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Einleitung

A. Einleitung

Die chemischen, strukturellen und elektronischen Eigenschaften decé&glgae {) sind

von fundamentaler theoretischer und praktischer Bedeutung und sind dahert&®ehens
zahlreicher UntersuchungéhSo konnten z.B. durch die Dotierung des Polyacetylens mit
Natrium oder Arsenpentaflourid leitfAhige Polymere hergesteditden (Chemienobelpreis
2000:A. J. Heeger, A. G. MacDiarmid, H. Shirakawblber ihre formalen Azaanaloga, die

Poly- bzw. Oligonitrile ), ist bislang wenig bekannt.

= = = = = =
Polyacetylen 1

R R R R R R
N N N N N N N
= = = = = N L
\T// \T// \T// \j// \T// \T// Polynitril 2
R R R R R R

Der Begriff Polynitril geht aufD. Wohrle zurtick, der 1972 das 1,3,5-Triazin mit ZnCl
umsetzte und dunkle, polymere Riickstande erhielt, welche Halbleitereigéssdeigtery
Eine néhere Charakterisierung gelang ihm aber nicht. Erst 1992 kdhn®uhmann
Oligonitrile mit definierter Kettenlange aufbauénin den Oligonitrilen ist jede zweite
CH-Einheit durch ein isoelektronisches Stickstoffatom ersetzt, whdance Kette aus
Iminbausteinerentsteht %).

Durch den Einbau von Stickstoff ergeben sich allerdings weitreichendsel§uenzen. So
gelingt die Synthese nicht durch Polymerisation von Nitrilen, esediais nur die thermody-
namisch sehr stabilen 1,3,5-Triazine. Als weitere Konsequenz ergibt seckeidrillung der
Polyenkette. Wahrend die Polyacetylene auf Grund mdfonjugation eine planare
Geometrie bevorzugen, dominiert bei den Oligonitrilen die Wechselwirdaadreien Elek-
tronenpaars des Stickstoffs mit dmuelektronen der Iminbindung. Rontgenstrukturanalysen
langkettiger Derivate zeigen im Festkorper eine helicale Anordrdiagmineinheiten sind
um etwa 60° gedreht und die Bindungslangen alternigrienquantenmechanischen Berech-

nungen konnte eine hohe Strukturflexibilitdt nachgewiesen werden, dieidbaargre fur
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die Rotation um die C-N-Einfachbindung betragt 4-5 kcal/mol und die flE/disomerisie-
rung 12-20 kcal/méP. Durch die hohe Elektronegativitatsdifferenz von Kohlenstoff und
Stickstoff ergeben sich insgesamt elektronenarme Polyene, die esektrochemisch
reduzieren lassg.

Der Einbau von Akzeptor- bzw. Donorsubstituenten fuhrt zu den verwandten Heyeragol
(Polycyanate3, Polydicyane4, Polycyanamide5, usw.). Durch die geeignete Wahl der
Substituenten kdnnen sich neue Materialien mit sehr interessantecheptifkedox- oder

Metallkomplexierungseigeschafterergeben.

N N N N N N N N N
\(/ = A \(/ = A \(/ = A
OR OR  OR CN CN  CN NR, NR, NR,
3 4 5

In unserer Arbeitsgruppe begann der systematische Aufbau von Oligettien mit 4-12
T-Elektronen 1993 mit den Arbeiten vivh BuhmanH!. Die Synthesen von Oligonitrilen aus
darad aufbauenden Wegen und aushieen Arbeiten lassen sich in 3 Methoden unterteilen:
1. Kondensation volminen mit CarbonyVerbindunger(A)®!

2. Ringo6ffnung vorOxa- bzw. Thiadiaziniumsalzen mit StickstoffnukleophilB)’{ und

3. Aktivierung vonOxa- bzw.Thiocarbonylgruppemit Trialkyloxoniumsalzerund

anschlieRender Umsetzung Mitkleophilen C)®

' R’ N (6]
o 7 A =YY

R Cl R"

X = H, SiMe,

X R5R*N /N /N X
o I e TOPPY
= R1 R2 R3
R X R3
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e
RO " RI_Mys XR
A i

Die MethodeC eignet sich gut zum repetitiven Aufbau von Oligonitrilen, wobei die-Thi
carbonylgruppe sich als synthetisch geeigneter herausgestellzumateinen verlauft die
Alkylierung am Schwefelatom selektiver und zum anderen besitzt der Kyireat eine hohe

Austrittstenden#:®

Neben dem Einbau von Akzeptor- oder Donorsubstituenten zur Variierung kteor@kchen
Eigenschaften der Oligonitrilkette sind auch Verbindungen mit neaartiaterialeigen-
schaften denkbar, deren Substituenten weder elektronenziehend noch elektrebendchi
sind. Die vorliegende Arbeit befasst sich unter anderem mit der iBoaksierung von
Oligonitrilen mit langkettigen Alkoxyphenylsubstituenten. Dieses Sulishsmuster wurde

in Hinblick auf flussigkristalline Eigenschaften gewahlt, wobeiprgé& werden soll,
inwieweit die SynthesestrategidnC zum Aufbau derartiger Systeme geeignet sind. Neben
der Synthese von Oligonitrilen dieses Substitutionsmusters werden Studmen von
Oligonitrilen mit Azobenzolresten durchgefiihrt. Die Untersuchung vonefgst mit
Chromophoren kann weitere Einblicke in die elektronischen Verhaltnisse hgomi@ilen

ermdglichen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die quantenmscdha Untersuchung

von realen Molekilen bzw. von Modellverbindungen mit semiempirischen Methoden. Di
AM1P- und PM39-Berechnungen sollen Auskunft Gber die energetischen Verhaltnisse der
verschiedenen Konformationen geben. Besonders interessant in diesenm&obamg ist

die Frage, ob sich Wechselwirkungen zwischen den langkettigen Alkyla.
Alkoxyphenylsubstituenten ergeben. Diese Wechselwirkungen kdénnen zu ungewdhnliche

energetisch gunstigen Strukturen fihren.
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B. Literaturubersicht

B.1 Allgemeines

Die flussigkristallinen Phasen, auch Mesophasen genannt, wurden 1888-diRemmitzer
entdeckt!” Er untersuchte den Benzoeséaurecholesterinésterd fand ein merkwirdiges
Phé&nomen: “Die Masse schmilzt bei 145°C zu einer triben Flissigiaddhe bei 179°C
plétzlich klar wird”. In der Nahe der Umwandlungspunkte beobachtetaeMeolettfarbung

der Probe.

i

Ph @)

Bereits 2 Jahre spater beschrielGattermani? die erste vollsynthetische fliissigkristalline

Verbindung:4,4‘'-Azoxyanisol7.
i

Nach den Arbeiten voG. Friedel’®, D. Vorlande* undG. Gray*® nahm das Interesse auf
diesem Gebiet deutlich ab. Erst mit der Entwicklung der elektrahyeiis Anzeigeelemente
(1968 G. H. Heilmeiel®) stiegen die Synthesen und Untersuchungen von Mesophasen
wieder stark an und bis heute sind Uber 85.000 Verbindungen mit flissidjkestal

Eigenschaften bekanht.
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Die Mehrzahl der Verbindungen erfillen ein allgemeines Bauprinzip: Mblektle
beinhalten sowohl polare als unpolare Gruppen und besitzen eine flaché (G&#bchen-
oder scheibenformig). Als polare Gruppen dienen unter anderem Bstef; Azoxy- oder
Nitrilgruppen.Die unpolarerGruppen sind haufigangkettigeAlkyl- bzw. Alkoxyreste.

Die Strukturen in den flussigkristallinen Phasen lassen sich graoeinTypen einteilen:
nematisch,smektisch und cholesterisch, je nach Orientierung der Molekiile untetema
bzw. der gebildeten Schicht&f.

B.2 Beispiele fir Mesogene mit Wasserstoffbriickenbindungen

Die Ausbildung von Wasserstoffbrickenbindungen kann zu fllissigkristallinen Hiiasem.
So findet man z.B. bei den 4-Alkoxy- und 4-AlkylbenzoesaueMesophasen, die auf

Dimerisierungzurtickzuftihren sing%

H-Briicken zwischen unterschiedlichen Molekilen kénnen ebenfalls zu fllistadkren

Zustanden fuhrel”

N-- HO
7 N\
H(2n+1)CnO
NO,

n=1-3
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Neben den Beispielen fir eine intermolekuldfasserstoffbriickenbindungen werden in der
Literatur auch Verbindungen mit intramolekulardfasserstoffbriickenbindungen beschrie-
ben.Vekemans et afanden bei ihren Studien tbNracylierte 2,2'-Bipyridin-3,3‘-diamine

folgende Verbindungeh0, die etwa zwischen 50 und 110°C Mesophasen auskittlen.

OR

RO OR

RO OR

OR

R = n-Hexyl, n-Dodecyl

10

B.3 Beispiele fir Mesogene mit Amideinheiten

Den Oligonitrilen formal ahnlich sind die Amide. 1985 synthetisierteAlbeitsgruppe um
J.-M. Lehn N-acylierte Stickstoffmakrozyklen und fand bei diesen flussigkristallines

Verhalten?? Unabhangig von der Kettenlange der Alkoxyreste umfasst der mesogene

Bereich etwa 20°C.

R

|
o K\N/\ o R= CO Oan2n+l
[N Nj n= 8, 12

11



Literaruriibersicht

G. Lattermann et algelang es, den Makrozyklus ohne Verlust an mesogenen Eigenschaften

wesentlich zu verkleiner#’!

Y OCHane
<\ R= OCpHons1
(@)

o R n= 4-16

12

Ebenfalls die Gruppe un®. Lattermannbeschrieb wenig spater die fllssigkristallinen,

offenkettigenAnalogal®*!
o)
N O OCnHan
HN N NH R=
R R R
OCpHan+1
n=5-16
13

Die Arbeitsgruppe unt. Ringsdorfveroffentlichte 1995 eine Arbeit Gber Polyethylenimine

und konnte bei Verbindungen ausManomereinheitermesogend&hasen nachweisé&l.

OCqoHy;

R R R n=22
OCqoHy1

14

Die Daten aus Roéntgenbeugungsexperimenten und der Vergleich der efstiaghen
Texturen im flussigkristallinen Zustand legen eine hexagawdlimnare Struktur der
Molekule nahe, in der die Atome des Grundgertsts helical angeordneEsiadanaloge

Anordnung ist auch aus Rontgenstrukturanalysen von Oligonibdkannt!>#l
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B.4 Azobenzolverbindungen

Oligonitrile mit einer oder mehrerer Azobenzolgruppen werden in deratur bisher nur
einmal beschrieben. Die Arbeitsgruppe Tinishibashibeschrieb die Umsetzung von Nitrilen
mit 4-Aminoazobenzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu den substitnidneidinen
15.2% Durch Kondensation des Amidines mit 4-Phenylazo-benzoylchlorid erhisittedas

N-Acylamidin 16 mit 2 Azobenzolresten.

AlCI, NH
AICN  +  H,N N — Ar—<

A\ N N

N—Ph
15
CIOC—<: :}—N
N\

N—Ph

H

N N o)

\(/
- N Ar
Ph” SN
N~

o

16 Ph

In der Uberwiegenden Anzahl der Arbeiten handelt es sich um PushyBidix® zum
Aufbau von Farbstoffen. Die Systeme werden zur Farbung von Textiliesn, al
Saure-Basen-Indikatoren (z.B. Methylorang&) oder als Solvatochromiereagenz (z.B.

4-Diethylamino-4‘-nitr@zobenzoll8) eingesetzt.

Na* -ogs@N EtZN@—N

Methylorange 17 4-Diethylamino-4"-nitro-azobenzol 18
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Die Azogruppe kann aber auch zum Aufbau fllssigkristalliner Verbindurgrauitzy werden,
da die Azobenzoleinheit eine stabchenférmige Gestalt besitzth8ibeaJanietz et aldurch

Kondensation von 4-Alkoxy-4‘-amino-benzol mit Cyanurchlorid ein flussigKlisés

System?”!

Cl

A

N—<: :>—NH
// 2 N o N
3 AIkO N + |
NS
Cl N Cl

o = * A @ o
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C. Theoretische Betrachtungen
C.1 Aligemeines

Die Betrachtung chemischer Fragestellungen mittels quantenmsdimanVerfahren ist in
der heutigen Zeit zu einem sehr wichtigen Instrument geworden.BBiechnung von
Hyperpotentialflachen fiuhren in vielen Fallen zu einem tiefererstiiednis chemischer
Reaktionen, gerade in den Fallen, in denen die Parameter experimehtetidar nur schwer
zuganglich sind (Struktur und Energie von Ubergangszustanden, elektronigehscBaften,
konformelle Verhaltnisse usw.). Fiur die unterschiedlichen Fragesgelh stehen uns eine
Vielzahl quantenmechanische Verfahren zur Verfugukraftfeld-, semiempirischeab
initio- und DFT-Methoden. Die beiden ersten Verfahren basieren auf erhpinifarametern
und ermoglichen Berechnungen an groRen Systemen (bei Kraftfeldmethoden &6gaen
Proteine untersucht werden, wahrend man bei den semiempirischen Methbderlz0
Schweratome limitiert ist). Die Verwendung empirischer Patarmkdénnen aber bei ,neuen”
Verbindungen oder spezifischen Fragestellungen (zad.der WaalsWechselwirkungen)
falsche Ergebnisse liefern. Sehr genaue Berechnungen kdnnerabmibitio- und
DFT-Methoden durchgefiihrt werden (besonders bei hohe Basissatzen) chen&dwand
ist aber sehr viel grol3er. Durch die Entwicklung besserer und seknéligorithmen und

leistungsfahigerer Computer erweitert sich das Spektrum mdglicher Anwendungen.

Die quantenmechanischen Berechnungen in dieser Arbeit wurden mit demgemnchen
Methoden AMP! und PM3® des Programmpakets MOPA{83durchgefiihrt. Da es sich
hierbei um Berechnungen in der Gasphase handelt, bléd&mgsmittel-,Entropie- und

Kristallpackungsffekteunbertcksichtigt.
Im Folgenden werden BerechnungenNehcylamidinen und substituierterreOligonitrilen

bzw. deren Grundkorper diskutiert. Besondere Aufmerksamkeit wird aufntBe iund

intramolekulareiWechselwirkungen (z.BVassestoffbriickenbindungemelegt.
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C.2 Literaturibersicht van der Waals-Radien

Bei der Analyse von Strukturdaten aus rontgenographischen Untersuchungepuaten-
mechanischen Berechnungen ergibt sich haufig die Frage nach derungentramoleku-
laren Wechselwirkungen, z.B. Wasserstoffbriickenbindungen. Basis fir diedhsng der
Wechselwirkungen ist der Abstand der Atome. Eine besondere Bedeutuhgpbatevan

der WaalsRadius: ist der Abstand kleiner als die Summe \der der WaalsRadien, so
wechselwirkerdie Atome miteinander.

Die erste Zusammenstellung demn derWaalsRadien stammt voRauling aus dem Jahre
1939 Pauling ging von der Vorstellung aus, dass der Teil eines Atoms, der nicht a
Bindungen beteiligt ist, im Wesentlichen konstant ist und eine kugetfér@estalt besitzt.
So erscheinen z.B. Chloratome von ,auf3en gesehen” gleich grol3, gahzoplsie kovalent
gebunden sind oder als Chloridionen vorliegen. Daher leiRgaling den van der
WaalsRadius vom lonenradius ab (aber schauling bemerkte, dass die Werte nur als
Mittelwerte anzusehen sind (Genauigkeit: + 0.05-0.1 A); in den von ihm sucteen
Rontgenstrukturen ergaben sich z.T. groRere Abweichungen).

Die Daten aus einer steigende Zahl von Rontgenstrukturanalysen sstamiandi 25 Jahre
spater zu einer Revision deman der WaalsRadien®®” Aus Kombination mit anderen
experimentellen Daten (Dichte von Flissigkeiten, kritische Dialnte) bestimmteBondi
Radien, die sich von den Werten naehuling unterschieden (siehe Tabelle Bondi
beschrieb eine Abhangigkeit zwischen den Radien und der OrientieruatielPar kovalen-
ten Bindungen ist deran derWaalsRadius deutlich kleiner als senkrecht dazu: die Atome
sind also nicht kugelférmig.

Diese Anisotropie fihrte etwa 20 Jahre spater zu einer erneutgsioReNyburg et al"
durchsuchten systematisch die Cambridge Strudatabase, die zu der Zeit etwa 35000
Kristallstrukturen organischer Molekule enthielt. Bei der Auswertdeg Daten wurden
besonders die geometrischen Verhaltnisse bericksichtigt und die Bsgebnterstrichen die
elipsoideGestalt der meisten Atome.

Durch die Auswertung von Neutronenbeugungsexperimenten, bei denen die Posiéponen
Wasserstoffatome in einem Kristall wesentlich genauer bedian sind, konnteNyburg et
al.®? die Gestalt von Wasserstoffatomen sehr genau ermitteln. FianBnotdie an ein $p

Kohlenstoffatom gebunden sind, ergibt sich ein Elipsoid mit den Radien 1.26 und; fi®0

11
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Protonen an $gkohlenstoffatome 1.35 und 1.38 A, der Schwerpunkt liegt aber nicht im
Zentrum, sondern um42 A zum Kohlenstoffatoraerschoben.

Einer anderen Ansatz zur Berechnung i derWaalsRadien verfolgterOrozco et aF®

Sie fuhrten ab initio-Berechnungen von Solvatisierungskafigen und der Freien
Hydratisierungsenergien durch und folgerten daraus, dass es zerivir Protonen gibt:

polare(X-H) und unpolare (C-H) und damit zwein derWaalsRadien: 0.9 und 1.2 A.

Tabelle 1Van derWaalsadien [A].

Atomart Pauling?® Bondi” Nyburd®” Orozcd™
H 1.20 1.20 0.94-1.32/ 09/1.2
1.01-1.26
N 1.50 155 1.60 -
@) 1.40 1.52 1.54 -
F 1.35 1.47 1.30-1.38 -

Die Arbeit vonBondP” verdeutlicht die enorme Abhéangigkeit der Werte von Bindungstyp
und -winkel. So hat z.B. Sauerstoff in Einfachbindungen ew@nderWaalsRadius von

1.52, in Doppelbindungen parallel zur Bindung 1.40 und senkrecht dazu 1.60-1.70 A,
Stickstoff in Einfach- und Doppelbindungen 1.55, in Dreifachbindungen 1.40 (pabaiel)
1.70A (senkrechtund Flour 1.47 AauRer in primareAlkylverbindungen(1.40 A).

Bei der Analyse von Rontgenstrukturen oder quantenmechanischen Berechnodgasosi
neben dem reinen Zahlenwert der Distanz zweier Atome die geéschetr Verhaltnisse der
Molekule bzw. raumliche Umgebung der Atome zu bericksichtigen. Geratinblick auf

maogliche Wasserstoffbriickenbindungen ist dem der WaalsRadius nur ein grober
Anhaltspunkt (elipsoide Gestalt der Atome, Polaritat der Bindung, etcd andere
Strukturmerkmale (sechsgliedrige planare Ringe, Bindungswiskedrgien, usw.) kdénnen

Indizien fUr die Existenz inter- odertramolekulare Wechselwirkungen liefern.

12
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C.3 N-Acylamidine

C.3.1 Konformations- und Konfigurationsisomere des Grundkdrpers

Von N-Acylamidinen sind mehrere Konformations- und Konfigurationsisomere denkbar
Zudem sind verschiedene tautomere Formen zu unterscheiden, die sich alunele f
H-Verschiebung ergeben. Die insgesamt 12 Isomere lassen sicriappen einteilen: In
den Strukturen der ersten Gruppe ist die Imineinheiti-iRosition zur Carbonylfunktion

(20a 20d), in der zweiten Gruppe ist dlerminalangeordnef20(2)-e - (E)-h).

w* v
H N H N N H H N O N N (@)
\(/ \|( e \(/ \{( \(/ \’& H/ \(/ \f
N .0 H e} N H H H

H™ H H” H

20a 20b 20c 20d
I I o i
H N H H N H N N (@] N N (@]
N .0 N O H H H H
~y° u
20(2)-e 20(E)-e 20(2)-f 20(E)-f

}|4 r|| H H H
H\(N\’%o HYNYO ILYILYH H/NYILYH
Nl\H H H/lN H H (0] H o)
20(2)-g 20(E)-g 20(2)-h 20(E)-h

Die vier oberen Isomeren sind als azavinylégeide und die unteren acht als Iminoamide
aufzufassen. Die Ausbildung einer Wasserstoffbriickenbindung is2dzeiund 20(Z)-e
maglich und sollte Einfluss auf die energetischen Verhaltnisse ausuben.

Bei der Analyse der optimierten Strukturen zeigt es sich, dasStdrtgeometrie20c und
20d zu Ergebnissen fiuihren, die identisch sind mit denen der Startgeson®gta und 20b.
Alle anderen Startgeometrien liefern Minimastrukturen, die denngsigeometrien &hnlich

sind.
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In den Berechnungen zeigen AM1 und PM3 unterschiedliche ErgebnisseMRie@imier-
ten Strukturen weisen alle eine planare Geometrie auf undmdiecular mechanics
Korrektut**! (Keyword mmok bzw. nomm) hat keine Einfluss auf die Ergebnisse, die in

Tabelle 2 zusammengefasst sind.

Tabelle 2. Ergebnisse daM1-Berechnungeman20a- 20(E)-h.*

Isomer* Energie rel. Energie Dipolmoment O-H
[kcal/mol] [kcal/mol] [Debye] A
20a -22.65 0.00 3.40 2.280
20b -16.19 6.46 4.03 -
20(2)-e -21.41 1.24 4.49 2.310
20(E)-e -10.87 11.78 5.21 -
20(2)-f -20.88 1.77 0.97 -
20(E)-f -15.67 6.98 3.59 -
20(2)-g -20.50 2.15 1.17 -
20(E)-g -16.82 5.83 3.82 -
20(2)-h -20.38 2.27 4.06 -
20(E)-h -16.32 6.33 1.34 -

* StartgeometrieQOc geht in Geometri0a und 20d in 20b Uber.** E/Z bezieht sich die Stereochemie der
Imingruppe.

Die energetisch gunstigsten Strukturen skt und 20(2)-e¢ in beiden Fallen wird eine
Wasserstoffbriicke mit einem--@®-Abstand von etwa 2.3 A ausgebildet. Bei allen anderen
Konformeren ist eine H-Briicke prinzipiell nicht moglich. Betracimein die Energien von
20(2)-e - (E)-h genauer, so lasst sich folgender Effekt feststellen: die 8tarktbei denen
die C=N-BindungZ konfiguriert ist, sind um etwa 4 bis 5 kcal/mol glnstiger als die
E-Varianten. Bei DerivaR0(Z)-e kommt noch der Energiegewinn durch die Ausbildung der
Wasserstoffbriickenbindung hinzu. Aus den vorhandenen Daten lasst sich die Eeerg
H-Briicke fur Berechnungen mit AM1 zu -5 bis -7 kcal/mol abschatzentekNia fallt auf,
dass die Energien nicht mit den Dipolmomenten korrelieren (sowohlMéiwie auch bei
PM3 nicht). So unterscheiden si2B(Z)-g und 20(2)-h um 2.89 Debye, aber nur um 0.12

kcal/mol.

Die Berechnungen mit PM3 ergeben ein anderes Bild (Tabelle 3). Iz&irfatit der Einfluss
dermolecularmechanic&Korrektur auf. Mit Korrektur ergeben sich planare Strukturen, ohne
sind die Molkile meist leicht verdrillt (9-25°). Trotz der Anderung deometrischen

Verhéltnisse sind die Energien ubgolmomente fast identisch.

14
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Tabelle 3. PM3erechnungernvon 20a- (E)-h.?

Energie rel. E Dipolm. O=C-N-C C-N-C=N C-NH,/ N-C=N-H O---H

[kcal/mol] [kcal/mol] [Debye] [°] [°] C-N(H)-C [°] [A]
[1”

20a% -21.17 0.99 2.50 -55 -10 130 — 2.643
2009 -22.16 0.00 2.69 24 175 135 — —

20(Z)-e mmok -17.57 4.59 4.10 0 0 180 0 2.392

20(Z)-e nomm -17.76 4.40 3.95 13 -26 -155 4 2.418
20(E)-&” -13.56 8.60 4.68 0 0 180 180 —
20(Z)-f mmok -20.53 1.63 0.86 180 180 180 0 —
20(2)-f nomm -20.60 1.56 0.85 167 -170 159 2 —
20(E)-f mmok -20.86 1.30 3.70 180 180 180 180 —
20(E)-fnomm -20.90 1.26 3.70 -169 167 -161 178 —
20(Z)-g mmok -19.02 3.14 0.85 180 0 180 0 —
20(Z)-g nomm -19.11 3.05 0.81 -166 -18 -158 3 —
20(E)-gmmok -20.45 1.71 3.64 180 0 180 180 —
20(E)-gnomm -20.50 1.66 3.61 168 7 162 178 —
20(Z)-h mmok -18.73 3.43 3.82 0 180 180 0 —
20(Z)-h nomm -18.85 3.31 3.74 10 169 -157 -2 —
20(E)-h mmok -20.34 1.82 1.12 0 180 180 180 —
20(E)-hnomm -20.40 1.76 1.06 9 164 -160 178 —

a) Startgeometrig0c geht in20aund20d in 20b Uber.
b) Diederwinkelder C-NH,- bzw. C-N(H)-C-Gruppierung.
¢) mmokund nommliefern identische Ergebnisse.
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Auch beziglich der Energien deé+Z-Isomere verhalt sich PM3 anders als AM1; hier sind die
E-Strukturen etwas gunstiger (0.3 - 1.6 kcal/mol). Fur die Wasserstckibrergibt sich ein
Energiegewinn von 4.3 - 5.6 kcal/mol. Der Vergleich &fa und 20b fuhrt zu folgendem
Ergebnis: der Abstand Wasserstoff-Sauerstoff ist mit 2.62 A xR diir bindende
Wechselwirkungen. Die Verdrillung des Systems, typisch fur Oligtmitscheint bei den

Optimierungereinen starkerekinflul3 auszutiben als die Ausbildung eikeBriicke

Die O--H-Abstande von ~ 2.30 (AM1) bzw. ~ 2.AQPM3) deuten auf eine relativ schwache
Wasserstoff-Briicke hin\an derWaalsRadien?® H 1.20A, O 1.404). Der Energiegewinn
von 5 - 6 kcal/mol liegt im typischen Bereich; zum Vergleich: Amieisensaure betragt der
experimentelle Wert 7 kcal/ml (AM1: 3.2 kcal/mol[O---H 2.10 A], PM3: 4.3 kcal/mol
[O---H 1.78 A)).

C.3.2 Konformations- und Konfigurationsisomere der substituierten

Systeme

Die Substitution der Protonen an den Kohlenstoffatomen durch andere &esteuf einer
Storung des elektronischen Systems der Kette. Im Folgendem sd&lnfleiss von elektro-
nenschiebenden und -ziehenden Resten auf die Starke der Wasserstofthigckacht
werden, auch wenn dabei experimentell nicht zugéngliche Verbindungetehemts Bei der
Analyse der Minimastrukturekdénnen sich neben den erwarteten H-Briicken (zwischen
Carbonyl- und Amin-/Imingruppe) auch noch Wechselwirkungen zwischen anderppe@

ergebenBei den Berechnungen wird folgendes Substitutionsmuster verwendet:

H H
RA N R |l| N R' R2 N o) lll N o)
\(/ \|( H/ \(/ Y \(/ \f H/ \(/ \’&
2 1 2 1
N_ _.O R o) N R R R
H™ OH H” OH
21-23a 21-23b 21-23¢c 21-23d
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H H H H H
RA lll R' R? lll R lll rL o) N |11 o)
N .0 N 0 R? R R? R
\H~ H/
21-23(2)-e 21-23(E)-e 21-23(2)-f 21-23(E)-f
H H H H H
R2 lll o) R% IL o) |11 lll R' N lll R
=~
Y Y TT T
1 1 2 2
N R N R R o) R 0
\H H/
21-23(2)-g 21-23(E)-g 21-23(2)-h 21-23(E)-h

Tabelle 4. Substitutionsmust2ta- 23(E)-h.

Verbindung R R?
R =CE, CH;, NH
21a - 21(E)-h R H 5 G, NF:
22a - 22(E)-h H R
23a - 23(E)-h R R
7 Dabei findet die nebenstehende
SILC N ,La Nummerierung Verwendung. .Hund H
~ 4 2 . . . .
H; N mz f m bezeichnen die Protonen in cis- und
1 5N 1
0 oy ° trans-Stellung zur Imineinheit (Abbildung
a-d (2)-e - (E)-h 1.

Abbildung 1. Nummerierung des Grundgerusts
von 21-23.
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In den weiteren Tabellen haben die TabellenkéqfgendeBedeutung

E = Energie irkcal/mol.

AE = relative Energie ikcal/mol.

X---H = Abstand [A] der beteiligten H-Briickenbindungsatome und die funktionelle Gruppen
der H-Brucke in Klammern, dabei #i weist auf das Vorhandensein kurzer
Wasserstoff-Wassawff-Abstande hin.

X---H-Y = Winkel zwischen den Atomen der Brickenbindung und Diederwinkel der

beteiligten Atome in eckigen Klammern (ndheres siehe jeweilige Tabelle).

n = Anzahl der Aome des Ringes, der ditBriickeenthalt.

©1 =DiederwinkelO1-C2-N3-C4 in °.

©2 =DiederwinkelC2-N3-C4-N5 in °.

O3 = Diederwinkel C4-N5-HH; der Amin- @ - d) bzw. C2-N3-H7-C4 der Amidfunktion

(2)-e- (E)-h) in°.
©4 =DiederwinkeIN3-C4-N5-H6derIminfunktion ((Z)-e - (E)-h) in °.

Die folgenden Berechnungen sind alle mit Berlcksichtigungnagecular mechanics-
Korrektur (mmok) durchgefiihrt. Als Startgeometrien finden die jeweiligen planaren
Konformere Verwendung. Als Endgeometrien werden nur Minimastrukturere imatiellen
aufgenommen(NIMAG = 0). Einige Startgeometrien ergeben optimierte Strgktudie
identisch mit denen aus anderen Startgeometrien sind (siehe Ful3notexinzidnen
Tabellen).

Zunachst seien die Ergebnisse der AM1-Berechnungen besprochen, zuerbeksasicht
werden die tabellarischen Zusammenfassungen in zwei Taeiled( und (2)-e - (E)-h)

getrennt.

Bei der Analyse der Minimastrukturen ergeben sich, wie aus E€abekrsichtlich, z.T.
Absténde, die kirzer als die Summen dan der Waaldkadien (nachHPauling) sind, bei
denen also eine Wasserstoffbricke ausgebildet wird. Die Kombinatioandder Briicke
beteiligten Atome und der energetischer Einflul3 ist unterschiediieh:gréf3te Energie-

gewinn findet sich bei der Wechselwirkung zwischen der Carbonyl- undmeargruppe
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(218). Der O--H-Abstand liegt zwischen 2.20 und 2.29 A und die Strukturen nehmen eine

planareGeometrie ein, mit einem sechsgliedrigem Ring der zentralen Kette.

Tabelle 5AM1-Berechnungemn2labisd?.

R E AE X-H n X--H=-Y o1 02 o3
b)
CFs |21a | -175.62 0.00] 2.290(C=0---HN) 6 117[COHN 0] 0 0 180
21b | -168.98 6.64 — — — 0 180, 180
21c | -170.89 4.73] 2.190(CFs--HN) 7 | 143[CFHN -14] | -142 5 174
21d | -165.3§ 10.26| 2.410(CFKs--HC) 6 | 116[CFHC-53] | -170] -179| 179
CHs [2la -28.35 0.00] 2.244(C=0---HN) 6 117[COHN 0] 0 0 180
21b -21.79]  6.56 — — — 0 180 180
NH. |2la -25.39  0.00] 2.203(C=0O---HN) 6 118[COHN 0] 0 0| 180/180
21b -18.48 6.91] 2.416(C=0O--HC) 5 93[COHC 1] 1 178|170/ 180

a) Erlauterungen zur Tabelle siehe Seite 18. b)@¢i und NH> gehen die Startgeometrien faic in die
Geometrier2laund die fir21din 21b tber.

Desweiteren finden sich auch bei anderen Kombinationen ‘kurze’ Abst&tee:HN,
Ck-HC und C=0O-HC. In den Dbeiden |letzten Fallen ist eine
Wasserstoff-Kohlenstoff-Wechselwirkung involviert, deren energetisei@dlul3 eher eine
untergeordnete Rolle spielen dirfte, zumal der Abstand von ca. 2.41 AgseRr ist.
Dagegen ist bei(CF3)21c eine Wasserstoffbrickenbindung wahrscheinlich. Fir eine
stabilisierende Wechselwirkung spricht einerseits die Ausbildumgsédast planaren Rings
(siehe Abbildung 2) und andererseits die Existenz einer Minimastr(deuR = CH findet
sich kein Minimum bei der Berechnung der analogen Startgeomettiel i&t der Abstand
zwischen Fluor und Wasserstoff mit
2.190 A deutlich kleiner als die Summe
dervander WaalsRadien.

In den anderen Minima deAM1-Opti-
mierungen wird, wie auch bei den

unsubstituierten Systemen, eine planare

Geometrie bevorzugt.

Abbildung 2(CF3)21c(AM1).
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Die Verschiebung eines Protons fuhrt von den azavinylogeriden 21a-d zu den
N-Iminoamiden 21(Z)-e - (E)-h. Analog zu?20(Z)-e - (E)-h findet sich auch hier eine
energetische Bevorzugung déKonfiguration der Imineinheit (dig-Variante ist um 4.2 -
5.7 kcal/molenergiearmer (siehe Tabelle 6)).

Dieser Sachverhalt zeigt Parallelen zu einer Carbonséuregrupper ke s-cis Stellung der
C-O-Bindung energetisch bevorzugt witd (die Werte fiir Essigsaure liegen, je nach
Methode, insgesamt zwischen 2.6 und 8.4 kcal/mol; bei @®ennitio-Berechnungen

zwischen 6.1 und 7.2 kcal/mol).

Tabelle 6. AM1Berechnungeron21(2)-e- (E)-h.?

R E AE X-H n X-H-Y o1 02 | @3 ©4
[Diederw.]
b)

CFs | 21(2)-e| -173.04 0.00 2.326(C=0"HN) 6 118 [1] 0 0| 180 O
21(E)-e| -163.36 9.68 — — 0 2| 180|180
21(2)-f | -169.55 3.49 — — 180| 180| 180 O
21(E)-f | -164.65 8.39 — — 180| 180| 180|180
21(Z)-g| -169.20 3.84 2.277(CFK--HN) 7 127 [86] 180 1{ 180 O
21(E)-g| -162.93 10.11 — — -175 7| 176|180
21(Z)-h | -171.59 1.45 — — 0| 180/ 180 O
21(E)-h| -166.87] 6.17 — — 0| 180| 180 180

CH; | 21(2)-e| -27.57| 0.00 2.282(C=0-HN) 6 118 [0] 0 0| 180 O
21(E)-e| -16.32] 11.25 — — 0 0| 180|180

21(2)f | -26.20] 1.37| 2.310(H-H)(CHs'HC) | 6 86 /114 [70] 180/ 180 180 O
21(E)-f| -20.78] 6.79| 2.293(H " -H)(CHs''HC) 85/ 115 [71] 180 180| 180|180
21(2)-g| -25.37] 2.20|2.173(H--"H)(CHsHImin)| 7 92 /127 [87] 180 0| 180 O
21(E)-g| -21.13 6.44 — — 180/ 0| 180/ 180

»

21(Z)-h| -2652] 1.05 2.385(C=0-HC) 5 99 [0] 0| 180| 180 o0
21(E)-h| -22.31] 5.26 2.356(C=0-HC) 5 100 [0] 0| 180/ 180|180

NH, | 21(2)-e| -21.30] 0.00 2.244(C=0"HN) 6 119[0] 0 0| 180] 0
21(E)-e| -8.89] 12.41 — — 18| -27] 162177
21(2)f | -20.11] 1.19| 2.057(H-H)(HNH-HC) | 6 |115/117NHHC 0]| 180| 180| 180] O
21(E)-f | -14.38] 6.92| 2.037(HH)(HNH-HC) | 6 |115/119NHHC0]| 180] 180| 180|180
21(E)-g| -17.86] 3.44| 2.308(HNH-IminH) 6 | 120[NHNC 0] 180/ 0| 180[ 180
21Z)-h| -20.12] 1.18 2.336(C=0"HC) 5

101[COHC 0] 0| 180| 180 O
21(E)-h| -15.69] 5.61 — — 0| 180| 180|180
a) Erlauterungen zur Tabelle siehe Seite 18. bitdgetemetrie NH2)21(Z)-g geht bei der Optimierung in eine
Struktur tber, die kein Minimum i$NIMAG = 1).

Bezuglich denintramolekularen Wechselwirkungen ergeben sich keine neuen Aspekte;
Konformere mit einer C=0O-HN-Briicke bilden die giinstigsten Geometrien, gefolgt von
Strukturen mit CE--HN- oder NH--NH-Bricken. Wechselwirkungen zwischen
Schweratomen und Protonen einer CH-Bindung sind energetisch ebenso zul&ssigen

wie solche zwischen zwei Protonen.
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Insgesamt ist das Grundgerust der Minimastrukturen eben oder weickienig von der
Planaritat ab.

Der Energiegewinn durch Ausbildung einer Wasserstoffbriickenbindung istddrei
C=0-HN-Brucken am starksten ausgeprét(Z)-h und 21(E)-h unterscheiden sich um
10-12 kcal/mol. Berilicksichtigt man denE/Z-Effekt, so ergibt sich eine
Wechselwirkungsenergie von 5-7 kcal/mol. Die anderen mdglichen Kombinat{&neH
und N--H) lassen sich aufgrund der wenigen Beispiele nicht abschatzeenelgretische

Einfluss ist vermutliclgeringer (etwa 1-Bcal/mol).

Die Ergebnisse der PM3-Berechnungen zeigen ein anderes Bild.tiDidugen mit der
niedrigsten Energie sind solche ohne Wasserstoffbriicken (Tabellen 7. #wiaB)wird bei
21a ebenfalls ein 6-gliedriger Ring ausgebildet, aber dieser Ringight planar (die C=0-
Einheit ist dabei starker verdrillt, 33 - 57°, als die Imineinheit, 18°) und die Sauerstoff-
Wasserstoff-Distanz ist sehr groR, 2.43 - 2.63 A. Der energetisoberschied zu den
anderen Minima ist auffallend gering, er betragt lediglich 1 kcal/mol. Neben der
Verdrillung der Systeme ist auch die Geometrie der Amingruppenrsarale bei den
Berechnungen mit AM1. Die terminale Gruppe weicht etwa um 45° von ldeariRéat ab.
Die Aminfunktionen an der Carbonylgruppe(MH;)21aundb sind fast planar (dies spiegelt
den partiellen Doppelbindungscharakter von Amiden wieder). Auffalliieder das Fehlen
einer Korrelation von Energie und Dipolmoment. Als Beispiel seienVdegte fur die
Verbindungen in Tabelle 7 angegebens: 85, 5.18, CH 2.39, 2.40, NH 2.78 und 1.97

Debye.Die energetisch besseren Verbindungen besitzen also z.T. das Dijjodénmgoment.

Tabelle 7. PM38Berechnungervon 21aundd.?

R E AE X-H n | X-H-Y [Diederw] | ©1 | @2 o3
b)
CF: |21a| -175.34 1.58 | 2.588(C=O"HN) |6 117 [30] 44 13] -138
21b | -176.92 0.00 — — o| -174] 145
CH: | 2la| -30.22 0.84 | 2.632(C=0OHN) |6 118 [-39] 57 -10] 131
21b|  -31.06 0.00 — — 30 176] 138
NH, | 2la| -26.50] 0.85 | 2.426(C=0O"-HN) |6 120 [-23] 33| -11]134/175
21b| -27.35 0.00 — — 8| 174/134/180

a) Erlauterungen zur Tabelle siehe Seite 18. b)Ik@tgeometrien fi21c gehen in die Geometriezila und
fur 21din 21b Uber.
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Die Konfomere21(Z)-e - (E)-h haben eine zu den AM1-Ergebnissen analoge Struktur. Die
Verbindungen sind Uberwiegend planar und die lBAbstadnde sind ahnlich lang. Einfluss
auf die Energie scheinen die Abstande aber nicht zu haben, da die gfansgometrien

keine Briicken auslalen(Tabelle 8).

Tabelle 8. PM38Berechnungenon 21(Z)-e bis21(E)-h.?

E AE X-H n X H-Y o1 ] 02 o3 joa
b)

CFs | 21(2)-e [-171.26| 2.64 2.402(C=0--HN) 6 117 [2] 0| 1] 180 0
21(E)-e | -168.59| 5.31 — — 3| 11] 177 -179
21(2)-f |-170.91] 2.99 — — 180 [ 180 | 180 0
21(E)f |-172.28] 1.62 — — 180 [180 | 180 | 180
21(2)-g|-167.32| 6.58 — — 179 | 43| 178 -4
21(E)-g|-168.97| 4.93 — — -177| 5] 176| 18
21(Z)-h [-172.09] 1.81 — — 0 [ 180 180 0
21(E)-h [-173.90| 0.00 — — 0[180] 180 180

CHs | 21(2)-e| -26.54| 2.82 2.361(C=0HN) 6 117 [1] 0| 0] 180 0
21(2)-f | -28.42] 0.94 — — 180 | 180 | 180 0
21(E)f | -28.65| 0.71 — — 180 [ 180 | 180| 180
21(Z)-g | -26.13| 3.23[1.779(H--'H)(CHsHImin)| 7| 115/143[44] | 177 | -13 | 179 1
21(E)-g| -26.41| 2.95 — — 180| 0] 180| 180
21Z2)-h | -27.71] 1.65 — — 0 [180] 180 0
21(E)-h | -29.36| 0.00 — — 0[180] 180 180

NH, | 21(2)-e| -19.14| 2.85 2.354(C=0--HN) 6 119 [0] 0| 0] 180 0
21(Z)-f | -20.86| 1.13] 1.896(H - -H)(HNH--HC) | 6 | 121/ 117NHHC 0] | 180 | 180 | 180 0
21(E)-f | -20.94| 1.05] 1.889(H---H)(HNH--HC) | 6 | 121/ 11§NHHC 0] | 180 | 180 | 180 | 180
21(Z)-g | -18.73| 3.26 | 1.759(H-"H)(HNH-HN) | 7 | 131/ 136[NHHN 35]|-177 | -4 | 174 1
21(E)-g| -21.39| 0.60 1.908(HNH--"NH) 6| 128[NHNCO] | 180| 0| 180| 180
21(2)-h | -20.13] 1.86 — — 0 [ 180 180 0
21(E)-h | -21.99] 0.00 — — 0[180] 180| 180

a) Erlauterungen zur Tabelle siehe Seite 18. bitdgatametrie(CH3)21(E)-e geht in GeometriéCH3)21(E)-h
und(NH2)21(E)-ein (NH2)21(E)-h Uber.

Die kleine interatomare Distanz iiNH2)21(E)-g (N---H: 1.91 A) deutet auf eine
Wasserstoffbriickenbindung zwischen der Amin- und der Imingruppe hin. Begemrini
Derivaten sind sehr kleine Wasserstoff-Wasserstoff-Abstandekenreen. Abbildung 3 zeigt
(NH,)21(2)-g in der Seitenansicht. Die beiden Wasserstoffatome sind lediglich A

Dieses

voneinander entfernt.

ungewodhnliche  Verhalten st
allerdings eine bekannte Schwache
der PM3-Method& Energetisch

die

ist diese Konformation
ungunstigste.

Abbildung 3. Seitenansicht vqhH,)21(2)-g (PM3).
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Im Unterschied zu AM1 ist bei PM3 deE/Z-Effekt” genau umgekehrt, dig-Variante ist

meist etwas gunstiger (1k2Zal/mol).

Die beiden semiempirischen Methoden zeigen ein unterschiedlichésltéar bei der
Beriicksichtigung von moglichen Wechselwirkungen. Bei den Berechnungen Miit A
werden Werte erhalten, bei denen die Geometrien und Energien giMasserstoffbriicken
in Einklang zu bringen sind. Fur die-@H-Abstande von2la ergibt sich folgende
Reihenfolge: CEF> CH; > NH.. Sie entspricht damit der erwarteten Abfolge zunehmender
Elektronendonaigenschaften.

Bei den Ergebnissen, die mit PM3 erhalten wurden, spiegelt sichAulbildung von
Wasserstoffbriicken nur zum Teil wieder. Die geometrische Anordnungtdaere spricht
zwar bei den meisten Derivaten dafir, aber schlagt sich dasimidein Energien nieder.
Molekile vom Typ2lalassen sich auch als Oligonitrile auffassen, von denen die Vendyill
des Grundsystems aus Rontgenstrukturanalysenahbriditio-Berechnungen bekannt i$t.
Bei PM3 scheint der energetische Effekt dieser Verdrillungmj@ger dem der H-Briicken zu

dominieren.

