Summenformel: Co3H3gNy+H"

Elementaranalyse: Ber.: C 74.55 H10.34 N 15.12
Gef.: C72.47 H 10.49 N 14.67

H.8 Reaktion der Triazapentadiene mit N-Benzoyl-benz-
imidoylchlorid

H.8.1 Darstellung der Vorstufen

H.8.1.1 Darstellung von Dibenzoylamin (84)

Die Synthese von Dibenzoylamin (84) erfolgt in Anlehnung an eine Literaturvorschrift.!”®

Zu einem Gemisch aus 24.50 g konzentrierter Schwefelsdaure und 14.00 g Phosphorpentoxid
werden unter Eiskiihlung langsam 24.50 g (240 mmol) Benzonitril gegeben. Nach kurzer Zeit

entsteht eine gelbe, harzige Masse, die man iiber Nacht stehen 14B8t. AnschlieBend versetzt
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man die Reaktionsmischung mit 150 ml Wasser. Nach zwei Tagen fillt ein weiller Nieder-
schlag aus, der abfiltriert wird. Das Rohprodukt wird aus Dichlormethan umkristallisiert.
O« N0

84
Ph  Ph

Ausbeute: 10.70 g (48 mmol, 20 %), farbloser Feststoff

Smp.: 137 °C Lit.: 147 °CP®!

'"H NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.41-7.46 ppm (m, 4H, CHgop), 7.52-7.57 (m, 2H,
CHurom.), 7.83-7.85 (m, 4H, 0-CH,,01.), 9.35 (br, 1H, NH).

H.8.1.2 Synthese von N-Benzoyl-benzimidoylchlorid (82)

Die Darstellung erfolgt wie in der Literatur beschrieben. ™"

Eine Mischung aus 5.00 g (22 mmol) Dibenzoylamin (84) sowie 7.00 g (33 mmol)
Phosphorpentachlorid wird mit 40 ml Chloroform versetzt und eine Stunde geriihrt.
Anschlieend fiigt man 50 ml Diethylether hinzu und extrahiert die gelbliche Losung mit

Eiswasser. Die organische Phase wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und

CIYNYO "

Ph  Ph

eingeengt. Das Rohprodukt wird ohne weitere Aufreinigung umgesetzt.

Ausbeute: 4.80 g (20 mmol, 98 %), farbloser Feststoff

Smp.: 73 °C Lit.: 87 °CP™
'"H NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.45-7.53 ppm (m, 4H, CH,om), 7.57-7.66 (m, 2H,
CHurom.), 7.96-7.99 (m, 2H, 0-CH_,.), 8.14-8.17 (m, 2H, 0-CH o).

H.8.2 Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung der Triazapentadiene mit
N-Benzoyl-benzimidoylchlorid (82)

In einem ausgeheizten und mit trockenem Argon gespiilten Schlenkkolben werden 0.18 g
(1.60 mmol) Kalium-fert.-butanolat, gelost in 7 ml absolutem THF, vorgelegt. Unter
Eiskiihlung wird eine Losung einer dquimolaren Menge des Triazapentadiens 42 in 15 ml
absolutem THF zugetropft. Nach fiinf Minuten 1d8t man auf Raumtemperatur aufwéarmen und

riihrt weitere zehn Minuten. Abermals wird auf 0 °C abgekiihlt, bevor das Reaktionsgemisch
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mit 0.39 g (1.60 mmol) des N-Benzoyl-benzimidoylchlorids (82) — in 5 ml THF gelost -
versetzt wird.

Die nach eintdgigem Riihren bei Raumtemperatur hellgelbe, leicht trilbe Reaktionsmischung
wird mit etwa 30 ml Dichlormethan verdiinnt und mit derselben Menge Wasser gewaschen.
Nach der Phasentrennung schiittelt man die wélrige Phase zweimal mit Dichlormethan aus.
AnschlieBend werden die organischen Phasen vereinigt und iiber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt.

Die Isolierung des Produktes gelingt sidulenchromatographisch an Kieselgel oder mittels

Umbkristallisation.

H.8.3  8-tert.-Butyl-9-cyclopentyl-2,4,6-triphenyl-1-oxa-3,5,7,9-tetraaza-
nonatetra-1,3,5,7-en (83a)

Aus 0.43 ¢ KO'Bu (3.80 mmol), 1.03 g (3.80 mmol) 2-tert.-Butyl-1-cyclopentyl-4-phenyl-
1,3,5-triazapenta-1,3-dien (42f) sowie einer dquimolaren Menge N-Benzoyl-benzimidoyl-
chlorid (82) (0.93 g) wird die Verbindung 83a analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift
(H.8.2) dargestellt. Die Reinigung gelingt sdulenchromatographisch an Kieselgel mit
Pentan/TBME (2:1), versetzt mit 4 % TEA.

T

Ausbeute: 0.62 g (1.60 mmol, 42 %), farbloser Feststoff
ReWert: 0.24 (Kieselgel, Pentan/TBME 2:1 + 4 % TEA)
Smp.: 141 -143 °C

IR (KBr): ¥ = 3335 cm™ (s, NH), 3082 (m, CHom), 3061 (m, CHypom), 3026 (m, CH,rom),
2966 (m, CHguipr.), 2953 (m, CHujipr.), 2872 (m, CHysipn.), 1655 (C=0), 1643 (C=N), 1614 (vs,
C=Curom.), 1585 (vs, C=Crom.), 1549 (vs, C=Cqrom.), 1537 (vs, C=Crom.), 1489 (m), 14438 (s),
1400 (m), 1348 (s), 1313 (s), 1258 (s), 1175 8m), 1069 (m), 1040 (m), 1026 (m), 1016 (m),
914 (m), 852 (m), 804 (m), 795 (m), 779 (m), 744 (m), 712 (m), 694 (s).
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'"H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 0.92-1.05 ppm (m, 11H, CH3/CH,), 1.29-1.52 (m, 6H,
CH,), 3.45 (br, 1H, CH), 7.26-7.51 (m, 9H, CHy/o.), 7.69-7.72 (m, 2H, CHgrom.), 7.92 (m, 2H,
CHarom.)’ 8‘10 (m’ 2H’ CHar()m.)-

3C NMR (75.47 MHz, CDCl3): § = 23.6 ppm (CH,), 28.4 (CH3), 33.4 (CH,), 38.7 (CCH3),
53.6 (CH), 127.9, 128.0, 128.3, 128.8, 129.4, 130.5, 130.7 (Curom.), 131.8 (i-Curom.), 134.8
(@-Carom.)> 134.9 (i-Cgrom.), 136.2 (i-Cprom), 159.8 (C=N), 160.7 (C=N), 163.4 (C=N), 179.9
(C=0).

MS (70 eV): m/z (%) = 478 (22) [M'], 312 (22) [Ph;C3;N,O'], 289 (14), 255 (12)
[CsHoNC'BuNCPh'], 180 (26) [PhACNPh'], 146 (32), 105 (100) [PhCO*], 84 (56) [CsHoNH].

