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A Einleitung

Allyl-Metall-Verbindungen 1 besitzen groRe Bedeutung fir Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Verknupfungsreaktionen. Sie sind daher eingehend untersucht und ausfiibdattrieben

wordenrt,

Ersetzt man eine Kohlenstoff-Wasserstoff-Einheit durch einektehisches Stickstoffatom,
so erhalt man 1-Aza- bzw. 2-Azaallyl-Metall-Verbindunges!.

Besonders die 2-Azaallyl-Metall-VerbindungeB wurden von T. Kauffmann et af’
ausfuhrlich untersucht und erfolgreich in [3+2]-@additionen zum Aufbau voN-Hetero-
cyclen eingesetzG. Wittig* hingegen nutzte 1-Azaallyl-Metall-Verbindung2in gezielten

Aldolkondensationen.

Erweitert man Allyl-Metall-Verbindungen um eine yloge Einheit, so erhdlt man
Pentadienyl-Metall-Verbindunget?.

Ersetzt man auch hier eine Kohlenstoff-Wasserdfoifieit durch das isoelektronische
Stickstoffatom, so erhalt man 1-AP4- 2-Azal’® bzw. 3-Azapentadienyl-Metall-
Verbindungef!! 5-7. GemaR der Storungsthedtie erwartet man aufgrund des
elektronegativeren  Stickstoffatoms eine verdndemeaktivitdit der verschiedenen

Azapentadienyl-Metall-Verbindungen.

M@ M@ M




2 Einleitung

Diese unterschiedliche Reaktivitdt zeigt sich urée@derem in 1,5-Elektrocyclisierungs-
reaktionen. Deren Bedeutung fur die organische H&g®t wird unter anderem in den

Ubersichtsartikeln voR. HuisgeR! undE. C. Taylol*? beschrieben.
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[kcal/mol] MP2/6-31+G*//6-31+G* + ZPE

2-Azapentadienyl-Anionen mit dem elektronegativentickStoffatom an gerader,

elektronenarmer Position im Polyenyl-System solltdaher Ringschlul3reaktionen zu
Pyrrolinyl-Anionen eingehen, bei denen sich daskStaffatom nun an einer Position hoher
Elektronendichte befindet. Dagegen sollten 1-Azad 8mzapentadienyl-Anionen aufgrund
des stabilisierenden Effektes des Stickstoffatomsiaer elektronenreichen Position keine
Elektrocyclisierungen eingehen. Bei deren cyclisch®smeren sollten umgekehrt Ring-

offnungsreaktionen beobachtbar sein.

Ersetzt man in 2-Azapentadienyl-Metall-Verbindungsme zweite Kohlenstoff-Wasserstoff-
Einheit durch das isoelektronische Stickstoffatora, eshalt man neben der 2,4-Diaza-
pentadienyl-Metall-Verbindung mit zwei Stickstoffaten an elektronenarmen, destabili-
sierenden Positionen verschiedene DiazapentadMeatdil-Verbindung mit zwei Stickstoff-

atomen an gerader und ungerader Position. Dieseindemgen zeigen aufgrund des gegen-
laufigen Effektes der beiden Stickstoffatome urdielesdliches, substituentenabhangiges

Verhalten und sind eingehend untersucht wdtden

O 1010 e

[kcal/mol] MP2/6-31+G*//6-31+G* + ZPE



Einleitung

2,4-Diazapentadienyl-Metall-Verbindung sollten dageg aufgrund der gréf3eren

Destabilisierung eine erhéhte Cyclisierungstendenitzess

Durch Ringschlul3reaktionen von 2-Aza- bzw. 2,4-Dignapdienyl-Metall-Verbindunge8
werden bis zu zwei stereogene Zentren generierdi®4d,5-Elektrocyclisierung geman den
Woodward-HoffmaniRegeld** verlauft, sollte sich die Konfiguration dieser ®zentren

durch ein chirales Auxiliar R* kontrollieren lassen.

@ M
2
R N v X R A N"e X
* R
R* R® "R
8 9

X=CHp, N

Synthesen chiraler Verbindungen und Reaktionen, dig hoher Enantio- bzw.
Diastereoselektivitat ablaufen, gewinnen immer mamrBedeutung. Dies liegt daran, daf3
viele Substanzen, die als Wirkstoff verwendet weydear in einer Konfiguration die
gewunschte Wirkung haben und in der anderen Kordigan sogar erhebliche Neben-

wirkungen haben kdnnen.



B Literaturiibersicht

B.1 1,5-Elektrocyclisierung von 2-Aza- und 2,4-Diaz  apentadienyl-

Systemen

D. H. Hunter et al>*® beschreiben 1969 erstmals die 1,5-Elektrocyclisignon 2,4-Diaza-
pentadienyl-Anionen. Dazu werden zunachst die 2,4dpanta-1,4-dienel0 durch
Kondensation von Benzaldehyd und Ammoniak dardéstBlach Deprotonierung mit
Phenyllithium in THF bei -70° C wird das offenkettige Amibl erhalten, welches gemal den
Woodward-HoffmamiRegeln disrotatorisch ausschlie3lich zuns-Produkt 12 cyclisiert.

Nach Zugabe von Essigsaure wird das AmékB) érhalten.

Ph
Ph Li®
NHy/EtOH PhLi N"o™N
3PhCHO ——=> 5 N)\ NZ > Ph 7o C TR h) §
10 P 11 Ph
Ph Ph
)\ /l\ Li®
N7 ~NH CH;COH N /’é\ N
PN Ph P Ph
13 12

D. H. Hunter et al'” filhrten 1975 ebenfalls intensive Untersuchungen %%-Elektro-
cyclisierung von 2-Azapentadienyl-Anionen durch. Biditt oberhalb einer Temperatur von
0° C eine Cyclisierung vof5 ein. Diecis- und trans-Pyrrolinyl-Lithium-Verbindungenl6,

17 werden im Verhéaltnis von 1:1 erhalten.

Ph Ph .o

LiITMP )\Llﬂ N"©
|
P SNZ > ph78°C, THE P > N“o™+ “Pho°C- 25°C

14 15 Ph



B.1 1 5-Elektrocyclisierung von 2-Aza- und 2.,4-Diazapentadienyl-Systemen

Gemall denWoodward-HoffmamRegeln sollte die Elektrocyclisierung disrotatons
verlaufen und dementsprechend nur d@asProdukt 16 liefern werden. Eigene NMR-
spektroskopische Untersuchungen an ahnlichen Systeslerend der Diplomarb&ft! haben
gezeigt, dal3 tatsachlich zuerst das-Produkt gebildet wird. Dieses isomerisiert dann

basenkatalysiert zum thermodynamisch gunstigeesrs-Produkt.

W. N. Speckamp et &f! berichten 1981 (iber 2-Azapentadienyl-Aniorénals Intermediate
der 1,5-Elektrocyclisierung zu 2,3-Dihydroindol2@ Dabei wird die erhéhte CH-Aciditéat in

der Nachbarschaft der Ester-Funktionen ausgenutzt, usniassche System zu erzeugen.

CO,Et CO,Et COLEt
1.1,5-EC
COEt \eoNa/MeOH © COEt 5 1o COzEt
N7 >R N7 >R ’Tj RH
18 19 20 H

D. N. Reinhoudt et &% berichten 1982 uber die Synthese von Pyrrolizingurch
1,5-Elektrocyclisierung. Erster Schritt ist dabei ein thsamer [1,6]H-Shift, wobei au&l der

1,5-Dipol 22 entsteht, welcher abschlieRend zum Pyrro8reyclisiert.

H

E E E . CH,E
=S — R R R E
= ©
| E [1,6]H-Shift CHE | CHE |
—_— e - —_—
RN R~ N7 R~ N7 RN
® @
21 22 23

R. Grigg et af?!! stellen 1983 2-Azapenta-2,4-die@d bzw. -1,4-diene28 als potentielle
Systeme flr 1,5-Elektrocyclisierungen vor. Durch Li@tétropie entstehen die Azomethin-
ylide 25, 29. Wahrend25 keine Ringschluf3reaktion eingeht, konnen 2@rL6sungsmittel-
abhangig das cyclische Dihydropyrr80 und das isomerisierte 2-Azapenta-1,3-dé&n
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erhalten werden. In beiden Fallen kann das interénagtibildete Azomethinyli@5, 29 durch

Cycloaddition mitN-Phenylmaleinimid (NPM) nachgewiesen werden.

H
Ph Ph |
MeO,C
)<H 1,2-Prototropie J@ 7/[ > ©2 N
P XX CO,Me P XX Ng COMe Ph@
24 25 1

CO,Me COMe
H .
ArAN 1,2-Pr0t0trop|eAr/§|\||(-B &
28 H 29
NPM

E. Pohjald®® berichtet dagegen 1972 (ber die erfolgreiche lektEicyclisierung der
Azomethinylide 34. Diese werden intermediar beim Erhitzen von All\digeniden mit
Kaliumcarbonat in Pyridin gebildet. Dabei werden sitbentenabhangig die primar

gebildeten Dihydroindolizin85 bzw. die weiter oxidierten Indolizir#s erhalten.

]
o + | 2CO3 N®
- R
R o e
33 R




B.1 1 5-Elektrocyclisierung von 2-Aza- und 2.,4-Diazapentadienyl-Systemen

W. Steglichund N. Engef® beschreiben 1978 eine einfache Synthese von 2-Amytl
2-Heteroarylpyrrole0, die als Vorstufen fir Chemotherapeutika von groR#eresse sind.
Dabei ist zum einen der von den Autoren postuligviesg A denkbar. Danach eliminiert das
Imidoylchlorid 37 zunachst HCl zum NitrilylidB8, welches cyclisiert und anschlie3end zum
Pyrrol 40 isomerisiert. Zum anderen (WegB) ist auch denkbdaf zuerst die

Deprotonierung, dann die Cyclisierung stattfinded amschlieBend das Chlorid abgespalten

wird.
2 Weg A R , , RS R
. \ : “ 2 R R
R N R OB /AR
~ - > e
\( \\ o L AN \ R N
N R I
Cl 37 Ng N 39 A\ 40
38
T-KCI
Weg B
J K® R RS R’
koBu. RL N J/.\/R3
T NN N >
Cl

41 R

R'=Ar. RR=H, Me; R=H, Ph

H. Kloosterziel et af* beschreiben 1969 die elektrocyclische Ringoffnvog Dihydro-
furanen, Dihydrothiophenen und Dihydrothiophen-lidxidien @3). Die Behandlung der
heterocyclischen Verbindungen mit Kaliumamid in sigem Ammoniak liefert die
entsprechenden offenkettigen Kalium-VerbindungBnDies entspricht den Erwartungen der
Theorie, wonach bei Polyenyl-Systemen Ringoffnurejgrenen ablaufen, wenn dabei das

Heteroatom in eine ungerade, elektronenreiche Positiamggel

m— @
{ \ KNH,/NH3 / e\} K
—_— S _—
X -60° C X

43 44
X=0,S,SQ




8 Literaturtibersicht

B.2 Auxiliargesteuerte asymmetrische Synthese

Fur die enantiomerenreine Darstellung von Substasirel verschiedene Verfahren denkbar.
Durch moderne Varianten der vdn Pasteuf® erstmals beschriebenen Racematspaltung
lassen sich beide Enantiomere isolieren. AuRerdénmén chirale Auxiliaté® oder chirale
Katalysatoreli”! eingesetzt werden, um stereoselektiv nur ein Eometr aufzubauen. Ein
weiterer Weg ist die Verwendung enantiomerenreinegangsverbindungen aus dem ,chiral
pool“[?8l,

Im folgenden Abschnitt werden die beiden chiralaxifare (§-1-Amino-2-methoxymethyl-
pyrrolidin (SAMP) und §)-2-Methoxymethylpyrrolidin (SMP) und deren Einsatz der

auxiliargesteuerten asymmetrischen Synthese vailijest

D. Enders et af” entwickelten eine effektive Methode zur stereddialen Synthese von
a-Alkylcarbonylverbindungerb0. Als chirales Auxiliar dient hierbei da§){1l-Amino-2-
methoxymethylpyrrolidin  (SAMP), welches aus der Apsaure $-Prolin in einer

mehrstufigen Synthese erhalten werden R&hn

Carbonylverbindungen werden mit SAMP zu Hydrazod&rkondensiert, welche dann mit

Lithiumdiisopropylamid deprotoniert und anschlieend mit Alkylhalogemidtereoselektiv



B.2 Auxiliargesteuerte asymmetrische Synthese

in a-Position alkyliert werden. Eine ozonolytische Spaltung liefelie chiralen
a-Alkylcarbonylverbindungen50 und dasN-Nitrosamin 51 des SAMP, welches durch

Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid wieder zuriickgewonnen werden kann.

H. Ahlbrecht et al*! berichten ber die stereoselektive Darstellung Behlkylcarbonyl-
verbindungen56. Als chirales Auxiliar dient hierbei dasS){2-Methoxymethylpyrrolidin
(SMP), welches in einer vierstufigen Synthese ebenfalls ausAuhnosaure $)-Prolin
erhalten werden kahfi. Cinnamylbromid %2) wird mit SMP zu 53 umgesetzt und
anschlieBend mitert.-Butyllithium deprotoniert. Stereoselektive Alkylierung liefert das
chirale Enamirb5, welches schliel3lich zur chiral@Alkylcarbonylverbindund6 und SMP,

das erneut eingesetzt werden kann, hydrolysiert wird.

Ph
BulLi
LiX O/\ OMe
N™ ;@
RX e O .2
" Ph
54

K. Hornig® und H. Stakemeiét®® nutzen ebenfalls SMP als chirales Auxiliar fiir die
stereoselektive Alkylierung der 2-AzapentadienyltdieVerbindung 58 mit unter-
schiedlichen Alkylhalogeniden. Wahrend Alkylioditlevorzugt in 5-Position addieren und
so zu60 (E/Z = 50:50) fuhren, erhalt man bei Alkyloromiden untdleciden hauptsachlich die

3-Angriffs-Produkte59 mit guten Diastereomereniberschissen. Interessaise ergeben
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Bromide (und auch lodide) bevorzugt das eine undori@e bevorzugt das andere

Diastereomer.

@
Bu N Bu N H i
\r/ \/\ 2SN
n-BulLi
N_ .~___~ -78°C,TBME N oo
< 7 0 < 7 o
57 58
t
Bu N_ & )
1. RX
2. H26 N R * N "
...... "\O/ ( 7 \O/
59 60

P. Vossmarlif! berichtet 2001 tber die diastereoselektive Syeth&a/inyl-4,5-dihydro-
oxazolen 62. Dabei werden die chiralen 2-Azapentadiesiz nach Deprotonierung mit

Aldehyden bzw. Ketonen umgesetzt. AnschlieRendelisigning und Abspaltung des

chiralen Auxiliars SMP liefert die chiralen Dihydnoazole62.

N

t t
Bu N B )
Y ~TX UW/@
SBulLi >
-78°C, TBME :N: ------ '\O/
58

N
AN
tBu—</ *
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C Quantenchemische Berechnungen

Neben spektroskopischen Methoden sind quantencbleeniBerechnungen ein wichtiges
Hilfsmittel zur Aufklarung von Struktur, Energie diReaktivitat von Molekulen. Dies gilt um
so mehr, da durch den raschen Fortschritt der Ctartpaghnologie und die damit standig
steigenden Rechnerkapazitaten immer genauere \&adpm moglich werden. Dieser
Bedeutung wird auch durch die Verleihung des Nale&ps fur Chemie 1998 an
J. A. Popl€! undW. KohnRechnung getragen.

Allerdings ist zu beachten, dal?3 die Berechnungeistrmarr fir die Gasphase durchgefihrt
werden und somit Lésungsmitteleffekte sowie intdekolare Wechselwirkungen unbertck-
sichtigt bleiben. Um dennoch Lésungsmitteleffektéembeziehen zu kénnen, werden ent-
weder diskrete Lésungsmittelmolekiile mitberechragrd.. Onsagers® Kontinuummodell
sowie darauf basierende Kontinuummodelle (FEMPCM®!, cPCM®*) angewendet.

Die semiempirischen Berechnungen (F¥3und AM1*Y) in dieser Arbeit wurden mit dem
Programm MOPACY¥! durchgefiihrt. DidHartree-Fock!*®!, Mgller-Plessef** sowie DFT-
Berechnungen (B3LYP -Beckes3 Parameter-Hybrid-Methol®, unter Verwendung der
Korrelationsfunktionen vonLee Yang und Parr®®) wurden mit dem Programmpaket
GAUSSIAN98*"! durchgefiihrt. StandardmaRig wurde der Basiss&t@1*® verwendet,
wobei groRe Molekiile mit 3-218! voroptimiert wurden. Kleinere Modell-Molekiil wunde
auch mit den grol3eren Basissatze 6-31+G* und 6-8&1* untersucht. Alle stationaren
Punkte wurden durch Frequenzanalysen untersuchiyd2ustidnde sind durch NIMAG=0,
Ubergangszustande durch NIMAG=1 charakterisiere. @iativen Energien deib initio und
DFT-Rechnungen werden unter Einbeziehung der Nokaenergie (ZPE) angegeben.

C.1 2-Azapentadienyl-Verbindungen

C.1.1 Strukturen des Grundkoérpers

2-Azapentadienylanionen konnen prinzipiell in dewlgénden vier verschiedenen

Konformationen vorliegen:
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N == | i

W-Fornt@a) Sichel-1§3b) Sichel-2§3¢9  U-Form 63d)

K. Hornig® erhalt nach semiempirischen sowdb initio-Berechnungen (ibereinstimmend
die W-Form als gunstigstes Konformer fur das 2-Asgdpdienylanion. Dagegen ergibt sich
fur das lithiierte 2-Azapentadienylanion nach senp&ischen sowiab initio-Berechnungen
durchH. Stakemeié?! die Sichel-1-Form mi*-koordiniertem Lithium tber der Ebeng3@

als gunstigstes Konformer.

Li---
VRN
N\/] NS F 4 H0
Z N "L
Sichel-839 W-Forn68f)

Fir den Fall einer Solvatisierung durch vier Wassdekile erhal. Hornig nach MNDO
die W-Form 63f) als glnstigstes KonformeH. Stakemeierdagegen erhélt nach PM3

weiterhin die Sichel-1-Form als glnstigstes Konferm

C.1.2 1,5-Elektrocyclisierung von 2-Azapentadienyl-A  nionen

Um einen Eindruck tUber die Genauigkeit verschiedgnantenchemischer Methoden bei der
Berechnung der 1,5-Elektrocyclisierung von 2-Azdpdenyl-Anionen zu gewinnen, wurde
die RingschluRreaktion vod3a tiber den Ubergangszustar@d)(zum Pyrrolinyl-Anion 65)

auf unterschiedlichen Niveaus berechnet und mit Begebnissen der Gaussian-3 Theorie
(G3) verglichen (Tabelle #Y". In Ermangelung experimenteller Werte werden di& G
Ergebnisse als Referenzwerte herangezogen, daelie dur eine Standardfehlerabweichung

von 1.01 kcal/mol angegeben wid

N/’)‘\\\ // \\\
/g 2 U L. f - N"©
> Sz D | |

63a 64 65
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Dabei stellt man fest, dall die recht einfachen bt#gh PM3 und RHF die
Aktivierungsbarriere deutlich zu hoch berechnen da8 die RingschluRreaktion von RHF
etwas zu wenig und von PM3 etwas zu stark exothbemechnet wird. Auch B3LYP
Uberschatzt die Aktivierungsbarriere stark und tlemet die Reaktion als deutlich zu
endotherm. Dabei liefern auch grofere Basissatzee kébesseren Ergebnisse. MP2
unterschatzt die Aktivierungsbarriere nur leichiduperechnet die Reaktion als etwas zu
exotherm. Verbessert werden die MP2-Berechnungerh murch das Spin-Component-
Scaling (SCS-MP2) nacB. GrimmE?, auf diese Weise werden die Ergebnisse bei relativ
geringem Rechenaufwand sehr gut wiedergegeben.au@ufwendig fir die Berechnung

groRerer Molekiile ist, wird im folgenden MP2 verden

Tabelle 1:1,5-Elektrocyclisierung von 2-Azapentadienyl-Aniofien

63a(W-Form) 64 (TS) 65 (Ring)
PM3 [0.00] [32.96] [-11.80]
RHF/6-31+G* [0.00] [36.32] [-5.21]
MP2/6-31+G* [0.00] [19.94] [-9.84]
SCS-MP2/6-31+G* [0.00] [22.71] [-8.90]
G3 [0.00] [22.86] [-6.67]
B3LYP/6-31G* [0.00] [29.13] [1.21]
B3LYP/6-31+G* [0.00] [29.06] [1.29]
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) [0.00] [29.67] [3.27]

% relative Energien (inkl. ZPE) in kcal/mol

C.1.3 (S)-5-Methyl-1-(4-methylphenyl)-5-phenyl-1-methoxymet  hylpyrrolidin-2-
azapentadienyl-Lithium

Durch immer leistungsstarkere Computer ist es mbgleworden, nicht nur kleine Modell-
Molekile, sondern komplette Systeme mit allen Stussiten zu berechnen. In diesem
Abschnitt soll der Einflul3 des chiralen Auxiliai§-{Methoxymethylpyrrolidin (SMP) auf die
stereoselektive 1,5-Elektrocyclisierung von 5-Méttwf4-methylphenyl)-5-phenyl-1-SMP-2-
azapentadienyl-Lithium untersucht werden.
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66 67 68

Nach denWoodward-HoffmamiRegeln sollte die Elektrocyclisierung des Gruntsys
disrotatorisch verlaufen, so dal3 die beiden stereespruchsvollen Arylsubstituenteis
zueinander stehen, wie dies fur einfachere 1,5yDRA-diazapentadienyl-Lithium-
Verbindungen in der DiplomarbBf gefunden wurde. Um den Verlauf der
Elektrocyclisierung mit Hilfe von quantenchemischdathoden vorherzusagen, wurden alle
vier moglichen diastereomeren Ubergangszustande diaddaraus resultierenden vier
Pyrrolinyl-Lithium-Verbindungen berechnet wurdenieHbei zeigt sich allerdings, dal3 es
aufgrund der vielen Substituenten schwierig istdeutig einen Reaktionsweg zu bestimmen.
Als gunstigstes offenkettiges Konformer wurde mid3die Sichel-1-Form@6) gefunden
und mitab initio und DFT-Methoden weiter optimiert (Abbildung 1).

Abbildung 1: Sichel-1-Konformation des 5-Methyl-1-(4-methylphenyl)-5-phenyl-1PSR4azapenta-
dienyl-Lithiums (B3LYP/6-31G*)

Vergleicht man die beiden diastereomeren Ubergarstisade67a,b (kinetische Kontrolle),
die zu dercis-Produkten fuhren, so berechnet MP2 eine eindeutige Sel¢ktizvu Gunsten
von 67b (7.7 kcal/mol) gegenub&7a (20.1 kcal/mol). Die anderen Methoden berechnen di
Ubergangszustande mit 30.6 kcal/mol und 38.4 kealieutlich hoher, wobei B3LYP die
richtige Selektivitat angibt, wahrend PM3 und RHBBS* 67a niedriger berechnen af&b.

Vergleicht man die Produkte miteinander (thermodyisahe Kontrolle), so berechnet MP2
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68a (-11.0 kcal/mol) gunstiger al68b (-6.2 kcal/mol) und die Ringschluf3reaktion damit
exotherm. Auch nach allen anderen Methoden w8d um vier bis funf kcal/mol gunstiger
berechnet al$8b, wobei B3ALYP wie schon bei den Modellrechnungen die Cialisng
deutlich zu endotherm berechnet.

67a 68a

67b 68b
Abbildung 2: cis-Ubergangszustandg7a,b und Produktes8a,b (B3LYP/6-31G*) der 1,5-Elektro
cyclisierung von 5-Methyl-1-(4-methylphenyl)-5-phenyl-1-SMP-2-azapeatgti_ithium

Der Abstand zwischen C1 und C5 betragt fur aller vierechneten diastereomeren
Ubergangszustandé7a-d 2.555 bis 2.598 A (Tabelle 2). Auch die Bindungskin des
Lithiums zu den drei koordinierenden Heteroatome® (1.881-1.888 A), I (2.028-
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2.053 A) und O (1.933-1.939 A) sind fiir alle viebdsgangszustande relativ dhnlich. Die

Reaktionsenthalpien schwanken methodenabhangigchens leicht exotherm und leicht

endotherm.

Tabelle 2: Ausgewéhlte Bindungsléngen der Ubergangszustéiaed (B3LYP/6-31G*) in A

C1-C5 N2-Li Ny -Li O-Li
67a 2.598 1.881 2.031 1.939
67b 2.582 1.882 2.053 1.937
67c 2.555 1.883 2.028 1.935
67d 2.559 1.888 2.049 1.933

Die zu dentrans-Produkten fiilhrenden Ubergangszustande sind um etwa dreivieis

kcal/mol gunstiger als die deis-Produkte. MP2 berechnet eine eindeutige Sele&tiat

Gunsten vone7c (9.5 kcal/mol) gegenibes7d (17.2 kcal/mol). Wiederum berechnen die

anderen Methoden deutlich héhere Aktivierungsbaamiewobei B3LYP als einzige andere
Methode die richtige Selektivitat angibt. MP2 bémeet 68c (-14.8 kcal/mol) glinstiger als
68d (-8.5 kcal/mol) und die Ringschlu3reaktion damibtherm. Alle anderen Methoden

berechnen ebenfal@8c um vier bis sieben kcal/mol gunstiger 68d, wobeiB3LYP erneut

die Cyclisierung deutlich zu endotherm berechnet.