R Ng_H H Ny R Durch Verschiebung des Substituenten von der
T Y T Y Carbonyl-  zur  Imineinheit  ergeben  sich
o) NH, 0 NH, _ . :
Verbindungen vom Typ22. Die Auswirkung des
21 22 Restes auf mdogliche Wasserstoffbriickenbindungen
kann damit nur noch uber die Amingruppe erfolgen. Da sich die Wirkung hi#sbeieine

Bindung meht,entfalten” muss, dirften die Effekte kleiner sein als 2iki

Zunachst wieder die Ergebnisse fur die Berechnungen mit AM1 (€abéllund 10).
Auffallig ist zunachst einmal, dass der Prozentsatz der niclntagga Minimastrukturen
zunimmt, besonders bei den Aminderivaten. Bemerkenswert ist auch dieuAgdees
maximalen Energieunterschiedes: er betragt nur noch 8.4 kcal/ma1(d&l.4 kcal/mol).
Auch hier ist die Veranderung bei den Verbindungen mit Aminrest @ty (2.3 beR2
und 12.4 kcal/mol betl).
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Tabelle 9. AM1Berechnungernon3a-d.®

R E AE X-H n | XHY |o1] o2 o3
b)

CF: | 22a | -173.68] 0.00| 2.239(C=0OHN) 6 119 [0] 0 0| 180
22b | -165.89| 7.79 2.386(CFs-HN) 5 | 104[13] | -37| 168| 154

CHs | 22a | -27.18| 0.00| 2.202(C=OHN) 6 120 [0] 0 0| 180
22 | -21.91| 5.27| 2.264(H‘H)(CHyHN) | 5 | 93797 [0] 0| 180| 180

NH. | 22ab -18.14| 0.00 2.142(C=0--HN) 6 124 1] 1 11| 151/139
a) Erlauterungen zur Tabelle siehe Seite 18. b)@&ei und CHs gehen die Startgeometrien fB2c in die
GeometrierR2aund die fir22din 22b Giber. BeiNH: ergeben sich nur noch 2 mogliche Startgeometdabei
geht22cdin 22abtber.

Die Ausbildung einer C=0O-H-N-Brucke fuhrt wiederum zu den energetisch besten
Strukturen 22a bzw. 22(Z)-e). Wechselwirkungen zwischen anderen Atomkombinationen
lassen sich aufgrund des relativ geringen Abstandes bei einigeatBervermuten. So wird
bei (CF3)22(2)-g das Abstandskriterium gleich in zwei Fallen unterschritten: eine
Fluor-Wasserstoff-Distanz von 2.28 A (oben) und eine Wasserstoff-veasE®istanz von
2.17 A(siehe Abbildung 4).

Ein deutlicher Effekt auf die Energie ist allerdings,
wie bei den anderen mdglichen Kandidaten auch,
nicht festzustellen.

Kurze Proton-Proton-Abstédnde werden nur dann
gefunden, wenn mindestens eine der beteiligten

Gruppen eine CH- odé€Hs-Einheit ist.

Abbildung 4.(CF3)22(Z)-g (AM1).

Bei der Betrachtung der Energien in Tabelle 10 fallt auf, das&/@Effekt nicht mehr

festzustellen ist.
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Tabelle 10. AM1Berechnungenon22(Z2)-e - 22(E)-h.?

R E | AE X—H n| X-HY |o1] o2 |o3] o4
b)

CFs| 22(2)-e| -173.67 0.00 Z?éi%%fminoHﬁg)C) 4 I {8} ol ohso| o
22(E)}-e| -168.07 5.60 — — 6] 24[177 [-178
22(2)F | -168.91 4.76 2 344(CHF:C) 6| 119[60] | 178| -168[178 | 0
22(E)f| -168.61 5.06 2.341(CH—FC) 6| 120[-60] | 176] -166/173 |-178
22(2)-g | -170.97 2.70 ZIi'ff(ﬁéﬂ;‘(gH_'_:f)l\l) 2 107[1] | 180 -1fi8o| o
22E)g| 17233 1.34|  2.429(iminH-—F:C) | 5| 104[-1] | 180] _ 0[180 | 180
22(2)-h | -165.49 8.19 — — 2 130176 | 1
22(€)-h | -166.17 7.50 — — 4| -155[168 |-177

CHs| 22(2)-e| -25.56 0.00|  2.234(C=0-HN) 6| 123[0] o of8o| o
22(E)}-e| -17.13 8.43| 2.318(H--Hy(minH—-H:C) | 5| 99/91[0] | 3| 14179 | 179
22(2)F| -23.72 1.84| 2.259(H—-H)CH—H,C) | 6| 112/87 [71]| 180] 180[180 | 0
22(E)f| -20.88) 4.68 | 2.255(HH)(CH—H,C) | 6| 112/87[70]| 180| 180[180 | 180
22(7)-g | -24.56 1.00 | 2.122(H-—H)(CHHimin) | 6] 113/118 [-1]] 180 _ O[180 | 0O
22(E)-g| -23.42| 2.14 | 2.329(H-—H)(IminH—-H,C) | 5| 98/91[0] | 180 _ 0[180 | 180
22Z)0h | 2235 3.21 — — o[ 180180 | 0
22(E)h| -20.81] 4.75 | 2.326(H-H)(CHy Himin) | 5| 91/98[0] | 0] 180180 | 180

NH.| 22(Z)-e| -13.58 0.16 | _ 2.201(C=O--HN) 6| 124[13] | 4| 2072 | -3
22(2)%| -12.96 0.78 — — 178] 151173 | 5
22(E)f| -11.47 2.27 — — “169] 133[155 | 176
22(2)-g| -12.42 1.32 — — 178] 27179 | 5
22(E)g| -12.59 1.15 — — 173 -3[168 | 179
22Z)h| -13.69] 0.05| 2.157(C=OHNH) | 6| 126[-15] | -2| 150177 | 3
22(E)-h| -13.74 0.00|  2.150(C=O~HNH) | 6| 125 [-35] 3| 15afi72 | 177

a) Erlauterungen zur Tabelle siehe Seite 18. b)NB&i geht die Startgeometrie f@2(E)-ein die Geometrie
22(E)-h Gber.

Bei den Berechnungen vdPa-d mit PM3 ergeben sich Minimastrukturen mit verdrilltem

Grundgerust, deren relative Energien sich nicht stark voneinander tetdest(Tabellen 11
und 12).

Tabelle 11PM3-Berechnungemon22a-d.?

R E AE X-H n X--H=-Y o1 02 o3
b)

CFs 22a -176.23| 0.00 | 2.673(C=0--HN) 6 117 [31] 56 10 132
22b -175.12] 1.11 — — -67 -176 132
CHs | 22a -29.81| 1.52 | 1.910(C=0O--HN) 6 128 [9] -1 -9 137
22a2 -30.62| 0.71 | 2.594(C=0O--HN) 6 118 [-31] -55 -11 131
22b -31.33| 0.00 — — 49 176 132

NH. | 22ad -26.29| 0.00 | 1.897(C=0O--HN) 6 131 [6] 2 -12| 131/133

a) Erlauterungen zur Tabelle siehe Seite 18. b)@w&igehen die Startgeometrien f&2c in die Geometrien
22aund die fur22d in 22b Gber. BeiCH; resultiert22a2 aus der Startgeometr#2¢ und Startgeometrig2d
geht in22b tber. BeiNH: geht 22cd in 22ab tber.
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Zur Verdeutlichung der energetischen und geometrischen UnterschiedéCids;)22a und
(CH3)22a2naher besprochen: wahreasahezu planar ist, ist ba? die Carbonylgruppe um
55° geneigt, der Rest dbtolekiilesist praktisch identisch (Abbildung und 5 und 6).

Abbildung 5(CH3)22a (PM3). Abbildung 6(CH3)22a2(PM3).

Die Amingruppen in beiden Strukturen sind zum Sauerstoff geneigt, pliehtsfir eine
bindende Wechselwirkung. Der kurze Wasserstoff-Sauerstoff-Abstand von 1.940 A
(CH3)22ahat aber keine Auswirkung auf die Energie. @&is)22a2sinkt sie sogar um 0.81
kcal/molab, obwohl de©-H-Abstandum 0.6 Azunimmt.

Die energetische Bevorzugung der verdrillten Systeme zelgasich beR2(Z)-e bis (E)-h,
nur noch ein Derivat ist planar (Tabelle 12). Die anderen Parareatsprechen den
Ergebnissen der PM3-Berechnungen \&i(Z)-e bis 21(E)-h. So bilden die energetisch
besten Strukturen keine Wasserstoffbriicken und die zum Teil sehr kurz&inde, welche
Wechselwirkungen wahrscheinlich machen, tragen offenbar nicht zuriésmeigdrigung
bei.

Ein E/Z-Effekt ist bei den Optimierungen vd2(2)-e - 22(E)-h mit PM3 vorhanden, der
Energieunterschied ist aber vom Substituenten und von der Konformation abhéngig. Wahrend
bei CF; und CH; die E-Konformation um 2-3 kcal/mol gunstiger ist, betragt die enerdegtisc

Bevorzugung beNH, etwa 1 kcal/molveniger.
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Tabelle 12. PM3erechnungenon22(Z)-a - 22(E)-h?

E AE X...H n X...H-Y 01| @2 [o3] 04
b)

CFs |22(Z)-e | -174.45 2.37 2.472(C=0"--HN) 6 | 110[COHN39] | -13| 38[-148] -5
22(2)f | -172.52 4.30 1.834 (CHF) 6 | 130[CHFCO9] 163| -157|-154] 4
22(E)f | -173.7¢ 3.04 1.865 (CHF) 6 | 129[CHFC10] |-162| 144| 149] 175
22(2)-g | -174.33 2.49 — — -164] -41] 150 4
22(E)-g | -176.84 0.00 — — -169]  -8] 162[-178
222)-h | -170.74 6.10 — — 7] -129]-146] 3
22(E)-h | -173.51 3.31 — — -10] -132[-144]-175

CHs | 22(2)-e -27.07] 4.20 2.511(C=0"--HN) 6 109 [50] -15| 46| 144] -4
22(2) -28.45 2.82] 1.798 (HH)(CH-H:C) |6 | 120/121[25] | 170| -178| 163] 2
22(E)-f -30.61] 0.66| 1.798 (HH)(CH ~H«C) |6 120/133[9] | -166| 154| 153 177
22(Z)-g -28.55 2.72| 2.041 (H-H)(CH Himin) |6 | 111/121[-17] | -165] -23| 153] 3
22(E)-g -31.27] 0.00 — — 180 o[ 180 180
22(Z)-h -25.01] 6.26|2.324 (H---H)(AminH -HImin) |5 92792 [-8] 10| 143[ 149] -3
22(E)-h -27.43] 3.84 1.946(C=0--HC) 6 128 [3] 14| 150| 150 177

NH, | 22(2)-e -20.88] 2.28 2.467(C=0--HN) 6 | 112[COHN-40] | 16| -41| 144] 6
22(2)f -22.60] 0.56 — — 161] -143[-148] 5
22(E)- -22.58 0.58 — — 161] -128[-143[-176
22(2)-g -22.00] 1.16] 1.987 (H-H)(CH Himin) |6 |113/123CHHN 1]| -176] 5| 173] 3
22(E)-g -23.16] 0.00 — — -163]  -6| 151]-177
22(Z)-h -19.82] 3.34 1.948(C=0"--HNH) 6 | 130[COHN -6] 12| 149 152 0
22(E)-h -21.48 1.68 2.442(C=0"--HNH) 6 | 115[COHN-57] | 10| 133| 157| 177
22(E)h®| -22.56 0.60 2.538(C=0--HNH) 6 | 110[COHN64] | -16| -122[-141]-177

a) Erlauterungen zur Tabelle siehe Seite 18. b)@wiund CHs gehen die Startgeometrien f22(E)-ein die
Geometrier22(E)-h und beiNH; 22(E)-e in 22(E)-h2 Uber.

Wie energetisch unterschiedlich zwei ahnliche Konformere sein kénneham Beispiel

(NH2)22(E)-h bzw. (NH2)22(E)-h2 deutlich. Obwohl die Diederwink&1, ©2 und©3 nur

wenig differieren (6, 11 und 16°), nimmt die Energie um ca. 1 kcal/mourab der

Sauerstoff-Wasssioff-Abstand um fast 0.4 zu.

Bezuglich des O-H-Abstandes bei den Strukturen mit Wasserstoffori@&aund 22(2)-e

zeigen die beiden semiempirischen Methoden das gleiche Verha#tdpeidla und (Z)-e.
Fur AM1 findet sich die Reihenfolge €~ CH; > NH. und bei PM3 ist keine

Gesetzmassigkeit zu erkennen, die Verdrillung ist hier bestimrfiendie Struktur und

Energie.
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Verbindungen vom Typ23 tragen an beiden Kohlenstoffatomen des Grundgeristes
Substituenten. Daraus ergeben sich interessante
H
) ) ) | , Fragenstellungen: Addieren sich die Effekte und
R N R R N R _

\(/ T W T ergeben Strukturen mit besonders starken
NH, O NH O Wechselwirkungen? Ist die energetische
23a-d 23(2)-e - (E)-h Bevorzugung der verdrillten Systeme abhangig

von der Anzahl der Reste?

Die Minimastrukturen der AM1-Berechnungen (Tabellen 13 und 14) weichezumghmen-
dem Substitutionsgrad immer mehr von der Planaritat ab: wahre2dded noch 75% der
Strukturen planar sind, sinkt der Wert kontinuierlich von 60%2Bai- d auf 50% beP3a-d

ab. Bei den Derivate(Z)-e - (E)-h ist der Effekt noch starker ausgepragt: 912%),(43%
(22) und 25% 23). Der Hauptgrund fur die Zunahmen nichtplanarer Minima durften

sterischeVechselwirkungen sein

Hinsichtlich der Energien sind die Ergebnisse bei den AM1-Berechnwoge23 analog zu
denen von21 und 22. Verbindungen vom Ty sind deutlich bevorzugt und zeigen eine
relativ starke Wasserstoff-Sauerstoff-Wechselwirkung (Taldd)e Bei23(Z)-e - (E)-h ist

fir R = Ck und CH Isomer23(Z)-e die gunstigste Struktur, ebenfalls mit relativ starken
H-Brucken. Fur R = NEergeben sich eine Vielzahl von bindenden Wechselwirkungen und
die Isomere liegen energetisch sehr eng beieinander (Tabellm tM@sem Fall isR3(Z)-f

die energiedrmste Form.

Tabelle 13. AM1Berechnungeron23a-d.?

R E AE X-H n X H=Y o1 | @2 o3
b)

CFs 2.245(C=0--HN) 119 [1]
23a | -324.130.00 2.354(HNH--F:C) 103[CFHN 1] 0 0 180

23b | -316.477.68 2.395(CFs-"HNH) 104[CFHN 18] -36| 168 161

o011 (01|01 O

2.178(CFs--HNH) 145[CFHN 6]
23c | -318.865.29 2.343(HNH---F.C) 10a[NHFC4] | 138 6| 173
CHs |23a | -32.580.00 2.172(C=0--HN) 120 [0] o] o] 180
23b | -27.095.49 | 2.257(H- -H)(CHs -HN) 94 /97 [0] 0| 180 180
o ] | al1437134
NH. [23ab| -19.17/0.00 2.097(C=0"HN) 6 125 [-10] 8| 13177 (c-0)

a) Erlauterungen zur Tabelle siehe Seite 18. b)@=gigeht die Startgeometr23d in die Geometri€3b, bei
CH; geht23cin 23aund23din 23b und beiNH, 23cd in 23ab Uber.
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Tabelle 14. AM1Berechnungenon23(2)-e - 23(E)-h?

R Energie| AE X-H n X---H=Y o1 02 03 04
b)
2.264(C=0-HN) 6 120 [1]
CFs |23(z)-e | -322.990.00 2 283 (AT F.C) o | 10702 0 o| 180 o
2.446(IminH-—F-C) 5 104 [5]
23(E)-e | -318.01/4.98 > 17 (AN ) o | 102 a1 4] 19| 177|-179
2.160(CF>Himin) 7 142 [39]
23(2)-g | -317.955.04 > 280(AmINH i) 6| 106p1g | 179 26| 176 2
2.448(IminH-—F-C) 5| 104 [26]
23(E)-g | -316.96/6.03 > 292(AminH- ) 0| losp.g | 172 21| -173) 179
23(E)-h | -315.117.88 2.432(IminH-~FC) 5| 103 [14] 4] 152 169 177
CHs [23(2)-e | -31.50/0.00 2.209(C=0HN) 6 122 [0] 0 o] 180 o0
23(E)-e | -22.43[9.07 | 2.323(HH)(minH—H,C) | 5 | 99/91[1] 7] 26| 177]-178
23(2)F | -26.09]5.41 | 2.211(HH)(CHs H,C) | 7 | 1137100 [-46]| 179 141] 177] 1
23(E)f | -23.17]8.33 | 2.215(HH)(CHsH,C) | 7 | 1137102 [-42]| -175] 134] 164] 176
23(2)-g| -28.85[2.65 | 2.201(HH)(CHy—Himin) | 7 | 94/142[49] | 179] -19] 178] 0
23(E)-g| -27.29(4.21 | 2.308(H-H)(IminH—H,C) | 5 | 99/92[-1] | 180 0] 180] 180
23(Z)h | _-28.093.41 — — 0| 180 180 o0
23(E)-h| -26.38[5.12 | 2.320(HH)(CHs—HImin) | 5 | 92/98[0] 0| 180 180 180
NH. [23(2)-e | -12.46/0.52 2.151(C=0-HN) 6 | 123[16] 5| 3] 172 -3
23(2)f | -12.98[0.00 2.442(HNH—NH),) 6| 113[58] | -175 -138] 180] &
23(E)f | -11.53/1.45 2.488(HNH-—NH),) 6 | 115[55 | 169] -115] -148|-175
23(2)0g| -12.03[0.95 — — 173] 44| -176] 5
] 2.237(HNH-—IminH) 6| 120[9]
23(B)-g| -12.640.34 |, 5e9(H.-H)AminH--HNH) | 5 | 92/92[25] | 173 2| 168 179
23(Z)h| -12.90[0.08 2.135(C=0-HNH) 6 | 126 [30] 4] 145] 174 2
23(E)h| -12.77[0.21 2.190(C=0-HNH) 6| 118[57] 11| 141  -159]-175

a) Erlauterungen zur Tabelle siehe Seite 18. b)@wigeht die Startgeometrie f@3(2)-f in die Geometrien
23(2)-g, die fur23(E)-fin 23(E)-gund die fiir23(Z)-h in 23(Z)-e tiber. FUNH geht23(E)-ein 23(E)-h tGber.

In den beiden NHIsomere23(Z)-h und23(2)-f bilden sich unterschiedliche H-Briicken aus;

wahrend be{(NH»)23(Z)-h sich die Wasserstoffbriickenbindung zwischen der Carbonyl- und

der Amineinheit ausbildet, beobachtet man sie (H2)23(Z2)-f zwischen den beiden

Amingruppen(siehe Abbildung 7 und 8).

Abbildung 7.(NH2)23(2)-h (AM1).

Abbildung 8NH2)23(2)-f (AM1).
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Die Energien der beiden Isomet8(Z)-h und23(2)-f sind fast gleich, obwohl die H-Briicke
bei 23(2)-f um fast 0.3 A langer ist. Das Dipolmoment \@8(Z)-f ist allerdings um 1.6
Debyeniedriger als das va23(Z)-h (2.51 bzw. 4.1Debye).

Erstaunlich ist die Vielzahl der formal bindenden Wechselwirkungen.diiCFs- und
NH.-Derivate finden sich fur fast jede Minimastruktur kurze Abstandesithtlich des
E/Z-Effektes steh23 zwischen21 und 22. Es ist zwar eine Préaferenz fur dieStruktur zu
erkennen, die Energieunterschiede sind aber nicht so grof3 wi &i3 kcal/mol bei23
und 4 - 6 kcal/mol be2l).

Die PM3-Resultate vo@3a- d verhalten sich analog zu den Ergebnisse@lannd22. Die
Systeme sind mehr oder weniger stark verdrillt und kurze Protomddéten-Abstande

fuhren nicht zwangslaufig zu den energetisch besten Strukturen (Tabelle 15 ).

Tabelle 15. PM3-Resultate 28a- d.?

R E | AE XH XHY | 01 | o2 03
b)

CF. | 22a 2327.98| 0.00 | 2.596(C=0—HImin) 6 | 118 [-30] | 45| -13 137
23b 327.41| 0.57 — — | 50| 168 140

1.834(CFHNH) 7 | 149 [-34]

23¢ 325.60| 238 | ;0 E 6 | oagoy | 12| -6 132
23d -327.63| 0.35 — — [ 119] 173 137

CH, | 23a -38.83| 1.36 | 1.892(C=O-HImin) 6 | 128[-8] | 2| 10 136
23a2 -39.58| 0.61 | 2.588(C=0HImin) 6 | 118[35] | 58| 10 130
2% 240.19] 0.00 — — 58| 176 131

NH. | 23ab -31.94| 0.00 | 1.868(C=0--HImin)6 | 133[2] | 0| -12 130(/01:301)/ 179

a) Erlauterungen zur Tabelle siehe Seite 18. b)@#&j geht die Startgeometrie f2Bcin die Geometri€3a2
und23din 23b Uiber. BeiNH, geht23cdin 23ab tiber.

Bei (CH3)23aergeben sich wieder 2 Varianten, bei denen mit zunehmender O-HiAlk¢a

Energie abnimmt.

Der maximale Unterschied der relativen Energie der Struki2®én)-e - 23(E)-h (Tabelle

16) betragt nur 4.5 kcal und ist somit erstaunlich gering (das sired2kweal weniger als bei

21 und 22). Moglicherweise sind die z.T. sehr kurzen Abstanden Ausdruck von bindenden
Wechselwirkungen, die sonst nicht als solche zu erkennen sind. Die kar2éstande sind:
1.873 A fur O--H, 1.882 A fir N--H, 1.826 A firr F--H und 1.730 A fir H-H. Im Hinblick
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auf die van der WaalsRadien nachPauling erscheinen die PM3-Radien um etwa 30 %

kleiner.

Hinsichtlich desE/Z-Effektes ergeben sich analoge Befunde: PM3 bevorzugE-dzerivat
(im Gegensatz zu AM1) mit 1.2 - 3.7 kcal/mol; mit Ausnahme (©F;)23e hier ist das

Z-1somerum 1.42 kcal/mobesser, da sich wahrscheinlich eihd@®riickeausbildet.

Tabelle 16. PM3-Resultate &8(2)-e - 23(E)-h.?

E | oF X H n X—HY |o1]e2] 03] o4
b)

CF. |23(Z)-e | -325.80 0.00 2.375(C=0 Himin) 6 116 [1] o[ 1] 180 o©
23(E)-e | -324.38 1.42 2.563(CF>—Himin) 6 98 3] 7| 36| 171 -178
23(2)f | -322.57 3.23 — — — 171]109] 161 1
23(E)-f | -325.00 0.80 = — = 168|110 157|176
23(2)g | -321.72 4.08 1.826(CF>-HImin) 7 146 [12] | 178] 32|-173 -4
23(E)-g | -323.90 1.90 2.551(CF> ~Himin) 5 98 2] 173 -18]-172] 179
23(E)-h | -324.76 1.04 2.592(CF> —Himin) 5 96 [24] 8| 141 161 176

CH; [23(Z)e | -35.44 1.52 2.295(C=0Himin) 6 120 2] o[ 1] 180] o©
23(2)f | -34.69 2.27| 1.742(HH)(CHsHC) | 7 | 1367133 [7] | 169|-123] 162] 0
23(E)f | -35.89 1.07| 1.730(HH)(CHsHC) | 7 | 126/138 [-31] | 170|-120] 156|176
23(2)g | 3521 1.75| L779(HH)(CHsHimin) | 7 | 114/145[21] | 179] 25| 175 -2
23(E)-g | -36.96 0.00 | 2.386(H—H)(IminH--H,C) | 5 | 96/90[-1] | 180] 0| 180 180

1.901(C=0-HC) 6 131 [7]
23(2)-h | -32.44 4521 5 331 (H---H)AminH--HImin) | 5 90/ 93 [6] -2|-170 176 0O
23(E)h | 3613 0.83 1.888(C=0-HC) 6 131 [0] 0[-179] 179] 180
23(E)-h2| -36.91] 0.05 — — — 0[ 180 180 180
2.310(C=0Himin 6 1207
NH: |23(2)e | -21.71] 2.12 2.385(H~-~(H)(HNH-~-HA)min) 0 89/93[[]12] 11| 16|-158] 5
1.803(HH)(HNH—HNH) | 7 | 1367115 [-51] o
23(2)F | 1987 396 | 5 378(H..H)(AminH--HImin) | 5 /o1[15] |169|-176] 165 -3
2.588(HNH:-NH) 6 | 119[NHNC -49]
2B} | 2138 248 | 500y | 5 | ssrespa) - |-16%| 104 143 176
23(Z)g | 2068 3.15| L767(HH)HNH —Himin) | 7 | 129/132[59] | 174] 8|-171 3
1.882(HNH--IminH) 6 129 [2]
23(E)-g | -23.83 0.00| 2.357(H--H)AminH--HNH) | 5 | 90/91[-31] | 174| 6|-168| 178
2.410(H--H)(IminH---HNH) | 5 | 90/91 [20]
23@Z)h | -21.34 2.49 1.893(C=0-HNH) 6 133 3] 5[-163 170] 3
23(E)-h | -23.75 0.08 1.873(C=0-HNH) 6 134 [14] “9|-158| 162 177
23(E)-h2| 2350 0.33 2.447(C=OHNH) 6 113 [61] 15| -129] 149-176

a) Erlauterungen zur Tabelle siehe Seite 18. b) @&e&i geht die Startgeometri23(2)-h in die Geometrie
23(Z2)-e Uber. BeiCH; undNH: resultiert diecGeometrier23(E)-h2 aus derStartgeometrieffiir 23(E)-e
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Zusammenfassend lasst sich folgendes feststellen:

* Die beiden semiempirischen Methoden AM1 und PM3 zeigen bei den OptngesT ein
unterschiedliches Verhalten.

* Bei denN-Acylamidinen21-23 a-derzeugt AM1 tUberwiegend Strukturen mit planarem
Grundgerist, wahrerldM3 die fur Oligonitrile typisché&/erdrillung bevorzugt.

* Die Ausbildung von Bricken kann bei beiden Methoden durch eine Vielzahl von
moglichen Kombinationen erfolgen (dabei ergeben sich teilweise sehr kurze Abstande).

* Bei AM1 spiegeln sich mégliche bindende Wechselwirkungen sowohl in dektB8en
als auch in den Energien wieder (zumindesdyD - -H-N-Bricken).

* Bei PM3 ergeben sich zwar Strukturen mit relativ kurzen inter@temAbstanden, die
aber energetisch meist hoher liegen als Strukturen ohne mégliche Briickenbindungen.

* Fur den Sauerstoff-Wasserstoff-Abstand bei C3DN-Bricken ergibt sich bei AM1 die
ReihenfolgeCF; > CH; > NH,. Bei PM3ist kein Trend zu erkennen.

* AM1 bevorzugt diZ- und PM3 dieE-Konfigurationderimineinheit.

C.3.3 Bewertung der Ergebnisse

Die quantenmechanische Erfassung von Wasserstoffbriickenbindungen mihgeisceen
Methoden wurde in der Literatur mehrfach beschriéerAllen gemeinsam ist die
prinzipielle Befahigung zur Reproduzierbarkeit von H-Bricken mittél&lAund PM3. In
den einzelnen Untersuchungen ergeben sich allerdings Unterschiede ichezdet
Aussagekraft der Ergebnisse, bei einigen Systemen liefert di&#besseren Ergebnisse, bei
anderen PM3 und wieder bei anderen liefern beide Methoden unbefriedigendebrgute
Ergebnisse.

Als Vergleich werden oft experimentelle Daten (z.B. Gasphaskinspkopie),
Rontgenstrukturen, ab initio- und DFT-Berechnungen herangezogen. Die idfesdégen
wiederum beinhalten "spezielle" Bedingungen. Die experimentelléenDand haufig nur
schwer zu erhalten und daher ist ihre Zahl eher gering. Bei HRest&tiukturen sind

Packungseffekte zu berlcksichtigen. Daher sind Strukturen, die inalKxistliegen, nicht
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notwendiger Weise Minima auf der Hyperpotenzialflache von Gasphasenberechnweigen. B

Vergleich mit ab initio- und DFT-Berechnungen ist deren "Genaulglst#trk von der

verwendeten Methode und vom Basissatz abhangig (z.B. sind Hartree-Etuieln

prinzipiell ungeeignet, um H-Briicken korrekt zu reproduzié¥erDie Vergleichbarkeit und

Glte der Ergebnisse ist also von Fall zu Fall unterschiedlich.

Obwohl PM3 im Allgemeinen als Verbesserung von AM1 angesehen wirthditeit diese

Methode bekannte systematis¢i@ehwéacheh u.a.?

 Die Geometrie von Sghybridisierten Stickstoffatomen ist immer pyramidal, im
Gegensatz zu experimentellen und quantenmechanische Daten.

* Wasserstoff-Wasserstoff-Abstdnde von nicht direkt gebundenen ProtoneakKKober

den Raum) sind zu kurz (~1.7 A), sie sollten mehr als ~beétfagen.

Die "Schwéachen" der PM3-Methode spiegeln sich auch in den Berechnungen de
N-Acylamidine a-d bzw. derN-Iminoamiden(Z)-e - (E)-h wieder. Die Amineinheiten sind
pyramidalund es ergeben sich z.T. sehr kufizel-Abstande

In diesen speziellen Fallen scheint die Verwendung von Adgldlistischere” Ergebnisse zu

liefern als die Verwendung vdPM3.

C.4 2A4-disubstituierte 1,3-Diazabutadiene

Flussigkristalline Verbindungen beinhalten neben polaren Einheiten mdharegkettige
Alkylreste. Verbindungen im flussigkristallinen Zustand haben ein psa®es
Ordnungsprinzip: die polaren und die unpolaren Molekulteile lagern sich mesarand
sorgen so fur eine kristallartige Nahordnung. Dabei entstehen haafighn, die
gegeneinander verschiebbar bzw. drehbar sind und deren gegenseitigierng die grol3e
Zahl an flussigkristallinen Phasen bewirkt (nematischektisch A, smektisch C, .'J. Die

intermolekularen Kréafte, die fir einen Zusammenhalt der Molekileespgind vielfaltiger
Natur: elektrostatische Anziehungen, Wechselwirkungen zwischen per@anaind
induzierten DipolenchargetransferKomplexe, etc. Bei den unpolaréikylketten kdnnen

nur dieDispersionswechselwirkungevirksam werden.

33



Theoretische Betrachtungen

Als  Modelverbindungen dienen  dimethylsubstituierte 1
1,3-Diazabutadiene24-29 welche an Position 2 und 4 HC Y \(
Alkylreste unterschiedlicher Lange tragen. Diese Systemr
wurde aus folgenden Grinden gewahlt: 24-29
* Der Abstand C2-C4 hat die passende Gréf3e, um etwaige Wechselwirldergéatten

zu ermoglichen (2.3-2.A4).
* Durch die terminalenMethylgruppen werden unerwiinschter Wasserstoffbriicken

unterdrickt.

Hierbei interessiert vor allem die Vorzugskonformation, die durchhidrg um die
C2-N3-Bindung erhalten wird. Bei den Berechnungen erfolgt die RotatiofC24N3 in

10°-Schrittenphne sonstige Einschrankungen der Bewegungsfreiheit der Molekiile.

Als Reste werden sowohl aliphatische Tabelle 17. Substitutionsmusg%-29
auch  p-alkoxyaromatische  Gruppen
Verbindun R
verwendet (siehe Tabelle 17). g
24 H
. , : I 25 Hexyl
Die Berechnungen werden wieder mit def 6 Dodecyl
beiden semiempirischen Methoden AM1 27 Tetraeicosyl
und PM3durchgefuhrt. 28 p-Hexyloxy-phenyl
29 p-Dodecyloxy-phenyl

Zunachst das Grundsysten24. In den Rotation um C2-N3 (R=H)

Abbildungen 9 bis 11 sind die Energien L 45

die Dipolmomente in Abhangigkeit vo = 40

Diederwinkel aufgetragen. Sowohl ¢ EZSSA f:/li
Energien als auch die Dipolmomente ha £ 30 :'z'i
bei 180° ihre Maxima. Die Barriere flr c L%ZS “m&w
Rotation betragt bei AM1 6.9 und bei P!,

0 90 180 270 360
Diederwinkel []

Abbildung 9. Rotationsprofil vat.

3.5 kcal/mol.Die energetische Bevorzugu

von verdrillten Strukturen ist bei beic

Methoden nur schwach ausgepragt, die b
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Geometrien haben Diederwinkel von 20 und 340 (AM%jv 45 und 315° (PM3). Die

Kurven im Bereich der Minima sind sehr flach.

Bei den Dipolmomenten verhalten sich beide Methoden analog, bei PM3 siviedie

etwas kleinerAbbildungen 10 und 11).

Dipolmoment [Debye]

w
w v A

o
Ol = O N

Rotation um C2-N3 (R=H)

N
[

0 TT T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T TTTT

0 90 180 270
Diederwinkel [°]

360

AM1

Rotation um C2-N3 (R=H)

3,

4
5
N

2,5
2 PM3
5
1
5

1,

Dipolmoment [Debye]

0,

o I \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

Diederwinkel [°]

Abbildung 10. Dipolmomente bei Rotation  Abbildung 11. Dipolmomente bei Rotation
von 24 um C2-N3.

Rotation um C2-N3(R=Hexyl)

Energie [kcal/mol]

Abbildung 12. Rotationsprof25 (AM1).

-30

@
o

A
o

A
a

0 90 180 270

Diederwinkel []

360

AM1

von 24 um C2-N3.

Werden die Protonen an C2 und C4 durch
n-Hexylreste ersetzt, so erhalt man ein ganz
anderes Bild. Berechnungen mit AM1
(Abbildung 12) zeigen bei 50 bzw. 300° ein flr
Oligonitrile typisches Minimum und bei 180° ein
Maximum der Energie. Die Rotationsbarriere
betragt 11.8 kcal/mol und die Kurve ist relativ

symmetrisch.

Bei den Optimierungen mit PM3 ist ein erstaunlicher Effekiztegellen (Abbildung 13).

Zunachst sinken die Energien und haben bei etwa 90° ein Minimum. Danagdn stes

wieder bis 150° stetig an. Im Bereich zwischen 160 und 230° ist der Kurlarfveehr

unregelmalig und erreicht bei 210° das globale Minimum von -48.1 kcal/mol. Ab 240° ist der

Verlauf wieder ,normal”, um bei 360° den gleichen Wert wie bei O°reeichen. Ein Blick

auf die Strukturen liefert Hinweise fur der Grund zu diesem merkwurdigen Verhalten.
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Rotation um C2-N3 (R=Hexyl)
-43

s [P A

R /

S
=
2 46 A ﬁ PM3
o ——
=2
()
g -47

-48 y o

-49 rrrrrerrrerrerrrrerrrerrrrr T T T T T T T

0 90 180 270 360

Diederwinkel [°]

Abbildung 13. Rotationskurve vi&b (PM3).

Strukturell passiert folgendes: die Alkylkette an C2 neigt sicRichtung der Alkylkette an
C4, wie in den Abbildungen 14 und 15 dargestellt (zur besseren Ubersichtdis
Wasserstoffatome weggelassen).

Abbildung 14.25 bei einenDiederwinkel Abbildung 15.25 bei einenmDiederwinkel
von 140° (PM3). von 150° (PM3).

In Tabelle 18 sind die Diederwinkel der beiden aliphatischen Substituenten zusafassing
die Kette an C2 beinhaltet die Kohlenstoffato@C10 und die an C4 die Atome C11-C16.

36



Theoretische Betrachtungen

Tabelle 18DiederwinkelderAlkylketten von 6 Wahrend in der Kette an C4
bei denDiederwinkelnvon 140 und 150(PM3). alle C-Atome nahezu s-trans

zueinander stehen, weichen in

Alkylkette Atome 25 bei 140°| 25 bei 150°
an der Kette an C2 die ersten
beiden Diederwinkel um 14
Cc2 2-5-6-7 178 -166 .

" 5-6-7-8 179 157 bzw. 23° vom Idealwinkel von
" 6-7-8-9 180 -178 180° ab. Dadurch kommen
7-8-9-10 180 173 . . N
Ca 4-11-12-13 176 179 sich die Ketten n&her und
" 11-12-13-14 180 177 kdnnen so starker miteinander

12-13-14-15 180 176 . .
13-14-15-16 180 178 wechselwirken. Auch bei den

anderen  Konfomeren im
Bereich von 150 - 220° findet sich der gleiche Sachverhalt, die Kohlensteffk&nd so
verdrillt, dass ihr Abstand verkleinert wird (die Proton-Proton-Abstéuevanken dabei
zwischen 1.70 und 1.76 A). Bei 230° wird die Wechselwirkungsenergie geringedie
Ketten liegen wieder unverdrillt nebeneinander vor. Ein Grund fir das $@fted/erhalten

der Energie ist jedoch aus den Strukturen nicht abzuleiten.

Die Gasphasenberechnungen von Systemen, deren Ketten um je 6 Kohlenseoffat

verlangert sind, ergeben ein &hnliches Bild (Abbildungen 16 und 17).

Rotation um C2-N3 (R=Dodecyl) Rotation um C2-N3 (R=Dodecyl)

-112 -105
_ -114 _
€ 116 é -110
E &
g -118 AM1 S 11s PM3
@ -120 - o ! #J —A—
=2 S
g 122 g
(0 5 120 (A

-124

'126\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ '125\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

0 90 180 270 360 0 90 180 270 360
Diederwinkel [°] Diederwinkel [°]

Abbildung 16. Rotationskurve vd6 (AM1). Abbildung 17. Rotationskurve v@é (PM3).

Die Kurve der mit AM1 berechneten Energien hat Minima bei 50 und 300° und ei
Maximum bei 190°, die Rotationsbarriere betragt 10.9 kcal/mol. BerechnumgelM3

zeigen zunachst ein Minimum bei 90° und dann wieder den starken Enetjibabfil50°
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um 10 kcal/mol, der bis 220° anhalt. Das strukturelle Charakteristiktinwvieder die
Verdrillung derAlkylkette (Abbildungen 18 und 19).

Abbildung 18.26 bei bei einenDiederwinkel  Abbildung 19.26 bei einem Diederwinkel
von 140° (PM3). von 150° (PM3).

Die Optimierungsalgorithmen des MOPAC93-Programmpakete®%anind 26 ergeben
Dipolmomente, die sich analog zum Grundsysté&d verhalten. Die GrofRe der

Dipolmomentewird hauptsachlich von d&iazabutadieneinheit bestimmt.

Verdoppelt man die Lange der aliphatischen Reste (R.H.4, so sind auch bei den

Optimierungen mit AM1 Anzeichen von bindenden Wechselwirkungen zwischen den

Alkylketten zu beobachten, wie aus Abbildungen 20 ersichtlich wird. Bdierdang der
Diederwinkel von 170 auf 180°

Rotation um C2-N3 (R=Tetraeicosy) fallt die Energie um ca. 2 kcal/mol

-278 ab. Auch der Wert bei 190° ist
-280 etwas niedriger als derjenige bei
g -282 170°. Strukturell passiert das
g -284 avi Oleiche wie bei Berechnungen mit

8 280 ~*"  PMm3: die Alkylketten verdrillen
5 -288 sich. Allerdings ist der Proton-
-290 Proton-Abstand groRBer als bei
292 o e T e om0 aeo PM3, er steigt von 2.14 A, nahe
Diederwinkel [°] der zentralen Diazabutadienkette,

auf 2.48 A, am Ende der

Abbildung 20. Rotationsprof27 (AM1). Alkylketten.
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Rotation um C2-N3 (R=Tetraeicosyl)

—

-235

-240

-245

-250

-255
-260
-265

Energie [kcal/mol]

-270

0 90 180 270 360
Diederwinkel [°]

Abbildung 21. Rotationsprof27 (PM3).

PM3

Optimierungen mit PM3 (Abbildung 21)
zeigen wieder das gewohnte Bild: bei 140°
fallt die Energie stark ab (um 24.6
kcal/mol). Das niedrige Energieniveau
erstreckt sich tber einen Bereich von 140°,
bei 270° die bindende

Wechselwirkung der Alkylketten die immer

erst kann

starker  werdenden  Verdrillung der

Kohlenstoffketten nicht mehr

kompensieren.

Die beiden semiempirischen Methoden AM1 und PM3 scheinen prinzipiellrihade zu

sein, bindende Krafte zwischen

langerkettigahphatischen Reste anzudeuten.

Die

Berechnungen mit PM3 zeigen einen deutlichen Effekt schon bei kurzeanKBer Abfall

der Energie nimmt mit steigender Kettenlange zu. Es ergeblersair kurze H-H-Abstande

von ~1.7 A. AM1 zeigt einen entsprechenden Effekt erst bei sehr laregtenkind das auch

nur relativ schwach.

Die beiden folgenden Verbindungé§ (R = PhOGH13) und29 (R = PhOG.Hy3), beinhalten

ein Sauerstoffatom zwischen zentralem Oligonitril- und periphésiyiteil. Dadurch sollte

es fiur die aliphatischen Reste einfacher sein eine passende, binQeietd¢ierung

einzunehmen; der Sauerstoff dient sozusageysaltknickstelle”.

Rotation um C2-N3 (R=Hexyloxyphenyl)
-38
-40
-42
-44
-46
-48
-50

'52 L L L L L L L L L L L O O I A A
0 90 180 270 360

Diederwinkel []

AM1

Energie [kcal/mol]

Abbildung 22. Rotationskurve vd#8 (AM

1).

Zunéchst die Ergebnisse f@8. Bei

AM1 ergeben sich Ergebnisse, die
analog zu denen fi5 - 27 sind. Die

Energien, die mit AM1 berechnet
60 und 300°
Mimima und bei 180° das Maximum
(der ist
symmetrischi(Abbildung 22).

wurden, haben bei

Kurvenverlauf nahezu
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Rotation um C2-N3 (R=Hexyloxyphenyl)

-47
-48
-49
-50
-51
-52
-53
-54
-55
-56

Energie [kcal/mol]

A

e

L

0

90 180 270
Diederwinkel [°]

360

Abbildung 23. Rotationskurve vd8 (PM3).

PM3
—h—

Auch die PM3-Ergebnisse
(Abbildung 23) zeigen einen fur
diese Methode typischen Verlauf.
Der Energieabfall tritt aber erst
bei 180° auf. Dies liegt am
Einbau der Phenylringe, denn die
Alkyketten kommen sich erst bei
180° so nahe, dass sich die
bindenden Wechselwirkungen

"entfalten" kdnnen.

Die Verlangerung der Alkyketten um weitere 6 Kohlenstoffatome fi#urt analogen

Ergebnissen: AM1 zeigt zwei Minima bei 60 bzw. 300° und ein Maximuml86f (der

Unterschied betragt 10k&al/mol),der Kurvenverlauf ist symmetrisch.
Bei PM3 liegen die entsprechenden Minima bei 80 und 280°, der starkedahéad)iist bei
180° zu beobachten (Abbildung 24). Auffallig ist der Kurvenverlauf zwischen 23@&0fd
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Abbildung 24. Rotationskurve 281(PM3).
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Im Vergleich zu den Energien zwischen 0 und 170° ist eine Absenkung unkcal/mol
feststellbar. Die drei Bereiche (0-170, 180-220 und 230-360°) lassen si@triok8irtypen
unterteilen, die sich hauptséachlich durch@rgentierungerderAlkykettenunterscheiden:

* Typ A: In den Strukturen liegen die Alkyleinheiten in einer Ebenedeit Phenylringen
(Abbildung 25).

* Typ B: Die Wechselwirkungen der aliphatischen Reste fuhren zu Breéiung aus den
Phenylebenen. Die Ketten liegen (mdglichst) parallel nebeneinander dend
H-H-Abstandschwankt zwischen 1.70 und 1.794bbildung 26).

e Typ C: Die Ketten sind um 75 bzw. 85° aus der Phenylebene herausgedreht und

wechselwirkemicht mehr miteinander (Abbildung 27).

Abbildung 25. Strukturtyp APM3-Optimierungvon 29 bei einenDiederwinkelvon 0°).

Abbildung 26. Strukturtyp BPM3-Optimierungvon 29 bei einemDiederwinkelvon 220°).
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Abbildung 27. Strukturtyp @PM3-Optimierungvon 29 bei einemDiederwinkelvon 360°).

Die niedrigere Energie der Strukturen vom Typ C resultiert veichudus der Verminderung
des Dipolmomentes. Die Werte liegen um etwa 0.5 - 0.7 Debye niedrigedie der

Strukturen vom Typ A.

C.4.1 Beurteilung der Ergebnisse

Die Dispersionswechselwirkung ist eine attraktive intermolekularaft und hat ihren
Ursprung in der molekularen Polarisierbarkeit und der ElektronenkoorefdtiSie ist die
mafgebliche Kraft, die fir den Zusammenhalt von Edelgasatomen*Sotgich bei der
Sublimation von Kohlenwasserstoffen, bei der Kristallpackung von organischen
Molekilert*?, bei der Stapelung der Aminosauren in der BNAund anderen
physikalischchemischen Prozessen ist sie von fundamentaler Bedeutung.

Die Abschéatzung dieser schwachen, aber bedeutenden Kraft mittel€rmquanohanischen
Methoden ist keine leichte Aufgali8.Die beiden am haufigsten angewendeten Methoden,
Hartree-Fock und DFT, sind hierzu prinzipiell nicht geeign&l. Um
Dispersionswechselwirkungen abzuschatzen kommen nur Verfahren in hBetdhe
Elektronenkorrelationen berticksichtigen konndtwol{er-Plessét® und coupled-clustét”).