Formel: C;;H34N,O (M =478.61 g/mol)
Elementaranalyse: Ber..C77.79H7.16 N 11.71
Gef:C77.64H7.02N 11.73

H.8.4  8-tert.-Butyl-9-iso-propyl-2,4,6-triphenyl-1-oxa-3,5,7,9-tetraaza-
nonatetra-1,3,5,7-tetraen (83b)

Analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift (H.8.2) wird die Verbindung 83b aus 045 g
(4.00 mmol) KO'Bu, 0.98 g (4.00 mmol) 2-tert.-Butyl-4-phenyl-1-iso-propyl-triazapentadien
(42g) und 1.10 g (4.00 mmol) N-Benzoyl-benzimidoylchlorid (82) gewonnen. Die Reinigung
der Rohsubstanz gelingt durch Umkristallisation aus TEA und Essigester.

H
O
Y P N\’/N\’/N\’/ 83b
Ph  Ph Ph

Ausbeute: 0.63 g (1.38 mmol, 35 %), gelbe Kristalle
Smp.: 171 - 172 °C

IR (KBr): ¥ = 3312 cm’ (s, NH), 3082 (m, CHopom), 3065 (m, CHaron), 3026 (m, CHarom),
2978 (m, CHaijpn.), 2970 (m, CHaiipn.), 2932 (m, CHaiipn.), 2870 (m, CHasipn), 1647 (vs, C=0),
1626 (vs, C=N), 1601 (vs, C=Carom), 1572 (vS, C=Carom.), 1549 (v, C=Carom), 1528 (vs),
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1489 (s), 1450 (s), 1398 (s), 1369 (s), 1339 (s), 1315 (s), 1269 (s), 1211 (s), 1173 (s), 1134
(m), 1065 (m), 1042 (m), 1024 (m), 1018 (m), 893 (m), 806 (s), 777 (m), 704 (s), 694 (s).

'"H NMR (300 MHz, CDCl3): § = 0.76 ppm (d, °J = 6.4 Hz, 6H, CH(CHj;),, 1.00 (s, 9H,
C(CH3)3), 3.31 (br, 1H, CH), 4.56 (br, 1H, NH), 7.25-7.50 (m, 9H, CHgom), 7.70-7.73 (m,
2H, 0-CHgyom.), 7.91-7.94 (m, 2H, 0-CHgrom.), 8.50-8.10 (m, 2H, 0-CHayom.)-

13C NMR (75.47 MHz, CDCl;): § = 22.8 ppm (CH(CHs),), 28.4 (C(CHs)3), 38.8 (C(CHa)s),
43.7 (CH(CHa)y), 127.9, 128.0, 128.3, 128.8, 129.4, 130.5, 130.6, 131.8 (Curom), 134.9
(i-Carom.), 135.0 (i-Carom), 136.3 (i-Carom), 159.6 (C=N), 160.2 (C=N), 163.4 (C=N), 180.0
(C=0).

MS (70 eV): m/z (%) = 452 (26) [M*], 312 (20) [PhsC3N,OH'], 229 (13) [PrtNC'BuNCPh'],

180 (32) [PhCNPh'], 125 (21) ['PrtNC'Bu*-1], 105 (100) [PhCO'], 84 (36) [[PetNHCN'], 77

(24) [Ph*], 57 (39) ['Bu].

Formel: C,oH3,N4O (M =452.57 g/mol)

Elementaranalyse: Ber.: C76.96 H7.13 N 12.38
Gef.: C 76.86 H7.24 N 12.33

H.8.5 Darstellung von N-(1,2,4,6-Tetraphenyl-1,2-dihydro-1,3,5-triazin-
2-yl)-benzamid (86)

Die Verbindung 86 wird analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift F.7.2 aus 478 mg
(1.6 mmol) Triphenyltriazapentadien 42a sowie derselben Stoffmenge (0.39 g) N-Benzoyl-
benzimidoylchlorid (82) gewonnen werden. Die Auftrennung des Produktgemisches erfolgt
sdaulenchromatographisch an Kieselgel mit einem Gemisch aus Pentan, TBME und TEA

(2:14+5 % TEA).

>

N

N)(HYO 86

Ph pn
h

)-

-U_

Ausbeute: 0.36 g (0.71 mmol, 44 %), farbloser Feststoff
ReWert: 0.20 (Kieselgel, Pentan/TBME 2:1 + 5 % TEA)
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Smp.: 173 -177 °C

IR (KBr): ¥ = 3449 cm™, (m, NH), 3061 (m, CHgrop), 3028 (m, CH,om), 1684 (s, C=0),
1670 (m, C=N), 1614 (s), 1605 (m, C=Cuom), 1574 (s, C=Curom), 1560 (m), 1522 (vs,
C=Carom.), 1489 (vs), 1466 (vs), 1445 (s), 1394 (m), 1371 (m), 1337 (vs), 1269 (s), 1258 (s),
1175 (m), 1136 (m), 1065 (m), 1030 (m), 768 (m), 737 (m).

"H NMR (600 MHz, CDCl3): § = 6.66 ppm (br, 1H, NH), 6.96 (br, 3H, CH,,,y,), 7.13-7.24
(m, 4H, CHgom.), 7.30-7.36 (m, 6H, CHg/om.), 7.40-7.44 (m, 4H, CHyrom.), 7.58-7.59 (m, 2H,
CHurom), 7.63-7.65 (m, 4H, CHgom.), 8.39-8.42 (m, 2H, CHyrom.)-

BC NMR (150.84 MHz, CDCl3): & = 86.9 ppm (Cguarr), 126.8, 126.8, 127.3, 127.7, 127.9,
128.2, 128.4, 128.5, 128.6, 129.8, 130.5, 131.6 (Curom.), 135.2 (i-Cprom.), 135.8 (i-Corom.), 137.0
(@-Carom.)> 140.2 (i-Cyrom.), 142.3 (i-Cyrom.), 159.4 (C=N), 162.4 (C=N), 167.2 (C=0).

MS (70 eV): m/z (%) = 506 (4) [M'], 309 (56) [PhsC3N5'], 180 (32) [PhCNPh'], 121 (35)
[PhCN,H;"], 105 (100) [PhCO*], 77 (69) [Ph'].

Formel: C;,H>sN,O (M =506.58 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C 80.61 H5.17 N 11.06
Gef.: C80.41 H4.88 N 11.04

H.8.6  N-(6-tert.-Butyl-1,2,4-triphenyl-1,2-dihydro-1,3,5-triazin-2-yl)-
benzamid (89)

Wie unter H.8.2 beschrieben, bringt man 0.84 g (3.00 mmol) des 2-tert.-Butyl-1,4-diphenyl-
triazapentadiens (42d) nach Aktivierung mit 0.34 g (3.00 mmol) KO'Bu mit der dquimolaren
Menge (0.73 g) N-Benzoyl-benzimidoylchlorid (82) zur Reaktion.