Da die Arylsubstituenten in 1- und 5-Position didfeonkettige Lithium-Verbindung

stabilisieren und so einer Elektrocyclisierung egenwirken, soll im nachsten Abschnitt ein

ausschlieBlich alkylsubstituiertes 2-Azapentadie®ydtem untersucht werden. Allerdings ist
zu beachten, dall B3LYP/6-31G* auch fur einfacheDigsyl-2,4-diazapentadienyl-Anionen
und Lithium-Verbindungen endotherme Reaktionsepibal berechn€f!, solche Systeme

aber unter experimentellen Bedingungen sehr wahg$tihluBreaktionen eingetert®.



C.1 2-Azapentadienyl-Verbindungen

67c 68c

Abbildung 3: trans-Ubergangszustand7c,d und Produkteés8c,d (B3LYP/6-31G*) der 1,5-Elektro
cyclisierung von 5-Methyl-1-(4-methylphenyl)-5-phenyl-1-SMP-2-azapeetgti_ithium
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Tabelle 3:5-Methyl-1-(4-methylphenyl)-5-phenyl-1-SMP-2-azapentadienyl-Lithium

MP2/6-31G*//

PM3 RHF/3-21G RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*
RHF/6-31G* 2

AH/Eq:” 66 39.13 -1110.71006 -1116.89096 -1120.51134 -1124.27027
ZPE (offen) 324.64 323.96 323.96 302.54
Erel [0.00] [0.00] [0.00] [0.00] [0.00]

MHE® 574 76.90 -1110.65706 -1116.82908 -1120.49834 -1124.22448
ZPFE° (TS) 324.39 323.53 323.53 302.19
Ere? [37.77] [33.01] [38.40] [7.73] [28.38]

AH/Eq:” 684 39.43 -1110.73311 -1116.89681 -1120.53280 -1124.25253
ZPE° (Ring) 327.04 326.40 326.40 304.17
Erel [0.30] [-12.06] [-1.23] [-11.03] [9.50]

MHE"  g7p 75.71 -1110.65615 -1116.83011 -1120.47906 -1124.22162
ZPFE° (TS) 324.36 323.84 323.84 302.60
Erel? [36.58] [33.55] [38.06] [20.14] [30.59]

MHE«"  ggp 43.31 -1110.72536 -1116.89006 -1120.52484 -1124.24812
ZPFE° (Ring) 326.90 326.24 326.24 303.98
Erel® [4.18] [-7.34] [2.84] [-6.19] [15.34]

2 Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31€&¢HRungen

® Bildungswarmem\H (PM3) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au
¢ Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol

9 relative Energien & (inkl. ZPE) inkcal/mol
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Tabelle 3 (Fortsetzung):5-Methyl-1-(4-methylphenyl)-5-phenyl-1-SMP-2-azapentadienyl-Lithium

MP2/6-31G*//

PM3 RHF/3-21G RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*
RHF/6-31G* 2
MHEw"  g7e 72.52 -1110.66398 -1116.83445 -1120.49620 -1124.23038
ZPE (TS) 325.12 324.21 324.21 302.95
Erel” [33.39] [29.40] [35.71] [9.50] [25.44]
MHE®  ggc 39.19 -1110.73737 -1116.90004 -1120.53898 -1124.25669
ZPE (Ring) 327.02 326.52 326.52 304.21
Ere [0.06] [-16.68] [-3.14] [-14.78] [6.85]
MHIEG” 574 71.74 -1110.66494 -1116.83530 -1120.48446 -1124.22695
ZPE (TS) 325.08 324.30 324.30 302.98
Erel” [32.61] [28.75] [35.27] [17.21] [27.63]
MHEa"  ggq 43.16 -1110.72694 -1116.89197 -1120.52910 -1124.25203
ZPE  (Ring) 327.37 326.62 326.62 304.38
Ere [4.03] [-9.64] [2.03] [-8.48] [13.29]

& Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31&¢HRungen

® Bildungswarmer\H (PM3) inkcal/molbzw. Totalenergien  in au
° Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol

9 relative Energien [, (inkl. ZPE) inkcal/mol
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20 Quantenchemische Berechnungen

C.1.4 (S)-1-tert.-Butyl-5-methyl-1-methoxymethylpyrrolidin-2-azapenta dienyl-
Lithium

Als Alkylrest in 1-Position, der nicht die offenkigien Konformationen durch Konjugation
stabilisieren sollte, wird digert.-Butylgruppe gewahlt. Diese hat sich schon bei der
stereoselektiven Umsetzung von 2-Azapentadienyidum-Verbindungen mit Alkyl-
halogenide**¥! sowie mit Carbonylverbindung&fi bewahrt. In 5-Position wird eine
Methylgruppe eingefihrt, da diese mit einem mogliaderingen Rechenaufwand verbunden

ist.

- %
/
o
HINTS
N
t
B Me
- 20 - 71

Als giinstigstes, offenkettiges Konformer wurde RM3 die Sichel-1-Form mif*koordi-
niertem Lithium 69) Uber der Ebene sowie einer weiteren Koordinatibar den Methoxy-
Sauerstoff des SMP-Restes gefunden. Diese Struktude dann mit hdheren Methoden
weiter optimiert (Abbildung 4).

Abbildung 4: Sichel-1-Konformation des tert.-Butyl-5-methyl-1-SMP-2-azapentadienyl-Lithiums
(B3LYP/6-31G*)



C.1 2-Azapentadienyl-Verbindungen

In der U-Konformation des fiert.-Butyl-5-methyl-1-SMP-2-azapentadienyl-Lithiumse dei
der Elektrocyclisierung durchlaufen werden mufdieioldie Methylgruppe sowie die sperrige
tert.-Butylgruppe nach aufl’en stehen. Somit sollten diesiden Gruppen nach einem
disrotatorischen Ringschlu@s zueinander stehen. MP2 berechnet zwar Ubergartgszis
70b (44.8 kcal/mol) deutlich gunstiger alg0a (50.3 kcal/mol), allerdings ist diese
Aktivierungsbarriere sehr hoch. Auch die anderenthdeéen berechnen sehr hohe
Ubergangszustande im Bereich zwischen 45 und 7ol bei nur sehr geringen
Selektivitaten. MP2 berechnet ProduHib (-11.3 kcal/mol) gunstiger al&la (-0.4 kcal/mol)
und die RingschlufR3reaktion damit exotherm. Alleexed Methoden berechnen ebenfdlld
um vier bis sieben kcal/mol gunstiger &l$a, wobei BALYP wiederum die Cyclisierung

deutlich zu endotherm berechnet.

70b 71b
Abbildung 5: cis-Ubergangszustand@0a,b und Produkte7la,b der 1,5-Elektrocyclisierung von
1-tert.-Butyl-5-methyl-1-SMP-2-azapentadienyl-Lithium (B3LYP/6-31G*)
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22 Quantenchemische Berechnungen

Der Abstand zwischen C1 und C5 (Tabelle 4) befiggtien Ubergangszustai®a2.806 A,

und ist damit deutlich langer als fédb-d (2.475-2.526 A) uné7a-d Die Bindungslangen
des Lithiums zu den drei koordinierenden Heteroatorh2 (1.870-1.890 A), N (2.018-

2.031 A) und O (1.906-1.936 A) sind fiir die Ubergsaustandg0a,c,drelativ dhnlich und
fur 70b jeweils etwas langer.

Tabelle 4: Ausgewahlte Bindungslangen der Ubergangszustadael (B3LYP/6-31G*) in A

C1-C5 N2-Li Ny -Li O-Li
70a 2.806 1.870 2.018 1.935
70b 2.475 2.022 2.206 2.067
70c 2.526 1.870 2.026 1.906
70d 2.518 1.890 2.031 1.936

Dartiber hinaus wurden die Ubergangszustandec,d sowie Pyrrolinyl-Lithium-
Verbindungen/1c,d berechnet, bei denen diert.-Butylgruppe und die Methylgruppeans
zueinander angeordnet sind.

Dabei berechnet MP20d (17.8 kcal/mol) deutlich gunstiger affc (25.8 kcal/mol). Auch
von den anderen Methoden wiv@®d durchgehend um 5 kcal/mol bis 7 kcal/mol niedriger
berechnet al§0c (Ausnahme: PM3). Dies entspricht bei Raumtemperaitugr Selektivitat
von grélRer 98:2. Betrachtet man die Pyrrolinyl-lith-Verbindungen (thermodynamische
Kontrolle), so ist auch hie71d, welches Uber den Ubergangszustaitdl entsteht, um

5 kcal/mol bis 7 kcal/mol glnstiger algc



C.1 2-Azapentadienyl-Verbindungen

Abbildung 6: trans-UbergangszustandeOc,d und Produkteric,d der 1,5-Elektrocyclisierung von
1-tert.-Butyl-5-methyl-1-SMP-2-azapentadienyl-Lithium (B3LYP/6-31G*)

23



Tabelle 5: 1-tert.-Butyl-5-methyl-1-SMP-2-azapentadienyl-Lithium

MP2/6-31G*//

PM3 RHF/3-21G RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*
RHF/6-31G* 2

MHEa"  gq -22.45 -770.62529 -774.89161 -777.38648 -780.08787
ZPE (offen) 271.85 272.04 272.04 254.19
Erel? [0.00] [0.00] [0.00] [0.00] [0.00]

MHEe" 704 22.98 -770.52976 -774.77932 -777.30631 -780.00621
ZPE° (TS) 272.02 272.00 272.00 254.05
Erel’ [45.43] [60.12] [70.42] [50.27] [51.10]

MHE 71, -26.75 -770.63374 -774.88460 -777.39183 -780.06940
ZPE (Ring) 274.79 275.00 275.00 256.25
Erel? [-4.30] [2.36] [7.36] [-0.40] [13.65]

MHES"  70p 23.41 -770.52822 -774.78112 -777.31601 -780.00991
ZPE° (TS) 272.23 272.63 272.63 254.53
Erel’ [45.86] [61.29] [69.92] [44.81] [49.26]

MHE" 714 -31.54 -770.65031 -774.90131 -777.40930 -780.08659
ZPE  (Ring) 274.84 275.10 275.10 256.62
Erel” [-9.09] [-12.71] [-3.03] [-11.26] [3.23]

2 Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31€&¢HRungen
® Bildungswarmem\H (PM3) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au
¢ Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol

9 relative Energien & (inkl. ZPE) inkcal/mol
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Tabelle 5 (Fortsetzung):1-tert.-Butyl-5-methyl-1-SMP-2-azapentadienyl-Lithium

MP2/6-31G*//

PM3 RHF/3-21G RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*
RHF/6-31G* 2
MHEa" 506 6.05 -770.56058 -774.81147 -777.34568 -780.02778
ZPE° (TS) 272.18 272.22 272.22 253.92
Erel? [28.50] [40.94] [50.47] [25.78] [37.44]
DHE® 74, -28.77 -770.64179 -774.89139 -777.39980 -780.07616
ZPE  (Ring) 274.60 274.78 274.78 256.03
Eel® [-6.32] [-7.60] [2.87] [-5.62] [9.19]
DHEG” 504 7.41 -770.56970 -774.82150 -777.35924 -780.03700
ZPE° (TS) 272.58 272.72 272.72 254.69
Erel? [29.86] [35.61] [44.67] [17.77] [32.42]
MHE" 714 -27.31 -770.65179 -774.90278 -777.40903 -780.08718
ZPE  (Ring) 274.87 275.18 275.18 256.31
Eel [-4.86] [-13.61] [-3.87] [-11.01] [1.69]

& Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31&¢HRungen
® Bildungswarmer\H (PM3) inkcal/molbzw. Totalenergien  in au
° Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol

9 relative Energien [, (inkl. ZPE) inkcal/mol
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C.1.5 2-Azapentadienyl-Verbindungen: Zusammenfassung

Fir das chirale Auxiliar §-Methoxymethylpyrrolidin (SMP) werden nach MP2 gut
Selektivitaten bei der 1,5-Elektrocyclisierung v@mAzapentadienyl-Lithiumverbindungen,
bei zum Teil recht hohen Aktivierungsbarrieren dofinet. Alle anderen Methoden berechnen
dagegen nur sehr geringe Selektivitaten.

Fur die Elektrocyclisierung des 5-Methyl-1-(4-mdghenyl)-5-phenyl-1-SMP-2-azapenta-
dienyl-Lithium 66) wird nach allen Methoden Ubereinstimmes&t als gunstigstes Produkt
berechnet. Bei der Berechnung der Ubergangszustéeidben die verschiedenen Methoden
jedoch stark voneinander ab, so dal3 sich keineeetige Aussage Uber die Selektivitat
treffen lalt. Fur die Ringschlu3reaktion deteir-Butyl-5-methyl-1-SMP-2-azapentadienyl-
Lithium (69) wird mit allen Methoden (bereinstimmend Ubergangsand70d sowie das
dazugehorige Produkfld am gunstigsten berechnet. Allerdings sind die Vtungs-
barrieren sehr hoch, so dald recht hohe Temperaturedie Cyclisierung notwendig sein
darften.

MP2 gibt die Reaktionsenthalpie fir die Bildung ¢eweils vier isomeren Produkte durch
RingschluRreaktion vof6 mit -6.2 bis -14.8 kcal/mol und durch Ringschlwdkten von69
mit -0.4 bis -11.3 kcal/mol exotherm an. Die Ubemgszustande werden deutlich niedriger
berechnet als mit anderen Methoden, so daf} die rimggelle Darstellung von
N-Heterocyclen durch Cyclisierung von 2-Azapentadidithium-Verbindungen méglich
erscheint.

Nach B3LYP wird die Elektrocyclisierung sowohl v66 mit 6.9 bis 15.3 kcal/mol als auch
von 69 mit 1.7 bis 13.7 kcal/mol als endotherm berechbBé&tse Beobachtungen stehen im
Einklang mit G3-Berechnungen an unsubstituiertefz@pentadienyl-Anionen (vgl. C.1.2)
sowie mit Berechnung€i zu verschiedenen RingschluB-, Ringdffnungs- unctl@y

additionsreaktionen, bei denen B3LYP das cycligetoalukt ebenfalls zu unglnstig bewertet.
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C.2 2,4-Diazapentadienyl-Verbindungen

2,4-Diazapentadienyl-Anionen sind aufgrund des tzlishen Stickstoffatomes gegeniber
den 2-Azapentadienyl-Anionen stéarker destabilisi&ie sollten daher eher Ringschluf3-
reaktionen eingehen. 2,4-Diazapentadienyl-Anionedinnken in drei Konformationen
vorliegen. Fir alle Berechnungen der 2,4-Diazapketyl-Systeme wird aus Grinden der
Vergleichbarkeit immer die W-Konformation als Refiezpunkt (0.00 kcal/mol) genommen.
DFT- und ab initio Methoden berechnen die W-Form fir fast alle Systenls glnstigste

Konformation.

o
N
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Durch Rotation um die inneren Bindungen kénnen wéeschiedenen Konformationen
ineinander Ubergehen (Abbildung 7). Die Rotationsegen betragen mit semiempirischen
Methoden etwa 12 kcal/mol. Matb initio bzw. DFT-Methoden werden etwa doppelt so hohe

Werte zwischen 20 und 25 kcal/mol berechnet.
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Abbildung 7: Rotationsbarrieren fir das 2,4-Diazapentadienyl-Anion
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Wie bei den 2-Azapentadienyl-Anionen (C.1.2) windcla hier zunachst die 1,5-Elektro-
cyclisierung des 2,4-Diazapentadienyl-Aniof2d) Uber den UbergangszustantB)( zum
Dihydroimidazolyl-Anion {74) auf unterschiedlichen Niveaus berechnet und n&h d
Ergebnissen der entsprechenden G3-Rechnifigesrglichen (Tabelle 6).

¥
N. N, N/}; N//(§\N
ZO™N X L 777777 ! \_/
72a 73 74

Dabei berechnen einfachen Methoden PM3 und RHF esied die Aktivierungsbarriere

deutlich zu hoch, wahrend die Ringschlul3reaktion #Pd13 etwas zu wenig und von RHF
etwas zu stark exotherm berechnet wird. Auch B3LYiBerschatzt erneut die

Aktivierungsbarriere und berechnet die Reaktion ddstlich zu endotherm. Dabei flihren
groRere Basissatze wiederum zu keiner Verbessatengrgebnisse. MP2 unterschatzt die
Aktivierungsbarriere nur leicht und berechnet dieaRion als etwas zu exotherm. Erneut
liefert das Spin-Component-Scaling (SCS-MP2) récrimmE&? die besten Ergebnisse bei

relativ geringem Rechenaufwand.

Tabelle 6:1,5-Elektrocyclisierung von 2,4-Diazapentadienyl-Anidhen

72a(W-Form) 73(TS) 74 (Ring)
PM3 [0.00] [28.69] [-23.28]
RHF/6-31+G* [0.00] [23.59] [-30.36]
MP2/6-31+G* [0.00] [8.02] [-29.00]
SCS-MP2/6-31+G* [0.00] [10.60] [-29.03]
G3 [0.00] [11.14] [-25.34]
B3LYP/6-31G* [0.00] [19.41] [-17.81]
B3LYP/6-31+G* [0.00] [18.51] [-17.02]
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) [0.00] [18.95] [-14.49]

% relative Energien (inkl. ZPE) in kcal/mol



C.2 2.4-Diazapentadienyl-Verbindungen

C.2.1 2,4-Diazapentadienyl-Anion

Nach allen Methoden liegen die drei offenkettigenonfrmationen nur einige kcal/mol
auseinander (Tabelle 7). Bei den semiempirischerthdien ist die U-Form7Qc am
gunstigsten, gefolgt von der Sich@Rp) und der W-Form{2a). Bei denab initio und DFT-
Berechnungen kehrt sich diese Reihenfolge um. isielie W-Form 72a) am stabilsten.

Die Energien des Ubergangszustand@8) (werden mit MP2 zwischen 6.9 kcal/mol bis
9.5 kcal/mol berechnet und damit um etwa zwei loés kical/mol niedriger als mit G3 oder
SCS-MP2. Verschiedene DFT-Rechnungen liefern mittivideungsbarrieren zwischen
17.7 kcal/mol und 19.4 kcal/mol deutlich héhere WeDie Energien der semiempirischen
Methoden PM3 (27.9 kcal/mol) und AM1 (25.9 kcal/insbwie der RHF/6-31G* Rechnung
(25.5 kcal/mol) liegen nochmals deutlich héher. Bbstand zwischen C1 und C5 betragt im
Ubergangszustand 2.458 A (B3LYP/6-31G*).

MP2 berechnet eine um -28.5 kcal/mol bis -30.1/keall exotherme Reaktionsenthalpie.
PM3 und RHF/6-31G* liegen etwa im gleichen Bereialghrend die verschiedenen DFT-
Rechnungen — wie schon bei den 2-Azapentadienye8yen — mit -15.1 kcal/mol bis
-22.2 kcal/mol eine deutlich weniger exotherme Eledyclisierung berechnen. AM1 weicht
mit einem Wert von -7.3 kcal/mol deutlich von denderen Rechnungen ab. Zieht man
aul3erdem die hier gunstigste U-Konformation alsg\échspunkt heran, so erniedrigt sich
dieser Wert sogar auf -0.6 kcal/mol. AM1 scheisahicht so gut geeignet zu sein, um die

1,5-Elektrocyclisierung von 2,4-Diazapentadienyst®ymen zu beschreiben.

(153 Ring4)
Abbildung 8: 2,4-Diazapentadienyl-Anion (B3LYP/6-31G*)



Tabelle 7:2,4-Diazapentadienyl-Anion

MP2/6-31G*//

MP2/6-311++G**//

PM3 AM1 RHF/6-31G*
RHF/6-31G* 2 RHF/6-31G* 2
AH/Eqr” 294 27.56 36.91 -225.29469 -226.01274 -226.16937
ZPE (\W-Form) 50.22 50.22 50.22
Erel” [0.00] [0.00] [0.00] [0.00] [0.00]
AH/Eqy,” 29b 27.11 32.71 -225.29227 -226.01076 -226.16818
ZPF (Sichel) 50.38 50.38 50.38
Erer” [-0.45] [-4.20] [1.68] [1.40] [0.91]
AH/Eqr” 796 26.51 30.29 -225.28852 -226.00888 -226.16893
ZPE (U.Form) 50.83 50.83 50.83
Erer” [-1.05] [-6.62] [4.48] [2.85] [0.89]
AH/Eqo” 3 55.42 62.80 -225.25595 -225.99952 -226.16029
ZPE (TS) 51.43 51.43 51.43
Erel” [27.86] [25.89] [25.52] [9.51] [6.91]
AH/Eqy” 24 1.61 29.65 -225.35264 -226.06678 -226.22071
ZPE (Ring) 53.99 53.99 53.99
Erel” [-25.95] [-7.26] [-32.59] [-30.14] [-28.45]

# Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31€&¢HRungen

® Bildungswarmem\H (PM3, AM1) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au

¢ Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol
9 relative Energien & (inkl. ZPE) inkcal/mol
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Tabelle 7 (Fortsetzung):2,4-Diazapentadienyl-Anion

B3P86/6-31G*

B3PW91/6-31G*

B3LYP/6-31G*

B3LYP/6-31+G*//
B3LYP/6-31G* #

B3LYP/6-311++G**//
B3LYP/6-31G* #

Etot” 273 -227.44890 -226.67746 -226.76618 -226.79932 -226.85575
ZPE° (W-Form) 46.88 46.79 46.63 46.63 46.63
Erel [0.00] [0.00] [0.00] [0.00] [0.00]
Etor” 22b -227.44590 -226.67447 -226.76319 -226.79681 -226.85327
ZPFE (Sichel) 47.08 46.99 46.83 46.83 46.83
Erel? [2.08] [2.08] [2.08] [1.78] [1.76]
Etot” 796 -227.44246 -226.67064 -226.75937 -226.79498 -226.85151
ZPE° (U-Form) 47.35 47.27 47.13 47.13 47.13
Erel? [4.51] [4.76] [4.77] [3.22] [3.16]
Etor” 23 -227.42238 -226.65035 -226.73690 -226.77175 -226.82812
ZPFE (TS) 47.91 47.82 47.67 47.67 47.67
Erel? [17.67] [18.04] [19.41] [18.34] [18.38]
Etor” 24 -227.48941 -226.71717 -226.79963 -226.83138 -226.88485
ZPFE (Ring) 50.08 50.02 49.81 49.81 49.81
Erel? [-22.22] [-21.69] [-17.81] [-16.94] [-15.08]

& Single Point Rechnungen auf Basis der B3LYP/6-3R8thnungen
® Totalenergien k. in au
¢ Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol

9 relative Energien & (inkl. ZPE) inkcal/mol
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C.2.2 2,4-Diazapentadienyl-Lithium

Far die 2,4-Diazapentadienyl-Lithium-Verbindungenurden fir jede Konformation
verschiedene Positionen des Lithiumkations als t@tametrie fur PM3-Optimierungen
gewahlt. Die jeweils gunstigste Konformation wurdenn mit anderen Methoden weiter
optimiert. Die W-Form 759) ist aufgrund der guten Koordination des Lithiuchgch beide
Stickstoffatome deutlich die stabilste Konformatidie Sichel-Konformation745b) ist um
6.4 kcal/mol bis 13.2 kcal/mol und die U-Forny5¢ um weitere 2.6 kcal/mol bis
9.1 kcal/mol ungunstiger.

Der Ubergangszustand7) wird mit MP2 zwischen 12.5 kcal/mol und 13.7 Koadl
berechnet. Fur RHF/6-31G* und die verschiedenen -DIethoden liegen die Werte
zwischen 18.4 kcal/mol und 24.2 kcal/mol und daetntas hoher. PM3 (38.6 kcal/mol) und
RHF/3-21G (35.2 kcal/mol) liegen noch deutlich dmmi Der Abstand zwischen C1 und C5
ist im Ubergangszustand mit 2.333 A (B3LYP/6-31Gtwas kiirzer als beim 2,4-Diaza-
pentadienyl-Anion.

Die 1,5-Elektrocyclisierung wird mit MP2 zwischerl5-7 kcal/mol bis -15.9 kcal/mol
exotherm berechnet. RHF/6-31G* (-24.3 kcal/mol)tgiie RingschluRreaktion als deutlich
exothermer an, wahrend die DFT-Rechnungen mitkda®mol bis -11.2 kcal/mol wiederum

eine zu endotherme Reaktionsenthalpie berechnen.