Der Einsatz dieser sehr rechenintensiven Methoden fuhrt dazu, das&nziéal der

Schweratome (Li - F) in den zu untersuchenden Systemen relativ gering ist§~20).
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Die Ergebnisse der hier untersuchten 2,4-dialkyl- und 2,4-di-(alkoxypherbgjisiierten
1,4-Dimethyl-1,3-diazabutadier2d - 29 mittels den semiempirischen Methoden AM1 und
PM3 sind widerspruchlich.

AM1 zeigt erst bei sehr langen Alkylkette(letraeicosylresten) geringe attraktive
Wechselwirkungen. Die Barriere bei Rotation um die zentrale éibfadung ist nahezu
unabhangig von der Lange dagphatischen Restes (~11 kcal/mol).

In den Berechnungen mit PM3 ist schon bei relativ kurzen Ketten (Heixy deutlicher
Effekt festzustellen und die Wechselwirkungsenergie nimmt migjestder Kettenlange zu.
In den energetisch tief liegenden (stark wechselwirkenden) Stroktwiad die
Wasserstoffatome der beiden Ketten nur etwa 1.7 A ¥@n einander entfernt.

Dies deutet auf eine bekannte "Schwéache" von PM3 hin, der H-H-AbstdtedgolRer als
2.0 A sein® Ebenfalls bekannt ist, dass Berechnungen mit semiempirischen Methaden
dann erfolgversprechend sind, wenn die interessierende Eigenschaft beigpeechenden
Parametrisierunberiicksichtigtvurde

Die "Wabhrheit" liegt wahrscheinlich zwischen den beiden "Extrémd1l und PM3 (und
vermutlich ndher an den AMI1-Ergenissen). Insgesamt steht allerdmugswenig

Datenmaterial zur Verfiigung, um diese Fragestellung oiefeed zu klaren.
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D. Alkoxyphenyl- und 4-p henylazo phenyl substituierte Oligonitrile

D.1  Vorbemerkungen

Die ersten Untersuchungen zur Synthese und Struktur von Oligonitrilemmsta von
Wohrle? Die Umsetzung von Benzonitril mit Zinkchlorid ergibt dunkle, polymere
Ruckstande, welche Halbleitereigenschaften zeigen; eine wéiteeakterisierung gelang
aber nicht. Zum Aufbau von Oligonitrilen mit definierter Kettenlarggnet sich der
polymerchemische Ansatz daher nicht. Die in dieser Arbeit bebelmea Synthesen bauen
die Systeme schrittweise auf und basieren auf den Arbeite®womanf®, Kupferf® und
Fukd”. Allen Reaktionen gemeinsam ist die Umsetzung von Stickstoffnukleaphiiée
aktivierten Verbindungen. Je nach Kettenlange bzw. Substitutionsmustelernwelie

folgenden Umsetzungen durchgefuhrt:

- N-Acylamidine:Kondensation voAmidin-Hydrochloridenmit Carbons&urechloriden
- 1-Oxa-3-azabutadien&ondensation voiminenmit Carbonsaurechloriden
- 1-Oxa-3,5-diazahexatrienRing6ffnung vorOxadiaziniumsalzemit sek. Aminen

- 1-Oxa-3,5,7-triazaoctatetraeri®ngoffnung vorOxadiaziniumsalzemit Iminen

Die dargestellten Oligonitrile tragen aromatische Reste, ndie einer oder mehreren
langkettigen Alkyloxygruppe(n) substituiert sind. Dieses Substitutiosten sollte zu
Verbindungen mit flissigkristallinen Eigenschaften fihren, deren Merhahittels der
ublichen Methoden (mikroskopische Beobachtung des Schmelzverhaltens, DSC, etc

untersucht wird.
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D.2 N-Acylamidine

Die N-Acylamidine sind eine lange bekannte, aber wenig beschriebene Sulzstanz1889
beschriebPinnef deren Darstellung durch die Umsetzung von Benzamidin-Hydrochlorid

mit Benzoesaureanhydrid Natronlauge.

H,N NH-HCI Ox O ° NaOH HzN o
\f + Y - . \f +  PhCOOH

Ph Ph Ph Ph Ph

Eine analoge Reaktion beschriebEnitherley und Hughes22 Jahre spatéf. Die Systeme

wurden durch Kondensation v@gnzamidin mit aromatischéthenylestermrhalten.

OPh

NH OY

Ph Ar

«

HN_ _N_ _O
> \f \f +  PhOH
Ph  Ph

Andere Synthesewege wurden vé&alazz&?, Mikhailow®® und Katritzky®* entwickelt,

wobei letztere Methode experimentell sehr einfach ist. Die Komtiens erfolgt im

Zweiphasensystem Aceton-Natronlauge. Das Verhéltnis Amidinhydroghl8&urechlorid
und NaOH betragt 1:1:2.5. Die Reaktion wird bei 0°C durchgefuhrt, um dieoligdrder

Reaktionspartner zu unterdriicken. Das in Aceton geldste Saurechlatithmgsam zu einer
Mischung auszmidinhydrochloridund Aceton/NaOHyetropft.

HZN\’&NH-HCI Cl\fo Aceton/NaOH  H,N N )
: ~ - [T
Rt R 0T Rt R

Dieses Verfahren findet auch in dieser Arbeit zum Aufbau alkoxypbesiituierter

N-Acylamidine Anwendung.
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Die bendtigten Saurechloride werden durch Veretherung von Hydroxybenzesséurenit
Alkylhalogeniden, anschlieRender Verseifung des Esters und Chlorierur@@adsnsauren

dargestellt®.

NaOEt ag. NaOH
RX + HO@COOR' _— RO COOR® —>
EtOH
PCl, | R
RO—<: :)—COOH e RO—< :)—COCI
30a | n-Butyl

30b | n-Hexyl
) 30c n-Octyl
30a-d 30d | n-Hexadecyl

Als Alkylhalogenide werden ButylHexyl-, Octyl- und Hexadecylbromid und als Ester der
4-Hydroxy-benzoesaureethylester eingesetzt. Nach der UmsetzingBens-, Pival- und
Acetamidin-Hydrochlorid werden die Amidine als farblose Feststffialten. In Tabelle 19

sind Substitutionsmuster und Ausbeuten 88n 34 zusammengefasst.

NH, O
H,N NH-HCI
) NaOH / Aceton L
+ RO cocli R N
1
R 0T
OR’

3la-c 30a-d 32a - 34d

Tabelle 19. Substitutionsmuster und Ausbeute32m- 34d.

Verbindung R R? Ausbeute [%)]
32a Ph n-Butyl 78
32b Ph n-Hexyl 72
32c Ph n-Octyl 83
32d Ph n-Hexadecyl 12
33a tBu n-Butyl 59
33b tBu n-Hexyl 86
33c tBu n-Octyl 66
34a Me n-Butyl 52
34b Me n-Hexyl 21
34c Me n-Octyl 26
34d Me n-Hexadecyl 54

* Produktreinheit etwa 90%
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Die Umsetzungen mit Benz- bzw. Pivalamidin-Hydrochlorid verlaufert guten bis
moderaten Ausbeuten. Bei den Darstellungen34a- d muss die Menge an NaOH von 2.5
auf genau 2.0 Aquivalente herabgesetzt werden, da die Acetamidine bgwireta
Acetamidin sehr hydrolyseempfindlich sind und die entstehenden Gemisshalem
Acetamidin und einer zweiten Verbindung nur auf3erst schwer zu trenndn BBie
Identifizierung des Nebenproduktes gelang durch den Versuch einen Ansat34&on
saulenchromatographisch zu reinigen. Als einzige Verbindung konnte eph bas
N-Acetyl-(4-butoxy)-benzami®5a, isoliert werden, das Acetamiddflawar also vollstandig
hydrolysiertworden.

Die Hydrolyse kann prinzipiell an zwei Stellen stattfinden. Zumemi kann das freie
Acetamidin durch den Angriff der Hydroxidionen zum Amid zersetztdeer(\WWeg A) und
zum anderen kann da&sAcylamidin angegriffen werden (Weg B). In beiden Fallen kommt
es zu einer formalen Abspaltung von NHonen, welche mit Wasser wieder Hydroxidionen

freisetzen, die die Molekile weiter zersetzen.

Weg A H,N GH\OH_ HN_ OH w HN 2 HaN
B —— E—— _— ):O
\K) NH™ Q/NHz — NH,

+ RCOCI
—HClI

( OH™
H
wegB:  HN. Y N _O HO N\ P Ox N _0
R ~ NH, R R

Imid 35

Wabhrscheinlich findet die Zersetzung auf der Stufe des Acylansidatatt, da in den

Rohspektren keine Hinweise adfetamidgefunden werden konnten.

Die Reinigung der Acetamidin84 durch Umkristallisieren gelang ebenfalls nur unter
Schwierigkeiten, da dieN-Acylamidine und die N-Acetyl-(4-alkoxyphenyl)-benzamide
einander sehr &hnlich sind und mit zunehmender Kettenlange die Loslichkeipolaren
Losungsmitteln stark zunimmit.

Die Benz- und Pivalamidine hingegen sind deutlich weniger hydrolyseethpfi und lassen

sich problemlosaulenchromatographiscéinigen.
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D.2.1  IR-Spektroskopie

Die Infrarotspektren der alkoxyphenylsubstituierté#\cylamidine (KBr-Pressling) werden
durch die charakteristischen Absorptionen der Amiikyl-, Carbonyl- und Imingruppen
gepragt. Die symmetrischen und antisymmetrischen ValenzschwinguegeAlkylketten
liegen zwischen 2800 und 3000 ¢mind die Banden werden mit zunehmender Kettenlange
intensiver. Im Bereich von 3100 und 3500 “ctrfinden sich die Absorptionen der
NH-Streckschwingungen. Die Banden sind breit und von mittlerer IntenBit& Lagen
geben Aufschluss Uber die intra- und intermolekularen Wechselwirkungen inshdns
Tabelle 20 zusammengefasst. NeAcylamidine existieren demnach in mindestens zwei
Kristallformen, eine haufigere Form 1 und eine Form 2, die nuB2e&ibeobachtet werden
kann. Bei Form 1 finden sich die Absorptionen bei etwa 3330 und 319Wahrend Form 2

bei 3450 und 3250 ctmabsorbiert. In beiden Formen sind Wasserstoffbriickenbindungen fur
die Verschiebung der Wellenzahlen fir die NH-Valenzschwingungen hikleioeren
Werten verantwortlich. Die Schwingung bei etwa 3190' aeutet dabei auf eine starke

Brickehin®,

Tabelle 20NH-Infrarotabsorptioner32-34

Verbindung | Wellenzahlen [crm]

32a 3321, 3184

32b 3325, 3186

32c 3337, 3252, 3198
32d* 3458, 3252 / 3454, 3350, 3250, 3200
33a 3361

33b 3335, 3184
33c 3335, 3186
34a 3329, 3198
34b 3315, 3182
34c 3325, 3180

34d 3323, 3196
*Form 2 / Form 2 und Form 1

Aus den Rontgenstrukturen dBkAcylamidine wird die unterschiedliche intermolekulare
Verknupfung der Verbindungen deutlich (siehe Rontgenstrukturen, Kapitel &emnFallen

ist ein zentraler Sechsring mit einer intramolekulafeBriicke zu sehen. In den Strukturen
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33b, 34a und 33b ist das zweite Aminproton Uber das Sauerstoffatom eines zweiten
Molekiles an einer weiteren, intermolekularen Wasserstoffbriickéidtetesgesamt bilden
sich Strukturen mit polymeren Bricken. Im Gegensatz dazu lagdrrd&cMolekile von
32d zu Dimeren zusammen, es liegt also ein freies Aminproton vor IgAbityg 28). Dieser

Umstand konnte eine Erklarung fir die ungewohnlich hohe Lagdtde3chwingungsein.

"o, e
o

H : —
N
HeN 0C,H,,
/>—CH H--0
N—H

34b 32d

Abbildung 28. Schematische Darstellung der WasserstoffbriickeBAmmnd 32d.

Auch die Bandenform legt die Existenz einer anderen Kristallfahe: wahrend b&2d die
Signale scharf und von gleicher Intensitat sind, sind bei den andereratBerbreite,
strukturierte Banden zu sehen, bei denen das Signal bei 3196tea halb so intensiv ist
wie das Signal bei 3350 cin

Bei strukturell &hnlichen Verbindungen finden sich

Ho _H..
NH-Absorptionen an  analogen Lagen. Die
XN Arbeitsgruppe umD. Korbonit$® untersuchte u.a.
/|l| 2-Amino-N-aroyl-benzamidine und deren IR-Spektren
N R

| (KBr). Fur R = H und R = OMe werden Signallagen bei
3500, 3350 und 3200 und fur R = Me mit 3500, 3440
und 3350 cm angegeben. Aus einer Rontgenstruktur von (R = H) werden zwei
intramolekulare und vier weitere, intermolekulare Wasserstoffbriakaichtlich. Die

Elementarzelle beinhaltet 2 unabhéngige Molekile, deren Verknipfung den
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alkoxyphenylsubstituierteN-Acylamidinen analog ist (polymere Brucken der Grundgeruste).
Die zweite Amineinheit ist nur an einer H-Brlicke beteiligt. 8@ntspricht die Adsorption
bei 3500 crm dem freiemAminproton.
In der Arbeit von Kolb und Schwenké¥! wurden
cl aulRergewohnliche NHN-Briicken bei Carbamoylamidinen
HSC\N’/H\N/©/ gefunden. In den IR-Spektren (GCIist bei kleinen oder
/l /g planaren Resten R (H, Me, Et, Ph) die Briicke relativ stark
R ITI o und die Wellenzahl der NH-Schwingung ist zwischen 2775
CH, und 3145 cm zu finden. Bei sterisch anspruchsvolleren
Resten 'Pr, 'Bu) ist die Wasserstoffbriicke nicht mehr
nachweisbar und didH-Absorptionliegt bei 3440 cm

Die Delokalisierung dent-Elektronen wird auch aus der ungewothnlich tiefen Lage der

Carbonyl-Streckschwingung deutlich, welche bei zwischen 1589 und 16bsLcfinden ist.

Dies steht im Einklang mit friiheren UntersuchungenMoBuhmanH®.

D.2.2 'H NMR-Spektroskopie

Die alkoxyphenylsubstituierteN-Acylamidine liefern einfach auszuwertende Spektren, da

die furktionellen Gruppen Signale Uber den gesamten Bereich erzeugen (siehe Tabelle 21).

Tabelle 2tH NMR-Verschiebungeuer funktionellen Gruppen va@a-34.
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Gruppe Verschiebundppm]
-CHs 0.88 - 0.97
-CH- 1.20-1.78

-OCH,- 3.99 - 4.02
0-OR 6.88 - 6.93
m-OR 8.13-8.33
-NH 6.06 - 6.67

-NH (Briicke) 10.10 - 10.60




Alkoxyphenylsubstituierte Oligonitrile

Vor allem die Ethergruppe mit ihrer starken Hochfeldverschiebungodéo-Position
erleichtert die Zuordnung im aromatischen Bereich. Ungewdhnlich hodleisterschiebung
des aromatischen Protonsartho-Stellung zur Acylgruppe von ~ 8.2 ppm; der Inkrement-
wert fur dieortho-Position wiirde somit etwa 1.0 ppm betragen (zum Vergleich: GONH
0.61, COCI 0.84, CHO 0.56, N®.95 pprt?l). Die Ausbildung der Wasserstoffbriicke ist
sicherlich mitverantwortlich fir diesen hohen Wert, da deren Bindungel@&sronische
System der Carbonylgruppe beeinflusst. Die Alkoxyfunktion scheint hingdgénen
Einfluss auszutben, da bei analogen Verbindungen @hnlich hohe Werte gefurdiem wser
ergibt sich fuN-Benzoyl-acetamidin 8.21 ppm bzw. ein Inkrementwert von 0.95 ppm fir das
Proton inortho-Position zurCarbonylgruppé&?

Die Ausbildung der Wasserstoffbriicke fuhrt auch zu einer AufspaltundSidgiale der
Aminprotonen. Die sehr breiten, haufig schwer erkennbaren Signale fictidres ~ 6.3 und

~ 10.2 ppm, wobei das stark tieffeldverschobene Signal dem Proton dezrSuatéisriicke
zuzuordnen iS¢t

In Abbildung 29 ist exemplarisch das Spektrum 8dazu sehen.

10.152
8.186
8.156
6.293
3.982

21

N. o Me (Bu)

Me (CN)

OCH2

| e

0.55 2.00I I2.00 I0.46I 2.|01 ; 2.97I 2.072.|06 2i96 ; | ;

12 10 8 6 4 2 0 PPN

Abbildung 29.*H NMR-Spektrum vor84ain CDCL.
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D.2.3 '3C NMR-Spektroskopie

Die *C NMR-Spektren der alkoxyphenylsubstituiertdrAcylamidine zeigen gut auswert-
bare Signale, die sich ahnlich d&a-Spektren lber einen groRen Bereich erstrecken. Die
charakteristischen Verschiebungen der einzelnen funktionellen Gruppen fncenm
erwarteten Bereich. Die Alkoxygruppe erleichtert die Zuordung damatischen Signale
stark, da der Sauerstoff einerseits sehr elektronegativ ist undeesedes freie Elektronen-
paare besitzt, die die Protonen ontho-Stellung stark beeinflussen (der Unterschied der
ipsdortho-Inkrementwertdiir eineMethoxygruppebetragt ~ 4ppnt?).

Die Signale der Kohlenstoffatome in den Acylhélften sind erwarggergald vom Substitu-
tionsmuster der Amidinhalften relativ unabhangig. In Tabelle 22 sindEdgebnisse

zusammegefasst.

Tabelle 22°C NMR-VerschiebungeB2a- 34d.

Kohlenstoffatom Verschiebundgppm]
-OCH;- 67.8 - 68.1
i OR 162.2 - 162.5
o0 OR 113.6-113.8
m OR 131.4 - 131.7
p OR 129.8 - 130.7
C=0 179.5 - 180.0

Die Verschiebungen der Iminkohlenstoffatome variieren mit dem &estAmidines und
liegen im typischeBereich):
Benzamidine 166.0 - 166.1, Pivalamidine 178.8 und Acetamidine 169.3 - 169.5 ppm.

Der Inkrementwerte fur digpso- bzw. ortho-Position einelN-Acylamidingruppe kann zu ~
10 bzw. ~ 3 ppm abgeschatzt werden (zum VerglgicBONH, 5.0 / -1.2, COCIl 4.6 / 2.9,
CHO 7.5 / 0.7 ppm). Auch hier ergibt sich, dass HNi&cylamidingruppe insgesamt
elektronenziehend ist. Allerdings fallt der Effekt geringer ails,aas denH-Spektren zu
erwarten ware. Die Wechselwirkung scheint also eher durch den Résiniber die
Bindungen zu erfolgen. Auch hier kdnnte die Wasserstoffbriicke, analogHd&MR-

Spektren, einen nicht unwesentlichen Beitrag liefern.
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Inwieweit andere elektronische Effekte hierbei eine Rolle gpiekann aufgrund des

geringen Datenmaterials nicht entschieden werden.

D.2.4  Massenspektrometrie von 32-34

Charakteristisch fur die Massenspektren dkeAcylamidine 32-34 ist die relativ hohe
Stabilitat des [M]-lons, welches eine Intensitat von etwa 40 % besitzt. Etwas arenig
intensiv ist der [M-1]-Peak der Benz- und Acetamidine, wahrend bei den Pivalamidinen
dieser deutlich schwéacher ist (~ 8 %).

Die Hauptabbaureaktioist die Spaltung deZ-N-Einfachbindungsiehe Schema 1).

LT
R2 N a
— R1O co*
OR! H,N N

"
l - (RY-H)

C5H5+ < HO + P HO cot+
-CO -CO

Schema 1Massenspektrometrisch&grfallsmuster voi32-34.

Diese Reaktion wird durch die hohe Stabilitdt der Carbonylkationeh stgkinstigt. In allen
Fallen ist das 4-Hydroxy-benzoylkation der Basispeak und die Intedsgét-Alkoxy-benzo-
ylkations liegt zwischen 47 und 98 %. Ein Amidiniumion ist nur bei einigenlgiéraéischen
N-Acylamidinein nennenswerten Intensitaten zu sehen (10 - 36 %).

Die Spaltung der C-C-Einfachbindung zwischen Carbonyl- und Phenylgrupgsersialls in
den Spektren zu finden, wenn auch nur in einem geringeren Umfang (S&)erb&

Intensitaten der beiden Kationen betragen 4-14 (1-Oxa-3-aza-butatriemid® bzw.

4-19% (protoniertes NitriB7)
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NH, O _\ +
/& H>N

R2 o +
- 2>:N:c:o — » R>2—CNH"
R

- HNCO

OR? 36 37

- R10O- ‘
32.34 R*0-CgHy

Schema 2. Mdgliches Zerfallsmuster deAcylamidine32-34.

Eine weitere Reaktion ist die Abspaltung eines Nitrils aus gste®en unter Bildung des

entsprechendeAAmides(Schema 3).

NH, O

/g _\ t
R? N — RlOO—CONHZ — HO@CONHZ
-R2CN - (RY-H)

OR!

Schema 3. Mdgliches Zerfallsmuster deAcylamidine32-34.

Neben den allgemeinen Zerfallsmustern zeigen die verschiedene&in@mbch spezifische
lonen. So findet man bei den Pivalamidirzerine leichte Abspaltung eines Methylradikals
(Schema 5). Das entstehende Kation hat eine ahnliche Intensitat Wié-tas(~40%).

NH,

NH, O j ; 0
N
N — +
OR! - CHg ORL

Schema 5. Mdgliches Zerfallsmuster deAcylamidine32-34.
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D.2.5 Untersuchungen zum Schmelzverhalten und zur Selbstorganisation

Die Beobachtung des Schmelzverhaltens der Verbindungen unter dem Mikraskpam-

sationsfilter ergibt keinen Hinweis auf fllssigkristalline détigchaften, weder beim

Schmelzen noch beim Erstarren.

Die Befahigung zur Selbstorganisation der Molekule wird allerdishgsh eine Raster-

Tunnel-Mikroskopieuntersuchun@TM) belegt. Dazu wirdN-(4-n-Hexadecyloxybenzoyl)-

34d

benzamidin34d in Phenyloctan

geldst und ein kleiner Teil der
Losung auf eine Graphitober-
flache aufgetragen. Die Analyse
der anschlieBenden STM-

Untersuchung zeigt  eine

regelmafRige Anordnung der Molekile auf der Oberflache (Abbildung 30 kfBltung”

von oben auf die Oberflache). Ein Querschnitt parallel zur Oberflazigt ein

Abbildung 30. STM-Aufnahme vog4d.

gleichférmiges Wellenmuster. Die
Wellenberge haben einen Abstand von
etwa 41 A. Die Auflésung der Messung
reicht aber nicht aus, um die genauen
Lagen der Molekile zu bestimmen. Das
Packungsmuster folgt keinem einfachen
Schema, da einerseits die Gesamtlange der
Einzelmolekiile von etwa 30 A nicht in
Einklang mit einer simplen Kopf-Kopf-
bzw. Schwanz- Schwanz- Packung zu
bringen ist und andererseits die
intermolekularen ~ Wasserstoffbriicken
sowohl zu Dimeren als auch zu Polymeren
fuhren koénnen (siehe Kapitel E,

Rontgenstrukturen).
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D.3 1-Oxa-3-azabutadiene

D.3.1  Vorbemerkungen

Der Ersatz der Amingruppe vorN-Acylamidinen durch einen aromatischen oder
aliphatischen Rest fiihrt zu 1-Oxa-3-azabutadienen. Das hat westndie Konsequenzen auf

die strukturellen Verhaltnisse des Systems, da die Ausbildung &/asserstoffbriicken-
bindung nicht mehr mdglich ist. Das Fehlen dieser starken Wecheaahgirfiihrt zu einer
Verdrillung der zentralen 1-Oxa-3-azabutadienkette, da zwei andéeealtionen die
Struktur bestimmen: die Konjugation de¥Systeme der Imin- und der Carbonylfunktion
wurde zu planaren Strukturen analog Butadien fuhren, wéhrend die Wecksegviotes
freien Elektronenpaares am Stickstoffatom mit de®ystem der Carbonylgruppe bevorzugt

zu einer orthogonalen Stellung der beiden Gruppen fihren wirde. Aus der
Rontgenstrukturanalysen und quantenmechanischen Berechnungen von 4,4-Diphenyl-
2-methyl-1-oxa-3-azabutadien ist die Verdrillung bekannt, es ergebkenserte von 73°
(x-ray), 77° (MNDO) und 25° (3-21@¥! Die errechneten Strukturen bzw. kristallographisch
vermessenen Verbindung zeigt also einen Kompromiss aus beiden Wechselwirkungen. Dies
Effekt findet sich auch beN-Acylimidsaureestef?! und Verbindungen mit mehreren
Imineinheite”, es ist eine typische Eigenschaft von Oligonitrilen. DieWechselwirkung

ist allerdings nicht sehr stark und gerade die langeren Syztiohaen sich durch eine hohe
Strukturflexibilitat aus. Die Rotationsbarrieren sind meist nuinggwenige kcal/mol¥! Bei
Systemen mit mehreren Imineinheiten fuhrt die Verdrillung zu diekcalen Anordnung der
zentralen Kette, ein in Rontgenstrukturen von Oligonitrilen haufigrmefider Strukturtyp.

Ein weiteres Charakteristikum dieser Substanzklasse ist doBjslangenalternanz entlang

der Kette, also die Abfolge Doppelbindung, Einfachbindung, Doppelbindung, usw.
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D.3.2 Literaturiibersicht

Das Stammsystem der 1-Oxa-3-azabutadiene, NiAdethylenformamid, ist eine sehr
reaktionsfreudige Verbindung, die schon bei - 196°C polymeri8idie Substitution eines
oder mehrerer Protonen am Iminkohlenstoffatom fuhrt zu wesentlicHeseabiProdukten.
Schon 1921 wurde dds-(Diphenylmethylen)-benzamid voG. Reddelien und H. Danilof

durch Kondensation vaRiphenylketiminmit Benzoylchloridbeschriebef?

N O

Ph Base Ph .
\FNH +  Ph—cocCl - - Y \f

Ph Ph Ph

Banfield et al.optimierten die Reaktion und weiteten sie auf weitere Diphenlyirisst-

derivateaus'®®

Der limitierende Faktor bei dieser Methode ist die oft nur ger®igbilitdt der Ketimine, die
gewohnlich durch Reaktion von Nitrilen miGrignard-Reagenzieff! oder anderen
metallorganischen Verbindund®h und nachfolgender Freisetzung mit abs. Methanol
hergestellt werden. Die so gewonnenen Ketimine tragen aromatsehndert.aliphatische

Substituenten, d.h. keine Protonemu$tellung zur C=N-Einheit.

R N abs. MeOH R
R—CN + R—M ——> /EN M - = ;NH

R’ R'

R, R' = Ar, 'Alk

M = MgX, Li

Ein eleganter Zugang zu Ketiminen mit Protonen oder primaren Algpgn ist die
Einfuhrung von Schutzgruppen an das Stickstoffatom. Zum Aufbau der 1-Oxa-
3-azabutadiene mittels Kondensationsreaktionen hat sich die Trinlgthsdppe (TMS)
bewahrt® Einerseits stabilisiert die Stickstoff-Silicium-Bindung diminie, sodass sie
isolierbar werden, andererseits ist die Nukleophilie des Stickstofs nur unwesentlich

herabgesetzt und die Bindung kann leicht wieder gespalten werden.
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Die Synthese der N-Silylimine gelingt relativ einfach, staittabs. Methanol wird das Anion

mit Trimethylsilylchloridabgefangef?

RY ) T™SCI SILE
R—CN + R*—L ———> \FN Lt — %N
R? - LiCl R
Ein weiterer Vorteil der TMS-Gruppe in der Reaktion mit Sauamaten ist, dass keine

Hilfsbase mehr zugesetzt werden muss, das entstehende TMSEt bewn niedrigen

Siedepunkt und kann somit leicht mit dem Lésungsmittel entfernt werden.

Y

R' - TMSCI

R R N O
-~
S=nmws  + R—coc Y

D.3.3  4-Alkoxyphenyl-phenyl-ketimine

Die Darstellung der aromatischen KetimBfmit einem Alkoxyrest gelingt mit der Methode
nach Grignard mit 90 bzw. 73 %-iger Ausbeute. Die Ketimine werden durch
Kugelrohrdestillation gereinigt und fallen als leicht gelbliche rodeiinliche Ole an
(Ofentemperatur 220°C bei 0.02 mbar).
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Ph NH
1. PhMgBr
RO CN >
2. ex. MeOH
OR
38a: R = Butyl 39a: R = Butyl
38c: R = Octyl 39b: R = Octyl

In denlInfrarotspektren finden sich die C=N-Absorptionen bei 1607 tomd liegen damit
im typischen Bereich von NH-Iminéfi. Die NH-Schwingung bei ~ 3260 chist breit und

von geringer Intensitat.

Die charakteristischéH NMR-Verschiebung des Iminprotons liegt bei ~ 9.40 ppm. Im
Gegensatz zIN-Acylamidinen sind die Peaks relativ scharf, Wasserstoffbriickenbindunge
spielen also nur eine untergeordnete Rolle (zumindest bei einer K@atmenton ca. 0.6
mol/L). Die Signale der Alkylreste finden sich im erwarteBereich zwischen 0.9 und 2.0
(Alkyl) bzw. ~ 4 ppm(Ethergruppe). Die aromatischen Protometiho zur Alkoxyfunktion

sind stark hochfeldverschoben und erscheinen bei ~ 6.9 ppm, wahrend die restliche
aromatischen Protonen als zwei schlecht aufgeloste Multipieisstzen 7.3 und 7.6 ppm zu

finden sind.

Auch die®*C NMR-Spektren entsprechen den Erwartungen. Die Imineinheit erscheira.bei ¢
177 ppm und ist im Vergleich zu aromatischen Ketonen um ~ 2Choehifeldverschobef?!
Wiederum fihrt die Etherfunktion mit den starkpedortho-Effektert®® zu einer leichteren

Auswertung der Spektren.

Massenspektrometrisch gesehen sind die alkoxysubstituiert&etimine relativ stabile
Molekile. Die [M]-Peaks besitzen Intensitaten von 56 bzw. 42 %. Der Basispeak ist in
beiden Fallen ein Katiod0a (Schema 6), welches durch Abspaltung des Alkylradikals
entsteht. Die Spaltung der anderen Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung fii®lkz das eine
ahnliche Intensitat wie dig/J-lonenbesitzt (46 und 42 %).
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NH

—| +
Ph Ph
NH
39

Ph
NH
_—
_ Alk. @
40a
(o}

- CgH -
l 64 l—(AIk—H) l CgHy

Ph—CNH" _I +
NH

Ph —
H
O c= N/+
AN
-HCN H
m/z =120
Ph*
HO

-Ph'\«
.
HO —NH

m/z =120

40b AlkO

Schema 6Massenspektrometrisch&erfallsmuster voi39.

D.3.4 1-Oxa-3-azabutadiene

Die 1-Oxa-3-azabutadiene in dieser Arbeit werden durch Kondensation uoec8ariden
mit Ketiminen dargestellt. Je nach Substitutionsmuster falkealsifarblose Feststoffe oder

farblose Ole an, die z.T. nur schwer zu reinigen sind (siehe Tabelle 23).

RY N 0
\(/
R: NH NEt, )
R
Y + RO cocl —
RZ

3

41a-c, 39a-b 30a-c OR
" - - 42a-c, 43a-b
41a| Ph Ph 30a | Hexadecyl
41b | Ph Bu 30b | Butyl
41c | 'Bu Bu 30c | Octyl
39a| Ph 4-Butyloxyphenyl
3% [ Ph 4-Octyloxyphenyl
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Tabelle 23. Substitutionsmuster und ausgewahlte Dateh-@en-3-azabutadierd2-43

Verbindung R R? R® Ausbeute Fp. [°C]
42a Ph Ph Hexadecyl 19 88
42b Ph ‘Bu " 77 72-73
42c '‘Bu ‘Bu " 21 47
43a Ph 4-Butyloxy-phenyl Butyl 7 Q)
43b Ph 4-Octyloxy-phenyl Octyl 32* (Ol

* 60 %-ige Reinheit

D.3.4.1 NMR-Spektroskopie

Die Einfiihrung von Alkoxyresten hat nur wenig Einfluss auf*#ieNMR -Signallagen von
1-Oxa-3-azabutadienen. Die gefundenen Verschiebungen lassen sich gut rzudedioée
Etherfunktion starke Substituenteneffektesitzt™ Die Signale der Protonemeta zur
CO-Gruppe finden sich zwischen 6.83 und 6.89 unadte zur CO-Einheit zwischen 7.70
und 7.84 ppm. Be#3a bzw. b haben die Phenylprotonemtho zur Imineinheit einen Wert
von 7.57 ppm. Die Verschiebungen der unsubstituierten Phenylringe uf8utiégruppen

entsprechen denen ddteratur!®®

Tabelle 23. Aisgewahlté*C NMR-Verschiebungenon42-43

Verbindung | C=N [ppm] | C=0 [ppm] Die charakteristischen C ~ NMR-
128 1674 1789 Verschiebungen der 1-Oxa-3-azabutadiene
42b* 179.1 179.7 sind die der Carbonyl- und der
42c 171.9 179.0 . . . .
132 166.2 1785 Imineinheit. In Tabelle 23 sind die
43b 166.9 178.9 Ergebnisse fii#2-43zusammengefasst.

* Eine Zuordnung ist nicht mdglich, da die Werte dicht beieinander liegen.

In der Literatur werden fiir 2,4,4-Triphenyl- bzw. 2,4-Diphenyindtyl-1-oxa-3-azabutadien
167.7 und 179.1 bzw. 179.5 und 180.0 ppm flr*fieNMR-Verschiebungen der CN- und
der CO-Einheit angegebé&f. Die **C NMR-Signale der anderen Kohlenstoffatome sind
analog den Literaturwerten, d.h. ein Effekt der Ethergruppe im Sinmes ei
Push-Pull-Systems ist also nicht zu erkennen. Die elektronischektdffier OR-Gruppe
verhalten sich additiv, und die Zuordnung der Signale ist mit Hilfesdima@ementsystems

leicht moglich.
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D.3.4.2 Massenspektrometrie

Die Massenspektren der 1-Oxa-3-azabutadiene werden von 2 Peaks dominmeztnen der
BasispeakRO-GH,-CO", der durcha-Spaltung an der Carbonylgruppe entsteht, und zum
anderen das 4-Hydroxy-benzoylkation (40 - 60 % Intensitat), welcheschypss flr
p-Alkoxy-benzoylderivate. Die Intensitdten der Molekulionen betrageachen 1 und 24 %
und spiegeln das Substitutionsmuster wieder. Wahrend die aromatischiginduiegen
relativ stabil sind, flhrt die Substitution dur@utylreste zu einer deutlichen Abnahme der
Stabilitat.

Der Grof3teil der anderen Peak stammt aus den Abbaureaktionen detefidky(Butyl,

Pentyl,usw.).

D.4 1-Oxa-3,5-diazahexatriene

D.4.1  Vorbemerkungen und Literaturtbersicht

Der Aufbau von Oligonitrilen mit 6t-Elektronen im Grundgerist gelang erstm&igwe et

al. bei der Umsetzung ein®¥éismeierKomlexes mitp-Tolylamidiri®®.

Ph

HN NH
Ph Ph N N O
Py PP
+ O
cr” SN N Ph Ph
Statt des erwartetéelriazepinderivategonnten sie ein 1-Oxa-3,5-diazahexatrien isolieren.
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Einige 1-Oxa-3,5-diazahexatriene wurden bei Untersuchungen zum Aufbau voockiaen
von der Arbeitsgruppe unStradi beschriebef” Die Umsetzung eines Enamines mit
N-Chloro-N-benzoyl-benzamidin fuhrte z.B. zu einem Produktgemisch aus einem ¢ihidaz

und einenoffenkettigenl-Oxa-3,5-diazahexatriet?!

H o/ﬁ 0
O\‘ N C|/N\w/fll\|40 K/N N Q ><3h/ o
]\ Ph Ph PhI»\Ph : Ph “ Y \]7
Ph” Ph Ph L Ph  Ph
h

P O

Die Pyrolyse vorimidazolderivaterergab ebenfalleffenkettigeVerbindungeri®™
Einen Zugang zum gezielten Aufbau der 1-Oxa-3,5-diazahexatriene fan#égnStrebelle

und Wenders 1970 durch die Ring6ffnung von Oxadiaziniumsalzen mit
Stickstoffnukleophilery!

Ph
¥
NN R_ N N N 0
| + NH - = RN N
t R./
Ph 0 Ph Ph Ph  Ph

Bondavalli et al. vertffentlichten einen  Syntheseweg, der Zugang zu
1-Oxa-3,5-diazahexatrienen ohne zuséatzliche funktionelle Gruppen ermégjlighe setzten
N,N-(1,3,3-Trimethylbicyclo[2.2.1]hept-2-yliden)-benzamidin mit Acylchloriden Rgridin

um, wobei die Zielmolekile in guten Ausbeuten anfielen.

/N NH Pyridin /N /N ()
+ RCOCI —_—
Ph Ph R
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Umfangreiche Studien zur Synthese und zum chemischen Verhalten der
1-Oxa-3,5-diazahexatriene fertigie Buhmanrim Rahmen seiner Diplom- und Doktorarbeit
anB“’ Die Kondensation vohl-Acylamidinen mit Aldehyden unter TigKatalyse fiihrte zu

cyclischenlsomerenden Oxadiazinen.

R1

H.N N o) Ticl )\
2N s 4 NTOXN
+ RY—CHO _— = |
R R’ 2)\ R®
R o\
H

Einen Zugang zu den offenkettigésomeren fand er in der Umsetzung v&#Silyliminen

mit N-Acylimidoylchloriden®

Ph N Cl N (0] Ph N N @)
+ —_—

Ph Ar Ar Ph Ar Ar

Das Synthesekonzept konnte auch erfolgreich auf andere IminNukeyliminderivate
ausgedehnt werden. Statt des geschitzten Imines reagiert auch diesliferdindung in der
gewilnschten Weise. Besonders bei sterisch anspruchsvollen IminechhaiesiMethode
bewahrt, da die Reaktivitat im Vergleich zu désSilylverbindungen stark erhéht ist. Auch
N-Acylimidsaureester konnen in der Reaktion eingesetzt werden. @msglicht das
Substitutionsmuster auf aliphatische Reste auszudehnen, wéahrend draiféHAur mit

aromatischen Resten zugéanglich sind.

R N Y N o RY N N o
~ X - ’ ’ N N
. + e —_ |
R R® R R” R R 4)\ /%Rl
R o7\,

X = SiMe,, Li Y = Cl, OEt
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Aus der Vielzahl der dargestellten Verbindungen komiteBuhmannauch Aussagen zur
Struktur in Abhé&ngigkeit vom Substitutionsmuster machen. Strukturbestimsiedddie
Reste der Imineinheit. Die offenkettige Variante wird von Verbindongé aromatischen
Resten bevorzugt, der Cyclus von Verbindungen mit aliphatischen Gruppen. Konjuga

wirkende Reste stabilisieren demnachaftenkettigeForm.

O. Maier konnte zeigen, dass bei 1-Oxa-3,5-diazahexatriene mit OR-Gruppen an der

zentralen Kette ebenfalls diéfenkettigeStruktur favorisiert wirde®

D.4.2  Synthese der 1,3,5-Oxadiaziniumsalze

Die Reaktion, die zu der Verbindungsklasse der 1,3,5-Oxadiaziniumsalze iurde
erstmalig 1892 voikitner und Kraft beschriebeA” Sie schrieben aber dem Produkt, das sie
durch Erhitzen eines Gemisches aus Benzonehzoylchlorid und Aluminiumchlorid (im

Verhéltnis 21:1) erhielten, eine lineare Struktur zu.

CLAICI N N o)
A = N
2Ph—CN + Ph—cOCI + AlCl, ———
Ph Ph  Ph

Meerwein Laasch Mersch und Spille haben diese Reaktion allgemein auf Nitrile,
Saurechloride und elektrophile Metallchloride ausgedéhrih den Fallen, in denen die
Komplexe aus Nitril und Saurechlorid im Verhaltnis 2:1 entstanden, riasge bei der
ThermolyseNitrile, die den Rest des eingesetzten S&urechlorides enthieltendiesen
Sachverhalt zu erklaren, formulierten sie fir das Oxadiaziniumgesisggmals einen

cyclischen Ubergangszustand.
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Rl

Mxn )\

NZ" °N A
2R~—CcN + R*—coc] —> )\+)\ ——> xR—CN + yR*—CN +..
1 AN 2
R (0] R

MX,CI™

Die Aktivierung von Halogencarbonylverbindungen mit Lewis-Sauren wurde ®aoh
Schmidtuntersucht®? Er konnte einige 1,3,5-Oxadiazinium-Pentachlorostannate in guten
Ausbeuten isolieren und erkannte als erster den aromatischen Chdresg@erHeterocyclen.
Bei der vorsichtigen Hydrolyse entstanden Produkte, bei denen einiseilviaistausch der

Substituenten von Nitriind S&urechlorid erkennbar war.

Die Synthese der alkoxyphenylsubstituierieB,5-Oxadiaziniumsalze geht auf eine Methode
von Al-Talib, Jochims Zsolnai und Huttner zurlick!® Zu einer eisgekiihlten Losung aus 1
Aquivalent Saurechlorid und 2 Aquivalenten Nitril in abs. Chloroform wirdgsam eine

L6sung vorAntimonpentachlorid in ab&hloroform getropft.

OR

ShCl, NZ N
2RO CN + RO cocl — +
CHCl, X

(0]
38a-d 30a-d
RO OR
a: R = Butyl ShClg
b: R = Hexyl
c: R =0Octyl
d: R = Hexadecyl 44a - d

Anschlie3end wird die Losung 16 h bei Raumtemperatur geruhrt. Zur is@ieler Salze
wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt, der Riickstand miPaiogan aufgenommen,
abfiltriert und gut mit absPentan gewaschen. Dabei zeigte es sich, dass mit zunehmender
Kettenlange die Konsistenz der Substanzen immer wachsahnlickeD&shalb werden nur

fur R = Butyl und Hexyl die Salze als schwarz-rote Kristadoliert, bei den langerkettigen
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Derivaten werden die blutroten Losungen als in situ-Ansatz in dereremitReaktionen
eingesetzt44abzw.b konnten in 95- bzw. 90-%iger Ausbeute isoliert werden.

Die Einfuhrung der Alkoxyreste bewirkt eine erhohte Loslichkeit, sos dsish die
Verbindungen gut in Chloroform l6sen, im Gegensatz zu den unsubstituierten Salzeih, die sic

nur in polaren Lésungsmitteln wicetonitril oder Nitromethan auflésen lassen.

D.4.3 NMR-Spektroskopie der Oxadiaziniumsalze 44

In den'H NMR-Spektren ist ein starker Tieffeldshift zu erkennen, der mit zunetiene
Abstand vom Oxadiaziniumring abnimmt. Die hdochsten Werte der Vebsoigen erfahren
hierbei dieortho-Protonen des Phenylringes, der sich zwischen den beiden Stickstoffatome
des Oxadiaziniumringes befindet. In den Tabellen 25 und 26 sind ausgewahlte
Verschiebungen vord4c und einige Signallagen von Vergleichsverbindungen (Saurechlorid
30¢ Nitril 38¢ p-Alkoxy-Acetamidin34c und 1-Oxa-3-azabutadiefi3b) jeweils fur das

Octylderivatangegeben.

Tabelle 25H NMR-Datenvon44c

Proton an Verschidung
[Ppm]
C-2A 8.46
C-3A 7.16
C-2B 8.70
C-3B 7.09
CHO A 4.16
CHO B 4.13

44c
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Tabelle 26'H NMR-Dateneiniger Vergleichsverbindungen.

Stellung des 30c/ 38c Acetamidin34c 1-Oxa-3-azabutadie#i3b
Protons [ppm] [Ppm] [Ppm]

0C=0 8.05 8.33 7.84

m C=0 6.94 6.92 6.84

0 C=N 7.56 8.02 7.57

m C=N 6.93 7.38 - 7.66 6.84

CHO 4.04/3.99 4.01 3.99

Die Wirkung des positiv geladenen heteroaromatischen Ringes kirrssieb bis in die
Alkoxyreste hinein. Bemerkenswert ist, im Vergleich zum Acedam34c der relativ
geringe Shift des Protons an C-2A von + 0.13 ppm. Die Ausbildung einer
Wasserstoffbriickenbindung beeinflusst tie NMR-Verschiebungen fast ebenso stark wie
der Oxadiaziniumring. Die Verschiebungen der Protonen an C-2B (8.70 pgmehn lim
typischen Bereich der aromatischen 1,3,5-Triazinderivate (z.B. Tripheh-triazin: 8.77

ppm).

Bei der Analyse detH-Spektren ist weiterhin eine Abhangigkeit der Signallagen von der
Kettenlange des Alkylrestes festzustellen. Bei der Butylverbinddieggen die

Verschiebungen zwischen 0.11 und Opp8ntiefer als bei den tbrigen Derivaten.