Nach der sidulenchromatographischen Trennung ist das Podukt dennoch verunreinigt, so das

eine prizise Zuordnung der Signale der Kernresonanzspektren nicht méglich ist.
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Ausbeute: 0.27 mg (0.60 mmol, 18 %), farbloser Feststoff
Re-Wert: 0.21 (Kieselgel, Pentan/TBME 5:1 + 1 % TEA)
Smp.: 96 — 101 °C

IR (KBr): ¥ =3312 cm™ (m, NH), 3061 (m, CHyop.), 3034 (m, CHyrom.), 2966 (m, CHuaiip.),
2870 (m, CHgiipn.), 1734 (m, C=0), 1661 (vs, C=N), 1597 (s, C=Com.), 1518 (vs, C=Crom.),
1491 (s), 1439 (s), 1394 (m), 1366 (s), 1319 (s), 1273 (m), 1242 (m), 1171 (m), 1074 (w),
1030 (m), 929 (w), 905 (w), 754 (m), 717 (m), 698 (s).

'"H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 1.31 ppm (s, 9H, CH3), 7.08-7.66 (m, CH,0m.), 8.35-8.36
(m7 O'CHarom.)-

BC NMR (75.47 MHz, CDCl3): § = 27.6 ppm (CH3), 39.5 (C(CH3)3), 87.7 (Cyuar), 126.8 —
131.7 (Carom), 135.1 (i-Carom)s 136.6 (i-Carom), 137.7 (i-Carom.), 160.7 (C=N), 166.6 (C=0),

176.5 (C=N).

MS (70 eV): m/z (%) = 486 (4) [M'], 429 (13) [M*-'Bu], 180 (69) [PhCNPh*], 105 (100)
[PhCO"], 77 (46) [Ph™].

Formel: C3;,H30N4O (M =486.59 g/mol)
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H.9 Ringoffnungsreaktion eines Oxadiaziniumsalzes

H.9.1 Darstellung von Triphenyl-1,3,5-oxadiazinium-pentachloro-
stannat (66)

Die Synthese des Oxadiaziniumsalzes 66 gelingt nach Literaturvorschrift.””

Zu 5.20 g (50 mmol) Benzonitril und 14.10 g (100 mmol) Benzoylchlorid werden 5.9 ml
(50 mmol) Zinntetrachlorid gegeben. Das Gemisch wird langsam auf 150 °C erwédrmt und
eine Stunde bei dieser Temperatur geriihrt. Der entstandene, intensiv gelbe Niederschlag wird

nach dem Abkiihlen abgesaugt und mehrfach mit Chloroform gewaschen.

Ausbeute: 10.80 g (18 mmol, 36 %), gelber Feststoff
Smp.: 174 - 180 °C Lit.: 175 — 180 °C'®"!

H.9.2 10-tert.-Butyl-2,4,6,8-tetraphenyl-11-iso-propyl-1-oxa-3,5,7,9,11-
pentaaza-undeca-1,3,5,7,9-pentaen (91)

Unter Argon-Schutzgasatmosphire werden in einem 50 ml Schlenkkolben 0.22 g
(2.00 mmol) KO'Bu in 10 ml absolutem THF gel6st. Unter Eiskiihlung wird langsam die
Losung einer &dquimolaren Menge (0.49 g) des 2-fert.-Butyl-4-phenyl-1-iso-propyl-
triazapentadiens (42g) in 10 ml desselben Losungsmittels zugetropft. Nach fiinfminiitigem
Riihren bei 0 °C und weiteren zehn Minuten bei Raumtemperatur werden 1.21 g (2.00 mmol)
Triphenyl-1,3,5-oxadiazinium-pentachlorostannat (66) im Argon-Gegenstrom hinzugefiigt.
Bereits nach kurzzeitigem Riihren bei 0 °C 16st sich der gelbe Feststoff auf, wobei eine gelbe,
leicht triibe Reaktionslosung entsteht. Nachdem eine Stunde unter Kiihlung im Eisbad geriihrt
wurde, rithrt man abermals eine Stunde bei Raumtemperatur. AnschlieBend wird die
Reaktionsmischung in 20 ml 2 N Natronlauge gegossen und dreimal mit Dichlormethan
ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und dann am Rotationsverdampfer eingeengt.

Das Rohprodukt wird aus TEA und Essigester umkristallisiert.
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Y

Ausbeute: 0.14 g (0.30 mmol, 12 %), hellgelber Feststoff
Smp.: 166 — 168° C

IR (KBr): 7 =3339 cm™ (s, NH), 3084 (m, CHon), 3065 (m, CHuom), 3028 (m, CHypom),
2970 (s, CHuipr.), 2934 (m, CHgyipp), 2872 (m, CHgsipn.) ,1641 (vs, C=0), 1595 (vs, C=N),
1582 (vs, C=Crom.), 1568 (vs, C=Cqrom.), 1489 (vs, C=Com.), 1404 (s), 1377 (s), 1362 (s),
1317 (s), 1267 (vs), 1225 (s), 1173 (s), 1134 (m), 1101 (m), 1067 (m), 1055 (s), 1024 (s), 929
(m), 918 (m), 858 (m), 839 (s), 810 (m), 775 (s), 723 (m), 706 (s), 692 (s).

'H NMR (600 MHz, DMSO-de): & = 0.40 ppm (d, *J = 6.6 Hz, 6H, CH(CH3),), 0.75 (s, 9H,
C(CH3)3), 2.92 (sept, °J = 6.6 Hz, 1H, CH), 4.37 (br, 1H, NH), 7.03-7.04 (m, 2H, CH_,om),
7.08-7.10 (m, 2H, CHarom), 7.23-7.35 (m, 3H, CHurom), 7.38-7.41 (m, 2H, CHyom), 7.44-7.50
(m, 4H, CHarom), 7.54-7.56 (m, 1H, CHyom), 7.76-7.77 (m, 2H, 0-CHyyom ), 7.97-7.98 (m, 2H,
0-CH_yom), 8.13-8.15 (m, 2H, 0-CH_yom).

BC NMR (150.84 MHz, DMSO-dg): & =21.5 ppm (CH(CH3),), 27.8 (C(CH3)3), 38.7
(C(CHs3)3), 43.2 (CH(CHz3),), 127.5, 127.9, 128.1, 128.2, 128.2, 128.4, 128.6, 128.8, 130.4,
130.8, 131.5, 132.0 (Curom.), 135.0, 135.2, 135.4 136.2 (i-Crom.), 158.6 (C=N), 160.8 (C=N),
161.1 (C=N), 163.0 (C=N), 176.8 (C=0).

MS (70 eV): m/z (%) = 555 (5) [M*], 450 (9) [M*-PhCO], 309 (45) [(PhCN)5*], 274 (31), 284
(22), 230 (12) ['PrNHC'BuNCPh'], 180 (16) [PhNCPh*], 127 (22) ['PrNHC'Bu'], 105 (100)
[PhCO*], 103 (93) [PhACN*], 84 (43) [[PrNHCN+], 77 (46) [Ph*], 57 (22) [Bu"].