Abbildung 9: 2,4-Diazapentadienyl-Lithium (B3LYP/6-31G*)



Tabelle 8:2,4-Diazapentadienyl-Lithium

MP2/6-31G*//

MP2/6-311++G**//

PM3 RHF/3-21G RHF/6-31G*
RHF/6-31G* 2 RHF/6-31G* 2
AH/Eio® _— 41.88 -231.51135 -232.80308 -233.53443 -233.66955
ZPE \W-Form) 53.40 53.19 53.19 53.19
Ere [0.00] [0.00] [0.00] [0.00] [0.00]
AH/Eqgr” —_— 53.96 -231.49000 -232.79332 -233.52017 -233.65336
ZPE° (Sichel) 53.32 53.45 53.45 53.45
Ere’ [12.08] [13.32] [6.38] [9.21] [10.42]
AH/Eio® — 62.74 -231.47636 -232.78343 -233.51691 -233.64947
ZPE (U-Form) 53.89 53.99 53.99 53.99
Ere [20.86] [22.45] [13.13] [11.79] [13.40]
AH/Eqgr” 26 80.47 -231.45682 -232.76813 -233.51691 -233.65020
ZPE° (TS) 54.35 54.74 54.74 54.74
Ere’ [38.59] [35.18] [23.48] [12.54] [13.69]
AH/Eqgr” 77 29.36 -231.53504 -232.84685 -233.56485 -233.69962
ZPE° (Ring) 56.02 56.40 56.40 56.40
Ere’ [-12.52] [-12.25] [-24.26] [-15.88] [-15.66]

# Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31€&¢HRungen

® Bildungswarmem\H (PM3) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au
¢ Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol

9 relative Energien & (inkl. ZPE) inkcal/mol
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Tabelle 8 (Fortsetzung):2,4-Diazapentadienyl-Lithium

B3P86/6-31G*

B3PW91/6-31G*

B3LYP/6-31G*

B3LYP/6-31+G*//
B3LYP/6-31G* #

B3LYP/6-311++G**//
B3LYP/6-31G* #

Eiot” _— -235.04255 -234.23431 -234.33424 -234.34749 -234.40622
ZPE° (W-Form) 49.95 49.87 49.70 49.70 49.70
Ere’ [0.00] [0.00] [0.00] [0.00] [0.00]
Eiot” —_— -235.02836 -234.22010 -234.32034 -234.32967 -234.38872
ZPE (ichel 50.18 50.10 49.96 49.96 49.96
Ere [9.13] [9.15] [8.98] [11.50] [11.24]
Eiot” — -235.02130 -234.21274 -234.31226 -234.32030 -234.37924
ZPE ) Form) 50.58 50.49 50.37 50.37 50.37
Ere [13.96] [14.16] [14.46] [17.73] [17.60]
Eiot” 26 -235.01518 -234.20651 -234.30333 -234.31102 -234.36967
ZPE° (TS) 51.14 51.06 50.97 50.97 50.97
Ere [18.36] [18.63] [20.67] [24.15] [24.21]
Eiot” 77 -235.06427 -234.25529 -234.34945 -234.36194 -234.41831
ZPE Ring) 52.58 52.52 52.35 52.35 52.35
Ere [-11.19] [-10.51] [-6.89] [-6.42] [-4.94]

& Single Point Rechnungen auf Basis der B3LYP/6-3R&thnungen
® Totalenergien k. in au
¢ Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol

9 relative Energien & (inkl. ZPE) inkcal/mol

ve

uaBunuysaiag ayosiwayouauend)



C.2 2.4-Diazapentadienyl-Verbindungen 35

C.2.3 3-Phenyl-2,4-diazapentadienyl-Anion

Ein zusatzlicher Phenylsubstituent in 3-Positiorhrfizu einer Destabilisierung der
W-Konformation 78a um etwa 10 kcal/mol. Durch sterische Wechselwiden ist der
Phenylrest um etwa 40° aus der Ebene gedreht umtiiiggen der geringeren Uberlappung
mit den TeOrbitalen des 2,4-Diazapentadienyl-Anions zu dieBestabilisierung. In der
Sichel-Konformation 78b) ist dieser Effekt kleiner und in der U-Form8€) tritt er nicht
mehr auf, so dal} diese die gunstigste Konformatiod. Die semiempirischen Methoden
zeigen diesen Effekt nicht, denn hier ist auchdés unsubstituierte 2,4-Diazapentadienyl-
Anion die U-Form am gunstigsten.

Der Ubergangszustand79) ist mit 1.0 kcal/mol (MP2), 8.5 kcal/mol (B3LYPund
15.1 kcal/mol (RHF) bezogen auf die W-Form ebesfalin etwa 10 kcal/mol niedriger als
beim 2,4-Diazapentadienyl-Anion. Die semiempiristiethoden PM3 (31.0 kcal/mol) und
AML1 (29.1 kcal/mol) geben diesen Effekt nicht wiedmd liegen im gleichen Bereich wie
beim 2,4-Diazapentadienyl-Anion. Der Abstand zwe&thCl und C5 ist im Uber-
gangszustand mit 2.375 A (B3LYP/6-31G*) etwas kiiraks beim 2,4-Diazapentadienyl-
Anion.

Auch das cyclisierte Anion ist bezogen auf die Wranit ab initio und DFT-Methoden um
etwa 10 kcal/mol gunstiger. Die semiempirischen hdden ergeben wiederum ahnliche

Werte wie fur das 2,4-Diazapentadienyl-Anion.

T39) ngi@0)
Abbildung 10: 3-Phenyl-2,4-diazapentadienyl-Anion (B3LYP/6-31G*)



Tabelle 9: 3-Phenyl-2,4-diazapentadienyl-Anion

MP2/6-31G*//

PM3 AM1 RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*
RHF/6-31G* 2

AH/Eqor” 284 42.46 56.57 -454.84959 -456.32977 -457.82889
Erel? [0.00] [0.00] [0.00] [0.00] [0.00]

AH/Ei” 28b 40.97 51.80 -454.86085 -456.33921 -457.83987
ZPE° (Sichel) 105.63 105.63 98.65
Erel [-1.49] [-4.77] [-6.85] [-5.70] [-6.71]

AH/Eqor” 78¢ 40.79 50.78 -454.86565 -456.34323 -457.84398
ZPE (U.Form) 105.45 105.45 98.03
Erel? [-1.67] [-5.79] [-10.04] [-8.41] [-9.61]

AH/Ei” 29 73.43 85.64 -454.82640 -456.32900 -457.81601
ZPE° (TS) 105.95 105.95 98.58
Erel [30.97] [29.07] [15.09] [1.02] [8.49]

AH/Ei” 80 23.26 52.97 -454.92110 -456.39185 -457.87557
ZPE° (Ring) 108.47 108.47 100.75
Ere” [-19.20] [-3.60] [-41.81] [-35.90] [-26.71]

& Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31&¢HRungen

b Bildungswarmer\H (PM3, AM1) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au

¢ Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol
9 relative Energien g (inkl. ZPE) inkcal/mol

ot
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C.2 2.4-Diazapentadienyl-Verbindungen 37

C.2.4 1,5-Diphenyl-2,4-diazapentadienyl-Anion

Die Phenylsubstituenten in 1- und 5-Position fuhreme schon bei den 1,5-Diaryl-2-
azapentadienyl-Anionen zu beobachten, zu einer ilStalung der offenkettigen
Konformationen um 22 bis 30 kcal/mol. Dieser Effelkdt auf die ausgeweitete
Delokalisierung der negativen Ladung bis in die 8fienge zurlckzufihren, die im
cyclisierten Pyrrolinyl-Anion nicht mehr moéglichtiiese Delokalisierung laft sich auch in
NMR-Experimenten beobacht&,

Nachab initio und DFT-Berechnungen ist die W-For®@l§ die glinstigste Konformation,
gefolgt von der Sichel8(b) und der U-Form§1c). Semiempirische Methoden ergeben die
umgekehrte Reihenfolge.

Der Ubergangszustan®2) wird mit MP2 auf 11.8 kcal/mol berechnet. Die Egien der
Ubrigen Methoden liegen zwischen 24.7 kcal/mol 28@ kcal/mol und damit erneut deutlich
zu hoch. Der Abstand zwischen C1 und C5 ist im ghegszustand mit 2.330 A
(B3LYP/6-31G*) etwas kurzer als beim 2,4-Diazapdrenyl-Anion.

MP2 (-6.5 kcal/mol), RHF (-8.1 kcal/mol) und PM324 kcal/mol) berechnen eine
exotherme 1,5-Elektrocyclisierung. AM1 (14.3 kcadin und B3LYP (12.1 kcal/mol)
weichen stark davon ab und berechnen sogar endwHeeaktionsenthalpien.

SB2 RingJ)
Abbildung 11: 1,5-Diphenyl-2,4-diazapentadienyl-Anion (B3LYP/6-31G*)



Tabelle 10:1,5-Diphenyl-2,4-diazapentadienyl-Anion

MP2/6-31G*//

PM3 AM1 RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*
RHF/6-31G* 2

AH/Eqg” 81a 55.50 67.94 -684.44502 -686.68437 -688.93991
ZPE \W-Form) 159.95 159.95 149.56
Ere [0.00] [0.00] [0.00] [0.00] [0.00]

AH/Eqgr” 81h 54.68 63.06 -684.44292 -686.68343 -688.93764
ZPE° (Sichel) 160.06 160.06 149.77
Ere [-0.82] [-4.88] [1.43] [0.70] [1.63]

AH/Eqr” 81c 54.64 61.34 -684.43605 -686.67661 -688.92929
ZPE (U-Form) 160.32 160.32 149.80
Ere [-0.86] [-6.60] [6.00] [5.24] [6.90]

AH/Eqgr” 82 83.77 93.77 -684.40158 -686.66701 -688.90128
ZPE° (TS) 160.81 160.81 150.04
Ere [28.27] [25.83] [28.12] [11.75] [24.72]

AH/Eqgr” 83 53.06 82.19 -684.46290 -686.69976 -688.92370
ZPE° (Ring) 163.07 163.07 151.52
Ere’ [-2.44] [14.25] [-8.10] [-6.54] [12.13]

# Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31€&¢HRungen

® Bildungswarmem\H (PM3, AM1) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au
¢ Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol

9 relative Energien & (inkl. ZPE) inkcal/mol

8¢
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C.2 2.4-Diazapentadienyl-Verbindungen

C.2.5 1,5-Diphenyl-2,4-diazapentadienyl-Lithium

Durch die gunstige Koordination des Lithiums ardeebtickstoffatome ist die W-Forr84a)
wie bei der 2,4-Diazapentadienyl-Lithium-Verbindumigutlich die stabilste offenkettige
Konformation, gefolgt von der Siche34b) und der sehr ungiinstigen U-For@¢).

Der Ubergangszustan@s) fiir die Elektrocyclisierung liegt fir MP2/6-31G13.2 kcal/mol),
RHF/6-31G* (26.0 kcal/mol) und B3LYP/6-31G* (23.4d/mol) im Bereich der 2,4-Diaza-
pentadienyl-Lithium-Verbindung und des 1,5-DipheBy-diazapentadienyl-Anions. Ledig-
lich PM3 gibt mit 43.5 kcal/mol einen deutlich ehtén Wert gegeniber den Vergleichs-
verbindungen an. Der Abstand zwischen C1 und ChrisUbergangszustand mit 2.491 A
(B3LYP/6-31G*) etwas grof3er als beim 2,4-Diazapeimtayl-Lithium.

MP2/6-31G* (-7.2 kcal/mol), RHF/6-31G* (-12.4 kaaldl) und B3LYP/6-31G*
(9.3 kcal/mol) geben ahnlich Reaktionsenthalpiendié 1,5-Elektrocyclisierung an wie fur
das 1,5-Diphenyl-2,4-diazapentadienyl-Anion. Durdie Stabilisierung der offenkettigen
Konformationen durch die Phenylsubstituenten ist Biektrocyclisierung um 6.7 kcal/mol
(RHF/3-21G) bis 25.0 kcal/mol (B3LYP) weniger exatim als bei der 2,4-Diazapentadienyl-
Lithium-Verbindung. B3LYP zeigt dabei den mit Alstegro3ten Effekt.

Abbildung 12: 1,5-Diphenyl-2,4-diazapenzadienyl-Lithium (B3LYP/6-31G*)

39



Tabelle 11:1,5-Diphenyl-2,4-diazapentadienyl-Lithium

MP2/6-31G*//

PM3 RHF/3-21G RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*
RHF/6-31G* 2

AH/Eqy” 84a 84.60 -688.07257 -691.92515 -694.17556 -696.47572
ZPE (\W-Form) 163.85 162.35 162.35 151.97
Erer” [0.00] [0.00] [0.00] [0.00] [0.00]

AH/E” 84b 102.06 -688.04922 -691.91242 -694.15427 -696.45616
ZPE° (Sichel) 163.89 162.86 162.86 152.17
Erer” [17.46] [14.69] [8.50] [13.87] [12.47]

AH/Eqg” 84c 114.75 -688.03572 -691.90105 -694.14957 -696.44473
ZPE (U.Form) 164.29 163.19 163.19 152.52
Erel? [30.15] [23.56] [15.96] [17.15] [20.00]

AH/E” 85 128.14 -688.01650 -691.88586 -694.15674 -696.43889
ZPE° (TS) 164.19 163.69 163.69 152.30
Erer” [43.54] [35.52] [25.99] [13.15] [23.44]

AH/E” 86 89.18 -688.08538 -691.95034 -694.19253 -696.46469
ZPE° (Ring) 166.37 165.77 165.77 154.37
Erel” [4.58] [-5.52] [-12.39] [-7.23] [9.32]

# Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31€&¢HRungen
® Bildungswarmem\H (PM3) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au

¢ Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol

9 relative Energien & (inkl. ZPE) inkcal/mol

ov

uaBunuysaiag ayosiwayouauend)



C.2 2.4-Diazapentadienyl-Verbindungen 41

C.2.6 1,3,5-Triphenyl-2,4-diazapentadienyl-Anion

Im 1,3,5-Triphenyl-2,4-diazapentadienyl-Anion addiesich die beiden zuvor beschriebenen
gegenlaufigen Effekte. Zum stabilisierenden Effaldr Phenylsubstituenten in 1- und
5-Position fur die offenkettigen Konformationen kminder destabilisierende Effekt durch
den Phenylsubstituenten in 3-Position fur die WrkoBo ist fir alle Methoden die U-Form
(8709 die gunstigste offenkettige Konformation, gefolgh der Sichel&7b) und der W-Form
(873).

Alle Methoden ergeben fiir den Ubergangszust&8)l ghnliche Werte wie im 3-Phenyl-2,4-
diazapentadienyl-Anion. Der Abstand zwischen C1 @flist im Ubergangszustand mit
2.302 A (B3LYP/6-31G*) kilrzer als beim 2,4-Diazatztienyl-Anion.

Durch die Phenylsubstituenten in 1- und 5-Positgirdie 1,5-Elektrocyclisierung um etwa

20 kcal/mol weniger exotherm als beim 3-Phenyldigkzapentadienyl-Anion.

Abbildung 13: 1,3,5-Triphenyl-2,4-diazapentadienyl-Anion (B3LYP/6-31G*)



Tabelle 12:1,3,5-Triphenyl-2,4-diazapentadienyl-Anion

MP2/6-31G*//

PM3 AM1 RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*
RHF/6-31G* 2

AH/Eq” 87a 77.13 92.94 -913.99335 -916.99465 -919.99208
ZPFE (W-Form) 214.55 214.55 200.46
Erel [0.00] [0.00] [0.00] [0.00] [0.00]

AH/Eior” 87h 74.78 88.41 -913.99956 -917.00051 -919.99881
ZPF° (Sichel) 214.82 214.82 200.70
Erel [-2.35] [-4.53] [-3.63] [-3.41] [-3.98]

AH/Eq;” 87c 74.77 88.37 -914.00183 -917.00117 -919.99981
ZPFE (U-Form) 214.80 214.80 200.67
Erel® [-2.36] [-4.57] [-5.07] [-3.84] [-4.64]

AH/Eor” 88 106.25 120.09 -913.96692 -916.99147 -919.97200
ZPF° (TS) 215.05 215.05 200.68
Erel [29.12] [27.17] [17.08] [2.50] [12.82]

AH/Eior” 89 76.10 107.07 -914.02871 -917.02256 -919.99538
ZPF° (Ring) 217.38 217.38 202.27
Erel [-1.03] [14.13] [-19.36] [-14.68] [-0.26]

# Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31€&¢HRungen

® Bildungswarmem\H (PM3, AM1) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au

¢ Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol

9 relative Energien & (inkl. ZPE) inkcal/mol
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C.2 2.4-Diazapentadienyl-Verbindungen 43

C.2.7 1-Methoxycarbonyl-2,4-diazapentadienyl-Anion

Die Einflihrung eines Estersubstituenten an dasDydapentadien soll zu einer erhdhten
CH-Aciditat in a-Position zur Estergruppe und damit zu einer leigt Deprotonierung des
2,4-Diazapentadiens fuhren. Die Berechnungen vaoRenaffinitdten der verschiedenen
2,4-Diazapentadienyl-Anionen werden im Abschnitt2.C1 diskutiert. Der Effekt der
Estergruppe auf die 1,5-Elektrocyclisierung sollfalgenden diskutiert werden.

Fir das 1-Methoxycarbonyl-2,4-diazapentadienyl-Anicergeben sich aufgrund der
verschiedenen Anordnungsmadglichkeiten der Estepggupnd die dadurch aufgehobene
Symmetrie insgesamt acht verschiedene offenkettigmformationen 90a-h), zwei
Ubergangszustand@ia,b) und zwei cyclisierte Anioner®2a,b (Tabelle 13, Abbildung 14).
Fir AM1 sind — wie schon beim 2,4-Diazapentadiefuylon beobachtet — die beiden
U-Konformationen 90g,h) am gunstigsten. Fiur PM3 liegen alle offenkettigen
Konformationen energetisch sehr dicht beieinandam gunstigsten ist die Sichel-
Konformation @0¢). Fir RHF und MP2 ist die Sichel-Konformatid®0¢) die zweitbeste, am
gunstigsten ist jedoch wie auch fir B3LYP die W-Komation ©03. Wie beim
2,4-Diazapentadienyl-Anion werden also nab initio und DFT-Methoden W-Konfor-
mationen bevorzugt.

Die Ubergangszustand®@i(a,b) liegen mit MP2 bei 15.1 bzw. 15.3 kcal/mol undnitaetwas
hoher als beim 2,4-Diazapentadienyl-Anion. Die @aedeMethoden liefern erneut héhere
Energien zwischen 22.6 kcal/mol und 29.6 kcal/mohd udamit im Bereich des
2,4-Diazapentadienyl-Anions. Der Abstand zwischérnu@d C5 ist im Ubergangszustand mit
2.372 A 913 bzw. 2.378 A 91b) nach B3LYP/6-31G* etwas kiirzer als beim 2,4-Diaza
pentadienyl-Anion.

Die 1,5-Elektrocyclisierung ist nach MP2 mit -1&&l/mol (RHF und PM3 berechnen
ahnliche Energien) deutlich weniger exotherm almb 4-Diazapentadienyl-Anion. B3LYP
(jeweils ca. -0.4 kcal/mol) und AM1 (2.2 bzw. 2.&kmol) weichen erneut deutlich davon

ab und berechnen viel zu endotherme Reaktionsg@nthal
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TSqLb)

Abbildung 14: 1-Methoxycarbonyl-2,4-diazapentadienyl-Anion (B3LYP/6-31G*)



Tabelle 13:1-Methoxycarbonyl-2,4-diazapentadienyl-Anion

MP2/6-31G*//

PM3 AM1 RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*
RHF/6-31G*®
AHEo” . 73.7] ~65.0¢ -451.9827 -453.2967 -454.6828
a
ZP 80.85 80.85 74.72
(W-Form)

Erel? [0.00] [0.00] [0.00] [0.00] [0.00]
AHIEw” 900 734z -64.67 -451.9818 -453.2960 -454.6819
ZP 80.76 80.76 74.59

(W-Form)
Erel [0.29] [0.41] [0.52] [0.39] [0.40]
AHIEw” %0 -75.3¢ -70.4¢ -451.9823 -453.2968 -454.6807.
C
ZPF _ 81.00 81.00 74.90
(Sichel)

Erel? [-1.67] [-5.41] [0.45] [0.10] [1.48]
AHIEw” 004 -75.2¢ -70.( -451.9819. -453.2963 -454.6800
ZPF _ 80.93 80.93 74.80

(Sichel)
Erel [-1.57] [-5.12] [0.61] [0.37] [1.81]
AHIEw” %0 7380 -69.5¢ -451.9803 -453.2945 -454.6799
e
ZPF _ 80.98 80.98 74.85
(Sichel)

Erel” [-0.09] [-4.51] [1.67] [1.55] [1.90]
AHAIEo” o0f 73.97 -69.4: -451.9800 -453.2942. -454.6796
ZPF _ 80.93 80.93 74.78

(Sichel)
Erel [-0.22] [-4.34] [1.79] [1.67] [2.07]

2 Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31&¢HRungen

® Bildungswarmem\H (PM3, AM1) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au
¢ Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol

9 relative Energien & (inkl. ZPE) inkcal/mol
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Tabelle 13 (Fortsetzung):1-Methoxycarbonyl-2,4-diazapentadienyl-Anion

MP2/6-31G*//

PM3 AM1 RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*
RHF/6-31G*®
AHEo” . =75.0] 72.3¢ -451.9738 -453.2898 -A54.6734
ZPF J 81.11 81.11 75.02
(U-Form)

Erel? [-1.30] [-7.26] [5.86] [4.58] [6.19]
AHIEw” oon 7497 7211 -451.9731 -453.2894 -454.6728
ZPF 81.01 81.01 74.85

(U-Form)
Eel [-1.26] [-7.03] [6.21] [4.77] [6.39]
AH/E o1 -47.0¢ -40.9¢ -451.9370 -453.2734 -454.6472
a
ZPF 7s) 81.53 81.53 75.19
Erel? [26.62] [24.10] [29.36] [15.29] [22.81]
AHIEw” o1 -47.3¢ -41.22 -451.9376 -453.2739 -454 6477
ZPF Ts) 81.60 81.60 75.32
Eel [26.32] [23.86] [29.08] [15.05] [22.63]
AHIEw” o -87.0¢ -62.8¢ -452.0099 -453.3245 -454.6872
a
ZPF _ 83.86 83.86 77.16
(Ring)

Erel” [-13.35] [2.22] [-14.00] [-14.39] [-0.37]
AHEo” - -87.11 -62.6( -452.0109 -453.3247 -454.6874
ZPF _ 83.88 83.88 77.19

(Ring)
Erel [-13.40] [2.48] [-14.67] [-14.54] [-0.42]

2 Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31&¢HRungen

® Bildungswarmem\H (PM3, AM1) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au

¢ Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol
9 relative Energien & (inkl. ZPE) inkcal/mol

o
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C.2 2.4-Diazapentadienyl-Verbindungen

C.2.8 1-Trifluormethyl-2,4-diazapentadienyl-Anion

Neben der Estergruppe soll hier als zweite elekinarehende Gruppe die Trifluormethyl-
gruppe und deren EinfluR auf die 1,5-Elektrocyelighg untersucht werden (Tabelle 15).
Durch die verschiedenen Anordungsmdglichkeiten @egFGruppe ergeben sich insgesamt
sieben offenkettige Konformationen (Abbildung 15abei bevorzugen die semiempirischen
Methoden — wie schon beim 2,4-Diazapentadienyl-Anio die U-Konformation 939,
wahrendab initio und DFT-Methoden erneut eine Praferenz fir die M¥-©03a) aufweisen.
Der Ubergangszustan®4) liegt fir MP2 bei 11.4 kcal/mol, fiir die anderdfethoden
zwischen 18.8 kcal/mol und 26.2 kcal/mol und daimitBereich des 2,4-Diazapentadienyl-
Anions. Der Abstand zwischen C1 und C5 ist im Ubeggzustand mit 2.433 A
(B3LYP/6-31G*) etwas kurzer als beim 2,4-Diazapdrgayl-Anion.

Die 1,5-Elektrocyclisierung ist mit -28.1 kcal/mo(MP2), -29.8 kcal/mol (RHF),
-14.4 kcal/mol (B3LYP), -18.4 kcal/mol (PM3) und.45%cal/mol (AM1) &hnlich exotherm
wie beim 2,4-Diazapentadienyl-Anion.

U-Form 939 TE) Ringg)
Abbildung 15: 1-Trifluormethyl-2,4-diazapentadienyl-Anion (B3LYP/6-31G*)
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Tabelle 14:1-Trifluormethyl-2,4-diazapentadienal-Anion

MP2/6-31G*//

PM3 AM1 RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*
RHF/6-31G* 2

AH/Eq” 93a -152.59 -140.76 -560.94927 -562.29649 -563.83209
ZPFE (W-Form) 54.53 54.53 50.12
Erel [0.00] [0.00] [0.00] [0.00] [0.00]

AH/Eior” 93b -151.57 -142.32 -560.94600 -562.29395 -563.82932
ZPF° (W-Form) 54.79 54.79 50.45
Erel [1.02] [-3.08] [2.31] [1.85] [2.07]

AH/Eq;” 93¢ -153.08 -145.62 -560.94826 -562.29590 -563.83081
ZPFE (Sichel) 54.70 54.70 50.44
Erel® [-0.49] [-6.38] [0.80] [0.54] [1.12]

AH/Eor” 934 -148.80 -144.68 -560.93925 -562.28761 -563.82259
ZPF° (Sichel) 54.87 54.87 50.51
Erel [3.79] [-5.44] [6.63] [5.91] [6.35]

AH/Eior” 93e -153.82 -145.81 -560.94747 -562.29586 -563.82971
ZPF° (Sichel) 54.68 54.68 50.48
Erel [-1.23] [-6.57] [1.28] [0.55] [1.85]

# Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31€&¢HRungen
® Bildungswarmem\H (PM3, AM1) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au
¢ Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol
9 relative Energien & (inkl. ZPE) inkcal/mol

8v
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Tabelle 14 (Fortsetzung)1-Trifluormethyl-2,4-diazapentadienyl-Anion

MP2/6-31G*//

PM3 AM1 RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*
RHF/6-31G* 2
AH/Eq;” o3t -152.39 -146.90 -560.94308 -562.29268 -563.82537
ZPFE (Sichel) 54.98 54.98 50.72
Erel® [0.20] [-7.66] [4.33] [2.84] [4.82]
AH/Eq;” 93g -154.13 -148.37 -560.94376 -562.29289 -563.82648
ZPF° (U-Form) 54.82 54.82 50.55
Erel [-1.54] [-9.13] [3.75] [2.55] [3.95]
AH/Eq;” 94 -126.40 -117.49 -560.91393 -562.28038 -563.80384
ZPFE (TS) 55.86 55.86 51.23
Erel [26.19] [23.27] [23.51] [11.44] [18.84]
AH/Eq;” 95 -170.98 -144.63 -561.00297 -562.34748 -563.86040
ZPF° (Ring) 58.41 58.41 53.46
Erel [-18.39] [-5.39] [-29.82] [-28.12] [-14.42]

& Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31&¢HRungen
® Bildungswarmer\H (PM3, AM1) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au
° Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol
9 relative Energien [, (inkl. ZPE) inkcal/mol
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50 Quantenchemische Berechnungen

C.2.9 1-Cyano-2,4-diazapentadienal-Anion

Als dritte elektronenziehende Gruppe soll hier Gganogruppe und deren Einflul3 auf die
1,5-Elektrocyclisierung untersucht werden (Tab&8g

Durch die verschiedenen Anordnungsmdglichkeiten @ganogruppe ergeben sich wie bei
der CR-Gruppe sieben offenkettige Konformationen (Abbiigul6). Dabei bevorzugen die
semiempirischen Methoden — wie schon beim 2,4-[pieatadienyl-Anion — die U-Konfor-
mation @6g), wahrendab initio und DFT-Methoden erneut eine Praferenz fur die &+
(963 aufweisen.