Auch in den®™C NMR-Spektren ist ein Tieffeldshift zu erkennen. Die Auswertung der

Spektren gestaltet sich aber schwierig, da die Signale relativ dicht beieinagéder |
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D.4.4 1-Oxa-3,5-diazahexatriene

Die 1-Oxa-3,5-diazahexatriene in dieser Arbeit werden durch nucledpimggffnung von

1,3,5-Oxadiazinium-Hexachloroantimonatsrgestellt

OR
Nu N N 0]
’ =~

NN NuH

+ _—

= — HShClg
@)
ShCl,~ OR OR OR
RO OR

44a-d 45a-g

Als Nucleophile werden sekundare Amine oder primére Alkohole eingesdtzHilfsbase

dient entweder das Amin selbst (d.h. es werden 2.1 Aquivalente eingesetzt)ieitgtainin

(bei der Reaktion mit Alkoholen).

Dazu werden die Oxadiazinium-Hexachloroantimonate in abs. Chlorofdast gew. der in
situ-Ansatz auf 0°C abgekihlt und langsam mit dem in Chloroform geldételeophil
versetzt. Nach Ruhren bei 0°C und Raumtemperatur (je 2h) und Hydrolysgesattigter
Natriumhydrogencarbonatlésung werden die Rohprodukte saulenchromatographisch
gereinigt. Die Zielmolekiile fallen als farblose Ole an, die mif der Zeit fest werdem§d).

In Tabelle 27 sind die Substitutionsmuster und die isolierten Ausbeuten zusammengefasst.

Tabelle 27. Substitutionsmuster und isolierte Ausbedifang

Verbindung R Nu isolierte Ausbeute [%]

45a Butyl Morpholino 35
45b Hexyl Morpholino 58
45¢ Octyl Morpholino 28
45d Hexadecyl Morpholino 61
45e Octyl Piperidino 47
45f Butyl Butoxy 6

459 Octyl Octoxy 60

Einige Derivate lassen sich nur schwer reinigen und dies emtiarteilweise geringe

Ausbeute.
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D.4.4.1 IR-Spektroskopie

Die Infrarotspektren der 1-Oxa-3,5-diazahexatriébsind wenig aussagekraftig, da es kaum
gut definierte Peaks gibt. Die CH-Valenzschwingungen der Alkghketind an der starken
Absorption zwischen 2800 und 3000 ‘tmu erkennen, wahrend die Schwingungen der
aromatischen Protonen kaum erkennbar sind. In dem Bereich, der typisth @&D- und
CN-Absorptionen, ist fir die Morpholinderivate nur eine sehr breite, stigkie Bande mit
einem Maximum bei ~1605 chzu sehen. Bei den Verbindungen mit Butoxy- bzw.
Octoxyrest befinden sich neben der starken Bande bei ~1608ach 2 weitere Signale von
mittlerer Intensitat. Ein Signal bei 1714 €mnd ein breites Signal zwischen 1650 und 1680

cm?, welche decCarbonyl-bzw. denmineinheitenzuzuordnen sind.

D.4.4.2 'H NMR-Spektroskopie

Die '"H NMR-Spektren zeigen Signale, die sich Uber einen Bereich von &&vgppm
erstrecken. Die ermittelten Verschiebungen sind fir die einzelngpp&n charakteristisch.

Die Protonen der Methylgruppen finden sich bei etwa 0.9, dig@Hppen zwischen 1.2

und 1.9 und die OCHGruppen zwischen 3.7 und 4.1 ppm. Die Verschiebungen der
aromatischen Protonen zwischen 6.4 und 8.0 ppm lassen sich aufgrund der starken
elektronischen Effekte der Alkoxyreste und Barasubstitutiogut unterscheiden.

Bei der Analyse der Spektren zeigt es sich, dass das Nuclewmymlstarken Einflul3 auf die
Signallagen austibt. In den Abbildungen 30 und 31 sind die Ausschnitte der scberati

Regionen am Beispidibb und45f gezeigt.
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Abbildung 30. Aromatisches Teilspektrum v&bb in CDCl.
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Abbildung 31. Aromatisches Teilspektrum vébf in CDCl.
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Die Anderung der chemischen Verschiebungen von etwa 0.5 ppm fértldgeProtonen an
C-6 wird verstandlich, wenn man die Verbindungen naher betrachtet. Wdieksophil ein
Amin eingesetzt, so ergibt sich ein substituiertes Amidin a#stfuktur, wahrend ein

Alkoxyrestzu Imidsaureesterfiihrt.

Eine genaue Zuordnung ist nur bedingt moglich. Die Protawéro zur Oligonitrilkette
erscheinen bei den héheren ppm-Werten, wie sehr schon am Dacheffetermea ist. Das
Signal bei 7.95 ppm wird analog friiheren Untersuchungen dem Aromat arOdembeit
zugeordnet, da die Carbonylgruppe eine hdohere Elektronegativitat besitzt alsiegrappe.
Die Signale fur die meta-Protonen kénnen nicht weiter zugeordnet nyatdesie zu nahe
beieinander liegen.

Weiterhin ist zu erkennen, dass der konjugatignflul@ der Amidin- bzw.
Imidsaureestereinheit sich nahezu lUber das ganze SystemkérSauit ist, zumindest in

Lésung, eine Wechselwirkung der Elektronen@bgonitrilkette wahrscheinlich.

D.4.4.3 C NMR-Spektroskopie

Auch die Signale in deC NMR-Spektren sind aufgrund funktionellen Gruppen lber einen
weiten Bereich verteilt und die einzelnen Atomgruppen sind meistvgnot einander
abgegrenzt. Die Lagen entsprechen den typischen Werten. Analéig-&gektren reicht der
Einflu3 des Nucleophils bis hin zur Carbonylgruppe. In Tabelle 28 sind dgchiebungen

fur die ipso Kohlenstoffatome und fur die quartar&wmhlenstoffatome der Oligonitrilkette
aufgefuhrt. Die Verschiebungen der anderen aromatische C-Atome $iedunanabhangig
vom Nucleophil und betragen 113.6 - 114n6e{aCO) und 130.0 - 131.3 ppfortho CO).
Auch die Signale der Alkoxyketten unterscheiden sich nur wenig voneinandelie Lagen

sind mehr von der Kettenlange als von der WahNledeophilsabhangig.

Tabelle 28. AusgewahltéC NMR-Verschiebungenon45.
Nucleophil | ipsoCO bzw CNJppm] | ipsoOR und C-4 bzw. C-fppm] C-2[ppm]

Morpholin 123.3/128.4/129.4|160.5/160.7/161.6/161.9/162|3 178.3
Piperidin 123.8/128.1/129.2|161.2/162.3/162.5/162.6/163|1 175.9
Alkohol 122.8/126.8/127.0| 157.8/158.5/161.5/162.0/162|3 179.6
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Das Signal fiur das quartédkohlenstoffatom der Carbonylgruppe erscheint bei ~ 180 ppm,
wahrend die C-Atome der Imineinheit bei ~160 ppm absorbieren. Auch dieatesonen
ipso-Kohlenstoffatome der OR-Gruppéinden sich in diesem Bereich

In keinem der Spektren ist ein Hinweis auf ein cyclisclsesner, wie es bei analogen
Verbindungen gefunden wurédle zu sehen. Das Gleichgewicht 1-Oxa-3,5-diazahexatriene /
6H-1,3,5-Oxadiazine liegt in den hier untersuchten Fallen ganz auf der Seite derttffenke

Systeme.
R

R' N N (@] )\
\(/\(/\[4 N S0
N\ /\vR
R R R R N
=

Dieses steht im Einklang mit dem Befund, dass bei SystemerR'mit OR, NR; die
1-Oxa-3,5-diazahexatrienstruktur Uberwiegt, wahrend bei DerivatenRmit CR; die
cyclischenlsomere vermehrt zu beobachten giid% Die gute Lokalisierbarkeit der Signale,
gerade die der quartaren Atome, spricht ebenfalls fir die deutirdrgetische Bevorzugung
eines Isomeren, da dynamische Prozesse im Allgemeinen zu ereeNerung der Signale

bzw. zurNichtauffindbarkeitderquartarerkKohlenstoffatomeihren.

D.4.4.4 Massenspektrometrie von 45

Die Massenspektren der 1-Oxa-3,5-diazahexatdénghneln denen kurzerer Derivaten. Die
Molekulionenpeaks sind von geringer Intensitat (2-14 %) und die Spektrennvendewei
Peaks dominiert: das 4-Alkoxy-benzoyl- und das 4-Hydroxy-benzoylkation. bell€a29

sind einige lonen und ihre relativen Intensitaten aufgefihrt.

Tabelle 29. Ausgewahlte lonen und ihre relativen Intensitaten der Massenspekii@&n von

M* ROPhCO HOPhCO Oxadiaziniumion 46 Nu*
45a 3 100 82 21 1 6
45b 4 100 56 44 6 14
45¢ 3 100 50 32 21 13
45d 14 100 44 61 3 10
45e 2 90 100 16 37 80
45f 10 100 85 3 6 2
45¢g 5 100 93 5 7 -
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+ Das lon46 entsteht durch den sukzessiven Abbau der Oligonitrilkette
T‘ nach Abspaltung eingscyl- und eines Nitrilradikals.

Ein weiterer mdoglicher Zerfallsweg fuhrt unter Abspaltung des

Nu

Nucleophils zu den stabilen Oxadiaziniumionen. Aus den relativen
Intensitaten wird ersichtlich, dass Stickstoffnucleophile leichter
abgespalten werden kdnnen als ihre Sauerstoffanaloga. Eine Abspaltung

OAIlk
eines Alkoxyphenylrestes kann zwar auch beobachtet werden, aber die

46 Peakssind sehr intensitatsschwach (1-4 %).

Neben den Fragmenten aus der 1-Oxa-3,5-diazahexatrienkette finden
sich in den Spektren noch die Abbauprodukte der Alkylreste. Dabei istulg&a®ion das
intensivste Kation (15- 96%), da es am Ende der SpaltungsreaktionenDséehitensitat

nimmt mit steigender Kettenlange erwartungsgemal zu4lfiaed von 15 auf 60 %).

D.5 1-Oxa-3,5,7-triazaoctatetraene

Werden in den Ringodffnungsreaktionen der Oxadiaziniumsalze an Stellendee bzw.
Alkohole Imine eingesetzt, so gelangt man zu den 1-Oxa-3,5,7-triaiomtael. Um
Systeme zu erhalten mit moglichst vielen, aber gleichlangen ptetten, werden die Imine

39aund39b zur Offnung vort4aund44ceingesetzt.

OR
Ph NH
Ph N N N (0]
7’ 2 =
2 Pyridin
N . N .
~ CHCI,
(0]
SbCl,~ OR OR OR OR OR
RO OR
44a,c 39a,b 47a (R = Butyl)

47b (R = Octyl)
Die tetraalkoxysubstituierten Systeme konnten in 11 bzw. 28 % Auslseliggtiwerden und

fallen als harzartige, gelbliche Masgd&§) oder als weil3er, amorpher Feststoff 4nbj.
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D.5.1 NMR-Spektroskopie

Im aromatischen Bereich dé&d NMR -Spektren der 1-Oxa-3,5,7-triazaoctatetraériesind
nur noch 6 Dubletts gut definiert, die anderen Signale sind stark terbrezw. nicht
erkennbar. Auch bei ~ 4.00 ppm zeigen nur 3 von 4 OClpletts die erwartete Gestat (=
6.6 Hz). Im Allgemeinen treten diese Signalverbreiterungen imdsm auf, wenn
dynamische Prozesse zu einem Gleichgewicht verschiedener Isdihees. Auch bei
kirzeren Systemen kann dieser Effekt auftreten. Er wurdéWwdsuhmannam Beispiel der
1-Oxa-3,5-diazahexatriene ausfiihrlich untersétht.

Insgesamt konnen drei verschiedene Isomere vorliegen, die durch Ringsomdu?
Ring6ffnung in einander Ubergehen. Neben dem offenketiig@mer47o sind noch zwei

cyclischeFormen denkbar: ei@xadiazin(47cO) und einDihydrotriazin(47cT).

R JR\ R N N N O )\
NI, — TTrYY

47c0O 470

Ein charakteristisches Merkmal der cyclischemomere ist die'*C-Verschiebung des
guartarenRingkohlenstoffatoms zwischen 80 und 100 ppm. 8#& erscheint ein solches
Signal bei 83.3 ppm und id7cT zuzuordnen, da bdi7cO das analoge Signal um mehr als
10 ppmtieffeldverschoberist®! Ein weiteres Indiz fud7cT ist das scharfe Carbonylsignal
bei 173.2 ppm. In detH NMR-Spektren deutet ein Dublett bei 8.40 ppm ebenfallglacT
hin, da dieser Wert typisch fiit3,5-Triazine ist.

Insgesamt sprechen diéMR-Datenfiir eine Dominanz der Strukturdifound47cT.
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D.5.2  Massenspektrometrie 47

Das Vorliegen der verschiedenen Isomere lasst sich massensmkom nur bedingt
nachweisen. Wahrend das Kation, welches durch Abspaltung des Carbos\drestécT
oder 470 entsteht, mit 61 bzw. 16 % relativ intensiv ist, kann das Oxadiazioumi
(Abspaltung des Imins ay&’cO) nicht bzw. nur zu 2 % nachgewiesen werden. Eine weitere
Aussage Uber das Gleichgewicht kann nicht gemacht werden, da idigedggn lonen aus
allen drei Systemen stammen koénnen. Die gefundenen Fragmente spfécheinen
schrittweisen Abbau déligonitrilkette (siehe Tabelle 30).

Tabelle 30. Ausgewahlte lonen und deren Intensitaten aus Massenspek#&@n von

M* | M*-RCO | M*-RCO | M*-RCO | RCO’ RCN* HOPhCO | PH
-RCN -2 RCN
47a 34 61 19 74 100 5 78 7
47b 5 16 8 67 100 11 89 7
Die beiden intensivsten Peaks konnen wieder dem 4-Alkoxybenzoyl- und

4-Hydroxy-benzoylkation zugeordnet werden. Auch die typischen Spaltprodukte der

Alkylketten finden sich in den Spektren wieder.
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D.6 Di- und trialkoxyphenylsubstituierte Oligonitrile

Die nachfolgenden Verbindungen werden durch Kondensation substituierter Baiarogé
mit Amidinen und Iminen dargestellt. Die Synthesen der dazu benét®ierechloride
erfolgt nach Literaturvorschrift aus den Di- bzw. Trihydroxy-benzoesster?t Die Ester

werden verseift und anschlieRend chloriert.

RBr / K,CO, / DMF KOH / EtOH
Qcooa > COOEt >
(HO); (RO);

S0,Cl, / CHCl,
(RO); (RO);

48 (R=n-Decyl; n=2; 3,4)
49 (R=n-Hexyl; n=3; 3,4,5)

Die isolierten Saurechloridd8 und 49 sind farblose bzw. gelbliche Ole, die Ausbeuten

betragen 81 bzw. 84%, ausgehend vonHigaroxybenzoesaureestern.

D.6.1 Di-und trialkoxyphenylsubstituierte = N-Acylamidine

Die Darstellung erfolgt analog der Synthese der Monoalkoxyverbindungeoh dur
Kondensation der Saurechloridel8 und 49 mit Benzamidin-Hydrochlorid im
Aceton/Natronlauge-Gemisch. Die Rohprodukte werden sdulenchromatogragéisohigt.
Die Zielverbindungen N-(3,4-Di-n-decyloxybenzoyl)-benzamidin 50 und
N-(3,4,5-Trin-hexyloxybenzoyl)-benzamidibl kbénnen in 33% als farblose Blattchen bzw.

in 55% als farbloses Ol isoliert werden.
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NH-HCI

He _H.
H,N N7 o
H,,C,,0
2110 3
N
H,,C,,0 cocl + .
OCIOHZI
31a 50 OCyoHz

48

He _H.
H,N____NH-HCI SN o

H,,C0 ~ OCGH,

N

H,,C,0 cocl  + —
OC6H13
OCGH13
51

49 3la

D.6.1.1 Spektroskopie 50 und 51

Die zusatzlichen Alkoxygruppen haben keinen Einflu3 aulRi€pektren von 50 und51.

So finden sich die Absorptionen der NH-Valenzschwingungen bei 3391 und 327G@m
bzw. 3380 und 3193 cm(51) in Form von breiten, strukturierten Banden. Die intensiven
Peaks der Carbonylgruppe bei 1603 und 1607 leegen ebenfalls im typischen Bereich und
weisen zusammen mit den NH-Absorptionen auf das Vorhandensein emter séhrken
intramolekularerund schwéachereintermolekularerWasserstoffbriickenbindungéim

Ein weiteres Indiz dafir findet sich in déH NMR-Spektren. Die Verschiebungen der
Aminprotonen bei ~ 10.6 und ~ 6.7 ppm stehen im Einklang mit friheren Untersuechunge
wobei das Signal bei hoheren ppm-Werten der intramolekul@enH-N-Bindung
zugeordnewird "

Die zusatzlichen Alkoxyguppen verhalten sich im Hinblick auf die sfeebungen der
aromatischen Protonen weitestgehend additiv, die maximale Abweichtndgtbeur etwa

0.2 ppm.In Tabelle 31 sind die berechneten und die gefundenen Werte zusammengefasst.

78



Alkoxyphenylsubstituierte Oligonitrile

Tabelle 31. Berechnete und gemesseh¥erschiebungen voB0 und51.

H-C2 H-C5 H-C6
berechnet | gefunden | berechnet | gefunden | berechnet | gefunden

50 7.87 7.88 6.83 6.89 7.90 8.03

51 7.44 7.64 — — — —

* Als Grundlage dient das monoalkoxysubstituiekté\cylamidin 32b, Inkrementwerte ausiesse Meier,
Zeeh®

Die Signale in der®C NMR-Spektren liegen ebenfalls in den erwarteten Bereichen, so
erscheinen die Signale der Carbonylgruppe bei 180.1 ppm und die der Iminkaiis6.0

bzw. 166.3 ppm. Sie weichen damit nur wenig von anderen Derivaten ab (zgieidter
N-Benzoyl-benzamidin 166.5 und 180.7 ppm). Die Vorhersagbarkeit der anderen
Verschiebungen ist allerdings nur begrenzt mdéglich. Die berechnetete Weichen z.T.
erheblich von den gemessenen ab, insbesondere digsdemndortho Kohlenstoffatome der
Alkoxygruppen zeigen groRere Abweichungen (bis ~ 8 ppm). In Tabelle 32lisinderte

zusammengestellt.

Tabelle 32. Vergleich berechneter und gemessé@everschiebungemon 50 und51.

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6
50 berechnet* 131.0 117.7 144.9 148.5 114.5 123.8
gemessen 130.7 114.8 148.5 152.8 112.1 124.0
51 berechnet* 131.7 109.8 145.4 134.5 — —
gemessen 132.7 108.5 152.6 142.1 — —

* Als Grundlage dient das monoalkoxysubstituiekté\cylamidin 32b, Inkrementwerte ausiesse Meier,
Zeeh®

Die Zuordnung der gemessenen Signale S0rerfolgt durch Vergleich mit den Vorstufen

(Ethylesterund Saurechloride, siehe experimenteller Teil).

D.6.1.2 Massenspektrometrie von 50

Das Fragmentierungsmuster VB0 ahnelt dem der monoalkoxysubstituierte Derivg2a-d
Der Molekilionenpeak ist mit 11 % von vergleichbarer Intensitat undahiisselionen der

Abbaureaktionen sind analog (Schema 6).
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Schema 6Fragmentierungsmusteon 50 mit relativen Intensitaten in Klammern.

H,N o HzN\(/N 0 HZN\(/N o

Ph Ph
- —_—
- PhCN - CyoHy0
OCyoHy (100) OCyoH,, OH
9) (11) (4)
OCyoH,, OCyoH;, OC oH,,
50
2 CyoHy - PhC(NH,)=N . - CioHao
-2 C10H20
H_N O M
2 GO H,N N 0
\(/
Ph
-
OH OoH N
- PhC(NH,)=N
OH
©) OH
(43) (24)

4

Der Basispeak bei Zerfall vds0 ist das Benzonitriliumion. Das 3,4-Dihydroxybenzoylkation
ist mit 24 % weit weniger stabil als erwartet, das anafbgiydroxy-benzoylkation bildet in

den Spektren voB2a-djeweils derBasispeak.

D.6.2  Trialkoxyphenylsubstituierte  1-Oxa-3-azabutadiene

Die 1-Oxa-3-azabutadiene mit einem Trialkoxyphenylrest werden d{moldensation des

Saurechloridesit Ketiminen in Chloroform undriethylaminals Hilfsbase erhalten.

Ph N (0]
H,,C,O \(/
Ph CHCI;, NEt, R
H,,C.O cocl + >:NH
- NEt;-HCI
R
H,;,C,O H15Cs0 OCgHy;
49 41a (R= Ph) OCqHy4
41b (R="'Bu)
52a, R=Ph
52b, R='Bu
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Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung konnten die 1-Oxa-3-azabutaziened
52b in 47 bzw. 42 %-iger Ausbeute als farblose Ole isoliert werdea.NMR-Spektren

zeigen jedoch nur eine Reinheit von etwa 90 % an.

D.6.2.1 NMR-Spektroskopie von 52a und 52b

Die chemischen Verschiebungen der einzelnen funktionellen Gruppen in den
'H NMR-Spektren erscheinen im fiir sie typischen Bereich. Das Signal fir dieG@hbpen

des trialkyoxsubstituierteRhenylrings findet sich als Singulett bei 7.524) bzw. 6.99 ppm

(52b) wieder.

Auch die Signallagen in défC NMR-Spektren erscheinen bei Werten, die typisch fiir diese
Verbindungsklasse sind. Beb2a liegen die Signale der quartare@arbonyl- und
Iminkohlenstoffatome gut getrennt bei 167.8 und 179.0 ppmb2eidicht zusammen bei
179.3 und 179.9 ppm. Die CH-Gruppen der Alkoxyaromaten absorbieren bei 108.0 bzw.
107.7 ppm.

D.6.2.2 Massenspektrometrie von 52a und 52b

Die Massenspektren der Oxazabutadid#a und 52b sind erstaunlich linienarm. Im
Spektrum von52b sind es nur 8 Peaks, deren relative Intensitat groRer als 4. Basst
Zerfallsmuster lasst sich aus den wenigen Linien daher leitbiten und ist in Schema 7

dargestelit.
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Ph N o) .
T §
R Ph
> —N +
R
AlkO OAlk AlkO OAIK
OAlk OAlk
Al
52
- C6H12
co’ co’ co’
- C.H
HO~ i ~OH - CeHy, AIKO” i “OH 612 AKO OAIk
OH OH OH
A4 A3 A2

Schema 7. Zerfallsmust&Raund52h.

In Tabelle 33 sind die entsprechendraaksund ihre relativen Intensitaten aufgefihrt.

Tabelle 33. Ausgewahlteeaksund Intensitaten der Massenspektren ¥@aund52b.

M* Al A2 A3 A4
52a 88 100 60 9 28
52b 42 100 31 5 18

Als weitere Bruchstlicke=(4 %) finden sich nur noch:cB15" (je 4 %), GHy" (6 bzw. 8 %)
und GH-" (je 5 % rel. Intensitat). Der Peak fur die Ketiminiumionersestr klein ( 1.5 % bei

5238) oder gar nicht vorhanden (k&2b).
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D.7  Oligonitrile mit einer Azogruppe

D.7.1 Vorbemerkungen und Literaturtbersicht

Verbindungen mit Azogruppen sind lange bekannt und haben vielféltige Verwendiange
Laboratorium und Industrie gefunden. Die aromatischen Azoderivate werdeméekoieall

vor allem als Farbstoffe fur pflanzliche oder tierische Fasesrwendet, da durch
Funktionalisierung die Verbindungen leicht an die verschiedenen Bedurimmgspasst
werden konnefi?! Die Farbe oder Farbtiefe der Azoverbindungen wird durch Lésungsmittel
(Solvatochromi€”), pH-Wert der Losung (Saure-Base-Indikatoren) und anderen Faktoren
(z.B. Metallionen) stark beeinflusst. Diese Eigenschaften macleeAatifarbstoffe u.a. fur
analytische Zwecke unentbehrlich.

Die Darstellung der aromatischen Azoverbindungen erfolgt meist maeh Methoden:
Kupplung von Benzoldiazoniumsalzen mit aktivierten Aromgt&niline oder Phenolate,
aber auch Grignardverbindund/@ oder Kondensation von Nitrosoverbindungen mit
Anilinderivaten. Das zweite Verfahren ist universeller einsefataadie Aminoverbindungen

in grol3er Zahl verfligbar sind.

Die im Folgendem beschriebenen Systeme werden nach Konzeptenedibrgestschon bei
der Synthese von Verbindungen mit Alkoxyphenylresten erfolgreich sind:
1) Kondensation voA-Phenylazo-benzoylchloriehit Amidinen undminen

2.) Ringoffnung von entsprechend substituie@diaziniumsalzemit Nucleophilen.

Die bendtigten Eduktej-Phenylazo-benzoesaurechldsidlund 4-Phenylazo-benzonitbB,
werden durch Kondensation von Nitrosobenzol mit 4-Amino-benzoesaure bzw. -beinzonitr
synthetisiert’”? Die Saure wird anschlieRend mit Thionylchlorid unter Zusatz von
Natriumcarbonat chloriel® Nirosobenzol wird durch Oxidation von Anilin  mit
Wasserstoffperoxid unter Natriumwolframat-Katalyse im ZwesghaystenPentan-Wasser

erhaltent”
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H,0,, NawO,
Ph—NH, ——————> Ph—NO
H,O / Pentan

4-Amino- 4-Amino-

benzonitril benzoesaure
" " - N COOH
// p
Ph—N

Ph—N

53

socl, /
Na,CO,

NOCOCI
%
Ph—N

54

Das Nitril 53 wird als braun-rote Nadeln (Ausbeute 49 %) und das Saurectérals

glanzende, kupferfarbene Plattchen (Ausbeute 62 %) isoliert.

D.7.2 N-Acylamidine mit einem Azobenzolrest

Durch Umsetzung voB4 mit Amidin-Hydrochloriden im Aceton/NaOH-Gemisch bei 0°C
erhalt man dieN-(4-Phenylazobenzoyl)-Amiding5. Die isoliertenN-Acylamidine sind rote

kristalline Feststoffe.

H H
N, - o
H,N NH-HCl  NaOH / Aceton )%
N cocl + . R N
Ph—N R 0T N
~
N~ ph
54 31a (R= Ph)
31b (R="Bu) 55a, R = Ph
31c (R=Me) 55b, R = 'Bu

55¢, R = Me
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In Tabelle 34 sind die isolierten Ausbeuten und Schmelzpunkte zusamnsshgé&ise
Reinigung per Saulenchromatographie ¥&a und 55b ist verhaltnismafig einfach, da die
Zielmolekile an der roten Farbe gut zu erkennen siBfc ist analog den
Alkoxyphenylderivaten sehr hydrolyseempfindlich und kann nicht sdulenchromattcspta

gereinigt werden, sondern nur durch Umkristallisation.

Tabelle 34. Substitutionsmuster, Ausbeuten und Schmelzpbirktylamidine55.

Verbindung R* R? Ausbeute [%0] Schmelzpunkt [°C]
55a Ph NH, 91 160 - 161

55b tBu NH, 52 128 - 129

55¢C Me NH 45 126.5

D.7.2.1 Spektroskopie und -metrie der N-(4-Phenylazo benzoyl)-amidine

Die Azogruppe gehort zu den stark elektronenziehenden Substituenten, darka St
allerdings nicht an didl-Acylamidingruppe heranreicht. Dementsprechend finden sich in den
'H NMR-Spektren die Signale der aromatischen Protometiho zur N-Einheit bei ~ 7.95

und die Signaleortho zur CO-Einheit bei ~ 8.4 - 8.5 ppm (das entspricht einem
Imkrementwert von + 0.9 - 1.0 ppm) wieder. Der ungewohnlich starke Eftekt
N-Acylamidingruppe (zum Vergleich: NGr 0.95, CONH + 0.61 ppm), der auch bei den
Alkoxyphenylderivaten auftritt, |asst auf eine erhebliche Storungelgdsronischen Systems
durch die Wasserstoffbrickenbindung schlieen. Die Ausbildung einer H-Brirckdurch

die breiten'H NMR-Signale bei ~ 10.5 und ~ 6.4 ppm bzw. durch die NH-Absorptionen bei ~
3330 und 3180 crin denlR-Spektren belegt.

Die **C NMR-Signale fir die quartarenkohlenstoffatome der CO-Gruppe bzw. deren
ipso-Kohlenstoffatome erscheinen bei etwa 180 und 140 ppm und sind damit mit den
Signallagen des phenylsubstituierten Systems, NeBenzoyl-benzamidiridentisctf (bei
Berucksichtigung der Azophenyleinheit). Ein zusatzlicher konjugativiek&fler Azogruppe

ist also nicht zu erkennen. Die Peaks fur die Kohlenstoffatome deeiitheiten liegen je
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nach Rest zwischen 167 und 180 ppm und sind analog den Ergebnissen aus friiheren
Untersuchungel? Auch die Verschiebungen der anderen Kohlenstoffatome liegen im

typischen Bereich.

Die gro3e Anzahl der Fragmente in dilassenspektrenvon 55 spiegelt die Zahl der
funktionellen Gruppen in den Verbindungen wieder. Fir fast jede mogli@maltung lasst
sich ein passendes Bruchstiick finden. Der Basispeak entsprichmir-allen dem Phlon.

Tabelle 35 zeigt eine Auswahl von Fragmenten und deren relativen Intensitaten.

Tabelle 35. Ausgewahlte lonen der Massenspektrerbson

M* | M*-PhN | Ph-N-Ph-CO HZN\’%NCOJ' PhN,* CeH,CO"
R
55a 79 91 18 12 28 54
55h 20 27 26 5 22 45
55¢ 74 86 16 16 27 26

Ein weiterer Peak in den Spektren ist ein Kation der Masse=m/&2 mit einer relativen
Intensitat von jeweils 10 %. Dies entspricht der Summenformels®zw. GH4,-CeHs. Der
Zerfallsprozel3, der zu diesem lon fuhrt, ist ein CharakteristikumVidezssenspektren von
Verbindungen vom allgemeinen Typ A-B-A’, in denen A ein ungesattiggstem (Alkenyl,
Alkinyl oder Aromat) und B ein kleines verbriickendes Molekill ist, z.8.00, S, CHI[®
Dem primaren Schritt (Austritt der Bricke) schlie3t sich haafig zweiter Schritt die
Abspaltung von Protonen aus den ungeséttigten Gruppen an, teilweise utdgetung des
Gerustes. In den untersuchten Massenspektren fanden die Autoren Fragheeates der
Abspaltung vorN;H / N;H, CH; / CH,, etc.resultiereri®

Die chromophoreAzogruppe reagiert sehr empfindlich auf konjugative Einflisse. Die
Maglichkeit zur Konjugation ist in derN-(4-Phenylazo)-amidinen gegeben, da die
Verbindungen nur aus ungesattigten Gruppen bestehen. Die Ausbildung eines
Push-Pull-Systems ist eher unwahrscheinlich, da die Carbonylfunktionr zwa
elektronenziehend ist, sich aber auf ‘tl@egenseitekein Elektronendonor befindet.

Die UV-VIS-Spektren (gemessen in Acetonitril) zeigen schwache Bandehher 447 nm,

die dem m*-Ubergang der Azogruppe entsprechen. Verglichen mit dem Grundkorper und
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anderen einfachen Azobenzolderivaten ist nur ein sehr kleiner Shifkennen. Auch die
Absorptionsmaxima denrt-Ubergéange bei 330 und 230 nm weichen nur wenig von den
Werten der Vergleichsverbindundg@h ab. In Tabelle 36 sind die Ergebnisse

zusammengefasst.

Tabelle 36. UV-Abs@tionen vorb5 und Vergleichsverbindungen.

Verbindung A [nm] (€) A [nm] (g) Amax [NM] (€)
55a 225 (12992) 331 (31947) 447 (394)
55b 230 (10489) 329 (27164) 447 (342)
55¢ 229 (10233) 330 (29512) 446 (269)
trans-Azobenzol 230 (12900) 317 (17750) 440 (675)
4-Phenylazdsenzamid 230 (13000) 327 (22000) 445 (735)
4-Nitro-azobenzol — 332 (24800) 455 (670)

D.7.3 1-Oxa-3-azabutadiene mit einem 4-Phenylazo phenylrest

Die durch Kondensation von 4-Phenylazo-benzoylchld# mit Ketiminen erhaltenen
1-Oxa-3-azabutadiené6a-c sind wie die analogenN-Acylamidine rote Feststoffe.

Substitutionsmuster, isolierte Ausbeuten und Schmelzpunkte sind in TaBélle

zusammengefasst.
1
cl 0 R\(/N 0]
1 R2
R NH NEt, / CHCl,
+ —_—
R2 - HCI
Ny Ny
| |
Ph Ph
54 4la-c 56a-c
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Tabelle 37. Substitutionsmustes.

R R? | Ausbeute [%] | Schmelzpunkt [°C

56a Ph Ph 46 145.5
56b Ph ‘Bu 87 155.5
56¢C ‘Bu | 'Bu 9 162.0

D.7.3.1 Spektroskopie und -metrie von 56

Die 'H NMR-Spektren von 56 weichen nur wenig von denen der Verbindungen ohne
Azogruppe ab® Auch die ®C NMR-Spektren zeigen keine Anomalien. Interessant in
diesem Zusammenhang ist die Verschiebung des Iminkohlenstoffatomgtei8gen Resten
findet sie sich bei ~170 ppm, bei unterschiedlichen Resten jedoch bei 17@ipgen. Bei
den analogen Alkoxyphenylderivaté3-c ergeben sich ahnliche Werte. Der Unterschied von
etwa 9 ppm ist genau so grof3, wie der Unterschied der InkremengirgtePhenyl- bzw.

‘Butylgruppefiir dieipso-Positioran Aromater??!

Im Gegensatz zu denN-Acylamidinen 55 ist in den Massenspektren der
1-Oxa-3-azabutadien6 der Basispeak nicht mehr das Phenylkation, sondern das
4-Phenylazobenzoylfragment. Die Wasserstoffbriicke, die sichDricht mehr ausbilden
kann, fuhrt also zu einer Anderung des massenspektrometrischen Zerétdls Insgesamt
sind die Spektren vob6 liniendrmer als die voB5. Tabelle 38 zeigt eine Auswahl wichtiger

Fragmente und deren relative Intensitaten.

Tabelle 38. Haptionen und Intensitaten der Massenspektrerbéon

M* PhN,PhCO PhN," CeH.CO' Ph CeHaCeH,"
56a 30 100 12 19 25 5
56b 17 100 34 26 40 5
56¢ 3 100 6 12 15 3

88



Azobenzolsubstituierte Oligonitrile

Die UV-Absorptionen haben &hnliche Werte wie di-Acylamidine 56. Der schwache
nr-Ubergang der Azogruppe findet sich bei etwa 450 nm und ein starkddbergang bei
327 nm. Die Werte fur einen weiteren starken Ubergang sind vom Stibestmuster
abhangig. Wahrend bBbadas Maximum bei 255 nm ist, liegt es B6b undc bei etwa 230
nm. Der Ersatz einer oder beider Phenylgruppe(n) des Diphenylketidhinels'Butylreste
fuhrt also zu einem Shift von +25 nm. Ein analoges Verhalten zeigeanthprechenden
Ketone. Wahrend bei Benzophenon der starkeUbergang bei 252 nm zu finden §3f
verschiebt sich die Bande im Spektrum von Pivalophenon nach 288 e Ursache liegt
an den unterschiedlich starken sterischen Anspriichen. Die PhenylrinBenrophenon
konnen sich so orientieren, dass eine Konjugation mit der Carbonylgruppemégl Im
Pivalophenon dagegen drangt dButylrest den Aromaten in eine fast perpendikulare
Stellung, so dass die Konjugation deSysteme des Phenylringes und der Carbonylgruppe
mehr oder weniger unterdrickt wird.

Semiempirischen Berechnungen mit dem MOPAC93-Programmpaket t¢estatiese
Vermutung (Tabelle 39). In den mit AM1 und PM3 optimierten Strukturendist
Orientierung des Phenylringes in Verbindungen 'Biittylrest deutlich verschieden zu den
Derivaten mit zwei Aromaten aiminkohlenstoff.

Bei den berechneten Strukturen vélba ist die Orientierung der beiden Phenylringe
unterschiedlich, ein Aromat steht fast senkrecht zur C=N-GrgaptL.: 86°, PM3: 87°),

wahrend der andere Ring um etwa 45° geneigt ist (40 bzw. 49°).

Tabelle 39. Ausgewahlt@iederwinkelvon56 und Vergleichsverbindungen.

Verbindung* Methode DiederwinkelPh-C=N[°]** AH; [keal/mol]
Benzophenon AM1 31/31 —
Pivalophenon ) 63 —
Benzophenon PM3 45/ 45 —
Pivalophenon ) 82 —
56a AM1 40/ 86 —
56a PM3 49 / 87 —
56b-2) AM1 69 105.9
56b-(E) ! 83 106.6
56b-2) PM3 89 80.3
56b-(E) ! 84 814

* Index () und E) bei56b beziehen sich auf die Stereochemieldengruppe.

** Die DiederwinkelzwischenPhenylund Imineinheitsind ohne Vorzeichen angegeben.
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Ein Charakteristikum der 1-Oxa-3-azabutadiene und der langeren Bastvdie Verdrillung
der zentralen Oligonitrilkette. In Réntgenstrukturanalysen wurde @&ivdrdrillungswinkel
Werte zwischen 60 und 90° gefunden. Eine Konsequenz dieser Verdrillung wiadtisch

nicht vorhandene Konjugation detElektronenderimin- undCarbonyleinheiten.

Die Arbeitsgruppe umS. |. Stoyanowntersuchte die UV-VIS-Spektren von einfachen
N-Acyliminen, Azomethinen und Styrolen (X = CH, N R H, Ph,OEt; R = Ph,Me; Ar =
Ph, p-MeO-Ph)® Dabei fanden die Autoren, dass das
R’ O Gesamtsystem fir X = CH in zwei Teile ;R0 und
Ar)%x)J\Rl Ar(R,)C=X-C=0) aufteilbar ist (die CO-Gruppe rechnet zu beiden
Teilen), die nahezu unabhéngig voneinander absorbieren. Die
schwache Wechselwirkung zwischen den Fragmenten wird durch

den Ersatz CH durch N noch weiter abgeschwacht, vor allem auf GruMerdieitlung.

Die UV-VIS-Spektren vorb6a - ¢ bestatigen diese Theorie. So lassen sich die Spektren auch
durch Uberlagerung der Spektren von 4-Phenylazo-benzamid und 2,4,4-Triphenyl-1-oxa-

3-azabutadienualitativ reproduzieren.

D.7.4 1-Oxa-3,5-diazahexatriene mit 4-Phenylazophenylresten

Zum Aufbau von 1-Oxa-3,5-diazahexatriene kdnnen mehrere Methoden in Bggaogen
werden. Die Umsetzung von Oxadiaziniumsalzen mit Nucleophilen nackleteode von
Fuks, Strebelleund Wenderd! fiihrt ebenso zu den Zielmolekiilen, wie die Kondensation von
azavinylogeniminen mit SaurechloriderBondavalli, Brunound Schenoneverdffentlichten
einen  Syntheseweg, der einen Zugang zMN,N-1,3,3-Trimethylbicyclo[2.2.1]-
hept-2-yliden)-benzamidi®7 ermdoglicht® Durch Reaktion mit Saurechloriden in Pyridin

gelangten sie zi-Oxa-3,5-diazahexatrien&fl.Analog dazu wirds7 mit 54 zu 58 umgesetzt.
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Cl O

N NH
. \’4 NEt, / CHCI, = \(/
+

Ph - HCI

57 |

54 58 Ph

58 kann mit 26% Ausbeute als roter Feststoff isoliert werden.

Bei der Analyse defH NMR-Spektren zeigt es sich, das§8 nicht als einheitliche
Verbindung vorliegt. Im Raumtemperaturspektrum ist nur ein Teil der Signalesge@agt,
der andere Teil ist als breite Bande zu erkennen. Der Grund dafgir iln der

Ring-Kettenisomerie, die bei 1-Oxa-3,5-diazahexatriehénfig anatreffenist.”!

N N O
-~ Y ",
Ph o \
O _
N _— - ~ Ph
j N N
Ph N N// ~Ph |
AN
N Ne—
| /N
Ph

58C1 58 Ph
58C2

Charakteristisch fir eine cyclische Struktur sind bei Raumterypebaeite aromatische
ortho-Protonen-Signale mit einer Verschiebung grof3er als 8 ppm. Diebeciferung deutet
auf eine schnelle Isomerierung hin. Mit abnehmender Temperatur sini@edichwindigkeit
der Ring6ffnungs- bzw. Ringschlul3reaktion, sodass die Signale scharteanaund ab einer
bestimmten Temperatur die einzelnen Isomere unabhéngig voneinander hetolvactién

konnen?!

Aus Tieftemperatur-Messungean58 kann diese Temperatur zu -20°C abgeschéatzt werden.
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Im Massenspektrumvon 58 findet sich das Molekuilion bei m/z = 462 mit einer relativen
Intensitat von 14 %. Der Basispeak ist das 4-Phenylazobenzoyliomerit\asse von m/z =
209. Das Vorhandensein einer Azobenzolgruppe wird durch die charakteristisnka bei

m/z = 152 (GHs-CsHs 7 %) und m/z = 105 (PhN18 %) deutlich. Das Massenspektrum gibt
auch Hinweise auf die Lage des Gleichgewichtes zwischensclyeli und offenkettiger
Struktur. M. Buhmann untersuchte im Rahmen seiner Dissertation strukturell analoge
Verbindungen und fand bei den Zerfallsmustern u.a. das Fenchyliminifi@ibheN*] (m/z

= 150) mit einer Intensitat von 8-14 ©Dieses lon wird durch eine einfacheSpaltung
gebildet und ist charakteristisch fur das offenkettigauitomer, wieO. Maier in seiner
Dissertation feststellté’ Im Spektrum vorb8 ist dieses lon mit einer Intensitat von nur 1.5
% vertreten. Das andere Fragment [MCioH16N] ist dagegen nicht zu erkennen. Dies deutet
auf einen hoheren Anteil des cyclischsameres hin. In einer Réntgenstruktur ist ebenfalls
nur dascyclischelsomerzu sehen (Kapitel E).

Insgesamt besitzt das 1-Oxa-3,5-diazahexaB&eine relativ groRe Anzahl an funktionellen
Gruppen und dementsprechend ist das Massenspektrum durch die Bruchstiicke diese
Gruppen gepragt. Fur fast jede denklm8paltung ist ein passendes Fragment bzw. dessen

Folgeprodukt zu erkennen.

Die langwelligste Absorption inUV-Spektrum von 58 hat ein Maximum bei 448 nng €
832) und riihrt vom m*-Ubergang der Azogruppe her. Diert-Ubergange der Azo- und
Phenylfunktion finden sich als starke Banden bei 33030900) und 235 nng & 20420) im
Spektrum wieder. Verglichen mit den kirzeren Derivdiéa - ¢ ergibt sich ein nur sehr

geringer Einflud der Oligonitrilkette auf das UV-Absorptionsverimalteeiner

Azobenzoleinheit.

Die Ringdffnung von Oxadiaziniumsalzen mit Nucleophilen fuhrt ebenfalls zu
1-Oxa-3,5-diazahexatrien€hDas bendtigte heteroaromatische Salz wird aus 2 Aquivalenten
Nitril und je 1 Aquivalent Saurechlorid und Lewissaure (z.B. Sn&BCk) hergestellt. Die
Reaktion mit SnGlwird Ublicherweise ohne Losungmittel bei etwa 140°C durchgeféihrt.
Da Antimonpentachlorid reaktiver ist, und als Nebenreaktion ChlorierungAenaten
stattfinden kann, werden die Umsetzungen damit in einem inerten Logttegbei -40 bis

+20°C unter Schutzgamrgenommerf?
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Analog dazu wird 4-Phenylazo-benzonisB mit 4-Phenylazo-benzoylchlorie¥d und Sbd
in abs. Chloroform bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht. Das v@alz als

schwarz-rotKristallmasse isoliert.

R
ShCly N)\N
2R—CN  + R—COCI > + | SbClg
abs. CHCI;, RT NS
R @) R
53 54
R = CgH,-N=N-Ph 59

In einer Folgereaktion wird9 mit Morpholin in abs. Chloroform zum 1-Oxa-3,5-diaza-
hexatrien60 umgesetzt. Nach saulenchromatischer Reinigung kfrads roter Feststoff in
10 %-iger Ausbeute (Rinheit ~ 90 %) isoliert werden.

o/\
R H K/N N N O
J\dee‘ | = N~
NZ N N abs. CHCl, / RT
)\+J\ ' ?
NS
R R /N
© o -0 NH-HSbCl,
__/ Nay Ny Ny

60

Das'H NMR-Spektrum des 1-Oxa-3,5-diazahexatrie@8 ist nur wenig aussagekréftig, da

die insgesamt 27 aromatischen Protonen der drei Azobenzolgruppen héauficheéhnl
raumliche Umgebungen haben und somit meist in Form Uberlagertepleligtizu finden

sind. Einzig das Signal der Protonerontho-Stellung zur Carbonylfunktion bei 8.24 ppm ist
relativ isoliert. Die Lagen der restlichen aromatischen Protameéschen 7.2 und 8.0 ppm
weichen nur wenig von den typischen Werten der Azobenzolgruppe bzw. eines
1-Oxa-3,5-diazahexatriens ab. Die Protonen der Morpholingruppe erschemdmeiies

Signal zwischen 3.3 und 3.9 ppm. Dies deutet auf eine schnelle Rotation hin, gemessen an der
NMR-Zeitskala.
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Im *C NMR-Spektrum von 60 finden sich die Signale der quartat€ohlenstoffatome der

CO- bzw. CN-Gruppen bei 177.5 bzw. 162.2 und 160.4 ppm und sind damit fast identisch
mit den Werten des phenylsubstituierten Derivates (CO: 179.0, CN: 162.8, 160.6"ipim).
Verschiebungen depso-Kohlenstoffatome der Azogruppe liegen 152.3 und 154.3 ppm und
weichen nur wenig von dem Wert fur Azobenzol (152.5 ppm) ab. Fur die hestlic
Kohlenstoffatome finden sich Signale in dem fir die jeweilige fonldile Gruppe typischen

Bereich. Einen Hinweis auf eimyclischeStruktur findet sich in den NMR-Spektren nicht.