Formel: C;cH37NsO (M =555.69 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C77.81 H6.71 N 12.60
Gef.: C77.85 H6.55 N 12.59
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H.10 Metallkomplexe

H.10.1 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien-cobalt(ll)-chlorid (106)

Je 0.10 mmol Triphenyltriazapenta-1,3-dien 42a (30 mg) und Cobalt(II)-chloridhexahydrat
(24 mg) werden in 1 ml Acetonitril aufgenommen. Der ausfallende, blaue Niederschlag wird

abfiltriert.

CI\ /CI

P
i\ 106

h/k N/k *CHsCN
P Ph

H

Ausbeute: 34 mg (0.07 mmol, 72 %), blaues Pulver
Smp.: 208 °C

IR (KBr): ¥ = 3244 cm™ (s, NH), 3202 (m, NH), 3088 (m, CHgro), 3063 (m, CHyyo), 3034
(m, CHgrom.), 1630 (vs, C=N), 1578 (s, C=Crom.), 1504 (vs, C=Cqrom.), 1493 (s, C=Cqrom.),
1450 (m), 1375 (m), 1299 (m), 1275 (m), 1211 (m), 1138 (m), 852 (w), 781 (w), 752 (m),
696 (s).

MS (MALDI, Matrix DCTB): m/z (%) = 393-397 [CyoH;¢N3CoCIH"], 358 [Cy0H;sN3CoH'],
300 [C, Hy7N3H™.

UV/VIS (Dichlormethan): Ame (7, €) = 621 (16103 cm™, 436 M'em™), 542 (18450, 129),
364 (27473, 1124), 302 (33113, sh, 2351), 244 (40984, 20346), 227 (44053, sh, 14526).

Formel: C,0H;7N;CICo*CH;CN (M =470.25 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C55.97 H3.99 N 9.79
Gef.: C 55.66 H3.82 N 9.73
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H.10.2 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien-nickel(ll)-nitrat (107)

In 0.5 ml DMF 16st man 0.10 mmol (30 mg) des Triphenyltriazapentadiens 42a. Diese
Losung versetzt man mit in 1 ml Ethanol gelostem Nickel(Il)-nitrathexahydrat. Nach kurzem
Schiitteln entsteht eine hellblaue, klare Losung, in die man Diethylether diffundieren 14t.
Nach einem Tag fillt ein fliederfarbener Niederschlag aus, den man abfiltriert und in 1 ml
Acetonitril aufnimmt. Die Losung firbt sich blau und nach erneuter Diffusion mit

Diethylether bilden sich tiirkisfarbene, nadelférmige Kristalle.

7
oo o
\Ni/—O—N: 107
H./ \ _PhoO

N N~
| N/k *CoHsOH
P Ph
H

Ausbeute: 40 mg (0.08 mmol, 76 %), tiirkistarbene Nadeln
Smp.: 209 °C (Zers.)

IR (KBr): ¥ =3350 cm™ (br, OH/NH), 1657 (s, C=N), 1614 (s, C=Caom), 1587 (s, C=Carom)s
1555 (s, C=Curom.), 1490 (s), 1441 (s), 1385 (vs), 1221 (m), 1024 (m), 779 (m) , 752 (m), 696
(s).

MS (MALDI, Matrix DCTB): m/z (%) = 655-661 (100) [C4H3NgNiH'], 300 (11)
[CaoH7N3H].

UV/VIS (Dichlormethan): Amax (7, €) = 342 (29240 cm™, sh, 651 M'em™), 272 (36765, sh,
6897), 236 (42373, sh, 22873), 224 (44643, 23234).

Formel: C,0H;7N5O¢Ni*C,HsOH (M =528.16 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C 50.03 H4.39 N 13.26
Gef.: C 50.84 H4.53 N 13.25



204 Experimenteller Teil

H.10.3 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien-palladium(ll)-chlorid
(108)

Eine Mischung aus jeweils 0.10 mmol Triphenyltriazapentadien 42a (30 mg) sowie
Dinatriumtetrachloropalladat(Il) (29 mg) wird in 1.7 ml DMF gelost. Die nach dem Schiitteln
orangefarbene Losung wird in einem verschlossenen Gefill stehengelassen, bis ein feiner
weiller Niederschlag ausfdllt. Dann filtriert man ab und 146t in das Filtrat Diethylether

diffundieren. Binnen eines Tages bilden sich orangefarbene Kristalle.

CI\ /CI

Pd
H\N/ \ w 108

h/lkN/lk *2 C3H/NO
P Ph

H

Ausbeute: 41 mg (0.07 mmol, 66 %), orangefarbene Plittchen
Smp.: 220 °C (Zers.)

IR (KBr): ¥ = 3352 cm-1 (m, NH), 3194 (m, NH), 3059 (m, CHurom.), 2999 (m, CHgom.),
2931 (m, CHgrom.), 1649 (vs, C=N), 1632 (vs, C=N), 1580 (m, C=Com.), 1516 (s, C=Crom.),
1487 (s, C=Cyrom.), 1444(m), 1387 (s), 1312 (m), 1255 (m), 1217 (m), 1156 (m), 1105 (m),
1026 (w), 868 (w), 773 (m), 719 (m), 700 (s).

MS (MALDI, Matrix DCTB): m/z (%) = 436-447 [CyHisN3CIPdH™], 404 [CyoHi7N3"
+DCTB], 300 [CaoH7N3"].

UV/VIS (Dichlormethan): Amax (7, €) = 388 (25773 cm’, 308 M'em™), 276 (36232, sh,
9829), 241 (41494, 31043), 228 (42860, sh, 27870).

Formel: C;,H7N;CI,Pd *2(C3H7NO) (M =622.86 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.. C50.13 H5.02N 11.24
Gef.: C49.88H5.07 N 11.13
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H.10.4 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien-kupfer(ll)-chlorid (109)

Man tropft eine Losung von 0.10 mmol (17 mg) Kupfer(Il)-chloriddihydrat in 1 ml Ethanol
zu 30 mg (0.10 mmol) des Triphenyltriazapentadiens 42a, das zuvor in 5 ml desselben
Losungsmittels aufgenommen wurde. Das Gemisch férbt sich dunkelgriin. Nach einem Tag
fallen mittels Diffusionsansatz mit Diethylether als unpolare Komponente dunkelgriine

Kristalle aus.

Cl Cl
\ /
SN
H\N N/Ph 109

h/k N/k *CoHsOH
P Ph

H

Ausbeute: 22 mg (0.046 mmol, 46 %), giine Plittchen
Smp.: 154 °C (Zers.)

IR (KBr): # = 3429 cm™ (br, s, OH), 3248 (s, NH), 3192 (sh, m, NH), 3061 (m, CHurom),
3034 (m, CHarom), 2962 (m, CHuipn), 2932 (m, CHaiipr), 2883 (br,CHajipn), 1654 (s, C=N),
1630 (vS, C=Carom), 1580 (m, C=Ciyom), 1497 (vs), 1447 (m), 1381 (m), 1319 (m), 1306 (m),
1281 (m), 1219 (m), 1138 (m), 1076 (m), 1055 (m), 1030 (m), 865 (sh9, 854 (m), 787 (m),
771 (m), 750 (m), 716 (m), 700 (s).