Der Ubergangszustan®7) liegt fiur MP2 bei 13.7 kcal/mol, fur die tbrigeMethoden
zwischen 21.1 kcal/mol und 26.4 kcal/mol und dammtBereich des 2,4-Diaza- sowie des
1-Trifluormethyl-2,4-diazapentadienyl-Anions. Derbgtand zwischen C1 und C5 ist im
Ubergangszustand mit 2.396 A (B3LYP/6-31G*) etwadrzkr als beim 2,4-Diaza-
pentadienyl-Anion.

Die 1,5-Elektrocyclisierung ist mit -18.8 kcal/mo(MP2), -19.9 kcal/mol (RHF),
-4.9 kcal/mol (B3LYP), -16.9 kcal/mol (PM3) und 6&kcal/mol (AM1) um etwa 10 kcal/mol

weniger exotherm als beim 2,4-Diazapentadienyl-Anio

U-Form96g) T) RINGY)
Abbildung 16: 1-Cyano-2,4-diazapentadienal-Anion (B3LYP/6-31G*)



Tabelle 15:1-Cyano-2,4-diazapentadienal-Anion

MP2/6-31G*//

PM3 AM1 RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*
RHF/6-31G* 2
AH/E” 96a 42.01 51.39 -317.07797 -318.06489 -319.05405
ZPE° (W-Form) 50.71 50.71 46.90
Erel? [0.00] [0.00] [0.00] [0.00] [0.00]
AH/Eq;” 96b 41.83 49.24 -317.07645 -318.06397 -319.05212
ZPE \w-Form) 50.94 50.94 47.16
Eel [-0.18] [-2.15] [1.18] [0.81] [1.47]
AH/E” 96c 41.42 46.65 -317.07683 -318.06400 -319.05241
ZPE° (Sichel) 50.90 50.90 47.11
Erel [-0.59] [-4.74] [0.91] [0.75] [1.24]
AH/Eq;” 964 44.41 46.76 -317.06845 -318.05701 -319.04495
ZPE° (Sichel) 50.90 50.90 47.14
Eel [2.40] [-4.63] [6.16] [5.13] [5.95]
AH/Eq;” 96e 40.61 46.31 -317.07682 -318.06428 -319.05168
ZPE° (Sichel) 50.88 50.88 47.14
Eel [-1.40] [-5.08] [0.89] [0.55] [1.73]

# Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31€&¢HRungen

® Bildungswarmem\H (PM3, AM1) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au

¢ Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol
9 relative Energien & (inkl. ZPE) inkcal/mol

usbunpuigIaA-[AUaIpeIUadeZelq-v'¢ ¢ D
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Tabelle 15 (Fortsetzung)1-Cyano-2,4-diazapentadienal-Anion

MP2/6-31G*//

PM3 AM1 RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*
RHF/6-31G* 2

MHEa" gt 40.88 44.60 -317.07421 -318.06243 -319.04921
ZPE° (Sichel) 50.96 50.96 47.26
Erel? [-1.13] [-6.79] [2.61] [1.79] [3.40]

AHIEy"  96¢ 40.52 44.17 -317.07003 -318.05926 -319.04551
ZPE° (U- 50.90 50.90 47.15
Erel Form) [-1.49] [-7.22] [5.17] [3.72] [5.61]

AH/Ei” 97 67.77 74.85 -317.03734 -318.04450 -319.02147
ZPE° (TS) 51.64 51.64 47.58
Erel [25.76] [23.46] [26.43] [13.72] [21.12]

AH/E” 08 25.11 50.81 -317.11455 -318.09972 -319.06568
ZPE  (Ring) 53.74 53.74 49.30
Eel [-16.90] [-0.58] [-19.92] [-18.83] [-4.90]

& Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31&¢HRungen

® Bildungswarmer\H (PM3, AM1) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au
° Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol

9 relative Energien [, (inkl. ZPE) inkcal/mol

A
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C.2 2.4-Diazapentadienyl-Verbindungen

C.2.10 N-Fluoren-9-yliden- N‘-methylen-diaminomethyl-Anion

Schlief3lich soll die Fluorenylgruppe und deren Higf auf die 1,5-Elektrocyclisierung
untersucht werden (Tabelle 16).

Durch die verschiedenen Anordnungsmoglichkeiten Eelyenylkette ergeben sich vier
offenkettige Konformationen (Abbildung 17). Dabeeviorzugen die semiempirischen
Methoden die Sichel-Konformatio®%b), wahrendab initio und DFT-Methoden erneut eine
Praferenz fur die W-Form99a) aufweisen, die Sichel-Konformatio®9b) wird allerdings
nur unwesentlich schlechter beurteilt.

Der Ubergangszustand0) fiir die Cyclisierung liegt fir MP2 bei 11.6 kaaldl sowie fiir
die Ubrigen Methoden zwischen 21.2 kcal/mol undt X@al/mol und damit im Bereich des
2,4-Diazapentadienyl-Anions. Der Abstand zwischénu@d C5 ist im Ubergangszustand mit
2.297 A (B3LYP/6-31G*) der kiirzeste aller bereclene?,4-Diazapentadienyl-Systeme.

Die 1,5-Elektrocyclisierung ist mit —5.8 kcal/moMP2) um etwa 25 kcal/mol weniger
exotherm als beim 2,4-Diazapentadienyl-Anion.

U-Form90d) TS100 Ring@1)
Abbildung 17: N-Fluoren-9-ylidenN‘-methylen-diaminomethyl-Anion

53



Tabelle 16:N-Fluoren-9-ylidenN‘-methylen-diaminomethyl-Anion

MP2/6-31G*//

PM3 AM1 RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*
RHF/6-31G* 2
AATEo” % 57.2¢ 78.57 683.2073 685.5327 687.7407
a
ZPE 145.89 145.89 135.79
(W-Form)
= [0.00] [0.00] [0.00] [0.00] [0.00]
AAE” . 55.2¢ 72.6¢ 683.2971 685.5331 687.7392
ZPE _ 145.92 145.92 135.93
(Sichel)
= [-2.01] [-5.88] [0.16] [-0.26] [1.09]
AHTE 0 62.1- 77.52 -683.2910 -685.5201 -687.7373.
C
ZPE _ 146.05 146.05 136.08
(Sichel)
= [4.87] [-1.02] [4.12] [2.38] [2.43]
AAE” 0o 63.8¢ 74.87 -683.2830 6855227 687.7261
ZPE 146.34 146.34 136.30
(U-Form)
= [6.59] [-3.67] [9.39] [6.69] [9.65]
AAE” 100 86.6 106.4¢ -683.2542 6855147 687.7073
ZPE ) 146.19 146.19 136.03
= [29.38] [27.90] [27.36] [11.56] [21.21]
AHIE” Lo1 55.57 92 5¢ 683.3116. -685.5456 687.7304
ZPE _ 148.15 148.15 137.56
(Ring)
= [-1.69] [14.05] [-6.72] [-5.84] [8.26]

2 Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31&¢HRungen

® Bildungswarmem\H (PM3, AM1) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au
¢ Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol

9 relative Energien & (inkl. ZPE) inkcal/mol

1]
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C.2 2.4-Diazapentadienyl-Verbindungen

C.2.11 Protonenaffinitdten der 2,4-Diazapentadieny |-Anionen an verschiedenen

Positionen

Um die Aciditaten verschiedener 2,4-Diazapentadieasgleichen zu kdénnen, werden die
Protonenaffinitaten der resultierenden Anionen metshend der folgenden Gleichung

berechnet.
ArH = AH (2,4-Diazapentadienyl-Anion) AH (H") —AH (2,4-Diazapentadien)

Fur die semiempirischen Methoden PM3 und AM1 wirel Bildungsenthalpie des Protons
AH (HY) = 367.19 kcal/mol den JANAF-Tablé8 entnommen. Bei deab initio und DFT-
Berechnungen isiH (H") = 0 au, so daR sich die Protonenaffinitat disaks dem Vergleich
der Bildungsenthalpien von Anion und Neutralverhing ergibt. Als anionische Referenz-
verbindungen wurden jeweils die mdab initio und DFT-Methoden als am ginstigsten

berechneten W-Konformationen gewahilt.

Bei den 2,4-Diazapentadienen weist der DipbPc die grofdte Aciditat auf, was auf die
Ladungstrennung zuriickzufuhren ist, woduli€i?c als Zwitterion vorliegt. Das 2,4-Diaza-
penta-1,4-dierl02b ist etwas acider als das durch Konjugation swibilie 2,4-Diazapenta-
1,3-dienl02a

— _N_N_ 102a

PP 7N > N~ . 102b

N _N@ 102

Beim 1,5-Diphenyl-2,4-diazapentadien ist ebenfd#s Dipol 103c deutlich acider ald403a
und 103D, die sich in ihrer Aciditat kaum unterscheidene®liegt daran, dafd hier zuséatzliche
Konjugation mit den Phenylringen mdglich ist, s®3die Konjugation im Dien keine Rolle
mehr spielt. Insgesamt sind die 1,5-Diphenyl-2 @&zdpentadien&03a-cdeutlich acider als
die 2,4-Diazapentadieri®?2a-c
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Ph

. Ph N _N__Ph jp3,

Ph__N__N_Ph 103

Ph\/N

NN
8la

H

|
> Ph\//Nvg?\\/ Ph1osc

Die Estergruppe fiihrt — wie die Phenylsubstituentezu einer erhohten Aciditat. Dabei ist

der Dipol104cdeutlich acider als der Dipdl04b, welcher andererseits deutlich acider ist als

104a Der Effekt der Estergruppe ist etwa so grol3 veiekffekt zweier Phenylreste H#la

— /N\//N\/COZMG 104a
H
H® _N COM
N\\/g\/COZMe N~ \e/ 2lVie 104b
90a
i
//NQ//N\/COZME 104c¢

©

Die Trifluormethylgruppe fuhrt ebenfalls zu eindgeigerung der Aciditat, allerdings nicht so

ausgepragt wie bei der Estergruppe oder wie duielbeiden Phenylsubstituenten. Hier ist

der Dipol105cnur unwesentlich acider als DipbD5b, wahrendlO5adeutlich weniger acide

ist.

—> N _N_CF 105a
@ |®
N N C H >
AN E N\/ \/CF3 105b
93a ©
!
I N@ N

N2 \e/CF3 105c



C.2 2.4-Diazapentadienyl-Verbindungen 57

Die Cyanogruppe fuhrt wie die im Vorangegangenescheebenen Stubstituenten zu einer
erhohten Aciditat des der 2,4-Diazapentadi@éféa-c Wiederum sind die Dipold06b,c
deutlich acider al&806a Wie bei den 2,4-Diazapentadient®a-cmit Esterfunktionalitat ist
dabei Dipoll06cacider alsLO6h

H
@ | ®
N N cN __H o
N NS > N NN 1060
96a

H
> |{|® N. _CN
22N 106

Die Fluorenylgruppe in den 2,4-Diazapentadied@7a-c fuhrt zur starksten Aciditat aller

berechneten Systeme. Dies liegt daran, da’ hier Zzoem eine erhdohte CH-Aciditat an

9-Position des Fluorenylsystems vorliegt und zumheadn die negative Ladung — wie fiur die
Phenylsubstituenten beschrieben — Uber das aramatiSystem delokalisiert werden kann.
Auch hier ist zu beobachten, dal? die Dipbd&b,cdeutlich acider sind atk07g wobeil07c

wiederum acider ist ats07h

N\ /
7\
A
@
H® N\\/N\\ 107
s > S
7\
\ / H
No V@ 107¢
H e




Tabelle 17:Protonenaffinitdten der 2,4-Diazapentadienyl-Anionen an verschiedenen Positionen

MP2/6-31G*//

PM3 AM1 RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*
RHF/6-31G* 2
AH/Ew” 34.66 43.20 -225.04589 226.64271 -227.38565
zpee 1022 61.41 61.41 56.90
pAd 1360.09 [360.90 (397.44 (384.12 [378.45
AH/E 41.43 46.06 -225.93148 -226.62761 -227.36930
zppr 1020 61.56 61.56 56.86
pAd 1353.32 1358.04 1388.25 [374.49 1368.23
AH/Ew" 51.73 64.32 -225.86820 -226.59250 -227.34334
zpe 102 60.90 60.90 56.44
pAd [343.02 (330.78 1349.20 (353.12 (352.36
AH/Ew" 85.96 95.13 -685.05534 -687.26034 -689.50541
zpee  103%a 171.25 171.25 159.52
pAd (336.73 [340.00 (371.68 [350.12 (344.89
AH/E, 87.49 96.29 -685.05511 -687.25935 -689.50594
zpee  103b 171.35 171.35 159.58
pAd 1335.20 [338.84 (371.43 [349.40 [345.16
AH/Ew" 94.50 108.21 -684.0868 -587.23015 -689.48363
zpe  103¢ 170.51 170.51 159.10
pAC [328.19 [326.92 [331.21 [331.92 [331.64

2 Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31&¢HRungen

® Bildungswarmem\H (PM3, AM1) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au
¢ Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol

4 Protonenaffinitat PA (inkl. ZPE) ikcal/mol
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Tabelle 17 (Fortsetzung)Protonenaffinitaten der 2,4-Diazapentadienyl-Anionen an verschiedenen Positionen

MP2/6-31G*//

PM3 AM1 RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*
RHF/6-31G* 2
AH/Ew” -45.04 -41.29 45258768 -453.88232 -455.25604
zpee 1042 91.22 91.22 84.22
pAd (338.52 [343.40 1369.20 [357.09 [350.20
AH/E -38.85 -26.97 -452.54114 -453.85853 -455.24342
zppr  104b 91.17 91.17 84.34
pAd 1332.33 [329.08 1340.04 [342.22 [342.16
AH/Ew" -32.28 119.48 45252078 -453.84402 -455.22862
zpe  104c 90.79 90.79 84.07
pAd (325.76 [321.59 [327.65 (333.49 [333.15
AH/Ew" 122.76 1116.24 -561.57060 -562.89579 -564.42190
zpee 1052 65.86 65.86 60.53
pAd (337.36 [342.65 (378.64 (364.73 [359.70
AH/E, 11258 -97.96 -561.49661 -562.85087 -564.38539
zpge  105b 65.10 65.10 59.93
pAd (327.18 [324.37 1332.97 1337.30 [337.39
AH/Ew" 1110.24 -96.30 -561.49553 -562.84869 -564.38431
zpE 105¢ 65.03 65.03 59.86
pa [324.84 [322.71 1332.36 [336.01 [336.78

2 Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31&¢HRungen

® Bildungswarmem\H (PM3, AM1) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au
¢ Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol

4 Protonenaffinitat PA (inkl. ZPE) ikcal/mol

usbunpuigIaA-[AUaIpeIUadeZelq-v'¢ ¢ D
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Tabelle 17 (Fortsetzung)Protonenaffinitaten der 2,4-Diazapentadienyl-Anionen an verschiedenen Positionen

MP2/6-31G*//

09

PM3 AM1 RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*
RHF/6-31G* 2
AH/Ew” 77.64 86.29 -317.67153 -318.63873 -310.61636
zpEe 1062 60.98 60.98 56.05
pAd [331.56 (332.29 (362.19 [349.81 [343.70
AH/E 83.12 92.47 -317.61646 -318.60946 -319.59761
zppe 106D 60.83 60.83 56.24
pAd 1326.08 1326.11 (327.78 1331.60 1331.74
AH/Ew" 84.81 95.96 -317.61012 -318.60687 -319.59435
zpe  106¢ 60.66 60.66 56.12
PAd [324.39 [322.62 (323.97 (330.14 [320.82
AH/Ew" 97.02 118.35 -683.88322 -686.09256 -688.29123
zpee 107 156.31 156.31 145.40
A (327.43 [327.38 1357.23 [340.89 [335.82
AH/E, 101.07 124.26 -683.83515 -686.07693 -688.28486
zpe  107b 156.08 156.08 145.35
pAd (323.38 [321.47 1327.29 (331.31 (331.87
AH/Ew" 106.01 128.94 -683.82633 -686.06783 -688.27790
zpe 107 155.85 155.85 145.23
pa [318.44 [316.79 [321.99 [325.83 [327.62

2 Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31&¢HRungen

® Bildungswarmem\H (PM3, AM1) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au
¢ Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol

4 Protonenaffinitat PA (inkl. ZPE) ikcal/mol

uaBunuysaiag ayosiwayouauend)



C.2 2.4-Diazapentadienyl-Verbindungen 61

C.2.12 2,4-Diazapentadienyl-Verbindungen: Zusamme nfassung

2,4-Diazapentadienyl-Anionen sind aufgrund des =zmeitStickstoffatoms besser flr
RingschluRreaktionen geeignet als 2-AzapentadiengieBye. Man berechnet generell starker
exothermere RingschluRreaktionen und niedrigeravigktingsbarrieren. Arylsubstituenten
in 1- und 5-Position stabilisieren durch Konjugatidie offenkettigen Anionen. Arylsubsti-
tuenten in 3-Position destabilisieren besondersVdiEonformation und teilweise auch die
Sichel-Konformation. Auch Ester-, Trifluormethyl-, Gya und Fluorenylgruppen in
1-Position stabilisieren die offenkettigen Anionamd fiihren so zu einer weniger exothermen
Cyclisierungsenthalpie. Auf die Ubergangszustandehalie zusatzlichen Substituenten nur
einen geringen Einflul3.

Wie schon bei den 2-Azapentadienyl-Lithium-Verbindan beobachtet, stellt man auch hier
eine starke Methodenabhangigkeit fest. Modellrecgean(G3) haben gezeigt, dall MP2
(besser noch SCS-MP2) am besten geeignet ist, umlgdieElektrocyclisierung von
2,4-Diazapentadienyl-Anionen zu beschreiben. BeiBkmechnung der Ubergangszustande
liefern RHF-, DFT- sowie semiempirische Rechnungentlcch hohere Barrieren als die
MP2-Rechnungen. B3LYP fallt besonders dadurch auf,edaim Vergleich zu MP2 (und den
anderen Methoden) eine viel zu endotherme Realdighalpie fur die RingschlufRreaktion
berechnet. Wie schon unter C.1.5 beschrieben, wird logeseiner Reihe von B3LYP-
Berechnungen zu verschiedenen Ringschlul3-, Ringidgswuund Cycloadditionsreaktionen
beobachtét®.

Desweiteren wurden Berechnungen zur Aciditat veesign substituierter 2,4-Diazapenta-
diene durchgefihrt. Ester-, Cyano- und Aryl-Substitelersowie die etwas weniger wirksame
Trifluormethylgruppe fiihren zu einer deutlichen i§¢eung der Aciditat. Die Fluorenyl-
gruppe erhoht von allen untersuchten SubstituedtenAciditat am starksten. Durch den
Einbau dieser Gruppen sollten Systeme zugéanglial, skée sich experimentell einfacher
deprotonieren lassen. Tatsachlich hat sich gezeaft, diese Substituenten aufgrund der
erhohten CH-Aciditat teilweise auch durch 1,5-dipel&lektrocyclisierung einen Zugang zu

den entsprechenden Heterocyclen ermdglichen (D.2.6.4).
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C.3 2,4,6-Triazaheptatrienyl-Verbindungen

2,4,6-Triazaheptatrienyl-Anioneri10) bzw. deren Lithium-Verbindungeri10-Li) kdnnen
neben 1,5-Elektrocyclisierungen auch 1,7-Elektrocyalisigen eingehen.

25 N N F N
NN N Ny N
I i i ! A SN
\—< DR T : ‘LEC/N\/S\/N\% N'\r@\,‘N —>N'r \\N
N/ N4
I I 110 111 112
108 109

Um zu entscheiden, ob fir solche Systeme 1,5- odeElgKtrocyclisierungen ablaufen
sollten, kann man zum einen die Ubergangszustaho@vs. 111) vergleichen (kinetische
Kontrolle). Zum anderen kann man auch die cyclischAaionen (08 vs. 112) vergleichen
(thermodynamische Kontrolle).

Die offenkettigen 2,4,6-Triazaheptatrienyl-AnionenwbzLithium-Verbindungen kénnen
hinsichtlich der inneren vier Bindungen &sundZ-Isomere vorliegen. Daraus ergeben sich
insgesamt zehn verschiedene Konformationen (Abbildungdi&elle 18).
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Abbildung 18: Konformationen der 2,4,6-Triazaheptatrienyl-Aniordd®
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FUr das Anion ist nach AM1 dig E,Z,ZKonfiguration (Sichel-U-Form) die gunstigste. Diese
Konfiguration ist auch nach PM3 nur unwesentlichlechter als di&,E,E,ZKonfiguration.
Nach RHF/6-31G* ist dagegen digE,E,EKonfiguration am glinstigsten. Wie schon bei den
2,4-Diazapentadienyl-Anionen wird also einetedlhssAnordnung als energetisch gunstigste
Konformation berechnet.