DasMassenspektrumvon 60 zeigt eindeutig, dass es sich um ein 1-Oxa-3,5-diazahexatrien
mit drei Azobenzolresten handelt. Der Molekilionenpeak bei m/z = 709in&traative
Intensitat von 2 %. Die Fragmentierung v60 verlauft tber den sukzessiven Abbau der
Oligonitrilkette und Spaltungen der Azobenzolfunktionen. Interessant sindjetirgen
Intensitaten der Spaltprodukte. Im Spektrum sind nur zwei Peaks zu dehem,Intensitat
35% ubersteigt: daBhenylkationalsBasispeakund dagt-Phenyhzobenzoylkation(71 %).

Das charakteristische lon monosubstituierter Azobenzolderivate ssBibdnenylenkation
CeHs-CeH4 mit einer Masse von m/z = 152. Dieses lon finden sich auch imedsyssktrum

von 33 mit einer Intensitat von 6 %. Der Schlisselschritt bei der Bildlieges Fragmentes

ist die N-Eliminierung!®”!
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E. RoOntgenstrukturanalysen
E.1 Allgemeines und Literaturbeispiele

Die RoOntgenstrukturanalyse bietet einen guten Einblick in die Struktkrestalliner

Festkorper, da die Koordinaten der Atome sehr genau bestimmbar sind umdisgirea

Prozesse, wie sie in Lésungen oder Gasphasen vorkommen kdnnen, nur einerdnistee

Rolle spielen.

In einer Arbeit aus dem Jahre 1986 untersuchte die Gruppe um J. EVoslef

N-Pivaloyl-pivalamidin rontgenographisch. Die Verbindung kristallisient monoklinen
5 N 5 System in der Raumgruppe {R2[a = 11.603(6), b = 17.277(11),

| Y c = 12.103(8) A, = 106.35(5)°]; die Elementarzelle enthalt 2

(;)\H/N\H unabhangige Molekile, bei denen der O=C-N=CAVEil eine
planare Geometrie einnimmt. Durch starke inter- und intramole-
H\N/H\('J kulare Wasserstoffbriickenbindungen bildet sich eine Packung mit
tBu/k\NJ\[Bu kettenférmiger Struktur aus. Bei der Betrachtung der Bindungs-

langen stellten die Autoren eine nicht erwartete Anomalie dist:
CN-Bindungen des Amidinteils sind annahernd gleich lang und entsprecheri &iriach
Bindung, wéhrend die Carbonylbindung mit 1.238 A um etwa 0.03 A verlangert isti@ind
CN-Einfachbindung mit 1.374 A dem erwarteten Wert von 1.38 A entsprichauBar
folgerten die Autoren, dass sich die elektronischen Verhéltnisse dweh mesomere

Grenzstrukturen, eine neutrdd@aund eine zwitterionisch@3b, beschreiben lassen:

H H

® N
H _H._ ~0" "0
L K
tBu/gN)LtBu Bu g Bu
63a 63b

Der Ersatz der primaren Aminfunktion durch einen aromatischen ogeaasicheriminrest
hat weitreichende Folgen auf die geometrischen Verhaltnisse ligni@ile.*” Da die
Systeme nicht mehr zur Ausbildung von H-Briicken in der Lage sind, wedden

Wechselwirkungen der n- undwOrbitale strukturbestimmend. Sie fihren zu einer

Verdrillung der Oligonitrilkette um etwa 70 bis 80° , detWechselwirkungen spielen
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dagegen nur eine untergeordnete Rolle. Die fehlende Konjugatior-Bkektronen fihrt

aulRerdem zu einer Bindungslangenalternanz, d.h. die abwechselnde Folge &oh- Eindl

Doppebindungen. Insgesamt ergibt sich fir die langeren DerivateHeilivestrukturl®®!

E.2

Mono- und dialkoxy substituierte N-A cylamidine

Im Folgenden werden die Rdntgenstrukturen von einieAcylamidinen diskutiert. In

Tabelle 40 sind die Verbindungen und deren Substitutionsmuster aufgefuhrt.

Tabelle 40Verbindungsnummern und Substitutionsmuster deabhéelterN-Acylamidine.

Verbindung R R? R
34b Methyl n-Hexyl H
34c Methyl n-Octyl H
33c ‘Butyl n-Octyl H
32d Phenyl n-Hexadecyl H
50 Phenyl n-Decyl n-Decyloxy

Verbindung34b kristallisiert im orthorhombischen und die anderen im monoklinen Kristal

system (Tabelle 41). Die Werte d&Winkel weichen allerdings nur wenig von 90° ab, bis

auf32d.

Tabelle 41 Kristallsystem und einige physikalische Daten der Elementarzellen.

Verbindung Kristallsystem a[A] b [A] c[A] B[]
34b orthorhombisch 14.228(1) 22.277(1) 9.411(1) —
34c monoklin 8.170(1) 9.160(1) 22.462(1) 93.74(1)
33c monoklin 10.159(2) 8.570(1) 23.878(5) 90.67(2)
32d monoklin 44.009(3) 5.483(1) 23.630(2) 107.72(1)
50 monoklin 34.504(5) 9.707(1) 9.777(2) 93.08(1)
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Zunachst soll auf die strukturellen Eigenschaften der einzelnen Melakilgegangen
werden. Dabei ist Struktur der O=C-N=C-NHinheit von besonderem Interesse, da sich
mehrere Grenzstrukturen formulieren lassen. In Abbildung 32 sind einigkbate
Strukturen mit Wasserstoffbriickenbindungen gezeigt. Durch den Vergleickrwarteten
mit den rontgenographischen gefundenen Bindungslangen, -winkel und Diedersatites|

eine entsprechende Zalmung moglich sein.

|
R N R R N R R N R
N .0 N._ O N .0
H/ \H’ H/ - \H’

Abbildung 32. Einige denkbare Strukturen \WAcylamidinen.

Bei der Diskussion der Rigenstrukturen wd folgende Nummerierung veemdet.

In Tabelle 42 sind die réntgenographisch bestimmten Bindungslédngen aufgé&fiithdie
typischen Langen werden folgende Werte [A] verwefidle€(sf)=0 1.21, C(sp-N 1.38,
C(sP)=N 1.28, C(sh-O 1.43, C(sP-O 1.34, C(sP-C(sp) 1.48, C(sp-C(sp) 1.51,
C(sp)-C(sp) 1.53.

Tabelle 42 Ausgewahlte Bindungsléangeaus den Kristallstrukturen diikAcylamidine[A).

Verbindung 01-C2 C2-N3 N3-C4 C4-N5
34D 1.242(2) 1.364(2) 1.323(2) 1.318(3)
34c 1.246(2) 1.366(2) 1.328(2) 1.316(2)
33c 1.251(2) 1.360(2) 1.317(2) 1.318(2)
32d 1.231(2) 1.384(2) 1.317(2) 1.323(2)
50 1.248(3) 1.359(3) 1.317(3) 1.331(3)
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Die Werte fir O1-C2 und C2-N3 entsprechen denen der typischen Langen, damdett
sich dabei um eine leicht verlangerte Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppklbg bzw. eine
Kohlenstoff-Stickstoff-Einfachbindung. Die Langen der N3-C4- und C4-N5-Bindunge
hingegen weichen von den erwarteten Werten stark ab, sie liegechewieiner Einfach-
und einer Doppelbindung und sind annahernd gleich. Dieser Befund ist ein $balikefsir
eine Delokalisierung dem-Elektronen. Allerdings findet diese Delokalisierung nur Uber die
Atome N3-C4-N5 statt, die Carbonylgruppe ist daran nicht beteiligtldichte Aufweitung
der C=0-Bindung um 0.03-0.04 A (entspricht ~ 20 % Einfachbindungscharakteg)risit-

lich auf die Ausbildung ded-Brickenzurtckzufihren.

Die Werte der gefundenen Bindungswinkel liegen dagegen erwarturé@f$denl120°, es ist

nur eine leichtéufweitungdes Amidirgrundgeriistezu erkennen (Tzelle 43).

Tabelle 43 Ausgewahlte Bindungswinkedus den Kristallstrukturen dirAcylamidine[°].

Verbindurg | O1-C2-N3 | C2-N3-C4 | N3-C4-N5 | 01-C2-C7 | N3-C4-C6
34D 125.9(2) 119.8(2) 126.0(2) 119.0(2) 117.4(2)
34c 125.9(1) 120.0(1) 126.5(2) 119.4(1) 117.2(1)
33c 126.0(2) 120.6(1) 125.0(2) 118.8(2) 117.4(1)
32d 125.5(1) 119.3(1) 126.0(1) 119.4(1) 116.8(1)
50 124.6(2) 120.5(2) 124.8(2) 119.6(2) 118.2(2)

Bei Betrachtung der Diederwinkel (Tabelle 44.) ist die Abhéngigketm
Substitutionsmuster sehr auffallig. Wahrend die aliphatiscAemdine eine planare
Konformation des O=C-N=C-N{Geriists bevorzugen, ist die Struktur bei den aromatischen
Derivate leicht verzerrt. Die C2-N3-C4-N5-Einheit ist planar und @arbonyl- bzw.
Amingruppeum etwa 20 bzw. 10° aus der Ebenaabegealreht.

Tabelle 44 AusgewahlteDiederwinkelaus den Kristallstrukturen dirAcylamidine[°].

Verbindung 01-C2-N3-C4 | C2-N3-C4-N5 | N3-C4-N5-H51 | C2-O1-H51-N5
34b 2.5(3) -0.9(3) -0.7 0.4
34c -2.7(3) -2.7(3) 1.8 6.8
33c -0.1(3) 3.2(3) 1.7 4.4
32d -17.3(2) -1.3(2) 11.0 -3.0
50 -25.2(4) -4.7(4) 7.8 -31.3
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Die planare Geometrie der Molekule ist durch die Ausbildung der miotekularen
Wasserstoffbriickenbindgrstark begunstigt, die O1-H51- und O1-N5-Abstande sind kirzer
als die Summe defan derWaalsRadie? (O: 1.52; N: 1.55; H: 1.20).

Tabelle 45Charakteristische Bindungsléangen der anHti@riickebeteiligten Atome [A].

Verbindung O1-N5 0O1-H51 N5-H51 N5-H52
34b 2.585 1.891 0.863 0.874
34c 2.613 1.869 0.937 0.909
33c 2.584 1.823 0.956 0.873
32d 2.610 1.918 0.931 0.929
50 2.653 1.966 0.892 0.935

Bei der Betrachtung der NH-Bindungslangen spiegelt sich die Ausbildurey starken
Wasserstoffbriickenbindgnnur teilweise wieder, zu erwarten ware, dass die N5-H51-
Bindung langer als die N5-H52-Bindung ist, da H51 zum SauerstoffatonBaicke bildet.
Nur bei34cund33cist dieser Effekt zu beobachten, Bdb und32d sind beide Werte gleich
und bei50 ist das Verhaltnis genau umgekehrt. Dieser Befund kann durch zwéchedg
Umstande erklart werden: entweder ist die Bestimmung der Vgasflagen zu ungenau
(eine leichte ,Verkirzung” der Bindungen ist zu erwarten) oder dtermolekularen

Verknugungen bairken die abweichenden Bindungsléangsielie unten).

Betrachtet man die Molekiile als Ganzes, so zeigen sie Ubemndieges planare Gestalt. Die
Carbonylfunktion, der benachbarte Phenylring und die Alkoxyketpaia Position liegen in
einer Ebene, zudem ist die Alkoxykette linear. Als BeispieVé&bindung34b in Abbildurng
33in der Draufsicht und in Abbildung 34 in desit®nansicht dargestellt.

Abbildung 33.34b von oben betrachtet.
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Abbildung34. Seitenansicht voddb.

Die Phenylringe der Amidineinheiten b&2d und50 sind um 13.4(2) bzw. 20.6(4)° geneigt
(Abbildung 35 und 36), dies durfte auf sterische Effekte zurtickzufihrendssirAMin- und
das ortho Proton haben so einen Abstand von 2.050 bzw. 2.094 A).

Abbildung 35. Seitenansicht v@2d.

Abbildung 36.32d von oben betrachtet.

Der zweite Substituent irb0 zeigt dagegen ein abweichendes Verhalten, hier ist die
Alkylkette gewinkelt und um etwa 70° aus der Molkilebene herausgedrehidéupi37
zeigt das Molekul von oben und Abbildung 38 von der Seite, wobei die Protonen zur

besseren Lémrkeit weggelassen wurde.

100



Rontgenstrukturanalysen

Abbildung 37.50 von oben betrachtet.

Abbildung 38. Seitenansicht vé&b.

Zusammerdssend kann tUber die Strukturen dezEImdekile folgen@s gesagt werden:
* die zentraleN-Acyl-amidineinheitbildet einen flachen sechsgliegin Ring
* es bilcet sich eine stie Wasserstofitiickenbindungaus

* es ergibt sich irgesamteine ebendlolekiilgestalt.
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Die gefundenen strukturellen Parameter sind in guter Ubereinstimmitieien Ergebnissen
von Hvoslef® Die elektronische Struktur lasst sich am besten mit den beidsonmeeen

Grenzstrukturen beschreiben, das Verhaltnis liegt bei ~ 50:50.

H H.
>~ o H\ﬁ/ H._ o
tBU N tBU tBU N)LtBu
©
63a 63b

Neben der Untersuchung der Bindungsverhaltnisse und Strukturen der einzelakld/ist
die raumliche Verknupfung von Interesse, besonders im Hinblick auf evditéBricken.

Vergleicht man die Raumstruktur der Verbindungen, so lassen sie sich pe Uyterteilen:

Typ I: Es findet nuDimerbildung statt.
Typ II: Die Molektle sind Gber polymere Wasserstoffbriickekmipft.

Zu Typ | gehoért nur Verbindun@2d. Das Wasserstoffatom H51 bildet sowohl mit dem
Sauerstoffatom O1 des selben Molekils als auch mit dem Saudostoffd eines weiteren
Molekiils eine Bindung (Langen: 1.918 und 2.220 A). Das andere Aminproton ist nicht a
weiteren Wasserstoffbriicken beteiligt, ist aber vom ortho-ProtoRliesylringes nur 2.050

A enffernt (der Abstand ist deutlich geringer als der zweifaemeder Waals-Radius).

Abbildung 39. Verbindun@2d von oben betrachtet.
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Abbildung 40. Verbindun@2d seitlich betrachtet.

Verbindungen des Typs Il sind dadurch gekennzeichnet, dass beide Wdssenséofler
Aminfunktion H-Bricken ausbilden; eine inter- und eine intramolekulare. Dadurch ergibt
sich eine Kettenstruktur der Molekule, wie sie in Abbildung 41 und 42 aspiBevon34b

zu sehen ist.

Abbildung41l. Verbirdung34b von oberbetrachtet.

Abbildung 42 Verbindung34b von der Seitdetrachtet.
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Bei der Betrachtung der weiteren Packung fallt auf, dass sighotheen (Amidin-) und die
unpolaren(Alkyl/Phenyl) Molekilteile zusammenlagern und dass sich eine [&ehizw.
Zickzackstruktur ausbildet, je nach Blickrichtung. Die Packung istdaligs von Substituent
zu Substituent unterschiedlich, selbst bei den beiden AcetamidinverbindBsigemd 34c
ergeben sich abweichende Muster, obwohl sie sich nur durch die Langekglikette

voneinander unterscheiden

E.3 4-Phenyl azophenylsubstituierte  Oligonitrile

Von den 4-phenylazophenylsubstituierten Oligonitrilen konnte in zwei Fadare

Rontgenstrukuranalyseangefertigt werden.

56a 58

Beide Verbindungen sind rot und kristallisieren im triklinen Krisggtem mit den Raum-
gruppen B bzw. P1, wobei die Elementarzelle $8wier unabhingige, nahezu identische
Molekile enthalt. Die rontgenographisch bestimmten Abmessungen desriEderellen sind

in Tabelle 46 zusammggasst.

Tabelle 46 Abmessungen der Elementarzellen &aund58.

a[A] b [A] c [A] a[] B[] y [°]
56a 8.942(1) 9.082(1)] 14.783(1)] 74.96(1)) 82.97(1) 61.85(1)
58 11.829(2)] 14.281(3)] 16.451(3) 96.36(2)] 109.60(2)] 102.19(2)
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Zunachst seib6a besprochen. Von besonderem Interesse sind hierbei die strukturellen

Parameter de®ligonitrilkette O1-C2-N3-C4 und der Agouppe siehe Tabelle 47.

Tabelle 47. Ausgewahlte Daten aus der Rontgenstruktub&an

Abstand [A] Winkel [°] Diederwirkel [°]

01-C2 1.214(2) | O1-C2-N3 121.97(18) 01-C2-N3-C4 66.12
C2-N3 1.395(2) | C2-N3-C4 124.53(16) C2-N3-C4-C40 11.27
N3-C4 1.285(2) | N3-C4-C40 | 123.07(17) C2-N3-C4-C50 -170.41
C4-C40 1.496(2) | N3-C4-C50 | 118.01(16) N3-C4-C40-C45 46.01
C4-C50 1.478(3) | O1-C2-C7 122.17(17) N3-C4-C50-C51 24.40
C2-C20 1.492(3) | C23-N6-N7 | 113.14(19) C24-C23-N6-N7 | -163.40
C23-N6 1.438(3) | N6-N7-C70 | 114.68(19) C23-N6-N7-C70 177.58
N6-N7 1.238(3) N6-N7-C70-C75 -0.45
N7-C70 1.431(3)

Beim Blick auf die Bindungslangen fallt sofort deren Alternanz asfliegen getrennte
Einfach- und Doppelbindungen vor, deren Langen im typischen Bereich liegewekeres
typisches Kennzeichen fur Oligonittlefindet sich auch hier wieder: die 01-C2-N3-C4-
Kette ist verdrillt, bei56a um 66°. Die Bindungslangenalternanz und die Verdrillung sind
eine  Dominanz

starke Hinweise auf derr-Wechselwirkungen gegenuber der

nireWechselwirkugen des elektronischen Systems.

Der Azoteil des Molekiils weist ebenfalls eine typische Strukiiiy die beide Phenylringe
und die N-Gruppe sind fast planar angeordnet (die beide aromatischen Ringarsing0°
gegeneinander geneigt). Die Abbildungen 43 und 44 zé&@arvon oben und von der Seite

gesehen.
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Abbildung 43.56avon oben betrachtet. Abbildung 44. Seitenansichb&an

Bei 58 handelt es sich um ein Fenchylderivat eines 1-Oxa-3,5-diazahegatiiie
Verbindung liegt hier in der tautomeren Ringform vor, einer haufigem Hogi 1-Oxa-

3,5-diaza-hexatrien€h

R

)\ R N N 0
") TTrT
Rn)\ )\ R R R
R 0] R

Fur die Diskussion voB8 wird folgende Nummerierung verwendet:

58
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Tabelle 48. Aisgewéhlte Bindungslangen, -winkel ubiéderwinkelvon 58.

Abstand [A] Winkel [°] Diederwinkel[°]

01-C2 1.332(4) | O1-C2-N3 126.2(4) | O1-C2-N3-C4 1.51
C2-N3 1.279(5) | C2-N3-C4 113.9(3) | C2-N3-C4-N5 11.43
N3-C4 1.396(5) | N3-C4-N5 126.4(4) | N3-C4-N5-C6 -4.10
C4-N5 1.275(5) | C4-N5-C6 119.8(3) | C4-N5-C6-0O1 -13.33
N5-C6 1.436(5) | N3-C4-C7 118.3(4) | N5-C6-01-C2 24.18
C6-01 1.486(5) | O1-C2-C8 112.0(3) | O1-C2-C8-C9 -7.27
C4-C7 1.493(5) | C10-C11-N12 | 116.1(3) | N3-C4-C7-C71 -3.53
C2-C8 1.489(5) | C11-N12-N13 | 113.7(3) | C10-C11-N12-N13 3.38
C11-N12 1.423(5) | N12-N13-C14 | 114.7(4) | C11-N12-N13-C14 | -178.72
N12-N13 1.234(5) | N13-C14-C141| 125.1(4) | N12-N13-C14-C141 | -12.18
N13-C14 1.422(6) C4-C5-C6-CF 106.70

Der zentrale Oxadiazinring vorb8 liegt wie das offenkettigeOligonitril 56a in
nichtkonjugierter Form vor, d.h. die réntgenographisch bestimmten Bindungsléangen
Abbildung 45 zBRyt bis auf die

Fenchylgruppe ist das Molekiils relativ eben. Die Abweichungen betragehbis 11°. Fur

entsprechen Doppel- und Einfachbindungen.
den zentralen Oxadiazinring ergibt sich eine leicht gewetltek&ir. Die Azobenzoleinheit
ist ebenfalls nahezu planar, die beiden Phenylringe sind um ca. 8° ipegelee geneigt. Die
Fenchylgruppe schliel3lich ist fast senkrecht zum Oxadiazinring angeordnetederwinkel
betragt 107°.

Abbildung 4B6ntgentrukturon 58.
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F. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit Untersuchungen zur Synthese Struktur
funktionalisierter Oligonitrile. Die Synthesekonzepte aus friiherepeifar® 5’4 kdnnen
erfolgreich auf die Darstellung von Verbindungen mit Alkoxyphenyl- und Azohleesten
ubertragen werden. Diese Substitutionsmuster tragen das Potenziartiges

flussigkristallinerMaterialien bzw. ungewoéhnlicher Farbstoffe in sich.
R N O R N O
= =
n n
(OR),  (OR), N N
SN SN

Die intramolekularen Wechselwirkungen in mesogenen Phasen sindtigetf&atur:van
der WaalsKréfte, Wasserstoffbriickenbindungen, elektrostatischen Interaktionen,
Dispersionskrafte, usw. Eine zufriedenstellende quantenmechanischbarefiesng von
Systemen, in denen die Moleklle hauptsachlich durch schwache Dispersiossiwe
wirkungen (z.B. Methan, Ethylen) zusammengehalten werden, erfordetb anifio-Niveau
den Einsatz von MP2-Methoden und damit sehr viel Rechéttz&ite Berechnungen mit
semiempirischen Methoden lassen sich an grof3eren Systemen in kurzer héitrdlerc Das
Potenzial dieser Methoden bezuglich Dispersionskrafte wird anhand Mimgslisystems
untersucht. Zu diesem Zweck werden die energetischen VerhaltnisderRotation von
2,4-disubstituierterd,3-Diazabutadienen um die zentrale CN-Einfachbindung untersucht. Als
Rest R werden Alkylketten und Alkoxyphenylgruppen mit Kettenlangen von 62bis
CH,-Gruppen eingesetzt. Die Berechnungen mit AMlnd PM3° zeigen sehr
unterschiedliche Ergebnisse. Wahrend bei AM1 keine WechselwirkungeAllggketten
festzustellen sind, bricht die Energie bei den PM3-Kalkulationen bei

\(/N /N\ einem Diederwinkel von etwa 140° ein. Der Abfall der Energie ist
i 1/ abhangig von Kettenlange und ist um so groRer, je langer die

Alkylkette ist.
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R = Dodecyl R = Dodecyl

-112 -105
— -114 —
S S
£ -116 g -110
T =
% 118 AM1 g 115 PM3
2 -120 —— o ! o
o k=)
2 122 2 120 -

-124 w

'126HHHHHHHHHHHHHHHHHH\ ‘125H\H\HHHHHHHHHH\HHHHH

0 90 180 270 360 0 90 180 270 360
Diederwinkel [°] Diederwinkel [°]

Dieser Einbruch ruhrt von einer Verzerrung der Alkylketten her, diteKererdrehen sich so
lange, bis sie in maximalem Kontakt zueinander stehen. Die Viengesetzt sich zum Teil
bis zu einem Diederwinkel von ~270° fort, danach strecken sich die ni¢tintrmizinander
wechselwirkenden Alkylketten wieder zu ihrer normalen Gestalt. Dahneln die
Energiekurven den Ergebnissen nach der AM1-Methode. Inwieweit diefedt Bfif realen
Wechselwirkungen basiert oder auf eine Schwéche der Parametsiezw. Algorithmen

beruht, ist schwer zu beurteilen, da zu wenig Vergleichsberechnungen zu Verfligung stehen.

Verbindungen mit mesogenen Eigenschaften setzten sich meishasraehr oder weniger
starren Grundgerust und langen Alkylresten an der Peripherie zusatdmedie Fahigkeit
zur Ausbildung flussigkristalliner Phasen von Oliginitrilen zu untdrso¢c werden
Verbindungen mit Alkoxyphenylresten synthetisiert, deren Kettenlange 4,6,8d016
CH.-Einheitenbetragen.

Der Aufbau von Systemen mit kurzen Oligonitrilketten gelingt durch Kosalgon von
Saurechloriden mit Amidin-Hydrochloriden bzw. Iminen, die am StickstofPeoton tragen.
Im ersten Fall erhalt maN-Acylamidine (32a-d, 33a-G 34a-d 50, 51) und im zweiten Fall
1-Oxa-3-azabutadiendy3).

H,N N 0 R N o)
RZ Rl RZ Rl

32a-d, 33a-c, 34a-d 42a-c, 43a-b
50, 51
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Die strukturellen Eigenschaften der Verbindungen unterscheiden siclacHikth
voneinander. Die einzelnen Molekile dBrAcylamidine bilden starke intermolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen aus, sodass die zentrale Kette alslisddogeg Ring
vorliegt. Dies wird durch dieH NMR- und IR-Spektren eindeutig
N H\o belegt. In Rontgenstrukturanalysen findet sich dieser Ring ebenfalls
2/k\ - wieder, dartiber hinaus ist darin die raumliche Verknipfung der
Molekule zu erkennen. In den meisten Féllen sind die Molekile tber
H-Bricken zwischen Aminprotonen und Sauerstoffatome zu langen, planatdui®in

verknipft, unabhangig von der Anzahl der Alkoxyreste (Abbildung 46).

’

Abbildung 46. Ausschnitt aus der RéntgenstrukturNiéscylamidins34b.

In einem Fall 82d) bilden sich "nur"Dimere (Abbildung 47). Da freie Aminprotonen
vorliegen, unterscheiden sich die Frequenzen der NH-Valenzschwingung8@d/eon den
Verbindungen mit polymeren Wasserstoffbriicken stark voneinander, was IR-&gektren

deutlich wird.

Abbildung 47. Ausschnitt aus der RéntgenstrukturNiésylamidins32d.
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Zusammenfassung

Im Gegensatz zu ded-Acylamidinen kdnnen die 1-Oxa-3-azabutadidBdeine H-Briicken
ausbilden. Die NMR-Spektren unterscheiden sich nur wenig von denen auseririher
Untersuchungen. Die Zuordnung der Signale bereitet aufgrund der besondkt@mistchen
Eigenschaften der Alkoxyfunktion (einerseits hohe Elektronegativitatandédrerseits freie
Elektronenpaare) kaum Schwierigkeiten, die NMR-Shifts lassen withHilfe eines
Inkrementsystems relativ genau berechnen. Die Ausbildung eines puSysigins
(Alkoxyreste als Donor und Imin- bzw. Carbonyleinheiten als Akzeptstr)nicht zu
erkennen; vielmehr verhalten sich die Substituenten beziglich der Ndsehebungen
additiv.

Die spektroskopischen Untersuchungen deuten auf eine verdrillte Struktureihin,
Charakteristikum der Oligonitrile. Die Verdrillung resultietsader Uberlagerung detre

und der m-Wechselwirkungen und ist ein Kompromis aus beiden (mit Dominanz der

nT-Interaktionen).

Die Synthese langerer Oligonitrile gelingt durch Ringdffnung vond@zaniumsalzen mit

Nucleophilen. Als Nucleophilererden sek. Amine, Alkohole urichine eingesetzt.

Ph NH

/kx- \f
+

NE |N R 39a-b Ph\(/N\(/N\(/N\’%O
+ r

)\\ )\ R R R R

- HX

45a-d 47a-b
+ NuH
— HX
R= OC,H.
Nu_ _N_ _N_ _0O @ moen
TTrTY
R R R n=4,6816
44a-d
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Zusammenfassung

Die Spektren der Verbindungeht und 47 ahneln denen aus friiheren Untersuchurf@jen.
Auch hier hat die Einfuhrung von Alkoxyresten keinen erkennbaren Einfluld auf die
strukturellen Verhaltnisse.

Bei den 1-Oxa-3,5,7-triazaoctatetraen®nist eine Ring-Ketten-Tautomerie der zentralen

Oligonitrilktte zu erkennen.

R R

Ph N N _N_ _0O )\
L, =TT — L
R R R /g

R (0]

Leider zeigen die untersuchten Verbindungen keine flissigkristallgengchaften, obwohl

das Potenzial vorhanden ist.

In einem zweiten Teil werden Oligonitrile untersucht, die Azobergtdr tragen. Die
Synthesen verlaufen analog zu den Verbindungen mit Alkoxyphenylsubstituentgn dur
Kondensation von 4-Phenylazo-benzoesaurechlorid mit Amidinen und Iminen bzw. durch
Ringoffnung eines dreifach azobenzolsubstituie@sadiaziniumsalzes mit Morpholin. Die
dargestellten  Systeme N+{Acylamidine 55, 1-Oxa-3-azabutadiene 56 und
1-Oxa-3,5-diazahexatrien&8,6Q fallen als rote Feststoffe an. Die spektroskopischen
Befunde stehen im Einklang mit friiheren Untersuchungen, d.h. die Azogruppe Wmgr
Einflul auf die Struktur aus. Die UV-VIS-Spektren dieser neuartitggbijgen Molekiile
ahneln dem von 4-Azophenyl-benzamid und die interessanten Absorptionen sind nahezu
unabhangig vom Verbindungstyp. Im Falle vé@ ist in den NMR-Spektren die typische
Ring-Ketten-Tautomerie zu erkennen. Im
Festkorper liegt bevorzugt ein ringférmiges

Isomervor.

Abbildung 48. Ausschnitt aus der Rontgenstruktur &an
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Experimenteller Teil

G. Experimenteller Teil

G.1 Allgemeine Verfahren

Infrarotspektroskopie (IR)

SpektrometePE 298 der Firma PerkiBlmer. Die Vermessung der Proben erfolgt in Form
von KaliumbromidpreR3lingen oder als Film zwischen Natriumchloridplatt&e
IR-Absorptionsbanden werden durch ungefahre Intensitatsangaben gekennZsichstark,

m = mittel, w = schwachyr = breit, sh = Schulter).

'H NMR-Spektroskopie (‘H NMR)
Spektrometer WM 300 (300 MHz) und AMX 400 (400 MHz) der Firma Bruker es®arian
Unity Plus (600 MHz) der Firma Varian. Als interner Standard diettamethylsilan oder

das jeweilige Lésungsmittel.

13C NMR-Spektroskopie (*C NMR)

Spektrometer WM 300 (75 MHz) und AMX 400 (100 MHz) der Firma Bruker sdarian
Unity Plus (150 MHz) der Firma Varian. Als interner Standard digéas jeweilige
Losungsmittel. Die Multiplizitaiten der®*C NMR-Signale wurden mit Hilfe des
DEPT-Verfaliens ermittelt.

Massenspektrometrie(MS)

- Elektrische lonisation (MS-IE):Spektrometer MAT C 312 der Firma Finnigan
(lonisationspannung/0 eV).

- Elektrospray-lonisation(MS-ESI): Quadropolmassenspektrometer Quattro LC-Z der

Firma Micromass.
Elementaranalysen(CHN)

AnalysenautomatCHN-Rapid der Firma HeraeugarioEL Ill der Firma Elementar Analy-

sersysteme.
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Ultraviolettspektroskopie (UV)
UV/VIS-SpektrometerCary 1 Bio der Firma/arian (QuarzkivettenSchichtdicke 1 cm).

Schmelzpunkte(Fp.)
Die Schmelzpunkte werden an einem Thermopan-Heiztisch-Mikroskop daea Reichert

gemessen. Die Werte sind nicht korrigiert

Dunnschichtchromatografie (DC)

Fur die Dunnschichtchromatografie werden die Fertigfolien der Fivfeeck verwendet
(Kieselgel 60, Schichtdicke 0.2 mm). Die Detektion der Substanzengteniat einer
UV-Lampe (Wellenlange 254 bzw. 36é).

Saulenchromatografie
Zum Einsatz komnt Kieselgel 60 der Firmilerck (Korngré3e 0.063-0.200 mm).

Rontgenstrukturanalysen (X-Ray)

Die Einkristalle werden auf einem CADA4-Difraktometer der EirEnraf-Nonius vermessen.
Die Strukturen werden mit den Programmen SHELX®I86SHELXL-93%' und
SHELX-97 gelost.

Quantenmechanischéerechnungen
Semiempirische AME und PM39-Berechnungemerden mit MOPAC-9%" durchgeftihrt.

Ldsungsmittel werden nach Standardverfahren gereinigt und getrocknet.

Die Trocknung der Losungsmittel nach Extraktion von wassrigen Phasen erfolgt Uber
wasserfreiem Magnesiumsulfat. Es wird ausschliel3lich vollentalisertes Wasser
verwendet.

Die Umsetzungen luftempfindlicher Substanzenwerden unter Argon in Schlenkkolben
durchgefuhrt.

Aus Grinden detUbersichtlichkeit werden einigen Verbindungen abweichend von der

IUPAC-Nomenklatubenannt bzw. eine abweichende Nummerierung verwendet.
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G.2 4-Alkoxyphenyl-substituierte Oligonitrile

G.2.1 4-Alkoxybenzoesaureethylester

AllgemeineArbeitsvorschrift?®!

4-Hydroxybenzoeséaureethylester (0.10 mol) wird in einer frisch hetjes Natriumetha-
nolatlésung (0.10 mol Na und 150 rabs.EtOH) gel6st (10-20 min). AnschlieRend wird das
Alkylbromid (0.10 mol) zugegeben und die Lésung 14-16 h refluxiert. Nach dem Adwkuhl
wird das Ethanol am Rotationsverdampfer maglichst vollstéandig entt¥nRuckstand mit
100 nL 1N Natronlauge aufgenommen und 3 mal mit je 100Dwdthylether extrahiert. Die

organische Phase wird getrocknet und am Rotationsverdampfer eindggemglige Rustand

wird im Hochvakuum (186-10° mbar) fraktioniert

G.2.1.1  4-n-Butyloxybenzoesaureethylester

Ansatz: 2.03 g (88.5nmol) Natrium, 14.70 g (88..amol) 4-Hydroxybenzoesaureethylester,
12.1 g (88 mmol, 9.50 m) n-Butylbromid

Siedepunkt: 120-125 °C/ 0.016 mighit.%: 196-197.5 °C/ 31 mm).
Ausbeute: 13.4 g (68 %ijt.*™: 77 %), farbloses Ol

H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.97 ppm (t3J = 7.4 Hz, 3 H, Ch), 1.37 (3] = 7.2 Hz, 3
H, OCH-CHs), 1.42-1.56 (m, 2 H, CH}, 1.71-1.83 (m, 2 H, CH, 3.99 (tJ = 6.6 Hz, 2 H,
Ar-OCH,), 4.33 (9,3 = 7.2 Hz, 2 H, CO-OC}), 6.89 (m, 2 HM-CHarr), 7.98 (M, 2 H,
0-CHoaron).

13C NMR (75 MHz, CDC}): & = 13.7 ppm, 14.3 (CH} 19.1, 31.1 (Ch), 60.5 (Ar-OCH),

67.8 (CO-@H,), 114.0 (FCHaon), 122.7 (Gs), 131.4 0-CHuror), 162.9 [-Caror), 166.3,
Cauars C=0).
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G.2.1.2 4-n-Hexyloxybenzoesaureethylester

Ansatz: 3.23 g (0.141 mol) Natrium, 23.43 g (0.141 mMefydroxybenzoeséaureethylester,
23.28 g (0.14Inol, 19.8 nb.) n-Hexylbromid

Siedepunkt: 122-128 °C/ 0.014 mighit."%: 217-218 °C/ 30 mm).
Ausbeute: 29.57 g (84 %it.: 79 %), farbloses Ol.

'H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.91 ppm (m, 3 H, Cl 1.28-1.52 (m, 9 H, CHCHy),
1.72-1.85 (m, 2 H, CB), 3.98 (t,%J = 6.6 Hz, 2 H, Ar-OCh), 4.34 (q,%) = 7.1 Hz, 2 H,
CO'OO‘IZ), 685'694 (m, 2 l_m'CHarOm), 794'803 (m, 2 l_b'CHarom).

13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 13.9 ppm, 14.3 (CHi 22.5, 25.6, 29.0, 31.5 (GH 60.5
(CO-OCH,), 68.1 (Ar-OCH), 113.9 ("-CHuor), 122.7 (Gs), 131.4 6-CHaon), 162.9
(p'Carom), 1663 (Guart, C:O)

G.2.1.3  4-n-Octyloxybenzoeséaureethylester

Ansatz: 2.76 g (0.120 mol) Natrium, 19.94 g (0.120 reHydroxy-benzoesaureethylester,
23.18 g (0.120nol, 20.7mL) n-Octylbromid.

Siedepunkt: 135 °C / 0.017 mbar.
Ausbeute: 24.52 g ( 73 %), farbloses Ol.

IH NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.89 ppm (m, 3 H, CH| 1.24-1.53 (m, 13 H, CHCHy),
1.70-1.85 (m, 2 H, Ch, 3.99 (t,%] = 6.6 Hz, 2 H, Ar-OCHh), 4.33 (9,3 = 7.1 Hz, 2 H,
CO-OCH,), 6.88 (M, 2 HM-CHaron), 7.98 (M, 2 HO-CHaron).

13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 14.0 ppm, 14.3 (C} 22.6, 26.0, 29.2, 29.3, 31.7 (QH

60.5 (CO-Q@CH,), 68.2 (Ar-OCH), 114.0 (+-CHaror), 122.7 (Gso), 131.5 6-CHaror), 162.9
(p'carom), 1663 (G’uart, C:O)
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G.2.1.4 4-n-Hexadecyloxybenzoesaureethylester

Analog zur obigen Vorschrift wird der 4-Hydroxy-benzoesaureethylésteler Ethanolat-
I6sung aufgeldst, dasHexadecylbromid zugegeben und 14 h unter Ruckflul3 gekocht. Nach
dem Abkuhlen wird der #-Hexadecyloxy-benzoeséaureethylesabffiltriert und das Filtrat

im Vakuum eingeengt. Der Ruckstand und der abfiltrierte Ester werde200 ml 1N
Natronlauge aufgenommen und mit Chloroform (1 x 200 mL, 2 x 100 mL) extrabias
Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer moglichst vollstandigeenitf Der Rickstand
wird 1 h bei 200°C und 0.02 mbar getrocknet.

Ansatz: 2.23 g (97.0 mmol) Natrium, 16.12 g (97.0 mmrelydroxybenzoeséaureethylester,
29.62 g (97.0mmol, 29.6mL) n-Hexadecylbromid

Ausbeute: 33.60 g (89 %), weilRer Feststoff.
Schmelzpunkt: 47 °QLit.PY: 48-49°C).

H NMR (400 MHz, CDCY): 8 = 0.90 ppm (m, 3 H, C§} 1.20-1.51 (m, 29 H, CHCHy),
1.73-1.84 (m, 2 H, CH, 3.99 (t,%] = 6.6 Hz, 2 H, Ar-OCH), 4.34 (q,%) = 7.1 Hz, 2 H,
CO'OO_IZ), 688 (m, 2 Hm‘CHarom), 798 (m, 2 HD'CHarom).

3C NMR (100 MHz, CDCJ): & = 14.1, 14.4 (Ch), 22.7, 26.0, 29.1, 29.4, 29.5, 29.6, 29.7,
31.9 (CH), 60.5 (CO-@H,), 68.2 (Ar-OCH), 114.0 (-CHaon), 122.7 (Gs), 131.5
(O'CHarom), 1629 p'Carom, OR), 1663 (Q;Jart, C:O)

G.2.2  4-Alkoxybenzoesauren

Allgemeine Vorschrift:
Der Ester wird mit der dreifachen molaren Menge 2N Natronlaggsetzt und 16-20 h
gekocht. Nach dem Abkuhlen wird mit verd. Salzsdure angeséauert (pHier iederschlag

abfiltriert, mit Wasser neutral gewaschen unddtpumpenvakuungetrocknet.
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G.2.2.1 4-n-Butyloxybenzoesaure

Ansatz: 13.00 g (58.5 mmol)@Butyloxy-benzoesaureethylest&) L. 2N Natronlauge.

Ausbeute: 11.11 g (98 %it.5%: 99 %), farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 146 / 158 °Cit.?: 147 / 160 °C).

G.2.2.2 4-n-Hexyloxybenzoesaure

Ansatz: 29.57 g (0.118 mol)mHexyloxybenzoesaureethylest&@80 ni. 2N Natronlauge.

Ausbeute: 23.73 g (90 %it.5%: 98 %), farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 105 /152 °Cit.®?: 105/ 153 °C).

'H NMR (300 MHz, CDCJ): = 0.91 (m, 3 H, Cl}, 1.27-1.54 (m, 6 H, CH}, 1.74-1.86 (m,
2 H, CHp), 4.02 (t2J = 6.6 Hz, 2 H, OCH), 6.93 (m, 2 HM-CHaom), 8.05 (M, 2HP-CHarony).

G.2.2.3 4-n-Octyloxybenzoeséaure

Ansatz: 24.00 g (86.2 mmol)#Octyloxybenzoesaureethylest@B0 ni. 2N Natronlauge

Ausbeute: 19.85 g (90 %), farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 101-102 / 146 {Cit.®?: 101/ 108 / 147 °C).

G.2.2.4 4-n-Hexadecyloxybenzoesaure

Zur Verseifung werden 14.5 g (0.258 m&liumhydroxid in einer Mischung aus 100 mL
Wasser und 50 mL Ethanol geldst. Nach Zugabe des Esters wird ohescl® h refluxiert.
Nach dem Abkuhlen wird das Kaliumsalz den-#Hexadecyloxybenzoesauadfiltriert, mit
Wasser neutral gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Da dagiuSalst
hydrophob ist, wird die Uberfilhrung in die S&aure in einem Aceton/Wasssce

vorgenommen. Dazu wird das Salz in einem 500 mL-Kolben in einem Geausc200 mL
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Aceton und 50 mL Wasser suspendiert. AnschlieBend werden 20 mL konzerfhadzssiure
zugetropft und die Suspension 7 h gelinde refluxiert (dabei wird haufigtmas Aceton
nachgespilt, um die am Kolben anhaftenden Partikel wieder in die &esddéiiung zu
spulen). Nach dem Abkuhlen wird die Saure abfiltriert, mit Wasser ngatnalschen und im

Olpumpenvakuungetrocknet.

Ansatz: 33.60 g (86.0 mmol)mtHexadecyloxybenzoeséaureethylester

Ausbeute: 23.39 g ( 75 %it.: 80 %), farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 100 /131 °Cit.*?: 85/ 132.5 °C).

G.2.3  4-Alkoxybenzoylchloride

AllgemeineVorschrift*®

Die trockene, substituierte Benzoesaure wird mit 1.05 Aquivalenten Phospiactperid
versetzt und die Mischung 1.5 h bei 120 °C gehalten. Anschlie3end werdensthadsrien
Phosphoroxychloride unter Normaldruck bis 140 °C abdestilliert. Der oliggdRand wird

im Hochvakuum fraktioniert.

G.2.3.1  4-n-Butyloxybenzoylchlorid  (30a)

Ansatz: 11.00 g (56.6 mmol)@Butyloxybenzoesaure, 12.37 g (59.4 mmol) Phosphorpenta-

chlorid.

Siedepunkt: 125-127 °C/ 0.015 mighit.®%: 191-193 °C/ 33 mm).
Ausbeute: 9.27 g (77 %ijt.®™: 75 %), farbloses Ol.

'H NMR (300 MHz, CDCJ): 6 = 0.98 ppm (t3J = 7.4 Hz, 3 H, Ch), 1.43-1.57 (m, 2 H,

CH,), 1.74-1.85 (m, 2 H, CH}, 4.04 (t,%] = 6.6 Hz, 2 H, OCh), 6.93 (M, 2 HM-CHaron),
8.03 (M, 2 HP-CHaron).
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13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 13.7 ppm(CHs), 19.1, 31.0 (Ch), 68.3 (OCH), 114.6
(M-CHaon), 125.1 (Gso), 133.9 6-CHaron), 165.0, 166.90-Carom Cauars COCI).

G.2.3.2 4-n-Hexyloxybenzoylchlorid (30b)

Ansatz: 16.13 g (72.7 mmol}¥-n-Hexyloxybenzoesaure, 16.65 g (80.0 mmol)
Phosphorpentachlorid.

Siedepunkt: 132-140 °C/ 0.15 mkait.%: 213-214 °C/ 30 mm).
Ausbeute: 13.97 g (80 %ijt."™: 87 %), farbloses Ol.