MS (MALDI, Matrix DCTB)I m/z (%) =362-365 [C20H16N3CUH+], 300 [C20H17N3H+].

UV/VIS (Dichlormethan): Amax (7, €) = 407 (24570 cm’, 1415 M'em™), 281 (35587, sh,
10370), 243 (41152, 24796).

Formel: C;H,;7N;Cl,Cu*C,HsOH (M =479.87 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C 55.06 H4.83 N 8.76
Gef.: C 54.69 H4.49 N 8.70
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H.10.5 Bis(1,2,4-triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien)-kupfer(ll)-triflat
(110)

Je 30 mg (0.10 mmol) Triphenyltriazapentadien 42a sowie 18 mg (0.05 mmol) Kupfertriflat
werden vermischt und mit 1 ml Acetonitril versetzt. AnschlieBend 1468t man Diethylether in

die griilne Losung diffundieren. Nach vier Tagen wird die Kristallisation abgebrochen.

WWP“

e
\ / *2 OTf
ph\ / \N/H *2 C4Hp0 110

Ph/“\H/lkPh

Ausbeute: 30 mg (0.03 mmol, 54 %), blauviolette Stdbchen
Smp.: 211 °C (Zers.)

IR (KBr): v =3339 cm-1 (s, NH), 3204 (m, NH), 3099 (m, CH,o.), 3061 (m, CHgyom.), 1655
(s, C=N), 1581 (m, C=Cyrom), 1520 (vs, C=Crom.), 1447 (m), 1396 (m), 1313 (s), 1283 (vs),
1257 (vs), 1225 (vs), 1167 (s), 1155 (s), 1032 (vs), 921 (w), 852 (m), 810 (w), 783 (m9, 721
(m), 696 (s),

MS (MALDI, Matrix DCTB): m/z (%) = 660-664 (28) [CsH3N¢CuH'], 362 (22)
[C20H16N3CUH+], 300 (100) [C20H17N3H+].

UV/VIS (Dichlormethan): An.x (V, € = 373 (26810 cm’! , 3117 Mlem ) 315 (31746,
11573), 248 (40323, 91178), 228 (43860, sh, 59688).

Formel: C42H34N6F60682Cu*2C4H100 (M =1108.65 g/mol)
Elementaranalyse: Ber.: C 52.52 H3.57 N 8.75
Gef.: C52.49 H3.30 N 8.74
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H.10.6 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien-zink(ll)-chlorid (111)

Man 16st 30 mg (0.10 mmol) des Triphenyltriazapentadiens 42a in 4 ml Ethanol. Riickstinde
werden abfiltriert, bevor eine Losung von 14 mg (0.10 mmol) Zink(II)-chloridhydrat in 0.4 ml
Ethanol zugetropft wird. Die anfinglich gelbe Losung des Liganden entféarbt sich. Zudem féllt
ein feiner, farbloser Niederschlag aus, der mit moglichst wenig DMF wieder in Losung
gebracht wird. Daher versetzt man das Gemisch mit soviel DMF, dafl dieser gerade
verschwindet. Nachdem Riickstinde mittels Filtration entfernt wurden, 146t man Diethylether
eindiffundieren, bis farblose Kristalle wachsen. Leider ist die Ausbeute fiir detailierte

Analytik nicht ausreichend.

Cch Cl
\ /
Zn
H\N/ \N/Ph 111

Ph/lkN/lkPh

H

Ausbeute: farblose Kristalle

Smp.: 193 °C

MS (MALDI, Matrix DTCB): m/z (%) = 398-404 (8) [CyHisN3ZnCIH'], 300 (100)
[CaoH;7N3H ™.

Formel: C,oH;7,CIN;Zn (M =435.64 g/mol)
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1.1

Anhang

1,2-Di-(4-methylphenyl)-4-phenyl-1,3,5-triazapenta-

1,3-dien (42b)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 74.00
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters

Q

P
C57

O

C55 CS@

QC53 €520 NI
N LY

WUE1724
Coo Hyy
327.42
223(2) K
1.54178 A
monoclinic,

Ny

P2,/c (No. 14)
10.229(3) A
b = 9.738(3) A
c = 18.831(6) A
1865.1(10) A3
4, 1.166 Mg/m?
0.538 mm™!

696

0.30 x 0.25 x 0.20 mm
4.35 to 74.00°.
-12<=h<=12, 0<=k<=12,
3915 / 3794 [R(int) =
99.9 %

0.9000 and 0.8552
Full-matrix least-squares on F?
3794 / 0 / 235

a

B =96.11(3)°.

0<=1<=23
0.0340]

Goodness-of-fit on F? 1.028
Final R indices [I>26(I)] R1 = 0.0412, wR? = 0.1104
R indices (all data) Rl = 0.0654, wR? = 0.1235
Extinction coefficient 0.0071(5)
Largest diff. peak and hole 0.220 and -0.151 eA™3
Abbildung mit Atombezeichnungen
C24
?PQ C25
C25
C26
C26
O C21
2 C4
é;-o j}:> C43
C44 ;)
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Anhang

Bindungslingen (in A) und Winkel (in °)
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Anhang

1.2

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code
Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 28.70
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>26(I)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Abbildung mit Atombezeichnungen

1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,3-dientriflat (43)

WUE2159

Co1 Hig

449.44

198 (2) K

0.71073 A

triclinic,
9.763(1

b = 10.701(1

c = 10.922(1)

1047.64(17) A3

2, 1.425 Mg/m3

0.209 mm!

464

0.60 x 0.30 x 0.25 mm

2.03 to 28.70°.

-11<=h<=13, -13<=k<=14, -14<=1<=14

7463 / 5201 [R(int) = 0.0160]

96.0 %

0.9496 and 0.8848

Full-matrix least-squares on F?

5201 / 0 / 289

Fy Ny O, S

91.98(1)°.
112.88(1)°.
93.23(1)°.

P7
a = )
)

1
A
A B =
A

1.000
R1 = 0.0390, wR? = 0.1004
R1 = 0.0451, wR? = 0.1051
0.408 and -0.400 eA™3
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Bindungslingen (in A) und Winkel (in °)
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1.3 1,2,4,6-Tetraphenyl-1,2-dihydro-1,3,5-triazin (52a)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2331

Empirical formula Cyq Hyy Ny

Formula weight 387.47

Temperature 223(2) K

Wavelength 1.54178 A

Crystal system, space group monoclinic, P21/n (No.14)
Unit cell dimensions a = 13.237(2) A

b = 10.746(1) A B = 110.63(1)°
c = 14.905(2) A
Volume 1984.2(4) A3
Z, Calculated density 4, 1.297 Mg/m3
Absorption coefficient 0.597 mm!
F(000) 816
Crystal size 0.60 x 0.60 x 0.50 mm
Theta range for data collection 3.85 to 74.26°.
Limiting indices -16<=h<=16, -13<=k<=0, -18<=1<=18
Reflections collected / unique 8088 / 4048 [R(int) = 0.0420]
Completeness to theta = 74.26 100.0 %
Max. and min. transmission 0.7546 and 0.7160
Refinement method Full-matrix least-squares on F?
Data / restraints / parameters 4048 / 0 / 272
Goodness-of-fit on F? 1.000
Final R indices [I>20(I)] Rl = 0.0342, wR? = 0.0887
R indices (all data) R1 = 0.0363, wR? = 0.0905
Extinction coefficient 0.0147 (4)
Largest diff. peak and hole 0.218 and -0.164 eA™3