Fur die 2,4,6-Triazaheptatrienyl-Lithium-Verbindungamrden fir die zehn verschieden
Konformationen (Abbildung 19) jeweils verschiederi®ositionen des Lithiums als
Startgeometrie fir PM3-Optimierungen gewahlt. Die jéde Konformation gunstigste
Struktur ist in Tabelle 18 aufgefuhrt und wurde cigl3end mit RHF/6-31G* berechnet.
Nach PMS3 ist dieE,Z,Z,EKonfiguration mit einem sechsgliedrigem Chelatriragn
gunstigsten. Nach RHF/6-31G* ist dies die zweitgigsse Struktur, wahrend erneut die
E,E,E,EKonfiguration als am stabilsten beurteilt wird.
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Abbildung 19: Konformationen der 2,4,6-Triazaheptatrienyl-Lithium-Verbindunty&o-Li



Tabelle 18:Konformationen des 2,4,6-Triazaheptatrienyl-Anionehd{ und Lithium-Verbindungenl0-Li)

Anion (110 Lithium-Verbindungen110-Li)
Konfor-
_ PM3 AM1 RHF/6-31G* PM3 RHF/6-31G*
mation
AH/Eqor 38.87 59.99 -318.19240 59.75 -325.69498
ZPE® EEEE 65.20 68.08
Erel” [2.88] [11.97] [0.00] [2.37] [0.00]
AH/Eqor” 37.31 51.78 -318.19104 61.19 -325.68390
ZPE® EEEZ 65.40 67.72
Erel’ [1.32] [6.76] [1.05] [3.81] [6.59]
AH/Eror 38.28 52.40 -318.19068 61.68 -325.69025
ZPE® EEZE 65.40 68.29
Erel” [2.29] [7.38] [1.27] [4.30] [3.18]
AH/Eqor” 37.32 50.02 -318.18508 62.14 -325.68053
ZPE® EEZZ 65.67 68.24
Erel’ [1.33] [5.00] [5.06] [4.76] [9.23]
AH/Eio,” 37.14 47.58 -318.18848 75.33 -325.67755
ZPE® E,ZEZ 65.47 68.55
Erel” [1.15] [2.56] [2.73] [17.95] [11.41]

& Bildungswarmen\H (PM3, AM1) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au
® Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol

¢ relative Energien f (inkl. ZPE) inkcal/mol

¥9
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Tabelle 18 (Fortsetzung)Konformationen des 2,4,6-Triazaheptatrienyl-Anionebd und Lithium-Verbindungenl@0-Li)

Anion (110 Lithium-Verbindungen110-Li)
Konfor-
_ PM3 AM1 RHF/6-31G* PM3 RHF/6-31G*
mation
AH/E 42.30 51.18 -318.18003 57.38 -325.69224
zpep  EZZE 65.27 68.26
E.ol [6.31] [6.16] [7.83] [0.00] [1.90]
AH/E o 40.88 48.52 -318.17811 74.15 -325.68010
zper  E4Z41Z 65.89 69.06
EolC [4.89] [3.50] [9.66] [16.77] [10.32]
AH/E 35.99 46.69 -318.18940 74.07 -325.67575
zper  4EESZ 65.53 68.47
E.ol [0.00] [1.67] [2.21] [16.69] [12.46]
AHIE o 36.07 45.02 -318.18419 75.77 -325.67464
zper  4EZZ 65.82 68.62
EolC [0.08] [0.00] [5.77] [18.39] [13.30]
AH/E 45,58 46.84
ZPEb Z,Z,Z,Z _d _d _d
EoC [9.59] [1.82]

& Bildungswarmen\H (PM3, AM1) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au

® Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol
¢ relative Energien f (inkl. ZPE) inkcal/mol
4 geht in den 7-Ring tiber.
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C.3.1 2,4,6-Triazaheptatrienyl-Anion

Fir das 2,4,6-Triazaheptatrienyl-Anion (Tabelle 1@pwler Ubergangszustarid 1, der zum
7-Ring 112 fuhrt, mit allen Methoden um 3.4 kcal/mol (B3LYP)hl5.2 kcal/mol (PM3)
glnstiger berechnet als der zum 5-Rirfig filhrende Ubergangszusta@@9. Ausnahme ist
MP2, wonach der Ubergangszustat@® um 3.7 kcal/mol gunstiger ist alsl1 Vergleicht
man die cyclischen Anionen, so beschreiben alle dbiith in guter Ubereinstimmung den 7-
Ring mit 16.7 kcal/mol bis 18.8 kcal/mol glnstiger den 5-Ring. AM1 weicht von den
anderen Methoden deutlich ab und scheint ernelit gjat geeignet, um diese Systeme zu
beschreiben. Aul3erdem zeigt sich hier erneut eimdkestMethodenabhéngigkeit, so liefert
B3LYP/6-31G* wiederum deutlich weniger exotherme ak®nsenthalpien fur die

Elektrocyclisierung.

o
|

-10 —
-20 4

E ., [kcal/mol]

-30

|
O
(0]

40 - | —
.50 — 112
-60

-70 | ‘ S
—PM3 AM1 —— RHF/6-31G* MP2/6-31G* B3LYP/6-31G*

Abbildung 20: 1,5- und 1,7-Elektrocyclisierung des 2,4,6-Triazaheptatrienyl-Anibhg (



Tabelle 19:2,4,6-Triazaheptatrienyl-Anion

MP2/6-31G*//

PM3 AM1 RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*
RHF/6-31G* 2
AH/Eqr” 110 35.99 45,02 -318.19240 -319.19895 -320.23340
ZPE (iffenkettid) 65.20 65.20 60.46
Erel” [0.00] [0.00] [0.00] [0.00] [0.00]
AH/Eqy,” 109 64.87 78.99 -318.14950 -319.17857 -320.19627
ZPF (TS5 ming 66.16 66.16 61.08
Erer” [28.88] [33.97] [27.88] [13.75] [23.92]
AH/Eqr” 108 19.47 52.87 -318.24261 -319.24277 -320.24974
ZPE (5-Ring) 69.22 69.22 63.69
Erer” [-16.25] [7.85] [-27.49] [-23.48] [-7.02]
AH/Eqo” 111 49.72 49.14 -318.15890 -319.17103 -320.20088
ZPE (TSr-mng 65.14 65.14 60.54
Erel” [13.73] [4.12] [20.96] [17.46] [20.49]
AH/Eqy” 112 3.02 15.92 -318.27271 -319.27117 -320.28189
ZPE (7-Ring) 70.36 70.36 65.04
Erel” [-32.97] [-29.10] [-45.23] [-40.16] [-25.85]

 Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31€&¢HRungen
® Bildungswarmem\H (PM3, AM1) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au

¢ Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol

9 relative Energien & (inkl. ZPE) inkcal/mol
®Nur fur PM3 und AM1 wurde die glnstigste offenkgdtikonformation gewahlt. Ansonsten wurde digti@hs-Konformation berechnet.
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C.3.2 2,4,6-Triazaheptatrienyl-Lithium

Beim Ubergang vom 2,4,6-Triazaheptatrienyl-Anion 24,6-Triazaheptatrienyl-Lithium-
Verbindung (Tabelle 20) kehren sich die energe@iackerhaltnisse um. Fir alle Methoden
wird Ubergangszustand09-Li um 7.3 kcal/mol (PM3) bis 16.3 kcal/mol (RHF/3-21G)
gunstiger berechnet ald1-Li. Auch der 5-RindlL08-Li ist um 2.1 kcal/mol bis 4.7 kcal/mol
gunstiger als der 7-Rinbl2-Li (Ausnahme: PM3).

Dieses Verhalten wurde vdt Gerde§® auch an dem sehr ahnlichen 2,4-Diazaheptatrienyl-
System beobachtet. Tatséachlich wurden KoGerdesim Experiment Dihydroimidazole als
Produkte der 1,5-Elektrocyclisierung erhalten. Dagelgennte S. Klétgensowohl bei der
Cyclisierung von 2-Az&" als auch von 4-Azaheptatrienyl-Lithium-Verbindung@

Dihydroazepinderivate als Produkte einer 1,7-Elektridggcung isolieren.

50 111-Li
40 -
109-Li

30
20

10+

E ., [kcal/mol]

] 110-Lj
-10 -

-20 4

5-Ring 7-Ring
— PM3 RHF/3-21G —— RHF/6-31G*

-40

1
MP2/6-31G* B3LYP/6-31G*

Abbildung 21: 1,5- und 1,7-Elektrocyclisierung des 2,4,6-Triazaheptatrienyl-Lithidrb8-(i)



Tabelle 20:2,4,6-Triazaheptatrienyl-Lithium

MP2/6-31G*//

PM3 RHF/3-21G RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*
RHF/6-31G*?
= _ _ ) .
f : 110-Li 5738 323.88269 325.69224 326.70932 327.79152
ZP
(offenkettid) [0.00] 68.45 68.26 68.26 63.66
rel. [0.00] [0.00] [0.00] [0.00]
AH/E? i i ) 3
f/ Eot. 109-Li 86.96 323.83682 325.65821 326.68689 327.75893
d (TSs ) 29.58] 68.70 68.94 68.94 63.95
rel. [29.12] [22.03] [14.75] [20.74]
AH/E o ? _ i ) .
f ; 108-Li 44.87 323.91299 325.74510 326.74869 327.80771
ZP
d (5-Ring) (12.51] 70.79 71.49 71.49 66.05
rel. [-16.67] [-29.94] [-21.47] [-7.77]
AH/Eo? ) i 3
f ; 111-Li 94.29 323.81021 325.64302 326.66195
ZP _
d (TSrang 36.91] 68.36 69.06 69.06
rel. [45.39] [31.69] [30.52]
AH/Eior” ] 3 ) .
f : 112-L] 43.13 323.90702 325.74166 326.74394 327.80552
ZP
d (7-Ring) (-14.25] 71.75 72.21 72.21 66.76
rel. [-11.97] [-27.06] [-17.77] [-5.69]

& Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31&¢HRungen
® Bildungswarmem\H (PM3) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au

¢ Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol

9 relative Energien & (inkl. ZPE) inkcal/mol
¢Z,E,E,ZKonformation
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C.3.3 1,7-Diphenyl-2,4,6-triazaheptatrienyl-Anion

+
: N N
A /‘\\ =Ty oy
N7e'N I\LI o i 1,5-EC Ph\/Nvg\\//N\\\/Ph 1,7-EC Nf@\“N Nfe\\N
PH N N 115 >< >_<
|L I Ph 116 P SO
113 ph 114 "

Fur das 1,7-Diphenyl-2,4,6-triazaheptatrienyl-Anioral§€lle 21) konnten die Ubergangs-
zustandel16 fur die 1,7-Elektrocyclisierung nur mit den semiensghen Methoden PM3
und AM1 lokalisiert werden. Allerdings sind alle Wgangszustande denen der 2,4,6-Triaza-
heptatrienyl-Anionen energetisch sehr ahnlich, 8 d@ zusatzlichen Phenylsubstituenten
auf die kinetische Bevorzugung des 1,7-Elektrociiisyg nur einen geringen Einfluf?
haben. Die Phenylreste stabilisieren jedoch wie rsdi®@ den 2,4-Diazapentadienyl-Anionen
die offenkettigen Anionen aufgrund der ausgedehbtelokalisierung der negativen Ladung
bis in die Phenylringe. Auch die Bevorzugung desingBs117 gegenuber dem 5-Rinfl3

ist mit 8.8 kcal/mol bis 13.5 kcal/mol nur noch etwalbhso gro3 wie beim 2,4,6-Triaza-
heptatrienyl-Anion.

40
114

30

I

20
§ % 116

10 H

115

E ., [kcal/mol]

-10 |

113 —_—

207 5-Ring -
| 117

30 7-Ring

—PM3 AM1 —— RHF/6-31G* MP2/6-31G* B3LYP/6-31G*

Abbildung 22: 1,5- und 1,7-Elektrocycl. des 1,7-Diphenyl-2,4,6-triazaheptatrienyl-Anidts (



Tabelle 21:1,7-Diphenyl-2,4,6-triazaheptatrienyl-Anion

MP2/6-31G*//

PM3 AM1 RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*
RHF/6-31G* 2
AH/Eqor” 115 74.20 83.46 -777.33142 -779.85942 -782.39571
ZPE (sffenketti) 174.61 174.61 163.13
Erer” [0.00] [0.00] [0.00] [0.00] [0.00]
AH/Eqor” 114 101.64 118.76 -777.28583 -779.83573 -782.35185
ZPE (TS5 ming 175.49 175.49 163.48
Erel’ [27.44] [35.30] [29.49] [15.75] [27.87]
AH/Eqor” 113 67.93 102.42 -777.35836 -779.87498 -782.37809
ZPE (5-Ring) 178.32 178.32 165.483
Erel” [-6.27] [18.96] [-13.19] [-6.05] [13.41]
AH/Eqor” 116 87.27 91.42
ZPE (TS7-ring B - -
Erel? [13.07] [7.96]
AH/Eqor” 117 58.51 75.65 -777.37336 -779.89749 -782.39633
ZPE (7-Ring) 178.91 178.91 166.23
Erel” [-15.69] [-7.81] [-22.02] [-19.59] [2.71]

& Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31&¢HRungen

b Bildungswarmer\H (PM3, AM1) inkcal/molbzw. Totalenergien & in au
¢ Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol

9 relative Energien g (inkl. ZPE) inkcal/mol

® Nur fur PM3 und AM1 wurde die dem giinstigsten 2H@zapentadienyl-Anion entsprechende

Konformation berechnet.

Konformatgewahlt. Ansonsten

wurde die #iins
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C.3.4 1,7-Diphenyl-2,4,6-triazaheptatrienyl-Lithium

Far die 1,7-Diphenyl-2,4,6-triazaheptatrienyl-Lithizverbindung (Tabelle 22) wird
wiederum sowohl kinetisch als auch thermodynamenolk Bevorzugung der 1,5- gegenuber
der 1,7-Elektrocyclisierung berechnet. Der Ubergamgfsnd 114-Li ist um 2.1 kcal/mol
(B3LYP/6-31G*) bis 8.6 kcal/mol (RHF/3-21G) gunstiges A16-Li (Ausnahme: MP2).

5-Ring 113-Li wird um 10.4 kcal/mol (MP2) bis 13.4 kcal/mol (RHRB®&G*) glnstiger
berechnet als 7-Ringl17-Li. PM3 weicht mit einer Energiedifferenz von lediglic

4.6 kcal/mol etwas von den anderen Methoden ab.

50

40 1 114-Li

30
20

10 H

E ., [kcal/mol]

S 115-Li
-10 - “

113-Li
5-Ring
—PM3 RHF/3-21G —— RHF/6-31G*

-20 -

-30

1
MP2/6-31G* B3LYP/6-31G*

Abbildung 23: 1,5- und 1,7-Elektrocycl. des 1,7-Diphenyl-2,4,6-triazaheptatrienyl-Lithidis-LLi)



Tabelle 22:1,7-Diphenyl-2,4,6-triazaheptatrienyl-Lithium

MP2/6-31G*//

PM3 RHF/3-21G RHF/6-31G* B3LYP/6-31G*
RHF/6-31G* 2
AH/Eqor” 115-Li 96.37 -780.44700 -784.81717 -787.36187 -789.93760
ZPE (sffenkettid) 178.85 177.47 177.47 166.15
Erel” [0.00] [0.00] [0.00] [0.00] [0.00]
AH/Ei” 114-Li 132.46 -780.39721 -784.77948 -787.32506 -789.89645
ZPE° (TS5 ming 179.13 178.19 178.19 166.19
-RiIn
Erel’ [36.09] [31.52] [24.37] [23.82] [25.86]
AH/Eqor” 113-L] 100.08 -780.46048 -784.85168 -787.37378 -789.92636
ZPF° (5-Ring) 181.34 180.78 180.78 168.14
Erel? [3.71] [-5.97] [-18.35] [-4.16] [9.04]
AH/Ei” 116-Li 141.02 -780.38749 -784.77539 -787.34275 -789.89348
ZPE° (TSrmng 179.17 178.66 178.66 166.38
-RIN
Erel’ [44.65] [37.66] [27.41] [13.19] [27.92]
AH/Ei” 117-Li 104.66 -780.44345 -784.83028 -787.35690 -789.90553
ZPE° (7-Ring) 181.41 180.72 180.72 168.00
Erel” [8.29] [4.79] [-4.98] [6.37] [21.97]

& Single Point Rechnungen auf Basis der RHF/6-31&¢HRungen
b Bildungswarmer\H (PM3) inkcal/molbzw. Totalenergienk in au

¢ Nullpunktsenergien ZPE ikcal/mol

9 relative Energien g (inkl. ZPE) inkcal/mol
¢Z,E,E,ZKonformation
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C.3.5 2,4,6-Triazaheptatrienyl-Verbindungen: Zusamme  nfassung

2,4,6-Triazaheptatrienyl-Systeme konnen sowohl 1,5- alch 1,7-Elektrocyclisierungen
eingehen. Quantenchemische Berechnungen mit vedsctéea Methoden sagen flr die
entsprechenden Anionen Ubereinstimmend sowohlikotetals auch thermodynamisch eine
Bevorzugung der 1,7-Elektrocyclisierung voraus.

Um die Verhéltnisse in Losung richtig zu beschrejdeann es notwendig sein, das Lithium-
kation als Gegenion bei den Berechnungen mit zuidisichtigen. In Abhéngigkeit vom
Losungsmittel kann sich das Gleichgewicht zwischéfontaktionenpaar (CIP),
solvenssepariertem lonenpaar (SSIP) und vollstadifigoziiertem lonenpaar einstefféh
Schwach solvatisierende Losungsmittel begunstigeabeid die Ausbildung von
Kontaktionenpaaren, wahrend gut solvatisierende Basiengsmittel zu solvensseparierten

bzw. vollstandig dissoziierten lonenpaaren fuhren.

[R-M+]solv. — [R- ||M+_|solv. — [R-]solv.+ [M+]solv.

CIP SSIP dissoziiertes lonenpaar

Quantenchemische Berechnungen an den entsprechérntiem-Verbindungen fihren zu
einer Umkehr der Selektivitat. Hier wird sowohl Kiseh als auch thermodynamisch eine
1,5-Elektrocyclisierungen favorisiert. Diese Ergebaistimmen gut mit den Beobachtungen
von K. Gerde5® (berein, der bei den sehr &hnlichen 2,4-DiazahémtgtrLithium-
Verbindungen die durch 1,5-Elektrocyclisierung emdgenen Dihydroimidazole isolieren
konnte.

Insgesamt ist trotz der Ubereinstimmenden Tendenwiederum eine starke Methoden-
abhangigkeit erkennbar (vgl. C.1.5 und C.2.12). MP2 bestc erneut recht niedrige

Aktivierungsbarrieren, und B3LYP berechnet wiederumrmptgherme Reaktionsenthalpien.
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2-Aza- bzw. 2,4-Diazapentadienyl-Metall-Verbindungerollten sich durch Umsetzung der

entsprechenden 2-Aza- bzw. 2,4-Diazapentadieb@ mit starken Basen erhalten lassen.

Aufgrund des elektronegativen Stickstoffatomes amere elektronenarmen Position des
Polyenyl-Systems sollten diese dann, wie in den ngggangenen Kapiteln ausfihrlich
beschrieben, oberhalb einer bestimmten TemperahgsehlulRreaktionen zu den cyclischen
Verbindunger® eingehen kdnnen.

@
M@ NEA %
R N. X_ R +«rM. RL N_ X_ R A ©
\(/ \// W \f/e\\\//’ AN e * %
4 4 R* R*
R* R R* R R R3
118 8 9

X = CHy, N

Diese Sequenz konnte einen praparativen Zugang etschieden substituierten
N-Heterocyclen mit Dihydropyrrol- bzw. Dihydroimidalz sowie Pyrrol- bzw. Imidazol-

Grundgerusten er6ffnen.

D.1 2-Azapentadienyl-Systeme

2-Azapenta-1,4-diengl9, bei denen R* firg)-Methoxymethylpyrrolidin (SMP) als chirales
Auxiliar bzw. Pyrrolidin als achirale heterocycls Modellverbindung steht, sollten sich —
retrosynthetisch gesehen — durch Kondensation vondén 120 und Allylaminen 121

darstellen lassen.

R?
3 3
Cl «— (T ;
N\\F;N\\//f§5r/ > N\T;9O + HZN\\//T§1//
Rl K Rl 4
119

120 121

RZ

75
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D.1.1 Darstellung der Amide 120

Die Darstellung der Pyrrolidino-substituierten Amid20a-c erfolgt entsprechend einer
Vorschrift vonD. J. Hart et al®® durch Umsetzung von Pyrrolidin mit den entspredeen

Saurechloriden in wafdriger 2 N Natronlauge.

T <i::7
N N @)
NaOH
+ Rlcocl —2&5>
<;_37 \Ti%

R
120a-c

Die SMP-substuierten Amidel20d-f werden in Anlehnung an eine Vorschrift von
K. Tomioka et af” in einer dreistufigen Synthese ausgehend ®P(olin dargestellt. Im
ersten Schritt wird)-Prolin mit Lithiumaluminiumhydrid in THF zugj-Prolinol reduziert.

H o H
Ill IJ\ Ill 1 NaH
o OH;‘»L'?:*F ~""NOH R COC,' \fo % \f
¢ ) 1 -60° C 1

122 123 120d-f

Anschlie3end wird §-Prolinol mit verschiedenen Saurechloriden StN-Acyl-prolinolen
124umgesetzt. Diese werden dann mit Natriumhydri@itf bei -60° C deprotoniert und mit

Methyliodid zu den Amided20d-f alkyliert.

Tabelle 23:Darstellung der Amidé20
V(C=0) J(C=0)

R! R? . Sdp.Smp. Ausb.
[cm™] [Ppm]
120a Ph H 1630 169.3 77° C/0.2 mbar 91%
120b Tol H 1610 169.5 79° C 94%
120c '‘Bu H 1622 176.3 63° C 7%
120d Ph CHOCH; 1630 179.9 150° C/0.018 mbar 29%
120e Tol CH,OCH;s; 1630 170.0 160° C/0.018 mbar 35%

120e ‘Bu CHOCHs 1624 176.1 78-83° C/0.3 mbar 39%
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D.1.2 Spektroskopie der Amide 120

Fur die Amidel20 charakteristisch ist die C=0-Valenzschwingung RaSpektrum. Diese
liegt fir alle sechs dargestellten Amide zwischéfdLund 1630 cih (vgl. Tabelle 23) und
damit im typischen Bereich fiM,N-Dialkylamide. Charakteristisch ist zum anderenhadie
13C NMR-Verschiebung des Carbonyl-Kohlenstoffatomslohe fiir alle Amide zwischen
169 und 180 ppm (vgl. Tabelle 23) liegt.

D.1.3 Darstellung der Allylamine 121

Die Darstellung der Allylaminel2l erfolgt auf verschiedenen Routen nach Literatur-

vorschriften. Die Ergebnisse sind in Tabelle 24amusmengefalit.

Tabelle 24:Darstellung der Allylamind 21

R4

R® R* Sdp. Ausbeute
Rs)\/\NHZ p
59-63° C/1.0 mbar 21% E)
121a Ph Me
70-75° C/1.0 mbar 8% (2)
121b Ph H 52-54° C/0.5 mbar 88%
121c Me H 81° C 41%

Die Darstellung von 3-Phenyl-2-butenyl-amit2{g erfolgt in einer zweistufigen Synthese
nach einer Vorschrift vorR. C. Mansfieldund C. J. Schmidf&”. Dazu wird zun&chst
a-Methylstyrol mit Formaldehyd und Ammoniumchlorid einer MannichReaktion zum
4-Amino-2-phenyl-2-butanol15 umgesetzt. Nach Umkristallisation aus Cyclohexar
125 in Form farbloser Nadeln in 47% Ausbeute erhalténschlieRende Behandlung mit
halbkonzentrierter Salzsaure fiihrt zur Eliminierungn Wasser, wobeill21a in einem
Verhaltnis/Z = 3:1 erhalten wird. Nach Reinigung durch Dediiia werdernE-121ain 21%

Ausbeute und-121ain 8% Ausbeute als farblose Ole erhalten.

OH
J\ O NHC h></\ h/]\/\

60° C - 125 121a
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3-Phenyl-2-propenyl-amiril@1b) wird in einer zweistufigen Synthese dargest&ltzu wird
zunachst 3-Phenyl-2-propenyl-chlorid mit Natriungazin N,N-Dimethylformamid zum
3-Phenyl-2-propenyl-azidle6) umgesetZt?, welches nach Destillation in 77% Ausbeute als
farbloses Ol erhalten wird. AnschlieRend erfolgheeiReduktion mit Zinn(ll)-chlorid in
Methanof®®. Nach Reinigung durch Destillation wil®1bin 88% Ausbeute als farbloses Ol

erhalten.
NaN3 SnCIZ* 2Hzo
P "o PO MeOH PN N
126 121b

Die Darstellung von 2-Butenyl-amirilZ19 erfolgt in einerGabrielSynthese nach einer
Literaturvorschrift vonJ. D. Robertsund R. H. Mazuff*. Dazu wird zunachst 2-Butenyl-
chlorid mit Kaliumphthalimid inN,N-Dimethylformamid zuniN-But-2-enyl-phthalimid 127)
umgesetzt, welches nach Umkristallisation aus Htham 93% Ausbeute als farbloser
Feststoff erhalten wird. AnschlieRende Hydrazinelyghrt zum 2-Butenyl-amin1@19,

welches nach Destillation in 41% Ausbeute als taés Ol erhalten wird.

@)

KN

X /\/\ H,NNH,*H
/\/\C| 160° C. DMF >,>\:© EtOH /\/\NHZ
121c

O 127

D.1.4 Spektroskopie der Allylamine 121

Fur Allylamine charakteristische IR-Banden sind zemen die N-H-Valenzschwingung,
welche fiir die drei Allylamine jeweils zwei schaBanden bei ca. 3400 und 3300 tergibt
(vgl. Tabelle 25), und zum anderen die C=C-Valehasegung, welche eine Bande bei ca.
1600 cnt* liefert. CharakteristischéH NMR-Verschiebungen sind das scharfe Signal der
NH,-Gruppe bei sehr hohem Feld (1.20-1.41 ppm) sowvge Signale der Olefinprotonen
zwischen 5.48 und 6.38 ppm. DIEC NMR-Verschiebungen der Olefinkohlenstoffatome
liegen substituentenabhangig zwischen 124.6 und31gfin.



D.1 2-Azapentadienyl-Systeme 79

Tabelle 25: Ausgewahlite IR-BandentH und**C NMR-Verschiebungen der Allylamiri21

V(NH)  V(C=C) 'HJ(NH,) *HJ(C=CH) **C 5(C=C)

R R
[em™] [cm™] [ppm] [ppm] [ppm]
121a Ph Me 3386, 3294 1605 1.41 5.84 129.3, 143.3
121b Ph H 3386, 3307 1606 1.24 6.18,6.38 129.8, 131.7
121c Me H 3346, 3260 1599 1.20 5.48 (2H) 124.6, 132.3

D.1.5 Darstellung der 2-Azapenta-1,4-diene 119

Die 2-Azapenta-1,4-diend19 werden in Anlehnung an die Literaturvorschrifteonv
L. Weintraub et af® und C. D. Hubbard et af® durch Kondensation der Amide20 und
der Allylamine121 nach Aktivierung mit Triethyloxonium-tetrafluorotad in Dichlormethan

bei Raumtemperatur dargestellt. Die Ergebnisseinsifidbelle 26 zusammengefalt.

R
C'/ C'/ @BF4 HzN R3 C'/
_O EtOBF,
CHZCIZ \f \/\(
R

120 128

R2

Tabelle 26:Darstellung der 2-Azapenta-1,4-dieht9

R! R* R R* Ausbeute
119a Tol H H H 70%
119b '‘Bu H H H 92%
119c Tol H Me H 9494
119d ‘Bu H Me H 74%
119e Ph H Ph H 95%
119f Tol H Ph H 94%
1199 '‘Bu H Ph H 8098
119h Tol H Ph Me 889
119i ‘Bu CH,OCH; Me H 8498
119 Ph CHOCH; Ph H 87%
119k Tol CH,OCH; Ph H 8898
119! ‘Bu CH,OCH; Ph Me 819%

2 Rohausbeute
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Die beiden 2-Azapenta-1,4-diené19a (98-100° C/0.3 mbar, 70%) und19b (78-
80° C/3.5 mbar, 92%) wurden nach Reinigung durcktilation als farblose Ol erhalten. Die
2-Azapenta-1,4-dien&19c-l wurden ohne weitere Reinigung direkt umgesetztsidasich
sowohl bei der Destillation (zu hoher Siedepunks$) @ich bei saulenchromatographischer

Reinigung zersetzten.