'H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.90 ppm (m, 3 H, C§, 1.23-1.54 (m, 6 H, CH,
1.74-1.87 (m, 2 H, Ch), 4.04 (t3J = 6.6 Hz, 2 H, OCH), 6.94 (M, 2 HM-CHaror), 8.05 (M, 2
H,O‘CHaron‘).

13C NMR (75 MHz, CDCH): & = 13.9 ppm(CH), 22.5, 25.6, 28.9, 31.5 (GH68.9 (OCH),
114.6 (+-CHaron), 125.2 (Geo), 134.0 0-CHaron), 165.1 , 166.0ptCarom Cauars COCI).

G.2.3.3 4-n-Octcyloxybenzoylchlorid  (30c)

Ansatz: 19.80 g (77.5 mmol)#Octyloxybenzoesaure, 16.95 g (81.4 mmol) Phosphorpenta-
chlorid.

Siedepunkt: 130 °C/ 0.02 mbguit.®¥:148-149 °C / 0.5 mm).
Ausbeute: 18.33 g (88 %it.®!: 95 %), farbloses Ol.

'H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.91 ppm (m, 3 H, C§i 1.21-1.54 (m, 10 H, CH
1.75-1.87 (m, 2 H, Ck), 4.04 (123 =6.5 Hz, 2 H, OCH), 6.94 (m, 2 HM-CHaon), 8.05 (M,
2 H, O'CHaron‘).
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13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 14.0 ppm(CHs), 22.6, 25.9, 29.0, 29.2, 29.3, 31.7 (&H
68.6 (OCH), 114.6 ("-CHaon), 125.2 (Gso), 134.0 6-CHaror), 165.1, 167.0 (P-Gom Couart
CoCl).

G.2.3.4 4-n-Hexadecyloxybenzoylchlorid  (30d)

Das Saurechlorid wird durch Umsetzung mit Oxalylchlorid erhaltea.32ure wird unter
Schutzgas in einem Schlenkkolben mit Ruckflu3kihler und Garréhrchen in 20 rmoto-Chl
form geldst und das Oxalylchlorid zugegeben. Nachdem die anfanglidte sbasentwick-
lung nachgelassen hat, wird die Lésung langsam erwarmt und 3 StunlderemefDanach
wird das Losungsmittel und das Uberschissige Oxalylchéda@stilliert und der Rickstand
im Olpumpenvakuum 2h bei 150°C getrocknet. Das so erhaltene Saurechloridhwed

weitere Reinigung eingesetzt.

Ansatz: 5.00 g (13.8 mmol-n-Hexadecyloxybenzoesaure, 2.6 g (1.8 mL, 21 mmol)
Oxalylchlorid.

Ausbeute: 4.83 g (92 %), farbloser Feststoff.

'H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.89 ppm (m, 3 H, Ci 1.18-1.55 (m, 26 H, CHl
1.75-1.87 (M, 2 H, Ch), 4.04 (2] = 6.5 Hz, 2 H, OCH}, 6.94 (M, 2 HM-CHaror), 8.05 (M, 2
H,O‘CHaron‘).

13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 14.1 ppm(CHs), 22.7, 25.9, 29.00, 29.3, 29.4, 29.5, 29.6,

29.7, 31.9 (Ch), 68.7 (OCH), 114.7 ("+CHaron), 125.3 (Gso), 134.0 6¢-CHaron), 165.1, 167.0
(p'caron‘u Cquarta COC')
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G.2.4  4-Alkoxybenzonitrile

AllgemeineVorschrift*®

Etwa 0.10 mol Natrium werden in 120 nabs. Ethanol geldst. Danach wird eine &quimolare
Menge an 4-Hydroxybenzonitril hinzugegeben. Nachdem sich das Nitrdtaadlig gelost
hat, wird das Alkylbromid (1 Aquivalent) hinzugegeben und die Losung 16-20uxieefl
Nach dem Abkuhlen wird das Ethanol am Rotationsverdampfer mdoglichstéwalig
entfernt, der Riuckstand mit 1IN Natronlauge aufgenommen und 3 mal ethyl@ther
extrahiert. Die organische Phase wird mit Magnesiumsulfatogetet und am
Rotationsverdampfer eingeengt. Der 6lige Ristand wird im HochvakuurlQEOmbar)

fraktioniert.

G.2.4.1 4-n-Butyloxybenzonitril (38a)

Ansatz: 2.34 g (0.102 mol) Natrium, 12.15 g (0.102 n#hlydroxybenzonitril, 13.98 g
(0.1202 mol, 11.6nL) n-Butylbromid.

Siedepunkt: 96-104 °C/ 0.03 mhit.*: 146-148 °C/ 3 mm).
Ausbeute: 13.22 g (74 %ijt.*: 80 %), farbloses Ol.

'H NMR (300 MHz, CDCJ): 6 = 0.97 ppm (t3J = 7.4 Hz, 3 H, Ch), 1.43-1.55 (m, 2 H,
CH,), 1.73-1.83 (m, 2 H, Chi 4.00 (t,°J = 6.6 Hz, 2 H, OCh), 6.93 (m, 2 HM-CHaon),
7.56 (M, 2 HP-CHarony).

13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 13.6 ppm(CHs), 19.0, 30.9 (Ch), 68.0 (OCH), 103.5
(p'Cipso), 1151 (n'CHaronD, 1192 (Guart, CN), 1338 Q'CHaron‘), 1624 p'Carom).

G.2.4.2 4-n-Hexyloxybenzonitril  (38b)

Ansatz: 2.14 g (0.093 mol) Natrium, 11.08 g (0.093 mabhlydroxybenzonitril, 15.35 g
(0.093 mol, 13.InL) n-Hexylbramid.
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Siedepunkt: 104-109 °C/ 0.03 miait.; 155-157 °C/ 3 mm).
Ausbeute: 12.48 g (66 %ijt.**: 71 %), farbloses Ol.

'H NMR (300 MHz, CDCJ): d = 0.92 ppm ( m, 3 H, CH 1.27-1.53 (m, 6 H, Ch
1.73-1.86 (m, 2 H, Ch), 3.99 (t,3J = 6.4 Hz, 2 H, OCHJ, 6.93 (M, 2 HM-CHaron), 7.56 (M, 2
H, O‘CHaron‘).

13C NMR (75 MHz, CDC}): & = 13.9 ppm(CH), 22.4, 25.5, 28.9, 31.4 (GH68.4 (OCH),
103.6 (Gosg), 115.2 (+-CHaron), 119.2 (Guars CN), 133.8 ¢-CHaron), 162.4 p-Caron).

G.2.4.3 4-n-Octyloxybenzonitril  (38c)

Ansatz: 1.54 g (0.067 mol) Natrium, 7.98 g (0.067 rdeljydroxybenzonitril, 12.94 g (0.067
mol, 11.6 nh) n-Octylbramid.

Siedepunkt: 104-107 °C/ 0.01 miait.: 171-173 °C/ 2 mm).
Ausbeute: 12.52 g (81 %it.: 70 %), farbloses Ol.

IH NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.82-0.95 ppm (3 H, G)j 1.21-1.53 (10 H, Ch,
1.72-1.87 (2 H, Ch), 3.99 (3] = 6.5 Hz, 2 H, OCH), 6.92 (m, 2 HM-CHaror), 7.54 (M, 2 H,
O‘CHaron‘).

13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 13.9 ppm(CHs), 22.5, 25.8, 28.9, 29.1, 29.2, 31.6 ({H
68.3 (OCH), 103.6 (Gs), 115.1 (M-CHaon), 119.1 (Guaw CN), 133.8 ¢-CHuror), 162.4
(P-Carom)-

G.2.4.4 4-n-Hexadecyloxybenzonitril  (38d)

Ansatz: 366 mg (15.9 mmol) Natrium, 30 mL Ethanol, 1.89 g (15.9 mmol)
4-Hydroxybenzonitril, 4.85 g (159 mmol, 4.85 Lin n-Hexadecylbromid.
KugelrohrdestillationOfentemperatur 200-225 °C/ 0.02 mbar
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Schmelzpunkt: 52 °(Lit.®%: 52-53 °C).
Ausbeute: 3.16 g (58 %, Lit.: 82 %), farbloser Feststoff.

'H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.89 ppm (m, 3 H, C§i 1.21-1.55 (m, 26 H, CHl
1.73-1.87 (m, 2 H, C, 3.99 (t3J = 6.6 Hz, 2 H, OCH), 6.93 (M, 2 HM-CHaron), 7.55 (M, 2
H,O‘CHaron‘).

13C NMR (75 MHz, CDC}): & = 14.0 ppm(CHs), 22.7, 25.9, 29.0, 29.3, 29.3, 29.5, 29.6,
31.9 (CH), 68.4 (OCH), 103.7 (Gso), 115.2 (-CHaron), 119.2 (Guars CN), 133.9 ¢-CHaron),
1625 O'Caronb.

G.2.5 N-(4-Alkoxybenzoyl)-amidine

AllgemeineVorschrift#

Das Amidin-Hydrochlorid wird bei 0°C in 20 mL Aceton suspendiert und mit 2.5
Aquivalenten 2N  Natronlauge versetzt. Nach 5 min rihren wird das
4-Alkoxy-benzoylchlorid, gelést 10 mL Aceton, langsam zugetropft. Nach fuBdén
rihren bei 0°C wird das Aceton im Vakuum weitestgehend entfernt. Deksknd wird in
Wasser aufgenommen und 3 mal mit Chloroform extrahiert. Die ogeniBhase wird am
Rotationsverdampfer vollstdndig eingeengt. Der Rickstand wird sauleratbgraphisch

aufgearbeitet.

G.2.5.1 N-(4-Alkoxybenzoyl)-benzamidine

G.2.5.1.1 N-(4-n-Butyloxybenzoyl)-benzamidin (32a)

Ansatz: 328 mg (1.54 mmol)4-n-Butyloxybenzoylchlorid, 291 mg (1.54 mmol)
Benzamidin-Hydrochlorid1.93 ni. 2N NaOH, Essigester/Petrolethes/1.
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Ausbeute: 355 mg (78 %), farbloser Feststoffy R 0.58 HzNYN ©
(Essigester/Petrether :1/1). Ph
Schmelzpunkt: 86-87 °C.

IR (KBr): V = 3321 cni (m, br,NH), 3184 (m, brNH), 3070 (w), 3031 (W, Ckbn), 2959

(m), 2934 (m), 2872 (m), 2841 (sBH.), 1622 (sh), 1595 (s), 1580 (m), 1560 (m), 1553
(sh), 1508 (s), 1475 (s), 1468 (sh), 1443 (s), 1389 (m), 1331 (s), 1292 (m), 1252 (s), 1227
(sh), 1173 (m), 1159 (sh), 1148 (m), 1103 (m), 1069 (m), 1028 (m), 1007 (m), 1001 (m), 970
(m), 957 (sh), 854 (m), 820 (sh), 810 (m), 783 (s), 770 (m), 704 (sh), 698 (m), 669 (m), 658
(m), 633 (m), 579 (M), 546 (m), 509 (m).

'H NMR (300 MHz, CDCJ): 3 = 0.97 ppm (t2J = 7.4 Hz, 3 H, Ch), 1.41-1.57 (m, 2 H,
CH,), 1.68-1.83 (m, 2 H, CH, 4.00 (t,) = 6.6 Hz, 2 H, OCh), 6.91 (M, 2 HMCHaom
CO), 7.43 (m, 2 HM-CHaron), 7.52 (M, 1 Hp-CHaror), 7.98 (M, 2 HP-CHaom), 8.32 (M, 2 H,
0-CHarom CO), 10.4 (s, br, 1 H, NH).

3C NMR (75 MHz, CDC): & = 13.7 ppm(CHs), 19.1, 31.2 (Ch), 67.8 (OCH), 113.7
(M-CHaom CO), 127.3, 128.6 (Chy), 130.3 p-Cpso, CO), 131.6, 132.0 (CHy), 135.3
(Cipso), 1624 p'Cipso, CO), 1661 (Qjart, C:N), 1799 (Qjan, C:O)

MS (70 eV): m/z (%) = 296 (42) [M, 295 (25) [M-1], 239 (3) [M-C.Hg], 177 (100)
[CHOCHCO'], 147 (7) [HNC(Ph)NCO], 121 (99) [HO-GH.,COY, 104 (16) [GH.CO'],
103 (6)[PhCN, 93 (18)[CeH.OH, 92 (5), 77 (9]CeHs'], 65 (15), 57 (6]C.Hs"].

CHN-AnaIyse: CisH20N20» (29637 g/mOl)
ber.: C 72.95, H 6.80, N 9.45
gef.. C 73.10, H 6.82, H 9.46
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G.2.5.1.2 N-(4-n-Hexyloxybenzoyl)-benzamidin  (32b)

Ansatz: 481 mg (2.00 mmol)4-Hexyloxybenzoylchlorid, 378 mg (2.00 mmol)
Benzamidin-Hydrochlorid2.50 m. 2N NaOH, Essigester/Petrolethes/1.

Ausbeute: 467 mg (72 %), farbloser Feststoff; R 0.61 HZNYN ©
(Essigester/Petrolethet/1). 3
Schmelzpunkt: 89-90 °C

OCeHy;

IR (KBr): V = 3325 (m, br,NH), 3186 (m, brNH), 3070 (w), 3032 (w, Ckbr), 2955 (s),

2930 (s), 2872 (m), 2858 (M, GHl 1622 (sh), 1597 (s), 1582 (m), 1560 (s), 1508 (s), 1475
(s), 1443 (s), 1333 (s), 1319 (sh), 1292 (m), 1252 (s), 1229 (sh), 1175 (m), 1159 (m), 1150
(s), 1126 (m), 1001 (m), 938 (m), 928 (sh), 891 (m), 851 (m), 843 (sh), 812 (m), 783 (s), 702
(m), 696 (M), 675 (M), 669 (M), 660 (M), 635 (M), 579 (M), 542 (M).

'H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.87-0.96 ppm (m, 3 H, GH 1.27-1.55 (m, 6 H, CH,
1.74-1.87 (m, 2 H, Ch), 4.02 (t2J= 6.6 Hz, 2 H, OCH}, 6.50 (s, br, 1 H, NH), 6.93 (m, 2 H,
M-CHarom CO), 7.49 (M, 2 HM-CHarom), 7.57 (M, 1 HP-CHaron), 8.03 (M, 2 H,0-CHaron),
8.33 (m, 2 Hp-CH.rom, CO), 10.60 (s, br, 1 H, NH).

13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 13.9 ppm(CHs), 22.5, 25.7, 29.1, 31.5 (GH68.1 (OCH),
113.8 (-CHarom CO), 127.3, 128.7 (CHn), 130.3 (Gso C=0), 131.7, 132.1 (CHy), 135.4
(Cipsd), 162.5 p-Carom CO), 166.1 (G, C=N), 180.1 (Guar, C=0).

MS (70 eV): miz (%) = 324 (39) [M], 323 (27) [M-1], 239 (6) [M-CeHy3, 205 (73)
[H1:CsOCH.CO], 147 (7) [RNC(Ph)NCO], 138 (5), 137 (7), 121 (100) [HQB.COY, 120
(6), 104 (9) [GH.CO'], 103 (9) [PhCN], 99 (12), 97 (6), 93 (10) [El.OH'], 85 (6) [GHasT,
83 (9), 77 (4) [Hs], 71 (9) [GH1'], 70 (7), 69 (10), 65 (7), 58 (6), 57 (18).f&"], 56 (7),
55 (13).

CHN-Analyse: CyoH24N-0; (324.42 g/mol)
ber.: C 74.05, H 7.46, N 8.63
gef.. C 73.89, H 7.57, N 8.53
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G.2.5.1.3 N-(4-n-Octyloxybenzoyl)-benzamidin  (32c)

Ansatz: 537 mg (2.00 mmol)4-Octyloxybenzoylchlorid, 378 mg (2.00 mmol)
Benzamidin-Hydrochlorid2.50 m. 2N NaOH, Essigester/Petrolethes/1.

Ausbeute: 584 mg (83 %), farbloser Feststoffy R 0.66 HZNYN °
(Essigester/Petrether: 1/1). "
Schmelzpunkt: 76 °C

OC,H

8" 17

IR (KBr): V = 3337 (m, br,NH), 3198 (m, brNH), 3080 (w), 3053 (W, Ckbn), 2955 (s),

2937 (s), 2924 (m), 2872 (m), 2854 m, &H 1609 (sh), 1591 (s), 1562 (m), 1514 (s), 1501
(s), 1473 (m), 1359 (m), 1333 (sh), 1321 (s), 1294 (m), 1285 (m), 1259 (sh), 1252 (s), 1175
(m), 1151 (m), 1040 (m), 1030 (m), 997 (m), 865 (m), 852 (m), 725 (m), 698 (M), 653 (M),
634 (m).

'H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.85-0.93 ppm (m, 3 H, GH 1.22-1.54 (m, 10 H, C}|
1.74-1.87 (m, 2 H, Ch), 4.02 (t3J = 6.6 Hz, 2 H, OCh), 6.7 (s, br, 1 H, NH), 6.92 (m, 2 H,
M-CHaom CO), 7.45-7.60 (m, 3 HM-/p-CHawon), 8.02 (M, 2 H,0-CHaron), 8.33 (M, 2 H,
0-CHaom CO), 10.56 (s, br, 1 H, NH).

*C NMR (75 MHz, CDC}): 5 = 14.0 ppm(CHs), 22.6, 26.0, 29.2, 29.3, 31.7 (gH68.1

(OCH,), 113.8 (-CHaom CO), 127.4 , 128.7 (Ck), 130.3 (Gso C=0), 131.7 , 132.1
(CHaror), 135.3 (Gs), 162.5 p-Carom CO), 166.1 (Guars C=N), 180.0 (Guars C=0).

MS (70 eV):miz (%) = 352 (48) [M], 351 (34) [M-1], 324 (3) [M-C,H.], 239 (6), 233 (85)
[H12CsOCH.CO, 147 (9) [RNC(Ph)NCO], 138 (5), 137 (7JHOCsH.CONH,'], 121 (100)
[HOCeH,CO'], 120 (5), 104 (12)CeH.CO'], 103 (12)[PhCN1, 93 (11)[CsH4OH'], 77 (6)
[CeHs'], 76 (5), 71 (6]CsHus'], 69 (6), 65 (7), 57 (14C.Hs"], 55 (10).

CHN-Analyse: CxH2sN20; (352.48 g/mol)

ber.: C 74.97, H 8.01, N 7.95
gef.. C74.76, H 8.17, N 7.93
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G.2.5.1.4 N-(4-n-Hexadecyloxybenzoyl)-benzamidin  (32d)

Ansatz: 552 mg (1.45 mmol¥-n-Hexadecyloxybenzoylchlorid, 274 mg (1.45 mmol)
Benzamidin-Hydrochlorid1.80mL 2N NaOH, Essigester/Petrolethet0/1.

Ausbeute: 80 mg (12 %), farbloser Feststoffy R 0.70 HZNYN ©
(Essigester/Petrether: 1/1). g
Schmelzpunkt: 78-79 °C

OC,H

16° '33

IR (KBr): V= 3458 cmt (m, br, NH), 3252 (m, br,NH), 3069 (w), 3059 (w), 3030 (w,
CHaror), 2955 (m), 2939 (s), 2916 (s), 2860 (sh), 2851 (s4SH766 (), 1630 (s), 1603 (s),

1566 (s), 1508 (s), 1472 (s), 1445 (s), 1416 (s), 1391 (m), 1313 (s), 1298 (s), 1290 (sh), 1246
(s), 1180 (sh), 1171 (s), 1161 (sh), 1146 (s), 1099 (m), 1026 (m), 999 (m), 881 (m), 847 (m),
820 (m), 800 (m), 783 (s), 770 (m), 719 (m), 700 (m), 694 (m), 675 (M), 662 (M), 575 (M),
548 (m), 530 (m), 511 (m).

'H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.81-0.95 ppm (m, 3 H, GH 1.17-1.55 (m, 26 H, Cii
1.73-1.87 (m, 2 H, Ch), 4.01 (t3) = 6.6 Hz, 2 H, OCH), 6.67 (s, br, 1 H, NH), 6.94 (m, 2 H,
M-CHarom CO), 7.47 (M, 2 HM-CHaon), 7.55 (M, 1 Hp-CHawon), 8.02 (M, 2 H,0-CHarom
CO), 8.33 (M, 2 Hp-CHarom), 10.51 (s, br, 1 H, NH).

13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 14.0 ppm (Ch), 22.7, 26.0, 29.2, 29.3, 29.4, 29.6 29.7, 31.9

(CH,), 68.1 (OCH), 113.8 (+-CHarom CO), 127.3, 128.7 (Chn), 130.3 (Gso CO), 131.7,
132.1 (CHuon), 135.4 (Gsg), 162.5 p-Carom CO), 166.0 (G C=N), 180.0 (Guar, C=0).

MS (70 eV): m/z (%) = 464 (40) [M, 463 (16) [M-1], 435 (4) [M-CHs], 421 (3)
[M*-CaH;], 407 (3) [M-CiHe], 365 (3) [M-CHil, 361 (7), 346 (14), 345 (47)
[Hs:C1OCH,COT, 253 (20) [M-CisHa], 241 (6), 240 (29) [MCieHsj, 147 (13)
[H.NC(Ph)NCO], 138 (13), 137 (19) [HOE&,CONH;"], 121 (100) [HOGH.CO"], 120 (10),
104 (19) [GH.CO'], 103 (75) [PhCN, 99 (22) [GH.1'], 97 (7), 93 (7), 85 (10) [Bl1s'], 83
(13), 81 (7), 77 (12) [@s7], 76 (25), 75 (9), 71 (21) EBls], 70 (9), 69 (20), 57 (52)
[CaHs"], 56 (13), 55 (33), 51 (9), 50 (11).
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CHN-Analyse: CsHaiN20; (464.69 g/mol)
ber.: C 77.54, H 9.54, N 6.03
gef.: C 77.33, H 9.58, N 6.03

G.2.5.2 N-4-Alkoxybenzoyl- pival amidine

G.2.5.2.1 N-(4-n-Butyloxybenzoyl )-pival amidin (33a)

Ansatz: 393 mg (1.85 mmol)¥-n-Butyloxybenzoylchlorid, 252 mg (1.85 mmol)
Pivalamidin-Hydrochlorid 2.30 nL 2N NaOH, Essigester/Petrolethes/1.

Ausbeute: 300 mg (59 %) in 93 %-iger Reinheit, farbloser Feststoff, HZNYN °

R: = 0.62(Essigester/Petrether: 1/1). ”
Schmelzpunkt: 95 °C

OC,H,

IR (KBr): = 3362 cnt (m, NH), 3238 (w, NH), 3074 (W, Gk), 2961 (m), 2932 (m), 2872

(M, CHu), 1622 (sh), 1603 (s), 1591 (s), 1560 (m), 1508 (s), 1475 (s), 1466 (s), 1366 (m),
1333 (sh), 1319 (s), 1290 (s), 1250 (s), 1229 (sh), 1165 (s), 1146 (m), 1132 (m), 1117 (m),
1067 (m), 1029 (m), 1004 (m), 972 (m), 874 (m), 856 (s), 851 (s), 821 (m), 806 (m), 744 (m),
696 (M), 638 (s), 540 (M).

'H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.97 ppm (m, 3 H, C§ 1.32 (s, 9 H'Bu), 1.50 (m, 2 H,
CHy), 1.77 (m, 2 H, Ch), 4.01 (t,3] = 6.6 Hz, 2 H, OCH), 6.27 (s, br, 1 H, NH), 6.88 (m, 2
H, m‘CHarom), 823 (m, 2 HO'CHarom), 1052 (S, br, l H, NH)

3C NMR (75 MHz, CDCY): & = 13.9 ppm(-CH,-CHs), 22.5, 25.6 (Ch), 28.0 (CCHs)s),
31.5 (CH), 38.5 C(CHs)s), 68.0 (OCH), 113.6 ("+CHaon), 130.6 (Gs, C=0O), 131.6
(O'CHaronD, 1622 p'Carom), 1788, 1799 (@art, C:O, C:N)

MS (70 eV):m/z (%) = 276 (38) [M], 275 (5) [M-1], 262 (8), 261 (42) [MCH3], 234 (5)
[M*-C:Hg, 206 (6), 177 (100) [KC.OCH.CO], 121 (96) [HOGH.CO7], 99 (17)
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[H.NC(BU)N', 97 (6), 93 (17) [€H.OH], 92 (7), 85 (5), 84 (5), 71 (8), 69 (10), 65 (17), 57
(36)[C.Hs'], 56 (6), 55 (16).

G.2.5.2.2 N-(4-n-Hexyloxybenzoyl )-pival amidin (33b)

Ansatz: 303 mg (1.26 mmol¥-n-Hexyloxybenzoylchlorid, 172 mg (1.26 mmol)
Pivalamidin-Hydrochlorid,1.6 nL 2N NaOH, Essigester/Petrolethes/1.
Ausbeute: 330 mg (86 %), farbloser Feststoff; R 0.65 HZNYN °
(Essigester/Petrether: 1/1). o
Schmelzpunkt: 97-99 °C

OCHys

IR (KBr): V = 3335 cnt (s, br,NH), 3184 (m, brNH), 3057 (w, CHon), 2991 (sh), 2976

(m), 2953 (s), 2937 (s), 2912 (sh), 2868 (m), 2856 Cthy), 1622 (sh), 1605 (s), 1587 (s),
1558 (s), 1510 (s), 1493 (s), 1475 (s), 1466 (m), 1443 (m), 1396 (m), 1369 (m), 1358 (m),
1317 (s), 1290 (s), 1277 (sh), 1272 (s), 1227 (m), 1173 (s), 1128 (m), 1107 (m), 1061 (m),
1030 (s), 1007 (m), 989 (m), 895 (m), 860 (s), 827 (M), 820 (sh), 806 (m), 773 (M), 727 (M),
687 (M), 669 (sh)%40 (s), 633 (m), 546 (m).

'H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.90 ppm (m, 3 H, C§ 1.24-1.53 (m, 15 H, CH
C(CH3)s), 1.78 (m, 2 H, Ch), 3.99 (t,3J = 6.7 Hz, 2 H, OCH}, 6.31 (s, br, 1 H, NH), 6.88
(m, 2 H,m‘CHaron‘), 823 (m, 2 HO'CHaron‘), 1050 (S, br, l H, NH)

3C NMR (75 MHz, CDCY): & = 13.9 ppm(CHs), 22.5, 25.6 (Ch), 28.0 (CCHs)s), 29.1,
31.5 (CH), 38.5 C(CHs)3), 68.0 (OCH), 113.6 ("-CHaron), 130.6 (Geo), 131.6 6-CHaron),
162.2 0-Caron), 178.8, 179.9 (Gars C=N, C=0).

MS (70 eV):m/z (%) = 304 (33) [V, 303 (8) [M-1], 290 (9), 289 (45) [MCH], 262 (7),
234 (6), 206 (12), 205 (79) [KC:OCH.COY, 137 (7) [HOGH.CONH,], 127 (3)
[H.NC(BU)NCO'T], 121 (100) [HOGH.COY, 120 (7), 99 (18) [ENC(BU)NY], 93 (13)
[CeH.OH, 92 (6), 85 (5), 84 (5), 69 (6), 65 (9), 57 (IC)Hs], 56 (4), 55 (12).
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CHN-Analyse: CigH2sN20, (304.43 g/mol)
ber.: C 71.01, H9.27, N 9.20
gef.: C 71.04,H9.25, N 9.31

G.2.5.2.3 N-(4-n-Octyloxybenzoyl )-pival amidin (33c)

Ansatz: 331 mg (1.23 mmol)4-n-Octyloxybenzoylchlorid, 168 mg (1.23 mmol)
Pivalamidin-Hydrochlorid 1.5 nL 2N NaOH, Essigester/Petrolethes/1.

Ausbeute: 270 mg (66 %), farbloser Feststoff=R0.66 (Essigester/ Y
Petrolether:1/1).
Schmelzpunkt: 66-67 °C.

IR (KBr): V = 3335 cnt (s, br,NH), 3186 (m, brNH), 3072 (W, CHan), 2988 (sh), 2974

(m), 2953 (s), 2937 (s), 2922 (s), 2905 (sh), 2868 (m), 2853 (m), 1623 (sh), 1603 (s), 1589
(s), 1560 (s), 1508 (s), 1493 (s), 1474 (m), 1466 (sh), 1443 (sh), 1418 (w), 1394 (m), 1371
(m), 1329 (sh), 1317 (s), 1286 (s), 1254 (s), 1227 (m), 1207 (sh), 1167 (s), 1042 (m), 1036
(m), 1005 (sh), 999 (m), 860 (m), 854 (m), 822 (m), 814 (sh), 804 (sh), 723 (m), 689 (m), 669
(sh),640 (m), 635 (m), 546 (m).

'H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.89 ppm (m, 3 H, C#, 1.21-1.53 (m, 19 H, CH
C(CH3)s), 1.78 (m, 2 H, Ch), 3.99 (t,3J = 6.6 Hz, 2 H, OCH}, 6.26 (s, br, 1 H, NH), 6.88
(m, 2 H,m‘CHarom), 823 (m, 2 HO'CHarom), 1047 (S, br, l H, NH)

13C NMR (75 MHz, CDC}): & = 14.0 ppm(CHs), 22.58, 26.0 (Ch), 28.0 (CCHa)s), 29.2,
29.3, 31.7 (Ch), 38.5 C(CHs);), 68.1 (OCH), 113.6 (CHaon), 130.7 (Gs), 131.6
(O'CHa(onD, 1622 p'Caron‘), 1788, 1799 (@art, C:N, C:O)

MS (70 eV):m/z (%) = 332 (42) [M, 331 (8) [M-1], 318 (7), 317 (41) [M\CH4], 290 (4),
262 (3), 234 (11), 233 (63) [HC:O0CH.CO, 191 (4), 138 (4), 137 (6) [HQECONH,],
127 (5) [HNC(BuU)NCO, 121 (100) [HOGH.CO'], 120 (8), 104 (3), 99 (3) INC(BU)N,
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97 (3), 93 (10JCeH.OH'], 92 (4), 84 (4), 71 (6), 65 (ITsHs'], 57 (17)[C4Hs'], 55 (8).

CHN-AnalySGZ CooH3oN0, (33249 g/mOl)
ber.: C 72.25, H 9.70, N 8.43
gef.. C 72.27,H 9.67, N 8.54

G.2.5.3 N-(4-Alkoxybenzoyl)-acetamidine

Allgemeine Darstellungsmethode:

Bei 0 °C werden 2 mmoRAcetamidin-Hydrochlorid in 30 ml Aceton suspendiert. Zu der
Suspension werden genau 4 mmol (2 mL) 2 N Natriumhydroxidlésung gegebenmind 1
bei 0 °C geruhrt. Anschliel3end werden 2 mmol Saurechlorid, ibh Beeton geldst, langsam
zugetropft. Nach 1.5 h rihren bei 0 °C wird das Losungsmittel am Rotagrdasnpfer
maoglichst vollstandig entfernt, der Rickstand mit 100 Wasser aufgenommen und mit
Chloroform (3 x 50 rh) extrahiert. Nach Entfernung des Chloroforms im Vakuum wird der

Ruckstand aus Chloroform/Petrolether (Diffusionsmethode) umkristallisiert.

G.2.5.3.1 N-(4-n-Butyloxybenzoyl)-acetamidin  (34a)

Ansatz: 419 mg (1.97 mmol)4-n-Butyloxybenzoylchlorid, 186 mg (1.97 mmol)
Acetamidin-Hydrochlorid0.98 nm. 2N NaOH.

Ausbeute: 240 mg (52 Yfarbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 103°C.

IR (KBr): V= 3331 cnt (m, br,NH), 3197 (m, brNH), 3080 (w), 3062 (w, Ckbn), 2956

(m), 2940 (m), 2928 (sh), 2920 (sh), 2873 (m), 2854 (Wa5H617 (sh), 1603 (s), 1590 (s),
1559 (m), 1512 (s), 1497 (s), 1476 (m), 1462 (m), 1455 (sh), 1361 (m), 1328 (s), 1296 (m),
1270 (m), 1257 (s), 1179 (s), 1038 (m), 1004 (m), 868 (m), 855 (m), 654 (m).
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'H NMR (300 MHz, CDCJ): d = 0.98 ppm (t3J = 7.4 Hz, 3 H, Ch), 1.49 (m, 2 H, Ch),
1.78 (m, 2 H, CH), 2.18 (s, 3 H, Ck Acetamidin), 4.00 (t2J = 6.6 Hz, 2 H, OC}), 6.11 (s,
br, 1 H, NH), 6.88 (m, 2 H*CHaon), 8.18 (M, 2 HP-CHarony), 10.16 (s, br, 1 H, NH).

13C NMR (75 MHz, CDCY}): 8 = 13.7 ppm(CH;), 19.2 (CH), 24.7 (CH, Acetamidin), 31.2
(CH,), 67.8 (OCH), 113.8 ("-CHaron), 129.9 (Gso), 131.5 6-CHaron), 162.4 p-Caror), 169.3
(Cquars C=N), 179.6 (Guars C=0).

MS (70 eV): miz (%) = 234 (37) [M, 233 (12) [M-1], 193 (5), 178 (8), 177 (75)
[HeC4,OCH.CO'], 137 (5) [HOGH.CONH,"], 121 (100) [HOGH.COY], 108 (7), 103 (3), 93
(16) [GH.OH'], 92 (8), 85 (6), 76 (5) 4], 65 (15) [GHs'], 57 (10) [HNC(CHs)N',
CiHs', 55 (4).

CHN-Analyse: Ci3H1gN20; (234.39 g/mol)
ber.: C 66.64, H 7.74, N 11.96
gef.: C 66.65, H 7.43, N 12.06

Bei einem Uberschu@NaOH oder bei saulenchromatographischer ve. B o

Aufarbeitung konnte nur das Hydrolyseprodukt \ﬂ/
N-Acetyl-(4-n-Butyloxy)-benzamid35aisoliert werden.

OC,H,

'H NMR (300 MHz, CDCJ): 6 = 0.97 ppm (t3J = 7.5 Hz, 3 H, Ch),
1.42-1.57 (m, 2 H), 1.72-1.84 (m, 2 H, §H2.59 (s, 3 H, CH Acetyl), 4.02 (t3J = 6.4 Hz, 2
H, OCH), 6.94 (M, 2 HM-CHaron), 7.87 (M, 2 Ho-CHaron), 9.23 (s, 1 H, NH).

13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 13.7 ppm(CHs), 19.1 (CH), 25.4 (CH, Acetyl), 31.0, 68.0
(OCH,), 114.5 (-CHaror), 124.4 (Geo), 130.0 (0-Chlor), 163.2 P-Caron), 165.2, 174.0 (Gars

C=0).

MS (70 eV):m/z (%) = 235 (34) [M, 179 (15) [M-CiHg], 177 (12) [M-HNCOCH;], 137
(11), 121 (100JHOCeH.CO', 120 (9), 93 (15), 65 (21), 57 (15).
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G.2.5.3.2 N-(4-n-Hexyloxybenzoyl)-acetamidin  (34b)

Ansatz: 722 mg (3.00 mmol¥-n-Hexyloxybenzoylchlorid, 284 mg (3.00 mmol)
Acetamidin-Hydrochlorid3.00 ni. 2 NNaOH

Ausbeute: 165 mg (21 %), farbloser Feststoff
Schmelzpunkt: 109 °C.

OC,H

6 13

IR (KBr): V = 3315 et (s, br,NH), 3182 (m, brNH), 3084 (w, CHyn), 2957 (m), 2941

(m), 2932 (m), 2912 (m), 2872 (m), 2856 (M, £LH1620 (sh), 1603 (s), 1589 (s), 1560 (s),
1512 (s), 1493 (s), 1474 (s), 1396 (m), 1360 (m), 1321 (s), 1292 (s), 1275 (s), 1256 (s), 1173
(s), 1148 (m), 1107 (m), 1024 (m), 1011 (sh), 995 (m), 866 (m), 858 (m), 814 (m), 806 (m),
781 (m), 702 (m), 667 (sh), 653 (m), 635 (m).

'H NMR (300 MHz, CDCJ): 3 = 0.90 ppm (m, 3 H, Cijl 1.28-1.52 (m, 6 H, Chl 1.78 (m,
2 H, CH,), 2.13 (s, 3H, CH Acetamidin), 3.99 (t3J = 6.7 Hz, 2 H, OCH), 6.54 (s, br, 1 H,
NH), 6.88 (m, 2 HM-CHaron), 8.13 (M, 2 HP-CHarom), 10.10 (s, br, 1 H, NH).

13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 13.9 ppm(CHs), 22.4 (CH), 24.5 (CH, Acetamidin), 25.5,
29.0, 31.4 (Ch), 68.0 (OCH), 113.7 ("-CHaon), 129.8 (Geo), 131.4 0-CHaon), 162.3
(p-Caron), 169.5 (Guars C=N), 179.5 (Guars C=0).

MS (70 eV): miz (%) = 262 (36) [M, 261 (14) [M-1], 221 (3), 206 (11), 205 (79)
[H1:CcOCH.COY, 177 (6), 149 (3), 138 (3), 137 (7), 121 (100) [HEIEC O], 120 (6), 108
(9), 103 (3), 93 (12) [@1:0H"], 92 (8), 85 (8), 65 (9) [Els7], 57 (3) [NC(CHs)N*, CaHe'],
55 (6).

CHN-Analyse: CisH2N20; (262.35 g/mol)

ber.: C 68.67, H 8.45, N 10.68
gef.: C 68.77, H 8.51, N 10.75
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G.2.5.3.3 N-(4-n-Octyloxybenzoyl)-acetamidin  (34c)

Ansatz: 895 mg (3.33 mmol)4-n-Octyloxybenzoylchlorid, 315 mg (3.33 mmol)
AcetamidinHydrochlorid,3.33 ni. 2N NaOH.

Ausbeute: 251 mg (26 %) in 92 %iger Reinheit, farbloser Feststoff.

IR (KBr): V = 3325 cnt (s, br,NH), 3180 (m, brNH), 3084 (W, Chhor), 2957 (M), 2941 (s),

2936 (m), 2918 (s), 2890 (sh), 2856 (m, £)H1604 (s), 1592 (s), 1560 (s), 1512 (m), 1493
(s), 1474 (s), 1393 (m), 1367 (m), 1321 (s), 1292 (s), 1275 (s), 1255 (s), 1173 (m), 1148 (m),
1107 (m), 1022 (m), 998 (m), 866 (m), 814 (m), 806 (m), 784 (m), 704 (m), 667 (m), 653
(m).

'H NMR (300 MHz, CDCJ): 6 = 0.89 ppm (m, 3 H, C§i 1.20-1.52 (m, 10 H, Ci{ 1.78
(m, 2 H, CH), 2.14 (s, 3 H, CH Acetamidin), 3.99 (t£J = 6.6 Hz, 2 H, OC}), 6.37 (s, br, 1
H, NH), 6.88 (m, 2 HM-CHarom), 8.16 (M, 2 HP-CHaron), 10.14 (s, br, 1 H, NH).

13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 14.0 ppm(CHs), 22.5 (CH), 24.6 (CH, Acetamidin), 25.9,
29.1, 29.2, 31.7 (CH, 68.1 (OCH), 113.8 (+CHaron), 129.9 (Gso), 131.5 6-CHaron), 162.4
(p-Caron), 169.4 (Guars C=N), 179.6 Guary, C=0).

MS (70 eV): miz (%) = 290 (41) [M], 289 (18) [M —1], 249 (3), 234 (14), 233 (74)
[H1:CsOCH.CO, 177 (9), 161 (3), 149 (3), 138 (4), 137 (7), 121 (100) [HDCO'], 120
(6), 104 (4), 93 (11) [@1OH], 92 (7), 85 (11) [€H:s], 71 (3) [GHis], 69 (6), 65 (8)
[CsHs'], 57 (9) [HNC(CH)N*, CiHs'], 55 (12).
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G.2.5.3.4 N-(4-n-Hexadecyloxybenzoyl)-acetamidin  (34d)

Ansatz: 1.33 g (3.48 mmolj-n-Hexadecyloxybenzoylchlorid, 329 mg (3.48 mmol)
AcetamidinHydrochlorid,3.48 ni. 2 NNaOH

Ausbeute: 751 mg (54 %), farblose Nadeln
Schmelzpunkt: 83°C.

IR (KBr): V = 3323 cnt (s, br,NH), 3196 (m, brNH), 3076 (W, Chhor), 2955 (m), 2935

(m), 2920 (M), 2872 (m), 2853 (M, G 1622 (sh), 1599 (s), 1560 (m), 1510 (s), 1491 (s),
1473 (s), 1358 (m), 1327 (s), 1292 (s), 1256 (s), 1175 (s), 1153 (m), 1105 (m), 1041 (m),
1022 (m), 1001 (m), 976 (m), 868 (m), 853 (m), 802 (m), 783 (m), 771 (m), 720 (m), 700
(m), 667 (sh), 654 (m), 635 (mM).

'H NMR (300 MHz, CDCJ): 6 = 0.88 ppm (m, 3 H, C§i 1.18-1.54 (m, 26 H, ChHl
1.73-1.84 (m, 2 H, Ck), 2.18 (s, 3 H, Ck Acetamidin), 4.00 (£J = 6.6 Hz, 2 H, OC}),
6.06 (s, br, 1 H, NH), 6.89 (m, 2 H}CHaom), 8.18 (M, 2 HO-CHawon), 10.13 (s, br, 1 H,
NH).

¥%C NMR (75 MHz, CDC}): & = 14.1 ppm(CH;), 22.6 (CH), 24.7 (CH, Acetamidin), 26.0,
29.2, 29.3, 29.4, 29.5, 29.6, 31.9 (FH68.1 (OCH), 113.8 ("-CHarwn), 129.8 (Gs), 131.5
(O'CHaronD, 1624 p'Caron‘), 1693 ((;uan, C:N), 1795 (Qjan, C:O)

MS (70 eV):m/z (%) = 402 (61) [M], 401 (24) [M-1], 362 (11), 361 (39) [M~CHCN],
346 (20), 345 (76) [HC1OCH.CO'], 191 (9), 178 (12) [M—CieHa], 177 (7), 150 (10), 138
(38), 137 (54) [HO@H.CONH'], 127 (7) [GHis'], 121 (100) [HOGH.CO, 120 (7), 113
(11) [CeHa7], 85 (14) [GHas", HANC(CH)NCO'], 83 (9), 71 (14) [€Hur'], 69 (14), 57 (36),
55 (22).

CHN-Analyse: CzsH4N20, (402.62 g/mol)

ber.: C 74.58, H 10.51, N 6.96
gef.: C 74.49, H 10.20, N 6.86
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G.2.6  2-(4-n-Hexadecyloxyphenyl)-1-oxa-3-aza-butadiene

Allgemeine Vorschrift:

Eine LOsung aquimolarer Mengem4Hexadecyloxybenzoylchlorid und Ketimin (etwa je 2
mmol) in 30 mLabs. Chloroform werden mit der 1.2-fachen Menge Triethylamin versetzt
und 26 h bei RT gerthrt. Danach wird ges. Natriumhydrogencarbonatldsunglzegemd

die Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird noch zweim&lhhitoform extrahiert und

die organische Phase im Rotationsverdampfer eingeengt. Die Reiniguioigt

saulenchromatographiseim Kieselgel, LaufmittePetrolether/Essigestez0/1.

G.2.6.1 2-(4-n-Hexadecyloxyphenyl)-4,4-diphenyl-1 -oxa-3-azabutadien (42a)

Ansatz: 500 mg (1.31 mmol¥-n-Hexadecyloxybenzoylchlorid, 237 mg (1.31 mmol)
Diphenylketimin,0.22 ni. (159 mg, 1.5Mmol) Triethylamin.

. Ph N o}
Ausbeute: 130 mg (19 %), weil3er Feststoffy R 0.65 Y
Ph
(Petrolether/Essesgter: 5/1).
Schmelzpunkt: 88 °C.
ocC, H

16 33

IR (KBr): V = 3061 crt (W, CHuor), 2958 (M), 2924 (s), 2872 (M), 2849 (s, £H1653 (),

1628 (s), 1601 (s), 1574 (m), 1508 (m), 1477 (m), 1464 (m), 1445 (m), 1420 (m), 1396 (m),
1319 (m), 1310 (m), 1300 (m), 1285 (m), 1252 (s), 1171 (m), 1159 (s), 1051 (m), 1018 (m),
999 (m), 955 (M), 947 (m), 922 (m), 849 (m), 797 (m), 785 (m), 777 (M), 762 (m), 721 (m),
704 (m), 694 (s), 673 (m), 650 (m), 609 (s), 586 (m).

IH NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.88 ppm (m, 3 H, CH} 1.20-1.52 (m, 26 H, CHi 1.77
(m, 2 H, CH), 3.97 (t,%J = 6.6 Hz, 2 H, OCH}, 6.85 (M, 2 HM-CHawn), 7.32-7.39 (M, 4 H,
M-CHarom Ph), 7.39-7.45 (M, 2 H-CHawom Ph), 7.51-7.58 (M, 4 H)-CHawom Ph), 7.83 (M, 2
H, 0-CHarom)
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13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 14.1 ppm(CHs), 22.6, 26.0, 29.1, 29.3, 29.5, 29.6, 29.7,

31.9 (CH), 68.2 (OCH), 114.2 ("+CHawn), 126.0 (Gso), 128.2, 129.2, 130.8, 131.3 (G4,
136.7 (Gosor P), 162.91§-Curon), 167.4 (Guar, C=N), 178.9 (Guars C=0).