Abbildung mit Atombezeichnungen

S C61-C66
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Bindungslingen (in A) und Winkel (in °)

Anhang
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1.4 6-[Adamantan-2-yliden]-2-tert.-butyl-1-cyclohexyl-4-
phenyl-1,3,5-triazahexa-1,3,5-trien (54a)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2420
Empirical formula C,g Hizg Ny
Formula weight 417.62
Temperature 223(2) K
Wavelength 1.54178 A
Crystal system, space group monoclinic, P2; (No.4)
Unit cell dimensions a = 10.937(1) A
b = 11.182(2) A B = 90.91(1)°
c = 20.010(5) A
Volume 2446.9(8) A3
7, Calculated density 4, 1.134 Mg/m?
Absorption coefficient 0.501 mm™?!
F(000) 912
Crystal size 0.25 x 0.20 x 0.15 mm
Theta range for data collection 4.04 to 74.34°.
Limiting indices 0<=h<=13, -13<=k<=0, -24<=1<=24
Reflections collected / unique 5519 / 5244 [R(int) = 0.0275]
Completeness to theta = 74.34 99.7 %
Max. and min. transmission 0.9287 and 0.8851
Refinement method Full-matrix least-squares on F?
Data / restraints / parameters 5244 / 1 / 565
Goodness-of-fit on F? 1.036
Final R indices [I>26(I)] Rl = 0.0630, wR> = 0.1596
R indices (all data) R1 = 0.1200, wR? = 0.1936
Absolute structure parameter -0.1(10)
Largest diff. peak and hole 0.344 and -0.248 elA™3

Abbildung mit Atombezeichnungen
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Bindungslingen (in A) und Winkel (in °)

Anhang
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1.5

2-tert.-Butyl-1-cyclohexyl-6-[fluoren-9-yliden]-4-

phenyl-1,3,5-triazahexa-1,3,5-trien (54b)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system,
Unit cell dimensions

space group

Volume
Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 74.48
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

[I>20(1I)]

R indices (all data)

Largest diff.

Final R indices

peak and hole

Abbildung mit Atombezeichnungen

o

(S)C%
Jos
an ~ T ~gaLcig O; .
)\?

e

WUE2512
C3l H33 N3

447.60

223(2) K

1.54178 A

triclinic, P-1 (No.2)

a = 9.765(2) A o = 94.58(3)°.
b = 10.640(2) A B = 108.17(2)°.
c = 14.606(4) A y = 113.45(1)°.

1286.1(5) A

2, 1.156 Mg/m?

0.517 mm™!

480

0.50 x 0.35 x 0.25 mm
3.28 to 74.48°.

-11<=h<=12, -13<=k<=0, -18<=1<=18
5543 / 5247 [R(int) = 0.0371]
99.7 %

0.8815 and 0.7819

Full-matrix least-squares on F?
5247 / 0 / 310

1.006
Rl = 0.0565, wR? = 0.1539
Rl = 0.0727, wR? = 0.1640
0.293 and -0.345 eA™3

C24
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Bindungslingen (in A) und Winkel (in °)
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1.6 2-(4-Methylphenyl)-4,6,7-triphenyl-1-oxa-3,5,7-
triazahepta-1,3,5-trien (65a)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE1960
Empirical formula Cyg Hyy N3 O
Formula weight 417.49
Temperature 198 (2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group orthorhombic, Aba2 (No. 41)
Unit cell dimensions a = 24.460(1) A

b = 19.060(1) A

c = 9.791(1) A
Volume 4564.6(6) A3
Z, Calculated density 8, 1.215 Mg/m?
Absorption coefficient 0.075 mm™t
F(000) 1760
Crystal size 0.40 x 0.03 x 0.03 mm
Theta range for data collection 1.67 to 25.00°.
Limiting indices -29<=h<=24, -22<=k<=15, -11<=1<=10
Reflections collected / unique 12490 / 3923 [R(int) = 0.1128]
Completeness to theta = 25.00 99.9 %
Max. and min. transmission 0.9978 and 0.9706
Refinement method Full-matrix least-squares on F?
Data / restraints / parameters 3923 / 1 / 295
Goodness-of-fit on F? 1.041
Final R indices [I>20(I)] Rl = 0.0615, wR? = 0.1167
R indices (all data) R1 = 0.1096, wR? = 0.1351
Absolute structure parameter 2(2)
Extinction coefficient 0.0019(3)
Largest diff. peak and hole 0.136 and -0.190 eA™3

Abbildung mit Atombezeichnungen
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Bindungslingen (in A) und Winkel (in °)
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Anhang

1.7

2-tert.-Butyl-1-cyclopentyl-4,6,7-triphenyl-1,3,5,7-

tetraazahepta-1,3,5-trien (77a)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 27.95
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>20(I)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Abbildung mit Atombezeichnungen

\q

%A
ClSi

WUE2085
C30 H34

450.61

198(2) K

0.71073 A

monoclinic, P2q/c (No.14)
a = 10.460(1) A
b 17.769(1) A
c 14.653(1) A
2560.7(3) A3

4, 1.169 Mg/m?
0.069 mm?!

968

0.45 x 0.30 x 0.10 mm
2.29 to 27.95°.

Ny

B = 109.91(1)°

-13<=h<=10, -23<=k<=22, -14<=1<=19
16420 / 6113 [R(int) = 0.0451]
99.1 %

0.9931 and 0.9694

Full-matrix least-squares on F?
6113 / 0 / 313

1.009

Rl = 0.0515, wR? 0.1187

Rl = 0.0796, wR? 0.1330

0.225 and -0.177 ehA™3

E@%o

©) C71-C76
K
Q

N
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Bindungslingen (in A) und Winkel (in °)
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1.8 2,6-Di-tert.-butyl-1,7-dicyclohexyl-4-phenyl-1,3,5,7-
tetraazahepta-1,3,5-trien (77b)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2487
Empirical formula Cyg Hyy Cly 53 Ny Op 35
Formula weight 468.86
Temperature 223(2) K
Wavelength 1.54178 A
Crystal system, space group trigonal, R3bar (No.148)
Unit cell dimensions a = 17.157(1) A
b = 17.157(1) A
c = 52.859(2) A
Volume 13475.1(12) A3
Z, Calculated density 18, 1.040 Mg/m3
Absorption coefficient 0.736 mm™t
F(000) 4632
Crystal size 0.40 x 0.30 x 0.03 mm
Theta range for data collection 3.09 to 65.08°.
Limiting indices -20<=h<=19, -16<=k<=16, -47<=1<=62
Reflections collected / unique 8577 / 5044 [R(int) = 0.0379]
Completeness to theta = 65.08 98.6 %
Max. and min. transmission 0.9783 and 0.7572
Refinement method Full-matrix least-squares on F?
Data / restraints / parameters 5044 / 0 / 317
Goodness-of-fit on F? 1.053
Final R indices [I>20(I)] Rl = 0.0545, wR? = 0.1184
R indices (all data) R1 = 0.1230, wR? = 0.1483
Extinction coefficient 0.000125(15)
Largest diff. peak and hole 0.225 and -0.258 eA™3