C’L (@) + HzN\/\/

Zersetzun Tol

ON\(/N\/\/A H H
I

Tol OY N \/V + N

Tol

D.1.5.1 Spektroskopie der Oxoniumsalze 128

Die bei der Synthese der 2-Azapenta-1,4-digh8a intermediar gebildeten Oxoniumsalze
128 konnten isoliert und NMR-spektroskopisch untersugatden. Dazu wurde eine kleine
Probe aus der Reaktionslésung entnommen, im Valaingeengt und NMR-spektroskopisch
vermessen.

Aufgrund der positiven Ladung sind die Protonen Bgsgolidinringes in Relation zu den
Amiden 120 um etwa 0.5 ppm tieffeldverschoben. AufRerdem sliedSignale aufgrund der
Beteiligung des Pyrrolidin-Stickstoffatoms an dezldkalisierung der positiven Ladung und
der damit verbundenen eingeschrankten RotationienCN-Bindung wesentlich scharfer als
bei den Amiden. Abbildung 24 zeigt d4$ NMR-Spektrum der Oxonium-Verbinduri@8h.
Auch die Signale der Carbonylkohlenstoffatome smdVergleich zu den Amided20 um
zwei bis sechs ppm tieffeldverschoben. Abbildung Z28gt das™*C NMR-Spektrum der
Oxonium-Verbindund.28h.

AulRerdem wurden die chemischen Verschiebungen rBitYB/6-31G* und der GIAO-
Methode (Gauge-Independent Atomic Orbital)berechnet (Tabelle 27). DIFC NMR-
Verschiebungen werden dabei im Grunde gut wiedefgmy Das Signal des Carbonyl-
kohlenstoffatoms wird bei etwas zu hohem Feld, atideren Signale werden bei etwas zu

tiefem Feld berechnet, was u.a. auf Losungsmiteed zurtickgefuhrt werden kann.
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CHs

©BF,

G\l %CHZCHg OCH,CH;
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Abbildung 24: *H NMR-Spektrum vori28b
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Abbildung 25: **C NMR-Spektrum vori28b
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Tabelle 27: Ausgewéhite experimentelle und berechnete (B3LYP/6-31&*NMR-Verschiebungen
der Oxoniumsalz&28in ppm

o 3(C=0)  O(NCHz) OJ(NCH,CH,) J(OCH,) J(OCH,CHs)

exp. ber. exp. ber. exp. ber. exp. ber. exp. Dber.

50.1, 51.8, 23.9, 25.8,
128a Ph H 171.0 166.9 £ 7 723 751 144 151

545 247 269

49.7, 51.8, 23.6, 25.6,
128b Tol H 171.0 166.9 04 719 750 142 15.0

545 243 271

; 53.2, 54.1, 23.6, 23.9,
128c Bu H 1824 176.4 _— 747 769 154 16.8

55.8 251 28.0

D.1.5.2 Deprotonierung der 2-Azapenta-1,4-diene 119

Fur die Cyclisierung von 2-Azapentadienyl-LithiuneMindungen wurden, wie unter C.1
beschrieben, sehr hohe Aktivierungsbarrieren bemsdciSie sollten daher erst bei héheren
Temperaturen cyclisieren. Als L6sungsmittel wurdeehet TBME gewahlt, da

Tetrahydrofuran unter diesen Reaktionsbedingunggemjiber starken Basen nicht stabil ist.

Li® Li®
N N\/\ tert.-BuLi N N NN N N
~ X~ TBME, -78°C \f’@\/ > 3n e N

Tol Tol
119a 129 130

1. 10 eq. Mel
2.-78°C—>RT
3. NaHCQ/H,O

|
Tol N

\@ 15%

131

Bei der Umsetzung des 2-Azapenta-1,4-diet@amit tert.-Butyllithium in TBME bei -78° C
wird zunachst die tiefrot gefarbte 2-Azapentadidathium-Verbindungl129 erhalten. Diese
cyclisiert dann beim Erhitzen unter Ruckflul3 ¥80. Nach Umsetzung mit Methyliodid,
walriger Aufarbeitung und saulenchromatographis&tegnigung konnte das Pyrr@B1 in
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15% Ausbeute als violettes Ol erhalten werden. @athyliodid reagiert offensichtlich trotz

des groRen Uberschusses nicht als Elektrophil et dyclisierten Anion. Statt dessen wird
durch Pyrrolidinyl-Abspaltung das aromatische Plygebildet. Die geringe Ausbeute ist
darauf zurtickzufuhren, dal3 bei den hohen Temperatdlie fur die Cyclisierung notwendig

sind, zu einem Grol3teil Zersetzung auftritt.

Bei der Umsetzung der Ubrigen 2-Azapenta-1,4-dig#h8b-I mit verschiedenen starken
Basen (LDA, LiTMP,n-, sec: undtert-BuLi in 1.0-2.0 Aquivalenten) in unterschiedlichen
Losungsmitteln (THF, TBME, Toluol) konnten beim Emwin (RT bis 55° C) keine

cyclischen Produkte nachgewiesen oder isoliert rer&tattdessen traten eine Vielzahl von

Zersetzungsprodukten auf.

R? R?

3  Base 3 A

N R 2 o N R

\f W T8 C \( R —> Zersetzung
1 4

R R R

02

Wie auch beil19abeobachtet, scheinen die anionischen Systeme stighil genug zu sein,

um die hohen Temperaturen, die fir eine Ringsckhiiron nétig sind, zu Gberstehen.

D.1.5.3 Spektroskopie von 131

Das Pyrrol131 zeigt im IR-Spektrum eine charakteristische Bafiftedie N—H-Valenz-
schwingung bei 3441 ¢t AuBerdem sind die aromatischen und aliphatis&er-Valenz-
schwingungen um 3000 ¢ sowie die C=C-Valenzschwingungen um 1500‘crau
erkennen. InH NMR-Spektrum sind neben den aromatischen Protaméschen 7.2 und
7.4 ppm die Pyrrol-Protonen zwischen 6.3 und 618 ppwie das NH-Proton bei 8.37 ppm zu
sehen. INT*C NMR-Spektrum liegen die Signale fiir die Pyrrol-katstoffatome bei 105.4,
110.0, 118.4 und 130.1 ppm.
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D.1.6 2-Azapentadienyl-Verbindungen: Zusammenfassung

Die als Ausgangssubstanzen fir Deprotonierungsoeekt dienenden 2-Azapenta-1,4-diene
119 konnten durch Kondensation der Amiti20 und der Allylaminel21 nach Aktivierung

mit Triethyloxonium-tetraﬂuoroborat in guten bishs guten Ausbeuten dargestellt werden.

O EGOBF, R3

ChCh
R R R R4
120 128 119 70-95%

Quantenchemische Berechnungen (C.1) sagen furleli@r&cyclisierung der entsprechenden
2-Azapentadienyl-Lithium-Verbindungen hohe Aktiviagsbarrieren voraus. Bei der
Umsetzung der 2-Azapenta-1,4-dieh#9 mit verschiedenen starken Basen (LDA, LiTMP,
n-, sec: und tert-BuLi in 1.0-2.0 Aquivalenten) entstehen zun&chse diefroten

2-Azapentadienyl-Lithium-Verbindungen. Bei derenvBrmen konnte allerdings nur im Fall

von 119ain geringen Ausmal} die erwinschte Ringschlu3reakieobachtet werden.

2
R

Clone

R3 A N“) N\(:)

- R
R3

R 133

|
Ny e

R' 134

Bei der Umsetzung der ubrigen 2-Azapenta-1,4-diédi®b-l konnten dagegen unter
verschiedenen Reaktionsbedingungen keine Cyclisisprodukte nachgewiesen werden.

Die anionischen Systeme scheinen nicht stabil gemugein, um die hohen Temperaturen,
die fur eine RingschluRreaktion notig sind, zu 8beren. Daher werden im folgenden
Abschnitt D.2 2,4-Diazapentadienyl-Systeme untdrsucdie aufgrund des zweiten
Stickstoffatomes, wie quantenchemische Berechnuggeaigt haben (vgl. C.2), bei deutlich

niedrigeren Temperaturen cyclisieren sollten.
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D.2 2,4-Diazapentadienyl-Systeme

2,4-Diazapentadienyl-Systeme besitzen aufgrund ztesiten, elektronegativen Stickstoff-

atomes eine deutlich ausgepragtere Tendenz zusieyeln als die im vorangegangenen
Abschnitt beschriebenen 2-Azapentadienyl-Systeme&an@nchemische Berechnungen zur
Elektrocyclisierung der 2,4-Diazapentadienyl-Systgrgl. C.2) bestéatigen dies. Hier werden
deutlich niedrigere Aktivierungsbarrieren und dietitlexothermere Reaktionsenthalphien als
fur die 2-Azapentadienyl-Systeme (C.1) berechnetsdlten daher schon weitaus niedrigere
Reaktionstemperaturen flr eine Ringschlul3reaktiosreachen, so dal3 die Gefahr einer
moglichen Zersetzung — wie im Fall der 2-Azapergayl-Lithium-Verbindungen — reduziert

werden kann.

2,4-Diazapenta-1,3-dien&36, bei denen R* fir R)-Methoxymethylpyrrolidin (RMP) als
chirales Auxiliar bzw. Pyrrolidin als achirale Mob@rbindung steht, sollten sich durch

Kondensation vom-Acylamiden137 und Aminenl38darstellen lassen.

R? R?

A

3 3
N R N N. _O H,N R
At 4 SR
RR R R R R R
136 137 138

D.2.1 Darstellung der Amidine 139

Die Darstellung der Amidind39 erfolgt nach einer Literaturvorschrift voh Konakahara
et al®®®. Dazu wird zunachst Pyrrolidin bzwR)Methoxymethylpyrrolidin (RMP) mit
n-Butyllithium bei -78° C in THF deprotoniert, andieftend wird bei -78° C ein Aquivalent
Nitril zugegeben und die Reaktionslosung langsarfgedaut. Das Lithiumamidin wird
schlie3lich durch Zugabe von Methanol hydrolysisch destillativer Reinigung werden die
Amidine 139als farblose Ole in 57% bis 82% Ausbeute erhalten.



86 Allgemeiner Teil

l? 1. BuLi
N 5> 2.RCN
R 3 MeoH N\fNH
e
THF L

139
Tabelle 28:Darstellung der Amidiné39
R* R? ’ (Cle) 2= Sdp. Ausb.
[cm™] [ppm]
139a Ph H 1585, 1564 167.0 100° C/1 mbar 80%
139b Tol H 1583, 1560 167.1 105° C/1 mbar 57%
139¢ CgH,OMe H 1585, 1562 166.8 115° C/1 mbar 82%
139d Ph CHOCH; 1585, 1566 167.1 104° C/1 mbar 64%

D.2.2 Spektroskopie der Amidine 139

Fiar die Amidine 139 charakteristisch sind zum einen die C=N-Valenzsebung im
IR-Spektrum. Diese findet man fur alle vier dargéttn Amidine zwei Banden bei ca. 1585

und 1560 crit (vgl. Tabelle 28) und damit im typischen Bereickir f Amidine.
Charakteristisch ist zum anderen auch di®c NMR-Verschiebung des Amidin-

Kohlenstoffatoms, welche fur alle Amidine bei c67Jppm liegt.

D.2.3 Darstellung der N-Acylamidine 137

Die Darstellung delN-Acylamidine 137a-d erfolgt in Anlehnung an Anlehnung an eine
Methode vonA. R. Katritzky et df® durch Umsetzung der Amidine mit den entsprechenden

Saurechloriden in waliriger 2 N Natronlauge.

R? R

q\fNH R'cOCl C'/

" NaOH \f \f
1 1

R! R R
137a-d

139
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Die Darstellung vori37eerfolgt in einer dreistufigen Eintopfreaktion. Mawird zun&chst
(R)-Phenylethylamin mit-Butyllithium bei -78° C in THF deprotoniert und niMethyliodid
umgesetzt. Das Amid41 wird erneut mitn-Butyllithium deprotoniert und mit Benzonitril
umgesetzt. Anschlielend wird das Lithiumamid#®? mit Benzoylchlorid umgesetzi37e
kann nach saulenchromatographischer Reinigung # 2udsbeute als farbloser Feststoff

isoliert werden.

NH, 1. BuLi NH 1. BuLi O
Y 2 Mel \r 5 PhCN Y \( ' phcoc Y
THF, 78° C THF, -78° THF, -78°
Ph h Ph

140 137e

Tabelle 29:Darstellung deN-Acylamidine137

Amin R! Smp. Ausbeute
137a Pyrrolidin Ph 119°C 85%
137b Pyrrolidin Tol 142° C 90%
137c Pyrrolidin GH4OMe 110° C 57%
137d RMP Ph 2 71%
137e N-Methyl-N-phenylethylamin Ph 92°C 37%

? farbloses Ol, RTBME/PE 1:1) = 0.11

D.2.4 Spektroskopie der N-Acylamidine 137

Charakteristisch fur dibl-Acylamidine137 sind die C=0- und C=N-Banden im IR-Spektrum
(Tabelle 30). Diese liegen fur alle funf dargestellN-Acylamidine zwischen 1606 und
1678 cnit, wobei die sehr starke C=0-Bande meist die C=NeBarerdeckt. Charakteristisch
sind auch die**C NMR-Verschiebungen der C=0/C=N-Kohlenstoffatoner &ette. Das
Signal des C=N-Kohlenstoffatoms liegt zwischen I62nd 164.5 ppm, das des C=0O-
Kohlenstoffatoms liegt bei etwas tieferem Feld oen 176.0 und 176.6 ppm.
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Tabelle 30: Ausgewahlte IR-Banden uridC NMR-Verschiebungen d&-Acylamidine137

V (C=OIC=N) 3(C=N) 3(C=0)

[cm™] [ppm] [ppm]
137a 1616 163.0 176.0
137b 1634, 1606 163.0 176.1
137¢ 1607 162.7 176.0
137d 1678, 1632 163.2 176.2
137e 1609 164.5 176.6

D.2.5 Darstellung und Spektroskopie der Ammoniumsal ze 143

Die Darstellung der Ammoniumsal2d3a-cerfolgt auf verschiedenen Routen nach Literatur-
vorschriften. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3lanusiengefalt.

Tabelle 31:Darstellung der Ammoniumsale3

R’ R* X Ausbeute
143a Ph COOEt OTs 75%
143b H CRs Cl 64%
143c Ph CkR Cl 53%

Phenylglycinethylester-hydrmp-toluolsulfonat {438 wird nach einer Literaturvorschrift von
L. Duhamelund J.-C. PIaquevtho] dargestellt. Dazu wird DL-Phenylglycin in Gegentvar
von p-Toluolsulfonséure fir 24 Stunden in einem Gemisoh Bthanol und Toluol unter
Ruckflufd3 erhitzt. Nach Reinigung durch Umkristatisn wird 143a in 75% Ausbeute

erhalten.
®@OTS
H,oN COOH __TsOH HsN COOEt
EtOH/Toluol \‘/
Ph 24h, reflux Ph
143a

Im IR-Spektrum erkennt man die Banden fiir die N—&levizschwingung bei 3385 ¢m
sowie die C=0-Valenzschwingung bei 1749cmim 'H NMR-Spektrum ergibt die
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NHs"-Gruppe ein breites Singulett bei 4.79 ppm. Die Gippe liefert ein Singulett bei
5.35 ppm. Im *C NMR-Spektrum erhalt man charakteristische Signdle das
Methinkohlenstoffatom bei 57.2 ppm und fir das @astkohlenstoffatom bei 169.7 ppm.

2,2,2-Trifluorethylamin-hydrochlorid143b) wird in Anlehnung an eine Literaturvorschrift
vonJ. C. Tatlow et al’* durch Reduktion von Trifluoracetamid mit Lithiurnatiniumhydrid

in Tetrahydrofuran dargestellt. Nach Umsetzung b@itN Salzs&dure und Reinigung durch
Sublimation wird das Hydrochlorid in 64% Ausbeutbadten.

c)L 1. LIAH,
2. HCI ® O
Fs NH, ——= FoC” NHCl

143b

Charakteristische IR-Banden sind die N-H-Valenzsobung bei 3404 cth sowie die
C-F-Valenzschwingung bei 1205 ¢mim '*H NMR-Spektrum ergibt die N¥-Gruppe ein
breites Singulett bei 4.97 ppm. Die Methylengrupigéert ein Quartett bei 3.88 ppm mit
einer H—F-Kopplungskonstante von 9.1 Hz. i@ NMR-Spektrum erkennt man jeweils ein
Quartett fir die CptGruppe bei 39.4 ppnfJ(C,F) = 35.6 Hz) sowie fiir die Gfruppe bei
122.2 ppmYJ(C,F) = 275.9 Hz). Int°’F NMR-Spektrum erhalt man bei -70.2 ppm ein Triplet

mit einer F—H-Kopplungskonstante von 9.5 Hz.

2,2,2-Trifluor-1-phenyl-ethylamin-hydrochlorid439 wird in Anlehnung an eine Methode
von V. A. Soloshonok et B? dargestellt. Dazu wird zunachst Trifluoracetophenmit
Phenylethylamin unter Titantetrachlorid-Aktivierunggum Imin 144 kondensiert.
Anschlie3end erfolgt eine basenkatalysierte Isa@reting mit DBU zum Imiri45 welches
dann mit 2 N Salzsdure zu Acetophenon und zum -Z2ffPor-1-phenyl-ethylamin-
hydrochlorid (439 hydrolysiert wird. Nach Reinigung durch Sublinosti wird 143c als

farbloser Feststoff in 53% Ausbeute erhalten.
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CFs N CHs 101, TEA CR Chs
— e Ty
//L§ /J\\ Toluol h/qu //L\
P S0  H,NT Ph P N~ ph
144
lDBU
CF

3 + G HCI CRs Chs
P NHCl | 07 >ph P N Ph

143c 145

Charakteristische IR-Banden sind die N-H-Valenzsobung bei 3414 cth sowie die
C—F-Valenzschwingung bei 1198 émim *H NMR-Spektrum ergibt die NI-Gruppe ein
breites Singulett bei 4.86 ppm. Die CH-Gruppe drgib Quartett mit einer H—F-Kopplungs-
konstante von 7.6 Hz. IFC NMR-Spektrum erkennt man jeweils ein Quartettdig CH-
Gruppe bei 56.9 ppm2J(C,F) = 32.9 Hz) sowie fiir die Gfsruppe bei 124.8 ppm
(*J(C,F) = 280.3 Hz). ImM°F NMR-Spektrum erhalt man ein Dublett bei -73.8 pmin einer
F—H-Kopplungskonstante von 7.6 Hz.

D.2.6 2,4-Diazapenta-1,3-diene 136

Die 2,4-Diazapenta-1,3-dien&36 werden in Anlehnung an eine Literaturvorschriftnvo
A. B. Charetteet all™ durch Kondensation deN-Acylamidine 137 mit Aminen bzw.
Ammoniumsalzen nach Aktivierung mit Trifluormethatfensaureanhydrid in Dichlor-

methan bei tiefen Temperaturen dargestellt.

R R eors

HZNYRE'
Tf,0 q N ZoTi__ & q N. _N_ _R
CH,Cl,, -78° C

o pratsn B

37 146 136
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D.2.6.1 Spektroskopie von 146

Zur spektroskopischen Untersuchung des aktivieleAcylamidins 146 wird in einem
NMR-VersuchN-(Phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-benzamid 379 mit einem Aquivalent
Trifluormethansulfonsaureanhydrid in @O, bei -40°C umgesetzt und NMR-
spektroskopisch vermessen.

Im *H NMR-Spektrum (Abbildung 26) sind die Pyrrolidime®onen in Relation zurN-Acyl-
amidin 137aleicht tieffeldverschoben. IF?C NMR-Spektrum (Abbildung 27) sind, aufgrund
der positiven Ladung, dipara-Kohlenstoffatome der Phenylreste stark tieffeldeboben,
wahrend dieipso-Kohlenstoffatome um etwa 10 ppm hochfeldverschobie. Auch das
Signal des C=0-Kohlenstoffatoms ist um etwa 20 pmtark hochfeldverschoben,
wohingegen die positive Ladung auf die chemischieséfeéebung des C=N-Kohlenstoffatoms
kaum einen Einflu hat. Das fuhrt dazu, dal3 si& Rieihenfolge im Vergleich z@i37a

vertauscht hat.

cD,Cl,
e CoTt
N \f N Y@OTf
Ph  Ph
NCH,CH,
M NCH,CH,

\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘
8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 30 25 2.0 15 1.0 05 0.0

Abbildung 26: *H NMR-Spektrum vori46
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o, r'n'ca\rom.
CD,Cl,
CoTf
G\l v N \;OTf
Ph Ph
p'Carom, NCHchz
Cc=0
NCH,CH,
CRSO,
C=N i-Carl

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Abbildung 27: **C NMR-Spektrum vori46

AulRerdem wurden die chemischen Verschiebungen BitYB/6-31G* und der GIAO-
Methodé®” berechnet (Tabelle 32). Im wesentlichen werdenVWdete gut wiedergegeben.
Obwonhl sie teilweise um einige ppm von den expenieiéen Werten abweichen, sind die
oben beschriebenen Tendenzen gut zu erkennen. Rasci der C=N- und C=O-
Verschiebungen im Vergleich AB7awird eindeutig bestatigt.

Tabelle 32: Ausgewahlte experimentelle und berechnete (B3LYP/6-31&*NMR-Verschiebungen
von146in ppm

NCH,CH, NCH; Ck; i-C p-C C=0 C=N
23.9, 54.1, 122.4, 134.5,
Exp. 117.7 156.1 164.2
25.6 55.9 127.3 137.1
B3LYP/ 25.5, 52.0, 119.2, 132.4,

. . 163.1
6-31G* 27.4 56.2 121.8 134.1
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D.2.6.2 2,4-Diazapenta-1,3-diene mit Arylsubstituent en

N-(Phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-benzamid 378 wurde mit Trifluormethansulfonsaure-
anhydrid aktiviert und mit verschiedenen Amind38 umgesetzt.136a wurde durch

Kristallisation des Rohproduktes gereinigt und falbloses Hydrotrifluormethansulfonat in
einer Ausbeute von 54% erhaltet36b und 136¢ wurden durch S&ulenchromatographie

gereinigt und in der unprotonierten Form in Auslkeauton etwa 50% isoliert.

C‘ C‘ @OTf HZNYPhC‘
@
NYNYO CH2C1|:,2?78° > NYNYOTf R 5 NYNYNYPh

Ph  Ph Ph  Ph Ph  pPh R
137a 146 136a-c

Tabelle 33:Darstellung von 2,4-Diazapenta-1,3-dienen mit Arylsubstituenten

R’ Smp. Ausbeute
1364 Me 194° C 54%
136b H - 47%
136¢ Ph 137° C 50%

& Hydrotrifluormethansulfonat

Abbildung 28: Kristallstrukturen vori36a(links) und136c(rechts)
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Die Kristallstrukturen (Abbildung 28) der 2,4-Digmmta-1,3-dienel36a und 136c¢ sind
ahnlich (vgl. Abbildung 29), obwohl es sich HE&86aum eine protonierte Verbindung mit
Gegenion handelt. Allerdings wird beim VergleictabElle 34) der Bindungsléngen deutlich,
dal} 136a als Kation mit delokalisierter Ladung vorliegt. Wénd bei 136¢ kurze
Iminbindungen zwischen C1 und N2 sowie zwischenu@8@ N4 und langere Bindungen
zwischen Ny. und C1 sowie zwischen N2 und C3 vorliegen, idbesd36agenau umgekehrt.
Die Pyrrolidingruppe nimmt an der Delokalisierungr d.adung Teil und es ergeben sich
verkurzte Bindungen zwischenNund C1 sowie zwischen N2 und C3. Wed8&6a noch
136¢ weisen eine planare Anordnung der Polyenylkettfe @ie Diederwinkel entlang der
Kette betragen bel36a ®(Nyy-C1-N2-C3) = 146.3° sowi@(C1-N2-C3-N4) = 156.2° und
bei 136c®(Nyy-C1-N2-C3) = 170.4° sowi®(C1-N2-C3-N4) = 132.9°.

Tabelle 34:Bindungslangen der 2,4-Diazapenta-1,3-dieB@aund136cin A

Npy—C1 C1-N2 N2-C3 C3-N4 N4—C5
136a 1.311 1.348 1.322 1.327 1.467
136¢ 1.346 1.303 1.393 1.287 1.462

Abbildung 29: Vergleich deiKristallstrukturen vori36a(rot) und136c(blau)
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D.2.6.3 Spektroskopie der arylsubstituierten 2,4-Di  azapenta-1,3-diene 136a-c

Im IR-Spektrum erhalt man charakteristische Band@én die C=N-Valenzschwingung
zwischen 1580 und 1620 cimzZudem ist fiirl36abei 3258 crit die N—H-Valenzschwingung
zu beobachten. Die aromatischen und aliphatischeA-alenzschwingungen liegen im
typischen Bereich um 3000 ¢mim *H NMR-Spektrum liegt die chemische Verschiebung
der CH- bzw. CHGruppe substituentenabhangig zwischen 5.40 un@ @pfn. Die Signale
der aromatischen Protonen liegen zwischen 6.6 uhg@n und damit im typischen Bereich.
Desweiteren ist intH NMR-Spektrum vorl36adas NH-Proton bei 8.30 ppm zu sehen. Im
3C NMR-Spektrum sind die Signale der C=N-Kohlensttiffne zwischen 158 und 168 ppm
zu erkennen, wobei die Signale fliB6a aufgrund der positiven Ladung leicht tieffeld-
verschoben sind. Die chemische Verschiebungen ddr kzw. CH-Gruppen liegen

substituentenabhéngig zwischen 50.4 und 65.4 ppm.