MS (70 eV): miz (%) = 525 (24) [M], 345 (100) [HiCi1OC:H.CO, 182 (2), 180 (5)
[PR.CN], 121 (62) [HOGH,CO", 120 (3), 105 (3), 99 (4) [€l11'], 93 (4) [GH.OH], 85 (3)
[CeH1s"], 83 (5), 77 (7]PN], 71 (5)[CsHur], 69 (6), 57 (16]C4Hs], 56 (2), 55 (8).

CHN-Analyse: CseH4/NO, (525.77 g/mol)
ber.: C 82.24, H9.01, N 2.66
gef.: C 81.41, H 9.40, N 2.55.

G.2.6.2 2-(4-n-Hexadecyloxyphenyl)-4- 'butyl-4-phenyl-1-oxa-3-azabutadien
(42b)

Ansatz: 1.01 g (2.66 mmol}¥-n-Hexadecyloxybenzoylchlorid, 428 mg (2.66 mmol)
‘Butyl-phenyl-ketimin,0.50mL (363 mg, 3.59nmol) Triethylamin.

Ausbeute: 1.03 g (77 %), farbloser Feststffs 0.63 (Petrolether/ ‘BUYN ©
Essigester: 5/1). Ph
Schmelzpunkt: 72-73 °C

Oc16H33

IR (KBr): V = 3079 cnt (w), 3063 (W, Chbar), 2959 (M), 2920 (s), 2870 (m), 2851 (s, £H
1670 (s), 1655 (s), 1605 (s), 1578 (m), 1562 (m), 1508 (m), 1474 (m), 1262 (sh), 1250 (s),
1173 (s), 1065 (m), 1022 (m), 980 (m), 849 (m), 787 (m), 714 (m), 702 (m), 648 (m).

IH NMR (400 MHz, CDCJ): d = 0.88 ppm (m, 3 H, C§{ 1.18-1.52 (m, 35 H, CH

C(CHs)3), 1.70-1.83 (m, 2 H, CH}, 3.96 (1,3 = 6.5 Hz, 2 H, OCH), 6.83 (m, 2 HM-CHaron),
7.01 (m, 2 HM-CHaom Ph), 7.19 (M, 3 H, CH), 7.70 (M, 2 HE-CHaron).
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3C NMR (100 MHz, CDCJ): d = 14.1 (CH), 22.6, 26.0, 28.2, 29.1, 29.3, 29.4, 29.5, 29.6,
29.7, 31.9 (Ch), 40.6 (Guar, C(CHy)s), 68.2 (OCH), 114.0 (+CHaror), 126.2 (Gso), 126.5,
127.5, 128.1, 131.0 (Gk), 136.8 (Gs), 162.8 p-Caron), 179.1, 179.7 (Gar, C=N, C=0).

MS (70 eV):m/z (%) = 505 (5) [M], 347 (3), 346 (25), 345 (100) jCis0CH.CO], 121
(43) [HOGH.CO'], 120 (4), 105 (2), 104 (5) [E.CO, 93 (2) [GH.OH1, 91 (2), 83 (2), 71
(2) [CsHur*], 69 (3), 57 (9[CaHs'], 55 (4).

CHN-Analyse: CssHs:NO, (505.78 g/mol)
ber.. C 80.74, H 10.16, N 2.77
gef.: C 80.46, H 10.36, N 2.65.

G.2.6.3  2-(4-n-Hexadecyloxyphenyl)-4,4-di- ‘'butyl-1-oxa-3-aza-butadien (42c)

Ansatz: 610 mg (1.60 mmol}¥-n-Hexadecyloxybenzoylchlorid, 230 mg (1.60 mmol)
Di-'butyl-ketimin,0.27 mL (194 mg, 1.92nmol) Triethylamin.
‘Bu N
Ausbeute: 163 mg (21 %) in 90 %-iger Reinheit, weil3er Feststoff, hd
‘Bu
Rr = 0.78(Petrolether/Essigestes/1).
Schmelzpunkt: 47 °C.

Oc16H33

IR (KBr): V = 3076 crrt (w), 3061 (W, Chbor), 2986 (M), 2959 (m), 2939 (s), 2918 (s), 2849
(s, CHuw), 1715 (s), 1609 (s), 1510 (s), 1472 (m), 1393 (m), 1366 (m), 1315 (s), 1285 (s),
1252 (s), 1171 (s), 1128 (m), 1107 (s), 1026 (s), 851 (m), 770 (s), 720 (m), 698 (m), 646 (m).

'H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.89 ppm (m, 3 H, CHi 1.21-1.53 (m, 42 H, CH

C(CHs)s), 1.81 (m, 2 H, Ch), 3.99 (1,3 = 6.6 Hz, 2 H, OCH}, 6.89 (M, 2 HM-CHaron), 7.73
(m, 2 H,O‘CHaron‘).
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13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 14.0 (CH), 22.6, 26.0, 29.1, 29.3, 29.6, 30.2, 31.9 {CH
C(CHy)s), 68.2 (OCH), 114.1 (-CHawon), 126.8 (Gs), 130.1 0-CHaon), 162.2 -Caron),
171.9 (Guas C=N), 179.0 (Guar, C=0).

MS (70 eV):m/z (%) = 485 (1) [M], 345 (100) [HsC1OCH.CO], 215 (14), 155 (10), 149
(3), 121 (37) [HOGH.COY, 120 (4), 112 (3), 99 (52) [€15'], 98 (23), 97 (5), 95 (3), 93 (3)
[CeHJOH'], 85 (5) [GH1s'], 84 (9), 83 (5), 81 (6), 77 (3), 71 (10), 69 (12), 68 (2), 67 (3), 58
(3), 57 (48)[C.Hs'], 56 (9), 55 (24).

G.2.7  4-Alkoxyphenyl-phenyl-ketimine

Allgemeine Vorschrif :**

Zu einer frisch hergestellten Grignardiésung wird eine aquimoMemge Alkyloxy-
benzonitril, geldst in Diethylether, so zugetropft, dass die Losungdgesiedet. Nach der
Zugabe wird noch weitere 45 min reflart und auf Raumtemperatur abgekunhlt.
AnschlieRend wird ein dreifacher Uberschuss abs. Methanol moglid¢hstliszugefigt und
die Losung noch 30 min nachgerthrt. Der Niederschlag wird abfiltrrettdas Filtrat erst

eingeengt und anschlie3end destilliert.

G.2.7.1  4-n-Butyl oxyphenyl-phenyl-ketimin  (39a)

Ansatz: 1.09 g (6.22 mmol}-n-Butyloxybenzonitril, 0.66 m (977 mg, 6.22 mmol)
Brombenzol, 151 mg (B2 mmol)Magnesium, 0.7énL (598 mg, 18.mmol) Methanol.

Ph NH
Kugelrohrdestillation220 °C / 0.03 mbar.
Ausbeute: 1.42 g (90 %) in 98-iger Reinheit, schwach gelbliches.Ol

OC,H,
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IR (Film): V = 3260 crrt (w, NH), 3059, 3033 (shCHawom), 2959 (s), 2934 (s), 2872 (s,
CH.), 1607 (s), 1597 (sh), 1576 (m), 1564 (m), 1510 (m), 1491 (m), 1474 (m), 1468 (m),
1447 (m), 1420 (m), 1391 (sh), 1364 (s), 1306 (s), 1294 (sh), 1254 (s), 1227 (m), 1196 (m),
1175 (s), 1150 (m), 1113 (m), 1069 (m), 1028 (m), 1009 (m), 972 (m), 891 (s), 835 (s), 775
(m), 736 (m), 702 (s), 669 (M), 633 (M), 613 (S).

'H NMR (300 MHz, CDCJ): 6 =0.97 ppm (t2J=7.4 Hz, 3 H, Ch), 1.49 (m, 2 H), 1.77 (m,
2 H, CH), 3.99 (1,3 = 6.4 Hz, 2 H, OCh), 6.89 (M, 2 HM-CHaon), 7.33-7.47 (M, 3 H,
m-/p-Ph), 7.48-7.59 (M, 4 Hy-CHaon), 9.40 (s, br, 1 H, NH).

13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 13.6 ppm(CHs), 19.1, 31.1 (Ch), 67.7 (OCH), 114.0
(M-CHaron), 128.1, 129.7, 130.0 (Gkh), 131.2 (Gso), 140.0 (Gso, Ph), 160.9 ff-Caron), 177.5
(Cauars C=N).

MS (70 eV):m/z (%) = 253 (56) [M], 252 (17) [M 1], 196 (100) [M —CsHo], 181 (9), 180
(46) [M* —OGHJ], 169 (5), 168 (5), 167 (6), 152 (3), 141 (5), 121 (4), 120 (23)
[HOC.H,CNH?], 119 (4), 115 (4), 104 (13) [BCNH'], 91 (3), 78 (4), 77 (13) [Bls7], 65

(8) [CsHs'], 57 (8)[CaHs'], 55 (3), 51 (4).

G.2.7.2  4-n-Octyloxyphenyl-phenyl-ketimin ~ (39b)

Ansatz: 1.64 g (7.10 mmofn-Octyloxybenzonitril, 176 mg ( 7.10 mmol ) Magnesium, 1.11
g (0.75mL, 7.20 mmol) Brombenzol, 0.86L{ 682 mg, 21.3nmol) Methanol.

Ph NH
Kugelrohrdestillation225 °C / 0.02 mbar
Ausbeute: 1.61 g ( 73 % ) in 928-iger Reinheit, hellgriines Ol

OCgH,,

'H NMR (300 MHz, CDCJ): 6 = 0.89 ppm (m, 3 H, Ci 1.20-1.55 (m, 10 H, CHi 1.79
(m, 2 H, CH), 3.99 (t,°J = 6.6 Hz, 2 H, OCh), 6.89 (m, 2 HM-CHaron), 7.35-7.45 (M, 3 H,
M-/p-CHaron), 7.54 (M, 4 HP-CHaron), 9.46 (S, br, 1 H, NH).
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13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 14.0 ppm(CHs), 22.7, 26.1, 29.2, 29.4, 31.8 (9H68.1
(OCHy), 114.1 (+-CHaron), 128.3, 129.9, 130.2, 131.44G, 140.2 (Gso, Ph), 161.1 (p-Gon),
177.7 (Guans C=N).

MS (70 eV): m/z (%) = 309 (42) [M], 308 (12) [M-1], 266 (4) [M-CsHi], 210 (10)
[M*-C7H,g], 198 (14), 197 (45), 196 (100) [MCeHy7], 181 (9), 180 (42) [MFOCeH.7], 169
(8), 167 (6), 121 (5), 120 (18) [HQEELCNH'], 104 (12) [GHsCNH'], 99 (5) [GH1sT], 97 (5),
85 (4) [GH.s], 83 (6), 77 (10) [€Hs'], 71 (16) [GH.r], 70 (6), 69 (13), 65 (4) [Els],57
(31)[CaHe'], 56 (8), 55 (21).

G.2.8 2,4-Di-alkyoxyphenyl-4-phenyl-1-oxa-3-azabutadiene

Allgemeine Vorschrift:

1.00 mmol4-Alkoxy-benzoylchlorid, 1.00 mmal-Alkyoxyphenyl-phenyl-ketimin und 1.00
mmol Triethylamin werden in 10 ml Diethylether 3 h gerihrt. Danach webflenlL ges.
NaHCQ-LOsung zugegeben und die Phasen getrennt. Die wassrige Phase \nir2l mat
mit 50 ml Diethylether extrahiert, die vereinigten organischers&haetrocknet und am

Rotationsverdampfer eingeengt. Der Riuckstand satdenchrmatayragphischaufgearbeitet.

G.2.8.1 2,4-Bis-(4-n -butyloxyphenyl)-4-phenyl-1-oxa-3-aza-butadien  (43a)

Ansatz: 213 mg (1.00 mmol)¥-n-Butyloxybenzoylchlorid, 253 mg (1.00 mmol)
4-n-Butyloxyphenyl-phenyl-ketimin, 0.14 mL (101 mg, 1.00 mmoljriethylamin,
Petrolether/Essigeste30/1 — 7.5/1.

Ausbeute: 30 mg (7 %) in 90 %-iger Reinheity R 0.35 éé

Petrolether/Essigestes(1), farbloses Ol. OC,Hy OC,H,
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'H NMR (300 MHz, CDCJ): 8 = 0.96 (t2J = 7.4 Hz, 3 H, Ch), ppm, 0.97 (3] = 7.4 Hz, 3
H, CHs), 1.49 (m, 4 H), 1.77 (m, 4 H, G 3.98 (t,3J = 6.6 Hz, 2 H, OC}), 3.99 (2= 6.6
Hz, 2 H, OCH), 6.85 (m, 4 HM-CHaon), 7.29-7.43 (m, 3 HM-/p-CHaron), 7.47 (M, 2 H,
0-CHarom), 7.57 (M, 2 HP-CHaron), 7.84 (M, 2 HP-CHarony).

13C NMR (75 MHz, CDC}): & = 13.8 ppm(CHs), 19.4, 20.9, 31.3, 31.7 (GH 65.7, 67.8
(OCH,), 115.8, 116.4m+CHawn), 126.5, 128.7, 129.1, 130.2, 131.5, 131.1, 133.1, 136.9,
162.6, 162.8-Caron), 166.2 (Guary C=N), 178.5 (G, C=0).

MS (70 eV):m/z (%) = 429 (21) [M], 196 (3), 178 (14), 177 (100) jB,0CH.CO], 121
(51) [HOGH.CO"], 99 (20), 93 (7), 85 (6), 83 (7), 81 (4), 77 (4KE], 73 (3) [OGHs"], 71
(8), 69 (9), 65 (7), 58 (6), 57 (2BF.Hs], 56 (7), 55 (14).

G.2.8.2 2,4-Bis-(4-n -octyloxyphenyl)-4-phenyl-1-oxa-3-aza-butadien  (43b)

Ansatz: 220 mg (0.82 mmo#-n-Octyloxybenzoylchlorid, 254 mg (0.82 mmahn-Octyl-
oxyphenyl-phenyl-ketimin, 0.12 m (87 mg, 0.86 mmol) Triethylamin,
Petrolether/Essigeste30/1 — 7.5/1.

Ph /N O
Ausbeute: 140 mg (32 %) in 60 %-iger Reinhejt=R.56 (Petrolether/ ég

Essigester: 5/1farbloses Ol.

'H NMR (300 MHz, CDCJ): = 0.89 ppm (m, 6 H, C{ 1.24-1.52 (m, 20 H), 1.78 (m, 4 H,
CH,), 3.97 (1,3 = 6.6 Hz, 2 H, OCh), 3.98 (1,3 = 6.6 Hz, 2 H, OCH), 6.86 (m, 4 H,
m‘CHaron), 729'743 (m, 3 Hm‘/p'CHaronD, 744'750 (m, 2 HO'CHaron), 757 (m, 2 H,
O‘CHaron‘), 7.84 (m, 2 HO‘CHaron‘).

13C NMR (75 MHz, CDC}): & = 14.0 ppm(CHs), 22.6, 26.0, 29.1, 29.3, 31.7 (9H68.2
(OCHy), 114.1 (-CHaon), 126.3, 128.1, 129.1, 130.2, 131.3, 131.4, 133.9, 136.9, 161.6,
162.8 (p-Gron), 166.9 (Guars C=N), 178.9 (Guars C=0).
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MS (70 eV): miz (%) = 541 (10) [M, 233 (100) [H:C:OCH.COT], 198 (4)
[PACOGH.OH], 137 (5), 122 (5), 121 (58) [HQE.COY, 93 (4), 77 (2) [GHsT], 71 (4)
[CsHui'], 69 (3), 65 (3]CsHs'], 57 (9)[CaHs'], 55 (5).

G.2.9 2,4,6-Tris-(4-alkyloxyphenyl)-1-oxa-3,5-diaza-hexatriene

G.2.9.1 2,4,6-Tris-(4-n-alkyloxyphenyl)-1-oxa-3,5-diazinium-Hexachloro-

antimonate

AllgemeineVorschrift!™

2 mmolNitril und 1 mmol Saurechlorid werden in 5 ml abs. Chloroform geltst uh@°€
abgekuhlt. Bei dieser Temperatur wird langsam 1 mimbimonpentachlorid zugetropft und
16 h bei Raumtemperatur gerihrt. Die blutrot gefarbte Losung des a2iadin-

Hexachloroantimonatwird, je nachAlkylrest, unterschiedlich aufgearbeitet.

Variante A (Butyl- bzw.Hexylderivat):
Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt, der Ruckstand mit P@&bs.n-Hexan versetzt
und 30 min bei Raumtemperatur gerthrt. Das Salz wird unter Schalzgasaugt, dreimal

mit je 20 nL abs. Hexamgewaschen und im Vakuum getrocknet.
Variante B (Octyl- bzw.Hexadecylderivat):

Die Losung wird ohne Reinigung in die weiteren Umsetzungen eingedatdas Salz eine

sirupdse oder 6lige Konsistenz besitzt.
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G.2.9.1.1 2,4,6-Tris-(4-n-butyloxyphenyl)-1-oxa -3,5-diazinium-Hexachloro-

antimonat (44a)

Ansatz: 774 mg (4.42 mmol)4-n-Butyloxybenzonitril, 470 mg (2.21 mmol)
4-n-Butyloxybenzoylchloridund 661 mg (2.2fnmol, 0.28 nb) Antimonpentachlorid.

Ausbeute: 1.88 g (2.118mol, 98 %), dunkelrote Kristalle

'H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 1.01 ppm (t2J= 7.2 Hz, 6 H, Ch), 1.02 (t3J= 7.2 Hz, 3 H,
CHs), 1.44-1.58 (m, 6 H), 1.75-1.87 (m, 6 H, §H1.06-4.15 (m, 6 H, OCH| 7.03 (m, 2 H,
m‘CHaron‘), 711 (m, 4 Hm‘CHaron‘), 836 (m, 4 HO'CHaron‘), 860 (m, 2 HO'CHaron‘).

13C NMR (75 MHz, CDC}): & = 13.8 ppm(CHs), 19.1, 30.9 (Ch), 69.5, 69.7 (OCH),
116.5, 116.816-CHaron), 123.2, 134.6, 137.2¢CHaon), 167.5, 168.9, 170.4, 170.6, 176.1.

G.2.9.1.2 2,4,6-Tris-(4-n-hexyloxyphenyl)-1-oxa -3,5-diazinium-Hexachloro
antimonat (44b)

Ansatz: 610 mg (3.00 mmol)4-n-Hexyloxybenzonitril, 360 mg (1.50 mmol)
4-n-Hexyloxybenzoylchlorid449 mg (1.50nmol) Antimonpentachlorid.

Ausbeute: 1.31 g (92 %), dunkelrote Kristalle.
'H NMR (300 MHz, CDCJ): 6 = 0.90-1.00 ppm (m, 9 H, GH 1.30-1.58 (m, 18 H),
1.78-1.94 (m, 6 H, C}), 4.10-4.23 (m, 6 H, OCH 7.12 (m, 2 HM-CHaron), 7.20 (M, 4 H,

m‘CHaron‘), 848 (m, 4 HO'CHaron‘), 872 (m, 2 HO'CHaron‘).

13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 14.0 ppm(CHs), 22.5, 25.5, 28.8, 31.5 (GH 69.9, 70.1
(OCH,), 117.0 -CHaron), 122.9, 134.9, 137.4, 167.4, 169.2, 169.3, 170.6.
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G.2.9.2 Umsetzung von 2,4,6-Tris-(4-alkyloxyphen yl)-1-oxa-3,5-diazinium-

Hexachloroantimonate mit Nucleophilen

Allgemeine Vorschrift:

Je nach Konsistenz des Oxadiaziniumsalzes wird entweder da@88lz bzw. Hexylderi-

vat) in 25 nb abs. Chloroform gel6ést und auf 0°C abgekuhlt, oder der in situ-A(Qatyl-

bzw. Hexadecylderivat) wird auf 0°C abgekuhlt. Bei dieser Temperaguden je nach
Nucleophil entweder 2.1 Aquivalente sek. Amin oder 1 Aquivalent Alkohol bzw imd

1.1 Aquivalent Triethylamin, geldst in 5Lmabs. Chloroform, langsam zugetropft. Danach
wird 2 h bei 0°C und 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend wirdSuoitatzgas
filtriert und der Rickstand 2 mal mit je 29._mabs. Chloroform gewaschen. Das Filtrat wird
mit 100 nL geséttigter NaHCOLOsung versetzt und geschuttelt. Nach Trennung der Phasen
wird die wassrige Phase noch 2 mal mit jeweils 100 @hloroform extrahiert. Die
vereinigten  organischen Phasen werden getrocknet, das Losungmittel am

Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodéktenchromatgrgphischgereinigt.

G.2.9.2.1 2,4,6-Tris-(4-n-butyloxyphenyl)-6-n-b  utyloxy-1-oxa-3,5-diaza-
hexatrien (45f)

Ansatz: 1.67 g (1.94 mmol) 2,4,6-Tris-(4n-butyloxyphenyl)-1-oxa-3,5-diazinium-
Hexachloroantimonat, 144 mg (1.94 mmabButanol, 218 mg (0.30 Iy 2.15 mmol)
Triethylamin.

HC,0 N _N.__0O
Ausbeute: 70 mg (6 %) in 90 %-iger Reinheit, farbloses Ol,
R: = 0.75(Petrolether/Essigestes/1).

OCH, OCH, OCH,
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IR (Film): V = 3072 crrt (w), 3045 (W, Chbor), 2959 (s), 2935 (m), 2874 (m, GHl 1713
(m), 1670 (m), 1653 (m), 1605 (s), 1566 (M), 1510 (m), 1466 (m), 1420 (m), 1310 (m), 1281
(sh), 1252 (s), 1167 (m), 1155 (m), 1096 (m), 1038 (m), 1007 (m), 972 (m), 843 (m).

'H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.90 ppm (t3J = 7 Hz, 3 H, CH), 0.94 (t3] = 7 Hz, 3 H,
CHs), 0.97 (13 = 7 Hz, 3 H, CH), 0.98 (t,3] = 7 Hz, 3 H, Ch), 1.30-1.57 (m, 8 H, CH,
1.59-1.84 (m, 8 H, CH), 3.85 (2] = 7 Hz, 2 H, OCH), 3.96 (1,3 = 7 Hz, 3 H, OCHh), 4.00
(t,3J=7 Hz, 2 H, OCh), 4.13 (t3J = 7 Hz, 2 H, OCH), 6.66, 6.77, 6.90 (M, 2 tFCHaron),
7.52,7.81, 7.95 (M, 2 ;CHaron).

3C NMR (75 MHz, CDC): & = 13.8 ppm(CHy), 19.1, 19.2, 20.9, 30.5, 31.1, 31.2 (GH
67.4, 67.6, 67.7, 67.8 (OGH 113.6, 114.1, 114.21(CHaon), 122.8, 126.8, 127.0 (5),
130.2, 130.4, 131.3¢CHaon), 157.8, 158.5, 161.5, 162.0, 162.3, 179.6.40C=0).

MS (70 eV):m/z (%) = 600 (10) [M], 599 (14) [M-1], 543 (3) [M-CiHs], 528 (6), 527 (3)
[M-OCHg], 423 (36) [M-HeCOCH.CO], 367 (5), 353 (5), 248 (6)
[HeC4OCH.C(OCHs)N'], 177 (100) [HC,OCH.COY, 176 (17), 121 (85) [HOE..COT,
120 (7), 105 (3) [@HCO, 93 (8) [GH.OH', 83 (5), 77 (3) [GHs'], 71 (7), 69 (6), 57 (19),
56 (6), 55 (11).

G.2.9.2.2 2,4,6-Tris-(4- n-butyloxyphenyl)-6-morpholino-1-oxa-3,5-diaza -

hexatrien (45a)

Ansatz: 1.72 g (2.00 mmol) 2,4,6-Tris-(4n-butyloxyphenyl)-1-oxa-3,5-diazinium-
HexachloroantimonaB66 mg (4.20mmol) Morpholin,Petrolether/Essigeste3/1.

Ausbeute: 435 mg (35 %) in 92 %-iger Reinheit, gelbes O, U N o
Rr = 0.22(Petrolether/Essigestet/1).

= =

OC,H, OCH, OCH,
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IR (KBr): V= 3070 cnt (w), 3049 (W, Chor), 2959 (M), 2934 (m), 2872 (m, Gl 1635

(sh), 1605 (s), 1576 (sh), 1560 (m), 1508 (m), 1466 (m), 1458 (sh), 1417 (m), 1394 (m), 1306
(m), 1248 (s), 1223 (sh), 1171 (sh), 1155 (m), 1115 (m), 1099 (sh), 1067 (m), 1024 (m), 1003
(m), 970 (m), 935 (m), 845 (m), 826h),804 (m), 779 (M), 625 (M), 602 (M).

'H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.95 ppm (t3] = 7.5 Hz, 3 H, Ch), 0.98 (t2J = 7.5 Hz, 3
H, CHy), 0.99 (t3J = 7.5 Hz, 3 H, Ch), 1.37-1.58 (m, 6 H, C}, 1.63-1.84 (m, 6 H, CH
3.39-3.52 (m, 4 H, Morpholin), 3.64-3.71 (m, 4 H, Morpholin), 3.75)t 6.5 Hz, 2 H,
OCH,), 3.96 (t3] = 6.5 Hz, 2 H, OCH), 4.01 (%) = 6.5 Hz, 2 H, OCH), 6.49 (m, 2 H), 6.71
(m, 2 H), 6.87 (m, 2 H), 7.00 (m, 2 H), 7.68 (m, 2 H,), 7.96 (M, CHon).

3C NMR (75 MHz, CDCH): & = 13.7 ppm(CHs), 19.1, 19.2, 31.1, 31.2 (GH 47.3
(Morpholin), 66.6, 67.5, 67.7, 67.8 (O@Morpholin), 113.2, 113.8, 114.1%CHaon), 123.3,
128.4, 129.4 (Gso), 130.0, 130.4, 131.10{CHaw0n), 160.5, 160.7, 161.6, 161.9, 162.2, 178.3
(Cquar, C=0).

MS (70 eV): m/z (%) = 613 (3) [M], 572 (4), 571 (7) [MCsHg], 528 (11), 527 (22)
[M*-Morpholin], 436 (8) [M-HsC,OCsH4CO], 396 (6), 395 (20), 353 (4), 324 (4), 177 (100)
[HsC,OCH4,CO'], 176 (21), 175 (3), 121 (82) [HQB.CO'], 120 (13), 119 (7), 93 (9), 86 (6)
[Morpholin®], 65 (4), 57 (15)CsHs"].

G.2.9.2.3 2,4,6-Tris-(4-n-hexyloxyphenyl)-6-mor pholino-1-oxa-3,5-diaza-
hexatrien (45b)

Ansatz: 620 mg (0.66 mmol) 2,4,6-Tris4dhexyloxyphenyl)-1-oxa-3,5-diazinium-Hexa-
chloroantimonat, 120 mg (1.38 mmol)Morpholin,

Petrolether/Essigestes1. OO

Ausbeute: 267 mg (58 %) in 90 %-iger Reinheit, gelbes O,
Rr = 0.41(Petrolether/Essigestet/1).

OCeH,; OCgH;3 OCeH,,
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IR (KBr): V = 3070 crt (W, Chior), 2955 (m), 2930 (m), 2870 (sh), 2857 (m, £)H1636
(sh), 1605 (s), 1578 (sh), 1558 (m), 1508 (m), 1466 (m), 1458 (sh), 1418 (m), 1300 (m), 1248
(s), 1171 (sh)1155 (m), 1115 (m), 1022 (m), 1005 (m), 935 (m), 840 (m).

'H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.85-1.00 ppm (m, 9 H, GH 1.29-1.55 (m, 18 H, C}|
1.63-1.85 (m, 6 H, Ch), 3.37-3.53 (m, 4 H, Morpholin), 3.64-3.71 (m, 4 H, Morpholin), 3.75
(t,3)=6.6 Hz, 2 H, OCH), 3.96 (t2] = 6.6 Hz, 2 H, OCH}, 4.00 (t2] = 6.6 Hz, 2 H, OCH),

6.49 (m, 2 H), 6.72 (m, 2 H), 6.86 (m, 2 H), 7.01 (m, 2 H), 7.68 (m, 2 H), 7.95 (m, 2 H,
CHoarony.

BC NMR (75 MHz, CDC}): & = 14.0 ppm(CHs), 22.5, 25.7, 29.2, 31.5 (GH 47.3
(Morpholin), 66.7, 67.9, 68.1 (GHMorpholin), 113.3, 113.8, 114.2€CHawon), 123.4, 128.4,
129.5 (Geso), 130.0, 130.5, 131.0{CHawon), 160.5, 160.7, 161.6, 161.9, 162.3, 178.4.C
C=0).

MS (70 eV): miz (%) = 697 (4) [M], 613 (8) [M-CHi], 612 (27), 611 (44)
[M*-Morpholin], 520 (4) [M-Hy:CeOCsHd], 493 (10), 492 (18) [NtH1CsOCsH.CO], 409
(6), 289 (6) [H:CsOCsH.C(Morpholin)N7, 206 (18), 205 (100) [HC:OCsH.CO'], 204 (21),
122 (6), 121 (56) [HOGH,CO], 120 (17), 119 (5), 99 (5), 86 (14) [Morphdilin71 (5), 70
(5), 69 (7), 57 (16)C4Hs'], 56 (9), 55 (12).

G.2.9.2.4 2,4,6-Tris-(4-n-octyloxyphenyl)-6-n-0  ctyloxy-1-oxa-3,5-diaza-
hexatrien (459)

Ansatz: Oxadiaziniumsalan situ (aus: 682 mg 4Octyloxybenzoylchlorid, 1.18 g

4-n-Octyloxybenzonitril und 760 mg Antimonpentachlorid), 0.44 (865 mg, 2.80 mmol)

n-Octanol, 0.43 m (312 mg, 3.08 mmol)Triethylamin,

Petrolether/Essigeste20/1. hco. N N _O
2N

Ausbeute: 1.26 g (60 %) in 85 %-iger Reinheit, schwach gelbes

Ol, R = 0.88(Petrolether/Essigestesi1). Mty Oy OCMy
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IR (Film): V = 3074 crit (w), 3047 (w, CHom), 2953 (Ss), 2926 (s), 2870 (sh), 2854 (s.H

1713 (m), 1668 (m), 1653 (m), 1605 (s), 1566 (m), 1510 (s), 1468 (s), 1420 (m), 1308 (s),
1275 (sh), 1252 (s), 1169 (s), 1153 (m), 1099 (m), 1040 (m), 1030 (m), 1007 (sh), 843 (m),
771 (m).

'H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.83-0.95 ppm (m, 12 H, GH 1.20-1.52 (m, 40H, CH{
1.60-1.85 (m, 8 H, CH), 3.84 (t,3J = 6.6 Hz, 2 H, OCH), 3.95 (t,*J = 6.6 Hz, 2 H, OCh),
3.99 (t,%) = 6.6 Hz, 2 H, OCH), 4.11 (t,3J = 6.6 Hz, 2 H, OCh), 6.65, 6.76, 6.89 (m, 2 H,
M-CHaon), 7.52, 7.81, 7.94 (M, 2 1:CHaron).

3C NMR (75 MHz, CDCY): & = 14.0 ppm(CHy), 22.6, 26.0, 28.5, 29.2, 29.3, 31.8 (fGH
67.7, 68.0, 68.1, 68.2 (OGH 113.6, 114.1, 114.21(CHaon), 122.8, 126.8, 127.0 (5),
130.2, 130.3, 131.3¢CHaon), 157.8, 158.4, 161.5, 162.0, 162.3, 179.640C=0).

MS (70 eV): m/z (%) = 824 (5) [M], 823 (6) [M-1], 711 (2) [M-CeHi7], 696 (5)
[M*-OCeHig, 592 (10), 591 (22) [MH:1:CsOCH.CO], 479 (5), 360 (7), 233 (100)
[H12CsOCH.COY, 232 (15), 121 (93) [HOEL.COY], 120 (9), 71 (18), 70 (4), 69 (7), 57 (30)
[C4Hs'], 56 (4), 55 (10).

G.2.9.25 2,4,6-Tris-(4-n-octyloxyphenyl)-6-mor pholino-1-oxa-3,5-diaza-

hexatrien (45c)

Ansatz: Oxadiaziniumsain situ (aus: 138 mg (0.51 mmolin-Octyloxybenzoylchlorid, 238
mg (1.02 mmol)}-n-Octyloxybenzonitril und 154 mg (0.51 mmadintimonpentachlorid),
105 mg (1.2Gqnmol) Morpholin.

O
/ﬁ

Ausbeute: 114 mg (28 %) in 90 %-iger Reinheit, gelbes Ol, bN AP

R¢ = 0.47(Petrolether/Essigestet/1).

OCgH,; OCgH;; OCgHy;
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IR (KBr): V= 3069 cni (w), 3040 (W, Chor), 2955 (sh), 2926 (s), 2870 (sh), 2854 (m,
CHa), 1635 (sh), 1607 (s), 1585 (sh), 1558 (m), 1508 (m), 1468 (m), 1321 (sh), 1313 (sh),
1306 (m), 1252 (s), 1169 (sh), 1155 (m), 1115 (m), 1022 (m), 1003 (m), 841 (m), 829 (m),
605 (m).

'H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.85-0.95 ppm (m, 9 H, GH 1.20-1.54 (m, 30 H, Ci|
1.63-1.87 (m, 6 H, Ch), 3.38-3.52 (m, 4 H, Morpholin), 3.64-3.71 (m, 4 H, Morpholin), 3.75
(t, %= 6.6 Hz, 2H, OCHh), 3.95 (3] = 6.6 Hz, 2 H, OCH), 4.00 (t3J = 6.6 Hz, 2 H, OCH),
6.50, 6.72, 6.87 (M, 2 Hn-CHaron), 7.01, 7.68, 7.95 (M, 2 t8;CHaron).

“C NMR (75 MHz, CDC}): & = 14.1 (CH), 22.7, 26.1, 29.2, 29.4, 31.8 (H47.4
(Morpholin), 66.7, 68.0, 68.1 (OGH Morpholin), 113.4, 113.9, 114.3CHaor), 123.4,
128.5, 129.5 (), 130.1, 130.5, 131.0{CHawor), 160.6, 160.7, 161.7, 162.0, 162.3, 178.5
(Cauars C=0).

MS (70 eV):m/z (%) = 781 (3) [M], 697 (6), 696 (20), 695 (32) [MMorpholin], 548 (17)
[M+-H 1,CeOCH.CO], 532 (5), 436 (5), 318 (8), 317 (21):fB0C:H.C(Morpholin)N, 287
(7), 233 (100) [HCsOCH.CO], 232 (18), 231 (8), 122 (5), 121 (50) [H@GCO'], 120
(29), 119 (10), 112 (6) [Bhe7], 111 (4), 99 (3) [GH:s'], 97 (7), 86 (13) [Morpholif], 85 (8)
[CeHis], 84 (7), 83 (12).

G.2.9.2.6  2,4,6-Tris-(4-n-octcyloxyphenyl)-6-pi  peridino-1-oxa-3,5-diaza-

hexatrien (45e)

Ansatz: Oxadiaziniumsaln situ (aus: 200 mg (0.74 mmof}n-Octyloxybenzoylchlorid, 344
mg (1.48 mmol)}-n-Octyloxybenzonitril und 222 mg (0.74 mmadintimonpentachlorid),

132 mg (1.55mmol) Piperidin.
O\l N N o}
7 7

OCgH,; OCgH,; OCgHy;

Ausbeute: 271 mg (47 %) in 85 %-iger Reinheit, gelbliches
Ol.
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'H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.89 ppm (m, 9 H, C§i 1.22-1.52 (m, 30 H, CH
1.57-1.85 (m, 12 H, CHi, 3.51 (s, br., 4 H, Piperidin), 3.76 {§,= 6.6 Hz, 3 H, OCH), 3.94
(t, *J = 6.6 Hz, 3 H, OCH), 3.99 (t,%] = 6.6 Hz, 3 H, OCH), 6. 51, 6.72, 6.87 (m, 2H,
M-CHaron), 7.02, 7.64, 7.97 (M, 2 t8; CHaron).

13C NMR (75 MHz, CDC): 3 = 14.0 ppm(CHs), 22.6, 24.3, 26.0, 29.1, 29.2, 29.3, 31.7, 49

(CH,), 68.4, 68.5, 68.6 (OGH 113.9, 114.5, 114.6¢CH.w0m), 123.8, 128.1, 129.2 (L),
130.5, 131.2, 131.3{CHawom), 161.2, 162.3, 162.5, 162.6, 163.1, 175.Q@43CO).

MS (70 eV): miz (%) = 779 (2) [M, 695 (16) [M-Piperidin], 546 (21)
[M+-H 1,CeOCH.CO], 357 (12), 317 (19), 316 (51), 315 (37)ABHOCsH.C(Piperidin)N],
233 (90) [H-HsOCH.CO', 232 (27), 231 (12), 171 (13), 138 (22), 121 (100) [HECO'],
120 (55), 119 (24), 112 (18) §B:s], 102 (5), 97 (7), 93 (7), 84 (80) [Piperiting3 (24), 71
(53) [CsHui+], 70 (31), 69 (30), 65 (7), 57 (9BF4Hs'], 56 (31), 55 (50).

G.2.9.2.7 2,4,6-tris-(4- n-Hexadecyloxyphenyl)-6-morpho lino-1-oxa-3,5-diaza-
hexatrien (45d)

Ansatz: Oxadiaziniumsaln situ (aus: 251 mg (0.66 mmof)-n-Hexadecyloxybenzoylchlo-
rid, 453 mg (1.32 mmolt-n-Hexadecyloxybenzonitril, und 197 mg (0.66 mmAhtimon-
pentachlorid)121 mg (1.39nmol) Morpholin.

O
O N N o
- -
Ausbeute: 450 mg (61 %) weil3er Feststoff.
Schmelzpunkt: 39-42 °C.
IR (KBr): V= 3069 cnt (w), 3043 (w, CHon), 2955 (sh), 2918 (s), 2870 (sh), 2851 (s,
CH.x), 1636 (sh), 1604 (s), 1587 (sh), 1558 (m), 1508 (m), 1468 (m), 1317 (sh), 1306 (m),

1252 (s), 1175 (sh), 1155 (m), 1112 (m), 1022 (m), 1004 (m), 839 (m), 829 (sh), 721 (m), 606
(m).
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'H NMR (300 MHz, CDCJ): 6 = 0.84-0.92 ppm (m, 3 H, GH 1.21-1.53 (m, 78 H, CHi
1.63-1.86 (m, 6 H, Ch), 3.37-3.53 (m, 4 H, Morpholin), 3.63-3.71 (m, 4 H, Morpholin), 3.74
(t, 3J=6.6 Hz, 2 H, OCH), 3.95 (,3J=6.6 Hz, 2 H, OCH), 4.00 (t,%J=6.6 Hz, 2 H, OCh),
6.48, 6.71, 6.87 (M, 2 Hip-CHaron), 7.00, 7.67, 7.95 (M, 2 t8;CHaron).

3C NMR (75 MHz, CDC}): & = 14.1 (CH), 22.7, 26.0, 29.2, 29.3, 29.4, 29.7, 31.9 {CH
47.3 (Morpholin), 66.7, 67.9, 68.1 (O@NIlorpholin), 113.3, 113.8, 114.21{CHaon),
123.4,128.4, 129.5 (£&), 130.5, 131.2, 131.3{CHa.n), 160.6, 160.7, 161.6, 161.9, 162.2,
178.4 (Guar, C=0).

MS (70 eV):m/z (%) = 1117 (14) [N, 1032 (61) [M-CsHis], 906 (4), 893 (4), 892 (7)
[M*-CigHad, 773 (13), 772 (19) [MHsCiOCH.CO], 757 (9), 756 (17), 345 (100)
[Hs:C1s0CHLCOT, 344 (12), 343 (8), 121 (44) [HQB,COY, 120 (20), 119 (12), 113 (3)
[CeHa7], 99 (4) [GHasT, 97 (10), 86 (10), 85 (19) EBlis], 84 (6), 83 (15), 82 (4), 71 (29)
[CsHar'], 70 (9), 69 (24), 60 (7), 57 (60F.Hs"], 56 (14), 55 (37).

CHN-Analyse: C73H11dN30s (1118.78 g/mol)
ber.: C 78.37, H10.72, N 3.76
gef.: C 78.55, H 11.07, N 3.55

G.2.9.2.8 2,4,6,8-Tetrakis-(4-n-butyloxyphenyl) -8-phenyl-1-oxa-3,5,7-triaza-

octatratraen (47a)

Ansatz: 1.73 g (2.00 mmol) 2,4,6-Tris-(4n-butyloxyphenyl)-1-oxa-3,5-diazinium-
Hexachloroantimonat, 506 mg (2.00 mmdn-Butyloxyphenyl-phenyl-ketimin, 223 g
(0.31mL, 2.20 mmol)Triethylamin

Ph /N /N /N (0]
Ausbeute: 170 mg (11 %) in 93 %-iger Reinheit, hellgelbe
harzartige Mass&; = 0.70(Petrolether/Essigestes/1).

OCH, OCH, OCH, OC,H,
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IR (KBr): V = 3063 cni (w), 3042 (W, CHor), 2957 (m), 2932 (m), 2872 (m, Gl 1603

(s), 1578 (m), 1566 (m), 1531 (m), 1508 (s), 1468 (m), 1420 (m), 1348 (sh), 1333 (m), 1308
(m), 1250 (s), 1225 (sh), 1167 (m), 1157 (m), 1121 (m), 1069 (m), 1024 (m), 1003 (m), 970
(m), 839 (m), 827 (sh), 761(m).

'H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.95 ppm (m, 12 H, CH 1.34-1.59 (m, 8 H, CH|
1.62-1.87 (m, 8 H, CH), 3.87 (m, 6 H, Ch), 4.05 (m, 2 H, OCH), 6.58 (m, 2 H, Chlon),
6.66 (M, 2 H, Chlor), 6.78 (M, 2 H , Clon), 6.98 (M, 2 H, Chry, 7.25 (M, 3 H , Chion),
7.39 (M, 2 H, Chlor), 7.64 (M, 2 H , Chkn), 8.44 (2 H , Chifor).

MS (70 eV): m/z (%) = 779 (0.4) [N, 602 (1) [M-HsC.OCH.CO], 528 (4), 527 (2)
[M*-HeC4OC:H.C(Ph)=N], 515 (3), 423 (4), 380 (3), 379 (4), 353 (4), 324 (3), 178 (20), 177
(98) [HC.OCH.CO], 176 (18), 121 (100) [HOE.COY, 120 (9), 119 (5), 93 (11)
[CeHsO], 65 (5)[CsHs'], 57 (8)[CaHo'].

G.2.9.2.9 2,4,6,8-Tetrakis-(4-n-octyloxyphenyl) -8-phenyl-1-oxa-3,5,7-triaza-

octatetraen (47b)

Ansatz: Oxadiaziniumsaln situ (aus: 201 mg (0.75 mmodyn-Octyloxybenzoylchlorid, 347
mg (1.50 mmol)}-n-Octyloxybenzonitril und 224 mg (0.75 mmadinhtimonpentachlorid),
232 mg (0.75 mmol#n-Octyloxyphenyl-phenyl-ketimin84 mL (0.83 mmol)Triethylamin,
Petrolether/Essigestez0/1.

Ph /N /N /N o
Ausbeute: 210 mg (28 %), weil3er amorpher Feststoff,
Rr = 0.72(Petrolether/Essigestes/1).

OCgH,; OCgH,;, OCgH,, OC.H,,

IR (KBr): V = 3065 cimt (W, CHuon), 2955 (sh), 2926 (m), 2870 (sh), 2855 (m,.JHL603
(s), 1576 (w), 1566 (w), 1531 (m), 1510 (s), 1468 (m), 1420 (w), 1325 (sh), 1308 (m), 1296
(sh), 1252 (s), 1169 (sH)157 (m), 1026 (w), 901 (w), 843 (m), 829 (m), 762 (W), 706 (W).
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'H NMR (600 MHz, Aceton-¢g -10 °C):5 = 0.85 ppm (m, 12 H, Cj 1.16-1.50 (m, 40 H,
CH,), 1.53-1.80 (m, 8 H, CH), 3.64-4.02 (m, 8 H, OCH{ 6.60 (m, 2 H, Ckln), 6.72 (m, 2
H, CHuom), 6.87 (M, 2 H, CHon), 7.02 (M, 2 H, CHor), 7.14 (M, 2 H, CHon), 7.38 (M, 5 H,
CHaron), 7.68-8.10 (M, 4 H, Cli), 8.42 (m, 2 H, Chon).

13C NMR (150 MHz, Aceton-g - 10 °C):8 = 14.2 ppm(CHs), 23.2, 23.1, 26.3, 26.4, 26.5,
29.3,29.4, 29.5, 29.7, 29.8, 29.9, 30.0, 32.3, 32.4)(@1.8, 68.2, 68.3, 68.5 (OGH95.2
(Cquar), 114.0, 114.4, 114. TCHaron), 127.7, 128.4, 129.2, 129.4, 129.7, 130.4, 131.4, 132.0,
160.5, 162.1, 162.6, 163.2.