Abbildung mit Atombezeichnungen
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Bindungslingen (in A) und WinKkel (in °)
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Anhang

1.9 8-tert.-Butyl-9-cyclopentyl-2,4,6-triphenyl-1-oxa-

3,5,7,9-tetraazanona-1,3,5,7-tetraen (83a)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code
Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 74.23
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>26G(I)]

R indices (all data)
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Abbildung mit Atombezeichnungen

C83

Q
C91 - C95

WUE2220
C3p Hyy

478.62

223(2) K

1.54178 A

monoclinic, P2;/n (No. 14)
a = 11.591(2) A
b 19.038(2) A
c 12.397(2) A
2688.0(7) A3

4, 1.183 Mg/m?
0.566 mm™t

1024

0.35 x 0.35 x 0.30 mm
4.31 to 74.23°.

N, O

4

B = 100.71(1)°

-14<=h<=14, -23<=k<=0, -15<=1<=0
5796 / 5477 [R(int) = 0.0195]
99.9 %

0.8485 and 0.8264
Full-matrix least-squares on F?
5477 / 0 / 332
0.998

Rl = 0.0582, wR?

Rl = 0.0781, wR?
0.0012(3)

0.491 and -0.450 eA™3

0.1690
0.1876

?

C6l C66

C41-C46

o1
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Bindungslingen (in A) und Winkel (in °)
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226 Anhang

.10 8-tert.-Butyl-9-iso-propyl-2,4,6-triphenyl-1-oxa-
3,5,7,9-tetraazanona-1,3,5,7-tetraen (83b)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2330
Empirical formula Cyg Hsy, N, O
Formula weight 452.59
Temperature 198 (2) K
Wavelength 1.54178 A
Crystal system, space group orthorhombic, Pbca (No.61)
Unit cell dimensions a = 11.548(1) A
b = 15.869(1) A
c = 28.183(1) A
Volume 5164.7(6) A3
Z, Calculated density 8, 1.164 Mg/m?
Absorption coefficient 0.561 mm™t
F(000) 1936
Crystal size 0.45 x 0.15 x 0.10 mm
Theta range for data collection 4.95 to 65.05°.
Limiting indices -13<=h<=13, -17<=k<=18, -32<=1<=33
Reflections collected / unique 7076 / 4142 [R(int) = 0.0328]
Completeness to theta = 65.05 94.2 %
Max. and min. transmission 0.9460 and 0.7863
Refinement method Full-matrix least-squares on F?
Data / restraints / parameters 4142 / 0 / 317
Goodness-of-fit on F? 1.168
Final R indices [I>26(I)] Rl = 0.0592, wR? = 0.1597
R indices (all data) Rl = 0.1163, wR? = 0.1872
Extinction coefficient 0.00084 (14)
Largest diff. peak and hole 0.291 and -0.214 eA™3

Abbildung mit Atombezeichnungen

%
O/g“)\ C61—866
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Anhang

Bindungslingen (in A) und WinKkel (in °)
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Anhang

1.11

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

N-(1,2,4,6-Tetraphenyl-1,2-dihydro-1,3,5-triazin-2-yl)-

benzamid (86)

Identification code
Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 74.43
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>26G(I)]

R indices (all data)
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Abbildung mit Atombezeichnungen

C41-C46

o
N

O

C21-C26

WUE2358
C3q Hyg
506.59
223(2) K

1.54178 A

monoclinic, C2/c (No.15)
a =21.918(3) A

N, O

4

b = 11.400(4) A B = 115.75(1

c = 24.069(5) A

5417 (2) A3

8, 1.242 Mg/m3

0.601 mm™?t

2128

0.50 x 0.30 x 0.30 mm
4.08 to 74.43°.

-27<=h<=24, 0<=k<=14, 0<=1<=30
5677 / 5535 [R(int) = 0.0225]
99.7 %

0.8403 and 0.7532

Full-matrix least-squares on F?
5535 / 0 / 356

1.002

Rl = 0.0406, wR? = 0.1133

R1 = 0.0484, wR? = 0.1200
0.00069(5)

0.206 and -0.167 ehA™3

C61-C66,-<
jzy—i;j O
N3

4 (O %Wﬁiz:KP ‘()

C81C86

\/\

@w/c11C1é>
9,
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Anhang

Bindungslingen (in A) und Winkel (in °)
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Anhang

.12

10-tert.-Butyl-2,4,6,8-tetraphenyl-11-iso-propyl-1-

oxa-3,5,7,9,11-pentaazaundeca-1,3,5,7-pentaen (91)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code
Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 56.25
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>26(I)]

R indices (all data)
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Abbildung mit Atombezeichnungen

C61-C66

c41 %

& Zd/cu

WUE2396
C3g Hiy
555.71
223(2) K
1.54178 A
monoclinic,

N. O

5

P2,/c (No. 14)
a = 15.432(1) A

b
c = 17.553(1) A
3134.3(4) A3

4, 1.178 Mg/m?

0.565 mm™t

1184

0.30 x 0.05 x 0.03 mm
4.56 to 56.25°.

0<=h<=16, 0<=k<=12, -18<=1<=18
18488 / 3983 [R(int) = 0.137]
96.5 %

0.9832 and 0.8487

Full-matrix least-squares on F?
3983 / 0 / 385

1.012
Rl = 0.1362, wR?

Rl = 0.1908, wR?
0.027(4)

0.291 and -0.270 eA™3

0.3706
0.4122

o\\f C23
gﬁl C21 @

C22
%wf'61§V/

ClOl -C106

8
C81-C86 })

11.652(1) A B = 96.77(1)°
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Bindungslingen (in A) und Winkel (in °)

Anhang
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Anhang

.13

1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien-cobalt(ll)-

chlorid (106)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 27.91
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>26(I)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Abbildung mit Atombezeichnungen

ii\css
NN

C55;

WUE2180
Cypo Hyg
470.25
198 (2) K
0.71073 A
triclinic, P-

)

)

Cl, Co N,

(No.2)

= 105.12(1)°
104.20(1)°
Yy = 112.27(1)°

10.064 (1
b 10.833(1
c 11.996(1)
1078.21(17) A3
2, 1.448 Mg/m?