Tabelle 35: Ausgewéhlte IR-Bandent und**C NMR-Verschiebungen der 2,4-Diazapenta-1,3-diene
136a-c

V(NH) ¥(C=N) MHJINH) HIR'CH) HIR*CH) CJ(C=N)

[em™  [em™] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
136a 3258 1584 8.30 5.40 55.0 168.1, 168.5
136b - 1622 — 4.62 50.4 162.0, 166.2
136¢ - 1610, 1584 — 6.16 65.4 158.1, 162.2

D.2.6.4 2,4-Diazapenta-1,3-diene mit elektronenziehen den Gruppen

D.2.6.4.1 Darstellung

Die N-Acylamidine 137 wurden mit Trifluormethansulfonsdureanhydrid aietiv und mit
verschiedenen Ammoniumsalzd®3 umgesetzt, die elektronenziehende Gruppen tragen.
Dabei wurden als elektronenziehende Substituentdtudrmethyl-, Ester- und Fluorenyl-
Gruppen gewahlt. Dabei konnten teilweise die 24dzBpenta-1,3-diene und in anderen
Fallen die durch Cyclisierung entstandenen Imidamsliert werden. Die Ergebnisse sind in

Tabelle 36 zusammengefalit.
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Tabelle 36:Umsetzung vom-Acylamidinen137, nach Aktivierung 146), mit Ammoniumsalzen mit

elektronenziehender Grupppd3

R! R EWG R X Smp.  Ausbeute

136d Ph H Ck H Cl 134° C 51%
136e Ph H Ck Ph Cl 152° C 57%
136f Ph H COOEt Me Cl 101° C 45%
1369 Ph H COOEt 'Pr Cl - 57%
147a Ph H COOEt H Cl 168° C 2%
147b Ph H COOEt Ph OTs 278° C 43%
147d Ph H COOEt COOEt Cl - 15%
147e Ph H Fluorenyl Cl 187° C 41%
147f Tol H Fluorenyl Cl 223° C 80%
1479 CgH,OMe H Fluorenyl Cl 191° C 74%

2,4-Diazapenta-1,3-diene mit Trifluormethylgruppe

N-(Phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-benzamid 378 wurde mit Trifluormethansulfonsaure-

anhydrid aktiviert und mit den Ammoniumsalzet43b bzw. 143c zu den 2,4-

Diazapentadienen136d,e umgesetzt.

Diese werden nach saulenchromatogciyehis

Reinigung in Ausbeuten von 51% bzw. 57% erhaltem3ekxdem konnt&36d*HOTf durch

Kristallisation des Rohproduktes erhalten und réntigraphisch charakterisiert werden.
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137a 136d,e

2,4-Diazapenta-1,3-diene mit Estergruppe

Setzt manl37anach Aktivierung mit Trifluormethansulfonséureadhg mit verschiedenen
Aminosaureethylestern um, so kdnnen nach walrigéarBeitung mit gesattigter Natrium-
hydrogencarbonat-Lésung abhangig vom Substitueferverschiedene Produkte isoliert

werden.

P /NYPh C\
) N_ _N_ _N_ _COsEt
N Y Yy

EtO,C

COLEt R*= COOEt =% Moip Ph  Ph Ak
15% X =Cl e 136f,g 45-57%
° 147d X=Cl ’

o x©
@ @
NY NYOTf H.N_ _CO.Et

L

Ph  Ph R
146
R*=Ph
X = OTs

y _
|
P N_ _Ph P Ph
N
EtO,C

PR 1470430 1ara 72%

Offenkettige 2,4-Diazapenta-1,3-dienE36f,g erhalt man nur, wenn alkylsubstituierte
Aminoséaureethylester eingesetzt werden. WeheiR Proton oder ein aromatischer Rest ist,
erhalt man die aromatischerHmidazole 147a bzw. 147b. Wenn zwei Estergruppen
vorhanden sind, wird dad#imidazol 147d gebildet. In diesen Fallen fungiert Pyrrolidin als
Abgangsgruppe. Fir ‘R Ph findet man zudem eine Decarboxylierung, die einem
gunstigen aromatischen Zustand fuhrt.

Nach der Kondensation debl-Ayclamidins 137a mit einem Aminosaureethylester-
hydrochlorid zum 2,4-Diazapenta-1,3-di#a8 lai3t sich eine 1,2-Prototropie zum 1,5-Dipol

149formulieren. Dabei wird zum einen die positive uad durch die Pyrrolidin-substituierte
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2,4-Diazapentadien-Einheit stabilisiert. Wie diediea protonierten 2,4-Diazapenta-1,3-diene
136aund136d*HOTf gezeigt haben, sollte das bei diesen recht basis¢krbindungen gut
maoglich sein. Zum anderen wird die negative Laduhgch die Estergruppe und den
Substituenten Rstabilisiert. Im Falle einer Aryl- oder Estergrepwird also der 1,5-Dipol
149 gebildet und liefert nach der Cyclisierung diesefiedenen Imidazole. Alkylgruppen

sind dagegen nicht in der Lage, die negative Ladgeigigend zu stabilisieren, so daf3 in

X©

®
O ® T
O 71,0 N N OTf R

bR e

diesen Fallen die offenkettigen 2,4-Diazapentadiedt#,gisoliert werden kdénnen.
Ph Ph Ph Ph

o
137a 146
i
N N ©N CO,Et 1,2-Prototropie <j\| \ \ COLt

LN Ty

Ph P
14

[{o gy

N
Na Ph| ——> 147a, 147b, 147d
P 7/ }
\
BOCTH

Quantenchemische Berechnungen (vgl. C.2.11) geze@af® die Estergruppe zu einer
deutlichen Erhohung der Aciditdt von 2,4-Dizapergadn fuhrt. Auch die Trifluor-
methylgruppe tragt zu einer erhéhten Aciditat béerdings in einem geringeren Ausmal’ als
die Estergruppe. Die steht im Einklang mit der Belhgsng der Trifluormethyl-substituierten
2,4-Diazapentadient36d,e die als offenkettige Produkte isoliert werden riiem.
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2,4-Diazapenta-1,3-diene mit Fluorenylgruppe

Setzt man verschiedeieAcylamidine137 nach Aktivierung mit Trifluormethansulfonsaure-
anhydrid mit 9-Aminofluorenyl-hydrochlorid um, schélt man die spiroH-Imidazolel47e-

g. Diese zeichnen sich wig47d und im Gegensatz zu den bereits beschriebdd&ia,b
sowie 131 dadurch aus, daf} ihre Cyclisierung nicht durch Alissbildung aromatischer
Pyrrole bzw. Imidazole beglnstigt wird. Es werdédd-lthidazole mit fixierter cis-1,3-
Diazabutadien-Einheit gebildet, die interessantsgamgssubstanzen fur weitere Reaktionen,
wie z.B.Diels-AlderCycloadditionen, darstellen.

Die Fluorenylgruppe ist offensichtlich wie die Espeippe gut in der Lage, die negative
Ladung des durch 1,2-Prototropie gebildeten 1,%Bif52 zu stabilisieren. AnschlieRend
fuhrt die Elektrocyclisierung und die Abspaltung d@dgangsgruppe Pyrrolidin zur Bildung
der spiro-#H-Imidazole 147e-g Dies steht im Einklang mit den quantenchemischen
Berechnungen zur Aciditdt von verschieden substitein 2,4-Diazapentadienen (vgl.
C.2.11), wonach sowohl die Fluorenyl- als auch #&stergruppe zu einer deutlichen

Erhohung der Aciditat beitragen.

® O
NH4CI

CoTt . '
OY \]/O c:zgz @YNW OTf TEA

137 146

1,2-PrototropieC‘
<~ N ‘

o
>

147e-g 41-80%
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D.2.6.4.2 Strukturen der 2,4-Diazapenta-1,3-diene  mit 143

Analog zu den Kiristallstrukturen der 2,4-Diazapeh@-dienel36aund136c¢(Abbildung 28)
sind sich auci36d*HOTf und136e(Abbildung 30) &hnlich. Auch hier wird beim Vergle
der Bindungslangen (Tabelle 37) deutlich, d&6d*HOTf als Kation mit delokalisierter
Ladung vorliegt. Die Pyrrolidingruppe wird bei dédelokalisierung der Ladung mit
einbezogen und es ergeben sich verkirzte Bindumgesthen Ny und C1 sowie zwischen
N2 und C3.136cdagegen zeigt kurze Iminbindungen zwischen C1NRdowie zwischen
C3 und N4 und langere Bindungen zwischgp dhd C1 wie auch zwischen N2 und C3. Wie
136a und 136¢ weisen auch wedet36d*HOTf noch 136e eine planare Anordnung der
Polyenylkette auf. Die Diederwinkel entlang der tédbetragen bel36d*HOT ®(Npy-C1-
N2-C3) = 139.5° sowi&(C1-N2-C3-N4) = 159.1° und béi36ed(N,y-C1-N2-C3) = 167.5°
sowie ®(C1-N2-C3-N4) = 129.4° und sind damit den Diedekein von 136a und 136¢

vergleichbar.

Abbildung 30: Kristallstrukturen vorl36d*HOT( (links) und136e(rechts)

Tabelle 37:Bindungslangen der 2,4-Diazapenta-1,3-dieBed*HOTf und136ein A

Npy—C1 C1-N2 N2-C3 C3-N4 N4—C5
136d*HOTf 1.305 1.350 1.305 1.337 1.444
136e 1.340 1.307 1.383 1.288 1.464

136f 1.351 1.299 1.396 1.277 1.460
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Die Festkorperstruktur vorl36f (Abbildung 31) weist &hnliche Bindungsverhéltnisse
(Tabelle 37) auf wid36cund136e Es gibt kurze Iminbindungen zwischen C1 und N&iso
C3 und N4 und langere Bindungen zwischgp thd C1 sowie zwischen N2 und C3.

Abbildung 31: Kristallstruktur von136f

D.2.6.4.3 Strukturen der 4 H-Imidazole 147e-g

Die Kiristallstrukturen (Abbildung 32) vod47e-gzeigen eine senkrechte Anordnung der
Imidazol- und der Fluorenyleinheiten. Man erkeniet durch das Imidazolgerust fixiertes-
1,3-Diazabutadieneinheit mit kurzen C=N-Bindungenszhen C2 und N3 sowie zwischen
C5 und N1 im Bereich von 1.276 bis 1.302 A (vglb&He 38). AuRerdem ist eine etwas
kirzere C—N-Bindung zwischen N1 und C2 (1.427-14B82ind eine etwas langere C—N-
Bindung zwischen N3 und C4 (1.474-1.48)7zu erkennen.

Tabelle 38: Ausgewanhlte Bindungslangen déd-fmidazole147e-gin A

R N1-C2 C2-N3 N3-C4 C4-C5 C5-N1
Ph 1.432 1.276 1.487 1.524 1.302
Tol 1.432 1.297 1.478 1.524 1.298

CsHsOMe 1.427 1.286 1.474 1.525 1.293
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Abbildung 32: Kristallstrukturen der B-Imidazole1l47e-g

D.2.6.4.4 Spektroskopie der 2,4-Diazapenta-1,3-dien e mit elektronenziehenden
Gruppen

2,4-Diazapenta-1,3-diene mit Trifluormethylgruppe B6d,e

Im IR-Spektrum sind die C=N-Valenzschwingung zwisth1602 und 1616 ctund die

C—F-Valenzschwingungen zwischen 1250 und 1288 @is charakteristische Banden zu
sehen. Aul3erdem liegen die aromatischen und aigohain C—H-Valenzschwingungen im
typischen Bereich um 3000 émim *H NMR-Spektrum erhalt man Quartetts bei 3.82 bzw.
5.49 ppm fir die Ch bzw. die CH-Gruppe in Nachbarschaft zur;@fuppe mit H—F-

Kopplungskonstanten von 10.2 bzw. 8.3 Hz. Die Smmeer aromatischen Protonen liegen
zwischen 6.3 und 7.6 ppm. IMC NMR-Spektrum sind jeweils Quartetts bei 51.8 ppm
(CH»-Gruppe) bzw. 64.3 ppm (CH-Gruppe) mi(C,F)-Kopplungskonstanten von ca. 30 Hz
sowie fiir die CEGruppe bei ca. 117 ppm niil(C,F)-Kopplungskonstanten von ca. 337 Hz
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zu sehen. IM°F NMR-Spektrum erhalt man fili36d ein Triplett bei -71.3 ppm mit einer mit
F—H-Kopplungskonstanten von 9.5 Hz und 1i36eein Dublett bei -74.1 ppm mit einer mit

F—H-Kopplungskonstanten von ebenfalls 9.5 Hz.

2,4-Diazapenta-1,3-diene mit Estergruppe 136f,g

Die offenkettigen 2,4-Diazapenta-1,3-dieti@6f,g zeigen im IR-Spektrum charakteristische
Absorptionen der C=0O-Valenzschwingung bei ca. 1480 sowie der C=N-Valenz-
schwingung bei ca. 1530 bis 1600 tmAuBerdem sind die aromatischen und aliphatischen
C—H-Valenzschwingungen im typischen Bereich um 3@6® und die C=C-Valenz-
schwingungen um 1500 ¢nzu erkennen. Im'H NMR-Spektrum wird das Proton in
a-Stellung zur Estergruppe als Quartett bei 4.54 pprw. als Dublett bei 4.06 ppm
(*J=7.6 Hz) detektiert. Die Signale der Estergrumied mit Kopplungskonstanten von
7.2 Hz bei 1.28 und 4.18 ppm, die Signale der atiseizen Protonen zwischen 6.9 und
7.5 ppm zu sehen. IM’C NMR-Spektrum erkennt man die CH-Gruppe bei 57z2%.b
59.8 ppm. Die Estergruppe ergibt Signale bei cgdm und bei ca. 60 ppm.

D.2.6.4.5 Spektroskopie der Imidazole

Imidazole mit Estergruppe 147a,b,d

Die 1H-Imidazole147a,bzeigen im IR-Spektrum bei 1580 bis 1600 tBanden der C=N-
Valenzschwingung. Zusétzlich ist fil47a die C=0-Valenzschwingung bei 1713¢nau
messen. Die aromatischen C-H-Valenzschwingungen &mn typischen Bereich um
3000 cm® und die C=C-Valenzschwingungen um 1500'czu erkennen. ImtH NMR-
Spektrum sind neben den aromatischen Protonen lzenis@.2 und 8.2 ppm auch die
charakteristischen Signale der NH-Protonen bei8lB@n (479 bzw. 12.73 ppm147b) zu
sehen. Das*C NMR-Spektrum zeigt die Signale der aromatischezw.b Imidazol-
Kohlenstoffatome zwischen 125 und 137 ppm, undNiBN-Kohlenstoffatome sind bei ca.

145 ppm zu erkennen.
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Im IR-Spektrum (Abbildung 33) desH4imidazols147d sind bei 1738 cih die sehr starke
C=0-Valenzschwingung und bei 1566 sowie 1605 cdie C=N-Valenzschwingung zu
sehen. Die aromatischen und aliphatischen C—H-Valtwingungen liegen im typischen
Bereich um 3000 cth Im 'H NMR-Spektrum (Abbildung 34) sind die Signale der
Estergruppen als Triplett bei 1.19ppm und als @tiar bei 4.23 ppm mit
Kopplungskonstanten von jeweils 7.2 Hz und die &ignder aromatischen Protonen
zwischen 7.4 und 8.5 ppm zu beobachten.i&NMR-Spektrum (Abbildung 35) erkennt
man die fur das HM-Imidazol-Gerust typischen Signale bei 95.3, 17ur@l 187.8 ppm.
AulRerdem erkennt man die Signale der Estergruppethd?7, 63.0 und 164.1 ppm sowie die

der aromatischen Kohlenstoffatome zwischen 1284182.9 ppm.
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Abbildung 33: IR-Spektrum vori47d
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Abbildung 34: *H NMR-Spektrum vori47d
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Abbildung 35: **C NMR-Spektrum vori47d
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4H-Imidazole mit Fluorenylgruppe 147e-g

Die 4H-Imidazole147e-gzeigen jeweils drei charakteristische IR-Banden @eN-Valenz-
schwingung zwischen 1550 und 1610tifTabelle 39). AuRerdem sind die aromatischen
C-H-Valenzschwingungen oberhalb von 3000'csowie die C=C-Valenzschwingungen bei
etwa 1500 cii zu erkennen. InfH NMR-Spektrum (Abbildung 36) sind die aromatischen
Protonen zwischen 6.9 und 8.5 ppm zu sehen*@rNMR-Spektrum (Abbildung 37) liegt
das Signal des quartaren Kohlenstoffatoms bei dgp®n, und die beiden C=N-Signale
liegen bei ca. 175 ppm sowie bei ca. 192 ppm. hagén Signale finden sich im fir

aromatische Kohlenstoffatome typischen Bereich 20 bis 140 ppm.

Tabelle 39: Ausgewahlte IR-Banden urltC NMR-Verschiebungen deHdimidazole147e-g

V (C=N) ¥c o(c2) 3¢ o(Cca) 3¢ 5(Cb)
[cm™] [ppm] [ppm] [ppm]
147e 1605, 1595, 1562 175.5 94.4 192.7
147e 1610, 1593, 1558 175.6 94.1 192.3
1479 1607, 1595, 1564 175.2 93.7 191.4
CHs
Tol
>»/ N
\
N Tol

c Harom,

i
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Abbildung 36: *H NMR-Spektrum vorl47f
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Abbildung 37: **C NMR-Spektrum vori47f

D.2.6.5 2,4-Diazapenta-1,3-diene mit chiralen Auxili aren

D.2.6.5.1 Darstellung der chiralen 2,4-Diazapenta-1 ,3-diene 136h,i

Das chirale N-Acylamidin 137d wird nach Aktivierung mit Trifluormethansulfons&ur
anhydrid bei -78° C in Dichlormethan miR)¢1-Phenylethylamin zum chiralen 2,4-Diaza-
pentadien 136h umgesetzt.136h wird nach saulenchromatographischer Reinigung als
farbloses Ol in 14% Ausbeute erhalten. Die niedAgsbeute 4Rt sich moglicherweise durch

eine konkurrierende Aktivierung am Sauerstoffatan Etherfunktion erklaren.
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Analog wird das chirale 2,4-Diazapentadi3®6i durch Aktivierung vorii37eund Umsetzung
mit (R)-1-Phenylethylamin dargestellt. Nach saulenchrograiphischer Reinigung wirti36i

in 61% Ausbeute als farbloses Ol erhalten.

| HoN,,. |
N_ _N_ _O TF,0 bh NN N,
Y wmwt > L T LT
Ph Ph Ph Ph Ph !:’h Ph
137e 136i

D.2.6.5.2 Spektroskopie der chiralen 2,4-Diazapenta -1,3-diene 136h,i

136h zeigt im IR-Spektrum charakteristische C=N-Banden 1609, 1591 und 1574 ¢
AuRerdem sind aromatische und aliphatische C—HAZalghwingungen um 3000 énund
C=C-Valenzschwingungen bei 1493 ¢mu erkennen. ImiH NMR-Spektrum erhélt man ein
Dublett bei 1.33 ppm der GHGruppe und ein Quartett bei 4.92 ppm der CH-Grupyie
Kopplungskonstanten von jeweils 5.0 Hz. AufRerdemd silie Signale der aromatischen
Protonen im typischen Bereich von 6.8 bis 7.4 ppnd uliie Signale des RMP-Restes
zwischen 1.7 und 3.7 ppm zu erkennen.f@ NMR-Spektrum sind die charakteristischen
C=N-Signale bei 158.1 und 161.7 ppm zu messen.

Fur 136i erkennt man im IR-Spektrum die C=N-Valenzschwingiorei 1601 crit und die
C=C-Valenzschwingungen bei 1493 ¢nDie aromatischen und aliphatischen C—H-Valenz-
schwingungen liegen im typischen Bereich um 3000.cim *H NMR-Spektrum erhalt man
fur die CH:-Gruppen Dubletts bei 1.40 und 1.52 ppm mit Koppgikonstanten von 6.7 und
6.0 Hz sowie ein Singulett bei 2.61 ppm. Fur die-GHippen erhalt man ein Quartett bei
4.95 ppm mit einer Kopplungskonstanten von 6.7 élzis ein stark verbreitertes Signal bei
6.36 ppm. Im*3C NMR-Spektrum sind die charakteristischen C=N-&ignbei 160.4 und
161.9 ppm zu erkennen.
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D.2.7 Umsetzung von 2,4-Diazapenta-1,3-dienen mit sta rken Basen

D.2.7.1 Elektrocyclisierung von 136b zu 147b

Deprotoniert man das 2,4-Diazapenta-1,3-diéB86b bei tiefen Temperaturen mit
KO'Bu/n-BuLi (1:1), so 4Rt sich nach wéaRriger Aufarbegudas Imidazoll47b in 42%
Ausbeute als farbloser Feststoff isolieren. Dab@steht zunachst die tiefviolett gefarbte
2,4-Diazapentadienyl-Lithium-Verbindurih3 die schon nach kurzer Zeit 254 cyclisiert.
Durch Eliminierung von Lithiumpyrrolidid wird zunhst das #-Imidazol 155 gebildet,

welches schlief3lich zum aromatischen 2,4,5-Triphé&hlyimidazol (L47b) isomerisiert.

o o Li®
C‘V N\vaPh KOBu/n-BuLi CL \

- THF, -78° C
_ \\/Cl:l)\\\/Ph
Ph Ph
136b Ph Ph 153
lsh,-40°c
@D
||_| { N V' Li
N_ _Ph N_ _Ph P N _Ph
P Ph— NaHCO;-L >
\ W/ - W/ < elil?/
N N LN
PA  147b Ph 155 ) Ph 154

Li

D.2.7.2 Elektrocyclisierung von 136f zu 147¢

Setzt manl136f bei tiefen Temperaturen mit LDA in THF um, so ¢el$ zunéchst die
tiefviolett gefarbte 2,4-Diazapentadienyl-LithiumeNMindung156, welche innerhalb kurzer
Zeit zur Dihydroimidazolyl-Lithium-Verbindungl57 cyclisiert. Um eine vollstandige
Cyclisierung zu gewabhrleisten, wird drei Stunden -4€° C gerihrt. Nach Umsetzung mit
gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung und iBeing durch Saulenchromatographie
kann das Imidazdl47cin 63% Ausbeute als gelbes Ol isoliert werden.ddamd sowohl der

Pyrrolidinrest als auch die Estergruppe abgespalterden, wie dies auch schon bei der
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Umsetzung von Trifluormethansulfonséureanhydridvadtten N—Acylamidinen mit Phenyl-
glycinethylester-hydrochlorid beobachtet worden{[xR.6.4.1).

Li®
LDA

\f\fY THF78°C YYY

Ph Ph  Me
136f 156

i@
H { V' Li

NaHCQ Lsg. P N\ Ph
Y -COZEt 9?/
N
EtO,C
Ph 147c Me 157

D.2.7.3 Spektroskopie der Imidazole 147b und 147c

Die 1H-Imidazole 147b,c zeigen im IR-Spektrum Banden bei 1580 bis 1670 diir die
C=N-Valenzschwingung. Die aromatischen C—H-Valehusegungen sind im typischen
Bereich oberhalb von 3000 émund die C=C-Valenzschwingungen um 1500'cru
erkennen. InmtH NMR-Spektrum sind neben den aromatischen Protaméschen 7.2 und
8.1 ppm die charakteristischen Signale der NH-Pwero bei 12.73 ppm 147b) bzw.
10.94 ppm 1479 zu sehen. DaSC NMR-Spektrum zeigt die Signale der aromatischem.b
Imidazol-Kohlenstoffatome im typischen Bereich zstien 125 uns 137 ppm und die Signale
der NCN-Kohlenstoffatome bei 145.5 ppi#{h) bzw. 155.4 ppmi479.

D.2.7.4 Umsetzung von 136d und 136e mit LDA

Setzt man das 2,4-Diazapenta-1,3-di86d bei tiefen Temperaturen mit LDA in THF um, so
entsteht zunachst die tiefviolett gefarbte 2,4-Bpentadienyl-Lithium-Verbindundl58
Nach dreistindigem Ruhren bei -40° C, waliriger Aadaung mit gesattigter Natrium-
hydrogencarbonat-Losung und Reinigung durch Sahtengatographie kann das
6,6-Difluor-2,4-diazahexatrieh59 in 69% Ausbeute als farbloser Feststoff isolienanden.
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Triebkraft dieser Reaktion scheint die Bildung vioithiumfluorid zu sein. Eine ahnliche
Fluoridabspaltung beobachtév. Selva et al’* auch beim Erhitzen vol-2,2,2-Trifluor-
ethyl-iminen in Gegenwart von Kaliumcarbonat als®&aDer Einsatz von Neutralbasen sollte
aufgrund des fehlenden Alkalimetall-Gegenions eiféuoridabspaltung verhindern.
Allerdings konnte bei der Umsetzung mit Triethylanoider DBU keine Reaktion beobachtet

werden.
G\I N_. _N_ _CF;_ LDA Li®
Y YT T s e NN NN, _CFy
N N
Ph Ph
Ph Ph 158
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3h, -40° C
l-LiF
] F
N N N
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159

Bemerkenswerterweise tritt bei der Umsetzung dés &knlichen 2,4-Diazapenta-1,3-diens
136e unter den gleichen Reaktionsbedingungen mit LDATHF keine Fluoridabspaltung
zum 6,6-Difluor-2,4-diazahexatrieb60 auf. Statt dessen konnte ausschliel3lich das Edukt

136ezurtickgewonnen werden.
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O\I N_. N_ CF;_ LDA ‘Ou N_ _N
e el Lo
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136e 160
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D.2.7.5 Spektroskopie von 159

Im IR-Spektrum ergeben die C=N-Valenzschwingungelr starke Banden bei 1717 und
1583 cni. Die aromatischen und aliphatischen C—H-Valenz#ugungen sind im typischen
Bereich um 3000 cth und die C=C-Valenzschwingungen um 1500'cmu erkennen. Im

'H NMR-Spektrum (Abbildung 38) ist fiir das olefirlige Proton ein Dublett bei 6.38 ppm

mit einer transH-F-Kopplungskonstanten von 19.6 Hz zu sehen. Kopplung zumcis-
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standigen Fluoratom ist typischerweise nur sehinkiend oft nicht zu sehen. Aul3erdem

erkennt man die aromatischen Protonen im typis@w®rich zwischen 6.9 und 7.7 ppm.