MS (70 eV):m/z (%) = 1004 (5) [M, 772 (9), 771 (16) [M- H;:C:OCsH4CO], 539 (8), 525

(7), 436 (15), 310 (6), 309 (24), 308 (67) [Phe{C:H)N], 234 (16), 233 (100)

[H:CiOCH.COY, 231 (11) [H.C:OGH.CNY, 198 (7), 197 (15), 196 (41)
[PhC(GH.OH)N'], 182 (5), 181 (8), 180 (13) [RBN'], 138 (7), 137 (9), 122 (7), 121 (89)
[HOCeH.CO], 120 (26), 119 (16), 112 (6) §B.7, 104 (7) [GH.CO, 84 (7), 83 (10)

[CeHur'], 77 (7)[PN], 71 (31)[CsHur’], 70 (17), 69 (19), 57 (53F4Hs"], 56 (15), 55 (31)

CHN-Analyse: CseHsoN3Os (1004.46 g/mol)

ber.: C 78.92, H 8.93, N 4.18
gef.: C 78.90, H 9.29, N 3.83
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G.3 N-(3,4-Di-n-decyloxybenzoyl)-benz amidin

G.3.1 3,4-Di-n-decyloxy-benzoesaureethylester

Die Darstellung erfolgte an Anlehnung an Hiratur?!

20.00 g (0.11 mol®,4-Dihydroxybenzoesaureethylester, 80.00 g (0.58 &aliumcarbonat,
50.87 g (0.23 mol, 48.0 Im) n-Decylbromid und 300 in Dimethylformamid werden 4 h bei
80 °C und 16 h bei RT gerthrt. Nach Zugabe von 3Q0Wasser wird mit Isohexan (1 x
200, 3 x 100 rh) extrahiert und die vereinigten Isohexanphasen mit 20QL M Salzséure
und anschlieBend mit 200Lmges. NaHC® ausgeschittelt. Das Ldsungsmittel wird am

Rotationsverdampfer entfernt und der Ruckstan®lpumpenvakuungetrocknet.

Ausbeute: 49.68 g (98 %, Lit.: 85 Methylester)farbloses Ol.

'H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.89 ppm (m, 6 H, C# 1.18-1.54 (m, 30 H, C§ 1.37 (t,
3J= 7.2 Hz, 3 H, COOCHCH;), 1.76-1.89 (m, 4 H, CHl, 4.04 (t,3) = 6.6 Hz, 4 H, OCH),
4.34 (9, = 7.2 Hz, 2 H, COGH,-CHs), 6.85 (d2J = 8.4 HZ, CHiom, 1 H, C-5), 7.54 (fJ =
1.9 Hz, 1 H, Chlom, C-2), 7.63 (dcfJ = 8.4 Hz2J = 1.9 Hz, 1 H, Clm, C-6).

13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 14.1 ppm, 14.4 (C§ 22.7, 26.0, 29.2, 29.3, 29.4, 29.5,
31.9 (CH), 60.6 (CO@H,-CHs), 69.1, 69.4 (OCH), 112.2, 114.7 (Ckbm C-2, C-5), 123.0,
123.5, 148.7, 153.3 (C-3, C-4), 166.5,4% C=0).

G.3.2 3,4-Di-n-decyloxy-benzoesaure

49.68 g (0.108 molB,4-Din-decyloxybenzoeséaureethylester werden in einer Losung aus
12.07 g (0.215 molKaliumhydroxid, 200 rh Ethanol und 50 i Wasser 6 h refluxiert und
16 h bei RT nachgerihrt. Nach dem Erkalten wird die Losung mit konzétr&alzsaure
auf pH = 2 gebracht, der Niederschlag abgesaugt, mit Wassealngemvaschen und im

Olpumpenvakuungetrocknet.
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Ausbeute: 39.27 g (84 %, Lt 92 %) farbloser Feststoff.
Schmelzpunkt: 112-113 °(Lit.®: 113-114 °C).

G.3.3 3,4-Di-n-decyloxybenzoylchlorid  (48)

4.96 g (11.4 mmolB,4-Din-decyloxybenzoesaure werden in 20 abs. Chloroform gel6st und
langsam mit 2.17 g (17.1 mmol, 1.49 jyOxalylchlorid versetzt. Danach wird die L6sung
langsam erwarmt und 3 h refluxiert. AnschlieBend wird das Losungbmitid das
Uberschiissige Oxalylchlorid  abdestilliert und der Rickstand im Olpurakeum

getrocknet.

Ausbeute: 5.04 g (98 Yogelbliches Ql

IH NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.90 ppm (m, 6 H, CH 1.19-1.54 (m, 30 H, CHi
1.76-1.89 (m, 4 H, Ch), 4.02 (t,*J = 6.6 Hz, 4 H, OCH), 6.94 (dJ = 8.4 Hz, Cllom, 1 H,
C-5), 7.67 (dJ = 1.9 Hz, 1 H, Chlom, C-2), 7.76 (dd®J = 8.4 Hz2J = 1.9 Hz, 1 H, Chbn,
C-6).

3C NMR (75 MHz, CDCY): & = 14.1 ppm, 14.4 (C§ 22.7, 26.0, 29.2, 29.3, 29.4, 29.5,
31.9 (CH), 69.1, 69.4 (OCH), 112.8, 116.7, 125.4 (Gkk), 125.5 (C-1), 149.7, 155.3 (C-3,
C-4), 168.5 (Guars C=0).

G.3.4 N-( 3,4-Di-n-decyloxybenzoyl)-benzamidin  (50)

122 mg (2.17 mmolKaliumhydroxid werden in wenig Wasser geldst und mit 20 ml Aceton
versetzt. Nach Abkuhlen der Losung auf 0 °C erfolgt die Zugabe von 412 mgr{thalj
Benzamidin-Hydrochlorid. Danach  tropft —man 987 mg (2.17 mmol)
3,4-Din-decyloxy-benzoylchlorid, geldst in 10LmAceton, langsam zu und ruhrt 1.5 h bel

0 °C. Das Aceton wird anschlieRend abdestilliert, der Rickstand mit 50Wasser
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aufgenommen und mit Chloroform (1 x 10Q. 12 x 50 nb) extrahiert. Nach Entfernung des
Losungsmittels und  Trocknung im  Olpumpenvakuum wird das Rohprodukt
saulenchromatographisgereinigt (KieselgelPetrolether/Essigestet/1).

Ausbeute: 383 mg (33 %), farblose Blattchen HZNYN 2
Schmelzpunkt: 85 °C. "

OclOHzl

OclOHZl

IR (KBr): V= 3391 cmt (m, NH), 3275 (m), 3194 (w), 3094 (w), 3075 (w), 3055 (w,
CHaron), 2955 (s), 2920 (s), 2870 (s), 2851 (s,.H1601 (s), 1562 (s), 1512 (s), 1485 (s),
1470 (sh), 1443 (m), 1424 (s), 1385 (m), 1319 (s), 1296 (s), 1278 (s), 1258 (sh), 1223 (s),
1181 (m), 1130 (sh), 1119 (s), 1022 (m), 988 (m), 953 (m), 880 (m), 872 (m), 829 (m), 795
(m), 779 (s), 756 (m), 721 (m), 698 (M), 664 (m), 594 (M), 563 (M).

'H NMR (300 MHz, CDCJ): 6 = 0.88 ppm (m, 6 H, C} 1.98-1.54 (m, 29 H, CH{ 1.83
(m, 4 H, CH), 4.05, 4.08 (£ = 6.8 Hz, 2 H, OCH), 6.71 (s, br., 1 H, NH), 6.89 (& = 8.6
Hz, 1 H, C-5), 7.46 (M, 2 HW-CHaom Ph), 7.53 (M, 1 Hp-CHaom Ph), 7.88 (d%J = 1.9 Hz,
1 H, C-2), 8.03 (m, 3 H, CHn» 0-Ph, C-6), 10.55 (s, br., 1 H, NH).

3C NMR (75 MHz, CDCH): & = 14.0 ppm(CHs), 22.6, 26.0, 29.2, 29.3, 29.4, 29.5, 29.6,
31.9 (CH), 69.1, 69.3 (OCH), 112.1, 114.8 (Ckbm C-2, C-5), 124.0, 127.3, 128.7, 130.7
(Cinso), 132.1, 135.4, 148.5, 152.8 (C-3, C-4), 166.040C=N), 180.1 (Guar, C=0).

MS (70 eV):m/z (%) = 536 (11) [M], 433 (9) [M' - PhCN], 293 (4) [M - PhCN - GoHag,

171 (6), 154 (8), 153 (43) , 149 (6), 137 (24), 136 (8), 128 (5), 124 (8), 121 (6), 104 (16), 103
(100) [GH:CO*, PhCNY, 86 (7), 85 (19), 83 (24), 81 (6), 77 (13) [PIV6 (49), 75 (16), 74

(9), 73 (8), 71 (17), 70 (10), 69 (17), 67 (9), 63 (7), 62 (4), 60 (8), 57 (IBYC56 (10), 55

(30), 53 (7), 52 (12), 51 (22).

CHN-Analyse: CsHs:N2Os (536.79 g/mol)

ber.: C 76.08, H 9.76, N 5.22
gef.: C 76.24, H9.93, N 5.16
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G.4  Trialkoxyphenyl-Oligonitrile

G.4.1 3,4,5-Tri-n-hexyloxy-benzoesaureethylester

Die Darstellung erfolgt analdgteratur!?!

11.33 g (57.2 mmol},4,5-Trihydroxybenzoeséaureethylester, 28.89 g (0.175 mmol, 24.6 m
n-Hexylbromid, 40.00 g (0.290 mmolaliumcarbonat und 200 ml Dimethylformamid
werden 6 h bei 90 °C und 16 h bei RT gerthrt. Nach Zugabe von BO&asser wird die
Reaktionslésung mit Cyclohexan extrahiert (1 x 500, 8 x 250 nh). Die vereinten
Cyclohexanphasen werden mit verdinnter Salzs&ure (1 N, 2 x 200 mL) und ges
NaHCQ-LOsung (2 x 200 mL) gewaschen und im Vakuum am Rotationsverdampfer

eingeengt und der Rickstand eikeigelrohrdestillationunterworfen.

Ausbeute: 24.19 g (94 %ijt.*!: 85 %Methylester).
Kp. 235 °C/0.022 mbar.

IH NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.87-0.95 ppm (m, 9 H, GH 1.25-1.57 (m, 21 H, CH
CHs), 1.69-1.87 (m, 6 H, CH}, 4.02 (t,3] = 6.4 Hz, 6 H, OCH), 4.35 (q,%] = 7.2 Hz, 2 H,
COOCH,-CHs), 7.26 (s, 2 H, Clibn).

G.4.2 3,4,5-Tri-n-hexyloxybenzoesaure

Darstellung:

23.94 g (53.20 mmolB,4,5-Trin-hexyloxybenzoesaureethylester und 6.50 g (0.116 mol)
Kaliumhydroxid werden in 200 mL Ethanol 8 h refluxiert. Anschlielend wird da
Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Rickstand in 300 mL Wasserremfgeen und mit
konzentrierter Salzsédure angesauert (pH = 2). Der Niederseirdgbfiltriert, mit Wasser

neutral gewaschen und @ipumpenvakuungetrocknet.

Ausbeute: 22.03 g (98 %it.*"; 76 %)
Schmelzpunkt: 41 °QLit.?Y: 41-42.5 °C)
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IH NMR (300 MHz, CDCJ): d = 0.91 ppm (m, 9H, C| 1.26-1.41 (m, 12H), 1.43-1.56 (m,
6H), 1.70-1.88 (m, 6HCH,), 4.04 (m, 6H, OCH), 7.34 (S, 2H, Chibn).

13C NMR (75 MHz, CDCY): d = 13.9 ppm, 14.0 (G} 22.5, 22.6, 25.6, 25.7, 29.3, 30.3,
31.5, 31.7 (CH), 69.3, 73.6 (OCH), 108.8 (CHron), 123.7 (C-1), 143.4 (C-4), 152.9 (C-3),
1720 (Guan, COOH)

G.4.3 3,4,5-Tri-n-hexyloxybenzoylchlorid  (49)

6.31 g (14,9 mmol)3,4,5-Trin-hexyloxybenzoesaure werden in 1Q rabs. Chloroform
gel6st, mit 2.85 g (22.4 mmol, 1.96LinOxalylchlorid versetzt, langsam erwarmt und 3 h
refluxiert. Nach Entfernung des Losungsmittels und UberschussigeylcDiaids unter
Vakuum, wird der Ruckstand kugelrohrdestilliert, wobei das Saurechlori@3@eC und

0.011 mbar Ubergeht.

Ausbeute: 5.95 g (91 %ijt.?!: 85 %) gelbliches Ol

14 NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.91 ppm (m, 9 H, C§ 1.30-1.63 (m, 18 H, Ci| 1.68-
1.90 (M, 6 H, CH), 4.02 (t3] = 6.6 Hz, 4 H, OCH), 4.09 (%) = 6.6 Hz, 2 H, OCH), 7.33
(s, 2 H, Chon).

3C NMR (75 MHz, CDCY): & = 13.9 ppm, 14.0 (C§)} 22.5, 22.6, 25.6, 25.7, 29.2, 30.7,

31.5, 31.6 (Ch), 69.4, 73.7 (OCH), 110.1 (Chhor), 127.3 (Gso), 144.9, 152.9 (C-3, C-4),
167.5 (Guarw COCI).
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G.4.4 N-(3,4,5-Tri-n-hexyloxybenzoyl)-benzamidin  (51)

Arbeitsvorschrift: sieh&l-4-Alkyloxybenzoylamidine (S.121).

Ansatz: 500 mg (1.13 mmol},4,5-Trin-Hexyloxy-benzoylchlorid, 214 mg (1.13 mmol)
Benzamidin-Hydrochlorid90.8 mg 50%-ige NatronlaugePetrolethelEssigesters/1

Ausbeute: 326 mg (55 %) in 90 %-iger Reinheit, farbloses Ol, HZNYN °
Rr = 0.21(PetrolethelEssigesters/1). P
H,,CO OCyH,,

OCH

13

IR (Film): V' = 3380 crtt (m, br, NH), 3193 (w, bi\H), 3067 (W, Cher), 2955 (s), 2930 (S),

2870 (s), 2858 (s, Gk, 1618 (sh), 1607 (s), 1568 (s), 1508 (s), 1474 (s), 1445 (s), 1425 (s),
1394 (sh), 1381 (m), 1333 (s), 1269 (m), 1219 (m), 1138 (sh), 1128 (sh), 1111 (s), 1001 (w),
781 (m), 698 (m).

'H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.91 ppm (m, 9 H, C§i 1.28-1.41 (m, 12 H), 1.44-1.54
(m, 6 H), 1.72-1.87 (m, 6 H, GH 4.04 (t,J = 6.6 Hz, 2 H), 4.07 (£ = 6.6 Hz, 4 H), 6.70
(s, br, 1 H, NH), 7.44-7.51 (M, 2 #3CHaon), 7.52-7.58 (M, 1 Hp-CHaor), 7.64 (s, 2 H,
CHaron), 7.98-8.04 (m, 2 H, 0-Cky), 10.66 (s, br, 1 H, NH).

13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 13.9 ppm, 14.0 (CH} 22.5, 22.6, 25.7, 25.8, 29.4, 30.3,
31.6, 31.7 (Ch), 69.2, 73.5 (OCH, 108.5 (CHonm 0-CO), 127.3, 128.8 (CH.), 132.2,

132.7, 135.3, 142.1, 152.6i{&G OR), 166.3 (Guar, C=N), 180.1 (Gar C=0).

MS (ESI): m/z (%) = 547 (9) [M + Na], 525 (100) [M+ 1].
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G.4.5 N-(3,4,5-Tri-n- hexyloxybenzoyl)-diphenyl-ketimin  (52a)

Ansatz: 445 mg (1.01 mmoB},4,5-Trin-hexyloxy-benzoylchlorid, 183 mg ( 1.01 mmol)
Diphenyl-ketimin,0.15 ni. (109 mg, 1.08nmol) Triethylamin,Petrolether/Essigestez20/1.
Ausbeute: 279 mg (47 %) in 90 %-iger Reinheit, farbloses Ol, PhYN ©
R: = 0.63(Petrolether/Essigestes/1). o

HysCe0 OCeHy,

OCHy,

IH NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.85-0.95 ppm (m, 9 H, GH 1.23-1.54 (m, 18 H, Ci
1.68-1.82 (m, 6 H, C), 3.95 (t,%] = 6.6 Hz, 4 H, OCH), 4.02 (t,%] = 6.6 Hz, 2 H, OCH),
7.11 (s, 2 H, CHon), 7.34-7.41 (M, 4 HM-CHaon), 7.42-7.50 (M, 2 Hp-CHapon), 7.52-7.58
(m, 4 H,0-CHaon).

13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 13.9 ppm, 14.0 (CH| 22.5, 22.6, 25.6, 25.7, 29.3, 30.3,
31.5, 31.7 (Ch), 69.3, 73.4 (OCH), 108.0 (CHen), 128.3, 129.2 (Ckbn Ph), 130.0 (G
CO), 130.9 -CHaron), 136.7 (Gso CN), 142.7, 152.9 (o, OR), 167.8 (Guars C=N), 179.0
(Cquars C=0).

MS (70 eV):miz (%) = 585 (88) [N, 406 (27), 405 (100) [MPhCN], 322 (12), 321 (60)
[405-GH15], 304 (7), 237 (9J405-2GH1s], 153 (28) [405-3€H:5], 57 (6)[CaHs'].

G.4.6  N-(3,4,5-Tri-n -Hexyloxy-benzoyl- 'butyl-phenyl-ketimin  (52b)

Ansatz: 384 mg (0.87 mmol},4,5-Trin-hexyloxy-benzoylchlorid, 140 mg (0.87 mmol)
‘Butyl-phenyl-ketimin, 0.13 M (94 mg, 0.93 mmoljTriethylamin, Petrolether/Essigester:
20/1.

'Bu

Ausbeute: 210 mg (43 %) in 93 %-iger Reinheit, farbloses Ol, j,:
R: = 0.74(Petrolether/Essigestes/1).

N (0}
=~

H,,C.O OCyH,,
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IH NMR (300 MHz, CDCJ): & = 0.90 ppm (m, 9 H, C# 1.30-1.40 (m, 21 H, Ch
1.40-1.50 (m, 6 H, Ch, 1.67-1.84 (m, 6 H, CH, 3.95 (1,%) = 6.6 Hz, OCH), 4.01 (t,3] =
6.6 Hz, OCH), 6.97-7.05 (M, 4 H, Cli), 7.18-7.23 (M, 3 H, Clby).

13C NMR (75 MHz, CDC}): & = 13.9 ppm, 14.0 (C§} 22.5, 22.6 25.6, 25.7, 28.2 (@5)s),
29.2,30.2, 31.5, 31.7 (GH 40.6 C(CHa)3), 69.2, 73.4 (OCh), 107.7 (CHuon), 126.4, 127.6
(0-/M-Charon), 128.2 p-CHaron), 128.5, 136.3 (o CN, CO), 142.4, 152.7 (&, OR), 179.3,
179.9 (Gua, C=N, C=0).

MS (70 eV): miz (%) = 565 (42) [M, 406 (28), 405 (100) [M'Bu(Ph)C=N], 321 (31)
[405-GH12], 237 (5) [405-2GH;], 153 (18) [405-3@H12], 57 (8)[CaHs'], 55 (5)[C4H].

G.5 Azoverbindungen

G.5.1 4-Phenylazo-benzoesaure

Die Synthese voNlitrosobenzokrfolgt nachLiteraturvorschrift’

Zu einem Gemisch aus 20.0Ln§0.22 mol) Anilin, 300 rh Pentan, 3.62 g (11.0 mmol)
Natriumwolframat-Dihydrat und 30 Im Wasser werden 110 Lm(0.97 mol) 30 %-ige
Wasserstoffperoxidlosung so zugetropft, dass die Temperatur zwigghamd 30 °C bleibt.
Nachdem die Mischung 3 h bei RT gerthrt wurde, werden die Phasemntjetree
Pentanphase noch zweimal mit je 20Q Wasser extrahiert und das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer bei 800 mbar entfernt. Rohausbeute: 23.4 g (99 %). DasdR&hpr

wird ohne weitere Reinigung umgesetzt.
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Die Synthese det-Phenyazo-benzoesauesfolgt nachLiteraturvorschrift!”

28.8 g (0.21 mol¥-Aminobenzoesaure werden unter Erwarmen in 21L0Emlessig gelost,

die Losung auf RT abgekuhlt und mit 22.9 g (0.21 mol) des rohen Nitrosobenz#dtzter
Nachdem die Lésung 16 h bei RT gertuhrt wurde, wird die 4-Phenylazo-bemznesa
abgesaugt, mit etwas Eisessig und danach mit Wasser gewésisheur neutralen Reaktion

des Waschwassers), im Olpumpenvakuum getrocknet und aus Ethanol (95 %-ig)

umkristallisiert.

Ausbeute: 20.7 g (44%ijt."": 61 %).
Schmelzpunkt: 246.5 °@it.['": 248.5-249.5 °C).

MS (70 eV): m/z (%) = 226 (49) [M, 153 (5), 152 (7) [@H+CeHs], 149 (7)
[N.CsHCOOH], 121 (34) [GH.COOH], 105 (22) [PhN], 104 (7) [GH.COY, 77 (100)
[CeHsT], 76 (15), 75 (9), 71 (7), 69 (7), 65 (31), 64 (5), 57 (11), 55 (9), 51 (39), 50 (14).

G 5.2 4-Phenylazo-benzoylchlorid (54)

Die Darstellung erfolgt nachiteraturvorschriftt’®

20.0 g (88.4 mmol) 4-Phenylazo-benzoesadure werden mit 20.0 g (189 mmol)
Natriumcarbonat vermischt, mit 100Lm(1.40 mol) Thionylchlorid versetzt und 2 h
refluxiert. AnschlieBend wird das Uberschissige Thionylchlaimlestilliert und der
Rickstand im Olpumpenvakuum getrocknet. Der Riickstand wird mit heiReolefhar
ausgezogen (5 x 150ln Nach dem Abkuhlen wird das 4-Phenylazo-benzoylchlorid unter

Schutzgas abgesaugt und@tpumpenvakuungetrocknet.

Ausbeute: 13.4 g (62 %ijt."®: 89%) orange Blattchen.
Schmelzpunkt: 93-94 °(.it.["®: 94.5-95.5 °C).

IH NMR (300 MHz, CDCJ): & = 7.49-7.56 ppm (M, 3 HN/p-CHaror), 7.90-7.98 (m, 4 H,
0-CHarom N=N), 8.19-8.26 (M, 2 Ho-CHarom COCI).
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3C NMR (75 MHz, CDCY): & = 123.0, 123.4, 129.2, 132.2, 132.4 (GH, 134.3 (Geo
COCI), 152.4, 156.2 (o0 N=N), 167.7 (Guar, COCI).

G.5.3 4-Phenylazo-benzonitril  (53)

Die Darstellung von 4-Phenylazo-benzonitril erfolgt durch Kondensation visashbenzol
mit 4-Amino-benzonitril(Vorschrift: siehe 163/164).

Ansatz: 20.0 b (0.22 mol) Anilin, 300 mh Pentan, 3.62 g (11.0 mmaNatriumwolfra-
mat-Dihydrat, 30 b Wasser, 110 in (0.97 mol) 30 %-igaNasserstoffperoxidlésung. Das
rohe Nitrosobenzol (19.3 g, 0.18 mol, 82 %) wird mit 21.2 g (0.18 faélnino-benzonitril
weiter umgesetzt. Das rohe 4-Phenylazo-benzonitrii wird zweiraak Ethanol

umkristallisiert.

Ausbeute: 18.3 g (49%), rote Nadeln.
Schmelzpunkt: 119°C (LIt": 120-121°C)

IH NMR (300 MHz, CDCJ): & = 7.49-7.56 ppm (m, 3 H¥/p-CHaor), 7.77 (M, 2 H,
O'CHarom, CN), 789'798 (m, 4 m'CHarom N:N)

C NMR (75 MHz, CDC{): & = 113.9 ppm(Cips»y CN), 118.3 (CN), 123.2, 129.2, 132.1,
133.1 (CHon), 152.2, 154.4 (e N=N).
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G.5.4 N-(4-Phenylazo- benzoyl)-amidine

AllgemeineArbeitsvorschrift®!

1 mmolAmidin-Hydrochlorid werden in einer eiskalten Suspension aus 20 mL Aocetbi
mL 2 N Natronlauge geloést. Danach wird 1 mmePhenylazo-benzoylchlorid, gelost in 5
mL Aceton, langsam zugetropft. Nach 2 h Rihren bei 0°C wird das Losutejsim
Vakuum entfernt, der Ruckstand in 50 mL Wasser aufgenommen und 3 ma0 mt
Chloroform extrahiert. Nach Trocknung und Entfernen des Ldsungsmittets der
Rickstand entweder sdulenchromatographisch aufgearbeitet (Benz-iveamigline) oder

aus Chloroform/Petrolether (Diffusionsmethode) umkristalliggcetamidin).

G.5.4.1 N-(4-Phenylazo-benzoyl)-benzamidin (55a)

Ansatz: 489 mg (2.00 mmol}¥-Phenylazo-benzoylchlorid, 378 mg (2.00 mmol)
Benzamidin-HydrochloridPetrolether/Essigestes/1.

Ausbeute: 593 mg (91 %), R 0.61 (Petrolether/Essigester: 1/1), HZNYN o
orange verfilzte Nadeln Ph  Ph-N=N-Ph

Schmelzpunkt: 160 - 161°C.

IR (KBr): V = 3361 cnt (m, br,NH), 3177 (w, br/NH), 3059 (w, CHeon), 1616 (sh), 1601
(s), 1556 (s), 1506 (s), 1474 (s), 1443 (s), 1333 (s), 1300 (sh), 1290 (m), 1221 (w), 1138 (m),
1126 (w), 783 (m), 700 (M), 6§8h), 542 (w).

H NMR (300 MHz, CDCJ): = 6.73 ppm (s, br, 1 H, NH), 7.44-7.61 (m, 6rid/p-CHaron),
7.92-8.00 (M, 4 H, Ckn), 8.02-8.07 (M, 2 H, Ckbn), 8.52 (M, 2 Hp-CHarom CO), 10.75 (s,
br, 1 H, NH).

13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 122.4 ppm, 123.0, 127.4, 128.9, 129.1, 130.7, 131.3, 132.4

(CHaron’), 135.0 ((;so, C:N), 139.7 ((&;so, C:O), 152.8, 154.7 Ggo, N:N), 166.9 ((;uart, C:N)a
179.7 (Guas C=0).
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MS (70 eV):m/z (%) = 328 (79) [M, 327 (4) [M-1], 251 (3) [M-Ph], 225 (11), 224 (15),
223 (91) [M-PhNg], 209 (18) [Ph-N=N-GH,-CO'], 181 (5), 180 (8), 152 (10) [H:-CeH.7],
147 (12) [HN-C(Ph)N-CO], 120 (11), 105 (28) [PhM, 104 (54) [GH.COY, 103 (51)
(PhCNY, 92 (7), 78 (10), 77 (100) |57, 76 (34), 75 (16), 69 (10), 65 (6), 57 (6), 55 (5), 51
(20) [CaH5].

UV (Acetonitril): Amax (Ig €) = 447 (2.60), 331 (4.50), 225 (4.11).

CHN-Analyse: CyH16N4O (328.37 g/mol)
ber.. C 73.15, H4.91, N 17.06
gef.: C 72.82, H5.20, N 16.71

G.5.4.2 N-(4-Phenylazo- benzoyl)-pivalamidin  (55b)

Ansatz: 734 mg (3.00 mmol}¥-Phenylazo-benzoylchlorid, 410 mg (3.00 mmol)
Pivalamidin-HydrochloridPetrolether/Essigestes/1.

Ausbeute: 480 mg (52 %), R 0.66 (Petrolether/Essigester: 1/1), yn_ n. o

Y
roter Feststoff ‘84 Ph-N=N-Ph
Schmelzpunkt: 128 -129 °C.

IR (KBr): V= 3342 cnit (m, br), 3190 (m, brNH), 3072 (w), 3053 (W, Ckbr), 2966 (m,
CHax), 1626 (sh), 1616 (sh), 1593 (s), 1564 (s), 1493 (s), 1466 (m), 1458 (sh), 1373 (m),
1367 (m), 1325 (sh), 1313 (s), 1304 (sh), 1225 (w), 1148 (w), 1009 (w), 870 (w), 858 (w),
698 (W), 683 (m).

IH NMR (300 MHz, CDC)): & = 1.34 ppm (s, 9 H, C(G}4), 6.43 (s, br, 1 H, NH),

7.42-7.55 (M, 3 HH/p-CHaror), 7.90-7.98 (M, 4 Ho-CHaom N=N), 8.43 (d, 2 HO-CHarom
CO), 10.68 (s, br, 1 H, NH).
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3C NMR (75 MHz, CDCY): & = 28.0 ppm(CHs), 38.7 C(CHs)s), 122.3, 123.0, 129.0, 130.5,
131.2 (CHuon), 140.0 (Gso C=0), 152.7, 154.5 (s, N=N), 179.4, 179.9 (Gar, C=0, C=N).

MS (70 eV):m/z (%) = 308 (20) [M], 293 (10) [M-CHs], 209 (26) [Ph-N=N-GH,-CO1,
203 (27) [M-PhN, 188 (9), 152 (10) [@H.-CeH.'], 146 (8), 127 (5), 105 (22) [PhN, 104
(45) [C:H4CO', 103 (14) [PhCN, 92 (7), 84 (9), 78 (9), 77 (100) [Rh76 (39), 75 (9), 58
(5), 57 (23)[CaHs'], 51 (28), 50 (9).

UV (Acetonitril): Amax (Ig €) = 447 (2.53), 329 (4.43), 230 (4.02).

CHN-Analyse: Cy5H20N4O (308.38 g/mol)
ber.. C 70.11, H 6.54, N 18.17
gef.: C 70.00, H 6.67, N 17.91

G.5.4.3 N-(4-Phenylazo- benzoyl)-acetamidin (55c)

Ansatz: 734 mg (3.00 mmol}¥-Phenylazo-benzoylchlorid, 284 mg (3.00 mmol)
Acetamidin-Hydrochlorid.

Ausbeute: 360 mg (45 %), rote Nadeln. HZNYN o
Schmelzpunkt: 126.5 °C. Me  Ph-N=N-Ph

IR (KBr): V= 3312 cnt (m, br,NH), 3182 (m, brNH), 3061 (w, CH.n), 2947 (m), 2847
(m, CHu), 1624 (sh), 1603 (s), 1570 (m), 1504 (s), 1491 (sh), 1466 (sh), 1404 (m), 1364 (m),
1325 (sh), 1308 (s), 1288 (sBp4 (m), 777 (m), 698 (m), 679 (m).

IH NMR (300 MHz, CDCJ): & = 2.23 ppm (s, 3 H, C)| 6.22 (s, br, 1 H, NH), 7.47-7.57

(M, 3 H,m-/p-CHaron), 7.90-7.98 (M, 4 H)-CHarom N=N), 8.38 (M, 2 Hp-CHarom CO), 10.37
(s, br, 1 H, NH).
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13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 24.8 ppm(CHs), 122.4, 123.0, 129.1. 130.5, 131.9 (&H|
139.4 (Gyso, CO), 152.7, 154.6 (oo N=N), 170.4 (Guar, C=N), 179.3 (Guar, C=O).

MS (70 eV):miz (%) = 266 (74) [N, 209 (16) [Ph-N=N-@H,-CO"], 162 (10), 161 (86)
[M*-PhNg], 153 (5), 152 (10) [@H+CeH4'], 133 (5), 120 (6), 105 (27) [Ph, 104 (26)
[CeH.CO'], 103 (33) [PhCN, 93 (5), 92 (15), 85 (16) #-C(CH:)=NCO7], 78 (7), 77 (100)
[CeHs'], 76 (33), 75 (15), 71 (6), 69 (7), 65 (6), 57 (L2INHC(CHs)=N"], 56 (5), 55 (10), 51
(22).

UV (Acetonitril): Amax (Ig €) = 446 (2.43), 330 (4.47), 229 (4.01).

CHN-Analyse: CisH14N4O (266.30 g/mol)
ber.: C 67.65, H5.30, N 21.04
gef.: C 67.41, H5.58, N 20.72

G.5.5 2-(4-Phenylazo-benzoyl)- 1-oxa-3-azabutadiene

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

Eine LOosung aquimolarer Mengen 4-Phenylazo-benzoylchlorid und Ketimin in 125 m
Chloroform wird mit 1.2 Aquivalenten Triethylamin versetzt und 16 h beinRamperatur
geruhrt. Danach wird der Losung ges. Natriumhydrogencarbonatlésung tztigese3 mal

mit Chloroform extrahiert. Nach Trocknung und Entfernung des Lésungsitied der
Ruckstand wird saulenchromatographisch aufgearbeitet (Laufmitéiol€her/Essigester:
7.5/1).
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G.5.5.1 2-(4-Phenylazophenyl)-4,4-diphenyl-1-oxa-3-azabutadien  (56a)

Ansatz: 245 mg (1.00 mmol}¥-Phenylazo-benzoylchlorid, 181 mg (1.00 mmol)
Diphenylketimin,121 mg (1.20nmol, 0.17mL) Triethylamin.

Ausbeute: 180 mg (46 %), R 0.61 (Petrolether/Essigester: 5/1), p. N _o
o’

roter Feststoff. Ph  Ph-N=N-Ph
Schmelzpunkt: 145.5 °C.

IR (KBr): V= 3086 ci (w), 3057 (m), 3032 (W), 3024 (StHaer), 1664 (s), 1636 (sh),
1616 (s), 1597 (m), 1576 (m), 1445 (m), 1406 (w), 1321 (m), 1300 (m), 1285 (m), 1254 (sh),
1248 (s), 1217 (m), 1138 (m), 1047 (s), 1009 (m), 999 (m), 951 (m), 868 (m), 798 (m), 779
(m), 766 (m), 721 (m), 702 (s), 6¢6n), 685 (M), 619 (M).

'H NMR (300 MHz, CDCJ): d = 7.34-7.61 ppm (m, 13 H, Gk}, 7.86-7.95 (m, 4 H,
CHarorr), 8.04 (m, 2 HO'CHarom, C:O).

13C NMR (75 MHz, CDCY): d = 122.8 ppm, 123.1, 128.3, 129.1, 129.2, 130.1, 131.1, 131.6
(CHaror), 135.3, 136.5 (0, C=N, C=0), 152.6, 155.0 (o, N=N), 168.3 (Guar, C=N), 178.5

(Cquans C=0).

MS (70 eV):m/z (%) = 389 (30) [M, 284 (4) [M-PhNN], 209 (100) [Ph-NN-g.-CO'],
152 (5), 127 (6), 105 (1PhN,"], 104 (19)[CH.COY], 77 (25)[Ph*], 76 (10), 57 (4), 51 (4).

UV (Acetonitril): Ina (Ig €) = 452 (2.16), 327 (4.38), 225 (4.21).
CHN-Analyse: Cz6H1dN3O (389.46 g/mol)

ber.: C 80.19, H 4.92, N 10.79
gef.: C 80.09, H5.19, N 10.74

170



Experimenteller Teil

G.5.5.2 2-(4-Phenylazophenyl)-4-phenyl-4- ‘'butyl-1-oxa-3-aza-butadien
(56b)

Ansatz: 245 mg (1.00 mmol}¥-Phenylazo-benzoylchlorid, 161 mg (1.00 mmol)
‘Butyl-phenyl-ketimin,121 mg (1.26nmol, 0.17 nh) Triethylamin.

Ausbeute: 320 mg (87 %),R 0.61 (Petrolether/Essigester: 5/1), o, o
7
roter Feststoff. bh PHNSNPh

Schmelzpunkt: 155.5 °C.

IR (KBr): V = 3065 crrt (m), 3055 (W, Chlon), 2974 (sh), 2966 (m), 2955 (sh), 2928 (m,
CHay), 1661 (s), 1601 (m), 1578 (W), 1493 (w), 1479 (m), 1462 (w), 1443 (m), 1408 (m),
1366 (w), 1300 (m), 1265 (s), 1248 (sh), 1217 (m), 1205 (m), 1140 (w), 1070 (m), 1009 (w),
976 (m), 866 (M), 787 (M), 756 (m), 710 (m), 700 (M), 685 (M), 561 (W), 542 (W).

IH NMR (300 MHz, CDCJ): & = 1.35 ppm (s, 9 HBu), 7.00-7.06 (m, 2 H, Cky),
7.17-7.24 (m, 3 H, Clhn), 7.47-7.56 (M, 3 H, Cir), 7.85-7.97 (M, 6 H, Ciin).

13C NMR (75 MHz, CDC): & = 28.2 ppm(CHs), 40.8 C(CHs)s), 122.6, 123.1, 126.3, 127.7,
128.4, 129.1, 129.9, 131.6 (Gk), 135.5, 136.3 (s, C=N/C=0), 152.6, 154.9 (%, N=N),
179.0, 180.7 (Gar, C=N, C=0).

MS (70 eV):m/z (%) = 369 (17) [M], 209 (100) [Ph-N=N-@H,-CO'], 152 (5) [GH4-CeH2'],
105 (34) [Ph-N, 104 (26) [GH,CO'], 103 (4) [PhCN, 83 (4), 78 (4), 77 (40) [&s'], 76
(22), 69 (4), 67 (3), 57 (22L:Hs"], 56 (5), 55 (8), 51 (11).

UV (Acetonitril): Amax (Ig €) = 447 (2.86), 327 (4.38), 228 (4.12).

CHN-Analyse: C,4H23N30 (369.47 g/mol)

ber.: C 78.02, H 6.27, N 11.37
gef.: C 78.00, H 6.29, N 11.54
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G.5.5.3 2-(4-Phenylazophenyl)-4,4-di- 'butyl-1-oxa-3-aza-butadien (56c)

Ansatz: 245 mg (1.00 mmolM-Phenylazo-benzoylchlorid, 141 mg (1.00 mmol)
Di-'butyl-ketimin, 121 mg (1.20nmol, 0.17 nh) Triethylamin.

Ausbeute: 30 mg (9 %),sR 0.75 (Petrolether/Essigester: 5/1), roter , . o

-
Feststoff. K Bh-N=N-Ph
Schmelzpunkt: 162 °C.

IR (KBr): V' = 3069 cmt (W, CHuon), 2993 (sh), 2966 (m), 2916 (m), 2874 (w, 41699

(sh), 1688 (s), 1630 (s), 1578 (m), 1485 (m), 1308 (m), 1269 (s), 1250 (sh), 1217 (m), 1080
(m), 1053 (m), 1009 (m), 982 (m), 864 (M), 849 (m), 775 (s), 696 (s), 687 (S), 548 (M), 540
(sh), 525 (m).

IH NMR (300 MHz, CDCJ): & = 1.36 ppm (s, 18 HBu), 7.47-7.56 (m, 3 H, Ck),
7.91-7.97 (m, 6 H, Cln).

3C NMR (75 MHz, CDC}): & = 30.2 ppm(CHs), 44.0 C(CHs)s), 122.7, 129.1, 129.2, 131.5
(CHaronD, 1363 (G;;so, C:O), 1527, 1546 6@0, N:N), 1709 (Guart, C:N), 1801 (GJart,
C=0).

MS (70 eV):m/z (%) = 349 (3) [M], 209 (100) [Ph-N=N-gH,-CO'], 152 (3) [GH4+-CsH.'],
105 (6) [PhN'], 104 (12) [GH.CO'], 99 (5), 77 (15) [eHs'], 76 (9), 69 (3), 57 (10) [Els'],
55 (4).

UV (Acetonitril): Amax (Ig €) = 447 (2.95), 327 (4.44), 230 (4.19).

CHN-Analyse: CxH2/NsO (349.47 g/mol)
ber.: C 75.61, H 7.79, N 12.02
gef.: C 75.53, H 7.75, N 12.00
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G.5.5.4 4-(1,3,3-Trimethylbicyclo[2.2.1]hept-2-yliden)amino-4-phenyl-2-
(4-phenyl azophenyl )-1-oxa-3-aza-butadie n (58)

Ansatz: 488 mg (1.92 mmo}-Phenylazo-benzoylchlorid, 470 mg (1.92 mmbJ3,3-Tri-
methylbicycld2.2.1hept2-yliden-benzamidin0.32mL (233 mg, 2.30nmol) Triethylamin

Ausbeute: 230 mg (26 %), roter Feststoffy R 0.63

i ] /N /N O
(Petrolether/Essigester: 5/1). Y \f
Ph Ph-N=N-Ph

Schmelzpunkt: 109 -114 °C.

IR (KBr): V= 3061 cnt (W, CHuor), 2964 (M), 2928 (m), 2872 (M, GH 1705 (w), 1663

(sh), 1636 (s), 1618 (sh), 1601 (m), 1582 (m), 1578 (m), 1556 (s), 1485 (m), 1466 (m), 1448
(m), 1325 (s), 1313 (s), 1300 (s), 1290 (s), 1271 (sh), 1097 (m), 1011 (m), 906 (m), 864 (m),
773 (s), 716 (s), 689 (s), 638 (M), 546 (M).

IH NMR (300 MHz, CDCJ): = 0.88-1.18 ppm (m, 9 H, GH 1.20-1.43 (m, 2 H, Chi),
1.50-1.68 (m, 1 H, Ck#), 1.70-2.05 (m, 4 H, C), 7.35-7.58 (m, 6 H, Cl), 7.85-8.00
(M, 4 H, CHuon), 8.09 (s, br, 2 H, Clby), 8.26 (S, br, 2 H, Clin).

13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 16.5 ppm(CHs), 23.3 (CH), 25.3 (CH), 26.3 (CH), 42.8
(CHy), 47.0, 47.8, 54.7 (fa), 122.6, 123.1, 128.0, 128.3, 129.1, 129.9, 131.3, 131.54EH
135.2, 152.7, 154.9 (&, N=N).

MS (70 eV):miz (%) = 462 (14) [N, 382 (9) [M-CeHe], 381 (32) [M-CsHg], 228 (5), 227
(23), 209 (100) [Ph-N=N-1,-CO'], 208 (5), 152 (7) [Hs-CeHa'], 124 (7) [GH16], 123 (9)
[CoHas], 105 (18) [PhNT], 104 (30) [GH4CO'], 103 (6) [PhCN], 81 (26) [GHs'], 80 (7), 77
(27)[CeHs'], 76 (15), 69 (10), 57 (4C4Hs'], 55 (6).

UV (Acetonitril): Amax (Ig €) = 448 (2.92), 330 (4.49), 235 (4.31).
CHN-Analyse: CzHsN4O (462.59 g/mol)
ber.: C 77.89, H 6.54, N 12.11

gef: C 77.78, H 6.57, N 12.00
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G.5.6 2,4,6-Tris-(4-phenylazophenyl)-6-morpholin  0-1-oxa-3,5-diaza-
hexatrien (60)

Die Synthese erfolgt durch nucleophile Ring6ffnung des Oxadiaziniuessalz Morpholin.
Dazu werden 245 mg (1.00 mmelPhenylazo-benzoylchlorid und 414 mg (2.00 mmol)
4-Phenylazo-benzonitril in 50 ml abs. Chloroform gel6dst und auf 0°C abgekéhltlidser
Temperatur wird dann eine Lésung aus 299 mg (in@bl) Antimonpentachlorid in 5 mL
abs.CHCl; langsam zugetropft und 16 h bei RT gerihrt. AnschlieRend werden zu diesem
Ansatz 0.22 mL (219 mg, 2.52 mmajorpholin gegeben und 3 h gerihrt. Das entstandene
Morpholin-HSbC{-Addukt wird GUber einer Glasfritte (D3) abfiltriert, das Fittnait 50
Chloroform verdinnt und mit 100 mL ges. Natriumhydrogencarbonatlésung vehsatit.
Phasentrennung wird die wassrige Phase nochmals mit 50CHICL extrahiert. Die
vereinten organischen Phasen werden Uber Mgfe@®ocknet und am Rotationsverdampfer
unter Vakuum eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt saulentdgapaisch

an Kieselge(Petrolether/Essigest 5/1).

(e]
/N /N (0]
Ausbeute: 60 mg (8%) in 90 %-iger Reinheit, roter Feststoff,
Rr = 0.64 (Essigester.
Na  Nooo Na

N N N
'H NMR (300 MHz, CDCJ): 6 = 3.40-3.90 ppm (m, 8H, ©©©

Morpholin), 7.22-7.37 (m, 5 H, Cky), 7.42-7.56 (m, 8 H, Ckb,), 7.68-7.80 (m, 6 H,
CHaron), 7.89 (M, 2 H, Cllon), 7.96 (M, 4 H, Cllor), 8.24 (M, 2 HP-CHarom CO).

13C NMR (75 MHz, CDCY): & = 47.3 ppm, 66.6 (Morpholin), 122.2, 122.6, 122.9, 123.0,
128.9, 129.1, 129.3, 129.7, 129.8, 131.2, 131.3.4gH132.9, 137.1, 139.1 (&, CN, CO),
152.3, 152.5, 152.7, 153.6, 154.3,4CNN), 160.4, 162.2 (Go, CN), 177.5 (G CO).

MS (70 eV):miz (%) = 709 (2) [M], 623 (4) [M-Morpholin], 500 (6) [M-PhN:CsH4CO],
388 (12), 294 (5), 293 (6), 209 (71) [PIH.CO'], 208 (17), 207 (7), 152 (6) [8-CeHal,
105 (26) [PhNT], 104 (20) [GH4CO", CHaN, 103 (23) [GHaN2", CH.CO, 102 (19)
[CeH.CN'], 86 (9) [Morpholir], 77 (100) [PH], 76 (18), 75 (11), 57 (18), 56 (10), 55 (8), 51
(33), 50 (9).
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