1.059 mm™?t

482

0.30 x 0.20 x 0.15 mm
2.21 to 27.91°.

a =

= R
I

1
A
A
A

-12<=h<=13, -13<=k<=14, -15<=1<=15
12583 / 5107 [R(int) = 0.0334]
99.1 %

0.8573 and 0.7417

Full-matrix least-squares on F?
5107 / 0 / 269

1.053
Rl = 0.0288, wR? = 0.0692
R1 = 0.0353, wR? = 0.0725
0.280 and -0.412 eA™3
C22
C26 23

C25

C24
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Bindungslingen (in A) und Winkel (in °)

Anhang
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Anhang

.14

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien-nickel(ll)-

nitrat (107)

Identification code
Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 28.70
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>26(I)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Abbildung mit Atombezeichnungen

T

h > o
O}@)_ C41-C46 C21-C26

O

WUE2175

C22 H23 N5 Ni O7
528.16
198(2) K
0.71073 A
monoclinic, P2;/c (No. 14)
a = 11.961(1) A
b 9.829(1) A
c = 22.025(1) A
2544.9(4) A3

4, 1.378 Mg/m?
0.811 mm™?t

1096

0.50 x 0.10 x 0.05 mm

2.28 to 28.70°.

0<=h<=15, 0<=k<=13, -29<=1<=28
6386 / 6386 [R(int) = 0.0000]
97.3 %

0.9606 and 0.6871

Full-matrix least-squares on F?
6386 / 2 / 311

1.080

Rl = 0.0582, wR? 0.1786

Rl = 0.0715, wR? 0.1912

1.975 and -0.852 eA™3

B = 100.63(1)°.

MO
D
j‘%
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Anhang

Bindungslingen (in A) und Winkel (in °)
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236 Anhang

.15 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien-
palladium(ll)-chlorid (108)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2122

Empirical formula C,s Hyy Cl, Ny O, Pd

Formula weight 622.86

Temperature 198 (2) KD

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group triclinic, Plbar (No. 2)

Unit cell dimensions a = 10.575(1) A o = 67.62(1)°.
b =11.341(1) A B = 82.38(1)°.
c = 13.196(1) A y = 71.68(1)°.

Volume 1389.1(2) A3

%, Calculated density 2, 1.489 Mg/m?

Absorption coefficient 0.892 mm!

F(000) 636

Crystal size 0.30 x 0.25 x 0.15 mm

Theta range for data collection 2.11 to 27.90°.

Limiting indices -13<=h<=13, -14<=k<=14, -1l6<=1<=17

Reflections collected / unique 11495 / 6419 [R(int) = 0.0345]

Completeness to theta = 27.90 96.7 %

Max. and min. transmission 0.8778 and 0.7756

Refinement method Full-matrix least-squares on F?

Data / restraints / parameters 6419 / 0 / 335

Goodness-of-fit on F? 1.044

Final R indices [I>20(I)] Rl = 0.0291, wR? = 0.0729

R indices (all data) Rl = 0.0327, wR? = 0.0748

Largest diff. peak and hole 0.719 and -0.843 eA™3

Abbildung mit Atombezeichnungen

C41-C46

) C12
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Anhang

Bindungslingen (in A) und Winkel (in °)

117.27(17)
124.51(14)

124.12(18)
111.41(17)
120.0(2)

22)
2)

117.95(19)

2)

21

Pd-N(5)
Pd-N (1)

2.2968

Pd-Cl1l (1)
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Anhang

1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien-kupfer(ll)-

chlorid (109)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code
Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 27.96
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>26G(I)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Abbildung mit Atombezeichnungen

WUE2037

C,, Hy; Cl, Cu N5 O

479.87

198(2) K

0.71073 A

triclinic, P-1 (No.2)

a = 9.562(1) A o= 76.21(1)°.
b =10.099(1) A B = 78.15(1)°.
c =11.909(1) A 7y = 83.05(1)°.

1089.92(18) A3

2, 1.462 Mg/m3
1.265 mm!

494

0.25 x 0.10 x 0.05 mm
1.79 to 27.96°.

-12<=h<=12, -12<=k<=13, -15<=1<=12

11413 / 5134 [R(int) = 0.0433]
98.0 %

0.9394 and 0.7427

Full-matrix least-squares on F?
5134 / 0 / 272

1.025
R1 = 0.0412, wR? = 0.0845
Rl = 0.0657, wR? = 0.0937
0.357 and -0.512 eA™3
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Anhang

Bindungslingen (in A) und Winkel (in °)
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240 Anhang

.17 Bis(1,2,4-triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien)-
kupfer(ll)-triflat (110)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2018

Empirical formula Csq Hgy Cu Fy Ng Og S,

Formula weight 1108.65

Temperature 198 (2) KD

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group triclinic, Plbar (No. 2)

Unit cell dimensions a =10.607(1) A a = 99.27(1)°.
b =11.703(1) A B = 108.30(1)°.
c =12.758(1) A y = 113.76(1)°.

Volume 1298.60(19) A3

%, Calculated density 1, 1.418 Mg/m?

Absorption coefficient 0.581 mm!

F(000) 575

Crystal size 0.35 x 0.30 x 0.25 mm

Theta range for data collection 1.78 to 28.73°.

Limiting indices -13<=h<=14, -15<=k<=15, -13<=1<=16

Reflections collected / unique 9438 / 6383 [R(int) = 0.0252]

Completeness to theta = 28.73 94.7 %

Max. and min. transmission 0.8684 and 0.8226

Refinement method Full-matrix least-squares on F?

Data / restraints / parameters 6383 / 0 / 341

Goodness-of-fit on F? 1.010

Final R indices [I>20(I)] Rl = 0.0480, wR?> = 0.1312

R indices (all data) Rl = 0.0577, wR? = 0.1394

Largest diff. peak and hole 1.046 and -0.471 eA™3

Abbildung mit Atombezeichnungen
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Bindungslingen (in A) und Winkel (in °)
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.18 1,2,4-Triphenyl-1,3,5-triazapenta-1,4-dien-zink(ll)-
chlorid (111)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2096

Empirical formula Cyq Hyy Cl, N5 Zn

Formula weight 435.64

Temperature 198 (2) KD

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group triclinic, P-1 (No.2)

Unit cell dimensions a = 9.884(1) A o = 110.13(1)°.
b =10.390(1) A B = 98.74(1)°.
c =11.032(1) A 7y = 107.80(1)°.

Volume 969.99(16) A3

7, Calculated density 2, 1.492 Mg/m3

Absorption coefficient 1.550 mm™!

F(000) 444

Crystal size 0.50 x 0.35 x 0.20 mm

Theta range for data collection 2.34 to 28.39°.

Limiting indices -13<=h<=13, -13<=k<=13, -1l4<=1<=14

Reflections collected / unique 7412 / 4720 [R(int) = 0.0161]

Completeness to theta = 28.39 97.3 %

Max. and min. transmission 0.7469 and 0.5113

Refinement method Full-matrix least-squares on F?

Data / restraints / parameters 4720 / 0 / 241

Goodness-of-fit on F? 1.011

Final R indices [I>20(I)] Rl = 0.0237, wR?> = 0.0611

R indices (all data) Rl = 0.0263, wR? = 0.0629

Largest diff. peak and hole 0.325 and -0.403 eA™3

Abbildung mit Atombezeichnungen
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Bindungslingen (in A) und Winkel (in °)

Anhang
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