CHaYOm,
F
CH=CF,
N N N
e -
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NCH,CH,
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Abbildung 38: *H NMR-Spektrum vori59

F
R
A T
R\( . Y
H
L T T T T T T 1T T T T T 177 T T T T T T T 17T ‘ i ) L ‘ T 177 T T T T T
-86 -88 -90 -92 -94 -96 -98 -100 -102 -104 -106 -108

Abbildung 39: *F NMR-Spektrum vori59
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Im °C NMR-Spektrum erhalt man fir die Olefinkohlenstfime jeweils Dubletts von
Dubletts bei 94.2 ppm mft)(C,F)-Kopplungskonstanten von 11.5 bzw. 43.2 Hz isobei
157.1 ppm mit'J(C,F)-Kopplungskonstanten von 279.7 bzw. 300.1 AzBerdem ergeben
die C=N-Kohlenstoffatome Signale bei 158.2 und 26fhm, wobei letzteres als Dublett mit
einer Fernkopplung zum Fluor von 6.7 Hz erschdint’®F NMR-Spektrum (Abbildung 39)
sind die Signale der beiden Fluoratome bei -1026 91.2 ppm zu sehen, wobei letzteres
eine transF—H-Kopplungskonstante von 19.1 Hz aufweist. DieF¥Kopplungskonstante
betragt 38.2 Hz.

D.2.7.6 Umsetzung der 2,4-Diazapenta-1,3-diene 136a,c ,h,i mit starken Basen

Bei der Umsetzung der anderen dargestellten 2,4dpenta-1,3-dien&36a 136¢ 136h und
136i mit verschiedenen starken Basen (LDA, LiTMP, sec:, tert.-BulLi, KO'Bu/n-BulLi,
KO'BU/LITMP) in unterschiedlichen Lésungsmitteln (THFBME, Diethylether) konnten
dagegen keine cyclischen Produkte isoliert odehgewiesen werden. Bei verschiedenen
Reaktionstemperaturen (-40° C bis 65° C) und uokeesllichen Reaktionszeiten (1 bis
24 Stunden) konnten jeweils nur die eingesetztérDiazapenta-1,3-diene in Ausbeuten von
30-80% zuruckgewonnen werden. In allen Fallen ehtsbei der Deprotonierung der
2,4-Diazapenta-1,3-diene eine tiefblau bis tiektibfarbige Lésung, was auf die Bildung des

gewinschten 2,4-Diazapentadienyl-Anions schlieB8n |

D.2.8 2,4-Diazapenta-1,3-diene: Zusammenfassung

Die als Ausgangssubstanzen fir Deprotonierungsoestt dienenden 2,4-Diazapenta-1,3-
dienel36 konnten in einer dreistufigen Synthese durch Kosdgon deN-Acylamidine 137
mit Aminen bzw. Ammoniumsalzen nach Aktivierung mitrifluormethansulfonsaure-
anhydrid dargestellt werden.
. 2 R2 R2

Yed (T ot o :

I ' 1 2. LNCHR'R N N N R

N 2 3. MeOH N NH _Rcocl N N @ b
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Handelt es sich bei‘Rum eine elektronenziehende Gruppe, so tritt in &kgjigkeit von R
und R teilweise direkt eine 1,5-dipolare Cyclisierungi.eDazu laBt sich zunéchst eine
1,2-Prototropie zum Dipoll61 formulieren, wie sie auch voiR. Grigd™ bei Ester-
substituierten Iminen beschrieben wird, die in eigeol3en Bandbreite in 1,3-dipolaren
Cycloadditionen eingesetzt werden. Beim Did6ll wird zum einen die positive Ladung
durch die 2,4-Diazapentadien-Einheit stabilisiegihrend die negative Ladung durch die
elektronenziehende Gruppe und &abilisiert wird. Quantenchemische Berechnungen z
Aciditdt von 2,4-Diazapentadienen (vgl. C.2.11) dralpezeigt, dal3 die negative Ladung
durch die Fluorenylgruppe am starksten und durehTdifluormethylgruppe am wenigsten
stabilisiert wird. Damit im Einklang steht, dafld ifall einer Trifluormethylgruppe
ausschlieBlich die offenkettigen 2,4-Diazapentaglierhalten wurden, wahrend im Fall einer
Fluorenylgruppe ausschliel3lich cyclisierte Produkisoliert werden konnten. Ester-
substituierte 2,4-Diazapentadiene liegen in derddé&i dazwischen, so dal3 hier der
Substituent Reinen entscheidenden EinfluR auf das VerhaltenAilylgruppen kénnen die
negative Ladung nicht weiter stabilisieren: Hienkén die offenkettigen 2,4-Diazapenta-1,3-
diene isoliert werden. Eine Aryl- oder Estergrugdpért dagegen zu einer Erhéhung der
Stabilisierung, so dal3 in diesen Fallen der Dif®il in ausreichendem Malie gebildet wird

Lo

H
O\‘ N N Ewg L2-Prototropi N N (*’1]@ EWG N\V/Ph
5 P .
N

TYY ~— TiAY e
Ph Ph R @ EW 2 \H
136

161 162

und es zur Cyclisierung kommt.

Bei der Umsetzung der 2,4-Diazapenta-1,3-di&B& mit verschiedenen starken Basen tritt
eine tiefe Blau- bis Violettfarbung der Lésung adfe auf die Bildung der 2,4-Diaza-

pentadienyl-Lithium-Verbindungen hindeutet. Allergs konnten nur in den Fallen, in denen
durch die Ausbildung aromatischer Imidazole die I8igrung begunstigt wird, die Produkte

einer RingschlufRreaktion nachgewiesen und isolerden. In den anderen Féllen konnten
unter verschiedenen Reaktionsbedingungen die ad#fégkn 2,4-Diazapenta-1,3-dieli86

zurtiickgewonnen werden.
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D.2.9 Darstellung der 2,4-Diazapenta-1,4-diene 163

Die symmetrischen 2,4-Diazapenta-1,4-diene (Hydmpamide)163 werden in Anlehnung
an eine Literaturvorschrift vol. Ogata et al’® dargestellt. Dazu werden drei Aquivalente
des entsprechenden Aldehyds in einem 1:1-Gemisohwadiriger Ammoniak-Losung und

Ethanol zum 2,4-Diazapenta-1,4-dit®3 kondensiert.

R N N R

R 163
Tabelle 40:Darstellung der 2,4-Diazapenta-1,4-didit3
R Smp. Ausbeute
163a Ph 102° C 83%
163b Tol 93° C 62%

D.2.10 Spektroskopie der 2,4-Diazapenta-1,4-diene 163

Charakteristisch fur die 2,4-Diazapenta-1,4-died€3 ist zum einen die C=N-
Valenzschwingung, welche fiir beide Verbindungen dzei 1635 cii liegt (Tabelle 4). Im
'H NMR-Spektrum ergeben die CH-Gruppe ein Singudettca. 5.9 ppm und das Iminproton
ein Singulett bei ca. 8.5 ppm. IFC NMR-Spektrum erhéalt man charakteristische Sigfiaie
das Methinkohlenstoffatom bei ca. 92 ppm und fi& ldainkohlenstoffatom bei ca. 160 ppm.

Tabelle 41: Ausgewéhlte IR-Bandent und**C NMR-Verschiebungen der 2,4-Diazapenta-1,4-diene
163

V(C=N) 'HJ(HC=N) *HS(NCHN) *C 5(C=N) C 5(NCHN)

[cm™] [ppm] [ppm] [ppm] [Ppm]
163a Ph 1637 8.56 5.96 160.6 92.5
163b Tol 1632 8.50 5.88 160.2 92.6
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D.2.11 Elektrocyclisierung der 2,4-Diazapenta-1,4- diene 163

Die 2,4-Diazapenta-1,4-diend63 werden bei -78°C mit LDA in Tetrahydrofuran
deprotoniert. Es entstehen die tiefblau gefarbtérl@azapentadienyl-Lithium-Verbindungen
164, die schon nach kurzer Zeit zu den tiefrot ge&wbDihydroimidazolyl-Lithium-
Verbindungenl65 cyclisieren. Um eine vollstandige Cyclisierung gewahrleisten, wird
noch drei Stunden bei -40°C geruhrt. AnschlieRemold 165 mit verschiedenen

Elektrophilen umgesetzt.

R
Li® /l\Li@
R. N, N, R WA _ R_ N_ N_ _R N?e N
D i T O
R R e
163 164 165

R = Ph, Tol
EX ='BuCOCI, CICGMe, BnBr ) /\
166 R

Nach walRriger Aufarbeitung mit gesattigter Natriyahtogencarbonat-Lésung werden die
Dihydroimidazole 166 in 62% bis 97% Ausbeute erhalten. Dabei ergebeamreShloride
sowie Chlorameisensaureester einen fast vollsténdigmsatz, wahrend Benzylbromid nur
Ausbeuten zwischen 62% und 73% liefert. In allehelR&wird nur ein Stereoisomer gebildet.
NOE-Experimente (Abbildung 40) bestatigen die \IbnH. Hunter beschriebeneis-Kon-
formation. Diese wird auch bei einem disrotatore&schRingschlu? entsprechend den

Woodward-HoffmariiRegeln erwartet.

Tabelle 42:Dihydroimidazolel66

R EX Smp. Ausbeute
166a Ph 'BuCOCI 223°C 97%
166b Ph CICQMe 143° C 94%
166¢ Ph BnBr - 73%
166d Tol '‘BuCOClI 71°C 96%
166e Tol CICOMe 75° C 92%

166f Tol BnBr 50° C 62%
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Abbildung 40: 'H NMR-Spektrum von166c (oben) und NOE-Experiment (Einstrahlung in 4-H,

unten)

In dieser zweistufigen Synthese lassen sich sachmdene Dihydroimidazole in sehr guten
Ausbeuten aus einfachen Ausgangssubstanzen damsizlH. Hunternutzt die 1,5-Elektro-

cyclisierung der 2,4-Diazapentadienyl-Lithium-Verthungen und anschlieRende Proto-
nierung durch Sauren zur Darstellung der freieny@ibimidazole. Diese kdnnen dann nach
der Isolierung separat acyliert werden. Allerdingisdas Substitutionsmuster bedingt durch

die Symmetrie der Hydrobenzamide auf ausschliefieithe Reste beschrankt.

D.2.12 Spektroskopie der Dihydroimidazole 166

Charakteristisch fur die Dihydroimidazolg6 ist zum einen die C=N-Valenzschwingung,
welche fiir alle Dihydroimidazole zwischen 1601 uk&65 cni* liegt (Tabelle 43 Abbildung
41). Die aromatischen und aliphatischen C-H-Valenzsafjungen liegen im typischen
Bereich um 3000 cth Im *H NMR-Spektrum erhélt man zwischen 4.8 und 5.7 fihnbletts
mit Kopplungskonstanten zwischen 5 und 11 Hz fig @H-Gruppen. Die aromatischen
Protonen ergeben Signale im typischen Bereich heisc6.7 und 7.9 ppm. IFFC NMR-
Spektrum sind jeweils zwei charakteristische Peadisca. 68 ppm und ca. 75 ppm der
Methinkohlenstoffatome zu erkennen. Die NCN-Gruppgibt Signale bei 164 bis 167 ppm
bzw. ca. 152 ppm fur did-Methoxycarbonyl-Derivaté66b,e

117
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Tabelle 43: Ausgewéhlte IR-Bandent und**C NMR-Verschiebungen der Dihydroimidazols6)

V (C=N) 'H 5(4-H, 5-H) ¥c J(C-4,C-5) C I(NCN)
[em™] [ppm] [ppm] [ppm]
166a 1655 5.67 (2H) 67.9, 76.2 165.1
166b 1624 5.66, 5.73 68.0, 74.0 152.3
166¢ 1614 4.93, 5.56 68.5, 73.0 167.2
166d 1625 5.47,5.52 67.7, 76.0 164.7
166e 1622 5.59, 5.64 67.8, 73.6 152.4
166f 1601 4.83, 5.47 68.4, 72.9 166.8
Pt
VC—H, aliph. m
VC—H,arom.
Ph
|
V=N
|
Vc=c
Shbb SLa L
“s000 T o000 ' " 1000

Wavenumber (cm-1)

Abbildung 41: IR-Spektrum vorl66¢
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D.3 2,4,6-Triazaheptatrienyl-Systeme

Das 1-Oxa-3,5-diaza-1,3,5-hexatridi68 wird in einer vonR. Fuks et af’” etablierten
Synthese durch Ring6ffnung von Oxadiaziniumsalzeargebktellt. Die Synthese des
Oxadiaziniumsalzes167 gelingt nach einem Verfahren voR.R. Schmié! durch
Umsetzung von zwei Aquivalenten Benzonitril sowgeginem Aquivalent Benzoylchlorid
und Zinntetrachlorid bei 150° C. Dabei dient Berisdrauch als Lésungsmittel. Nach dem
Erkalten fallt167 in 95% Ausbeute als gelber Feststoff aus. Durchséirmung vonl67 in
Chloroform mit Pyrrolidin in Anwesenheit von einehguivalent Triethylamin als Hilfsbase
wird das 1-Oxa-3,5-diaza-1,3,5-hexatried8 in Form farbloser Kristalle in 42% Ausbeute

erhalten.

J\ @ang N O
N N N O
T

PhCOCI+ 2 PhCN—SnCh 5 h/& /L\ 'ﬁ¢ \f
150° C, 90 Min. Ph

Ph  Ph  Ph
167 95% 168  42%

Das Amidin 169 wird durch Deprotonierung von Phenylethylamin miButyllithium und
Umsetzung mit Benzonitril dargestellt. Nach Hydsaymit Methanol und Reinigung durch

Destillation wird169als farbloses Ol in 87% Ausbeute erhalten.

1. BulLi

)Nf 2. PhCN HZNYN%]/
3. MeOH
Ph THF Ph  Ph

169 87%

Das 2,4,6-Triazaheptatriekv0 kann sowohl durch Aktivierung vah68 mit Trifluormethan-
sulfonsaureanhydrid in Dichlormethan und Umsetzomy Phenylethylamin (Weg A) als
auch durch Aktivierung del-Acyamidins137amit Trifluormethansulfonsdureanhydrid und
Umsetzung mit169 (Weg B) dargestellt werden. Dabei ist nicht nue diusbeute der
Umsetzung fur Weg B mit 40% etwas besser, sondech die Gesamtausbeute uber alle

Stufen, obwohl eine Stufe mehr bengtigt wird.
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CH,Cl,
Ph  Ph Ph - ot
168 ° @ H
ettt
G\I o L 40% Ph Ph Ph Ph
= 170
Tf,0O Ph Ph
Ph  Ph CH,Cl, Weg B
137a

D.3.1 Spektroskopie von 170

Charakteristische IR-Banden vdi0 sind die N-H-Valenzschwingung bei 3267 tspwie
die C=N-Valenzschwingung, welche zwei sehr stared®n bei 1595 und 1522 ¢meigt.

Im *H NMR-Spektrum ist das NH-Proton als breites Siegubei 7.89 ppm zu erkennen. Fir
die CH-Gruppe erhalt man ein Quartett bei 3.33 ppiheiner Kopplungskonstanten von
6.9 Hz und fur die Methylgruppe ein Dublett beiZLim mit einer Kopplungskonstante von
ebenfalls 6.9 Hz. Die Signale der aromatischen dhegt liegen im typischen Bereich
zwischen 7.1 und 7.7 ppm. IMC NMR-Spektrum sind die Signale der C=N-Gruppen bei
162.8, 167.0 und 168.4 ppm zu messen. Weitere ldiesistischen Signale sind die CH-
Gruppe bei 54.7 ppm und die Methylgruppe bei 215 p

D.3.2 Umsetzung von 169 mit 9-Aminofluoren-hydrochlo  rid

Setzt man das mit Trifluormethansulfonsdureanhyduldivierte 1-Oxa-3,5-diaza-1,3,5-
hexatrien168 in Dichlormethan mit 9-Aminofluoren-hydrochloridny so entsteht zunachst
das Triazaheptatrieh72 Nach 1,2-Prototropie und Abspaltung der Amidiheih entsteht
das spiro-#-Imidazol 147e in 34% Ausbeute. Wie bei der Umsetzung der kirzeren
N-Acylamidine 137 mit 9-Aminofluoren-hydrochlorid (0) tritt auch miedirekt die
1,5-dipolare Cyclisierung ein. Im Falle dieses &egerten Systems wére auch eine
1,7-dipolare Cyclisierung denkbar, allerdings soheunter diesen Bedingungen die

Ausbildung des 5-Rings bevorzugt zu sein.
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® ©
NH-CI

e ot *
GYNYNYC’%’GYNYNY CL

Ph Ph Ph Ph Ph Ph
168 171

H
No NN @ w NYNYNYN
P
172

®)

©

173 ©

147e 34%

D.3.3 Deprotonierung von 170 mit KO 'Bu/n-Buli

Bei der Deprotonierung voh70 mit KO'Bu/n-BuLi (1:1) wird zunéchst eine tiefrote Lésung
erhalten, die auf die Bildung der 2,4,6-Triazahemayl-Lithium-Verbindungen schlie3en
lanRt. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur und Umsgtmihgesattigter Natriumhydrogen-
carbonat-Losung wird Triphenyltriazirl{4) in 60% Ausbeute in Form farbloser Nadeln
erhalten. Die Entstehung dieses cyclischen, arsoten Trimers der Oligonitrile ist
thermodynamisch besonders bevorzugt. Sie wird ddmdufig bei der Darstellung,

Verlangerung und Umsetzung von langerkettigen @iigiten beobachtet.

Ph

O0Tf H
<j’ | t . J\
N N N N® KO Bu/n-BuLi > N“ N
ﬁ4 ﬁ4 ﬁé “T/ THF, -78° C—> RT ’/L\ J\
Ph Ph Ph Ph P N Fh
170 174 60%
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D.3.4 2,4,6-Triazaheptatrienyl-Verbindungen: Zusamme nfassung

2,4,6-Triazaheptatrienyl-Verbindungen haben die hdébgeit, sowohl 1,5- als auch

1,7-Elektrocyclisierungen einzugehen.

2 NN N N ©
A N4
1 I 110 111 112
108 109

I
N/ N N// ) N /,N\\’ ,,N\\
O SRR g T e
N

Quantenchemische Berechnungen (vgl. C.3) sageddsirentsprechenden Anionen sowohl
thermodynamisch als auch kinetisch eine Bevorzuglerdl,7-Elektrocyclisierungen voraus,
wahrend fur die entsprechenden Lithium-Verbindungeme 1,5-Elektrocyclisierung
favorisiert wird.

Dieses Verhalten wurde vdf. Gerde§® auch an den sehr ahnlichen 2,4-Diazaheptatrienyl-
Lithium-Verbindungen beobachtet. Dabei konnte eshnder Umsetzung mit verschiedenen
Elektrophilen Dihydroimidazole als Produkte der-EJ8ktrocyclisierung isolieren. Dagegen
erhieltS. Klotgensowohl bei der Cyclisierung von 2-AZ4l als auch von 4-Azaheptatrienyl-

Lithium-VerbindungeR” Dihydroazepine als Produkte einer 1,7-Elektrosjetiing.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte mit dem 2,4,6-Tiegdatrien 170 eine geeignete
Ausgangssubstanz fur die Darstellung von 2,4,6z&haptatrienyl-Lithium-Verbindungen
synthetisiert und charakterisiert werden. Allerdingconnte bei der Umsetzung mit
KO'Bu/n-BuLi weder eine 1,5- noch eine 1,7-Elektrocyclisiegy beobachtet werden. Statt
dessen wird das thermodynamisch gunstige Triphesiih gebildet.

Bei der Trifluormethansulfonsaureanhydrid-aktiveert Umsetzung des 1-Oxa-3,5-diaza-
1,3,5-hexatriend68 mit 9-Aminofluoren-hydrochlorid konnte direkt dapiro-4H-Imidazol
147eals Produkt einer 1,5-dipolaren Cyclisierung isdliverden.

Es lafdt sich daher keine abschlieBende Aussagbéeatariéffen, ob 2,4,6-Triazaheptatrienyl-
Verbindung 1,5- oder 1,7-Elektrocyclisierungen eimgn und unter welchen Bedingungen
dies der Fall ist. Sowohl quantenchemische Bereupem als auch experimentelle
Untersuchungen an den verwandten 2-Aza-, 4-Aza- RdDiazaheptatrienyl-Systemen
deuten darauf hin, daf3 beides in Abhangigkeit varbs8at und den Reaktionsbedingungen

maglich sein sollte.



E Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befal3t sich mit der Synthesd Struktur von 2-Aza- und 2,4-Diaza-
pentadienen sowie deren Metallierungs- und Ring&skbktionen. Durch diese Ringschlul3-
reaktionen konnten verschiedemeHeterocyclen mit Pyrrol-, Imidazol- sowie Dihydro-
imidazol-Grundgerust 75, 176dargestellt werden.

Erganzend zu den Darstellungen und Untersuchunge-éza- und 2,4-Diazapentadienyl-
Verbindungen wurden quantenchemische Berechnungemgefuhrt. Dabei wurden Grund-
und Ubergangszustande der Elektrocyclisierung féirAshionen wie auch fiir die lithiierten

Verbindungen berechnet, um einen tieferen Einblicken Reaktionsverlauf zu erhalten und
um den Einflu3 verschiedener Substituenten abseh&mn konnen. Im Vergleich zu den
besonders genauen G3-Berechnungen erweisen sichVIR2-Single-Point-Berechnungen
(besonders unter Einbeziehung des Spin-Componetinge?) als besonders zuverlassig fur

die Berechnung von Reaktionswéarmen und Aktivierengsgien.

@ LY) * *
Li - Ll * 3
Li® A\ R/ RZR
R N X R2 N X R
\rev \‘/ _A o H . — 175
R* R R 2R AN
R R N X
8 9 , \
- R*Li R3
X=CH,, N R R2
176

2-Azapentadienyl-Systeme

2-Azapentadiend 19 mit Pyrrolidin bzw. SMP-Einheit lassen sich dut€bndensation von
Amiden 120 mit Allylaminen 121 nach Aktivierung mit Triethyloxoniumtetrafluorokadr

darstellen.

@
BF 3
4 H,N \ R
o E,0BF, OEt R4 N N. _N N R
CH2CI2 > \f W
1 4

120 128 119

123
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Um den Einflu des chiralen Auxiliars SMP auf dieer8oselektivitdt der 1,5-Elektro-
cyclisierung zu untersuchen, wurden quantenmectiami8erechnungen durchgefihrt und

Grund- sowie Ubergangszustande der Cyclisierungobeet.

— — %
/

Me_ _Ph O

Li® : Li-. 2
! — ;0 TN™T s —
Tol N &2 N || |
Y ﬁ‘ """ Me

SMP Tol Ph

66 67 68

Diese Berechnungen sagen fir die anionische 1J&rBbyclisierung leicht exotherme
Reaktionsenthalpien sowie sehr hohe Aktivierungstr@n bei nur geringer Selektivitat

voraus.

67a 67b
Abbildung 42: Ubergangszustand¥aund67b (B3LYP/6-31G*) der Elektrocyclisierung vas6

Aufgrund dieser hohen Aktivierungsbarrieren und dkmit verbundenen relativ hohen
Reaktionstemperaturen konnte nur im Fall des 2-Amtgmliensl19a das Pyrrol131 als
Cyclisierungsprodukt in einer geringen Ausbeute ¥6f0 isoliert werden. Bei der Reaktion

hoher substituierter 2-Azapentadiene konnte nuritsehe Zersetzung festgestellt werden.

<j 1.tert-BuLi, -78° C H
2. 3h, 55° C
NN 3 NaHCQH0 Tok N
TBME \

Tol 15%

119a 131
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2,4-Diazapentadienyl-Systeme

2,4-Diazapentadienyl-Systeme gehen aufgrund desiteaweStickstoffatomes wesentlich
leichter 1,5-Elektrocyclisierungen ein als die preshenden 2-Azapentadienyl-Systeme. Die
hier durchgefihrten quantenmechanischen Berechnusagen wesentlich niedrigere Akti-

vierungsbarrieren und deutlich exothermere Reakénthalpien voraus.

Diese Vorhersagen konnten experimentell bestatigtden. Die 2,4-Diazapentadienyl-
Lithium-Verbindungerl64, die durch Umsetzung der 2,4-Diazapentadigg@mit LDA bei
-78° C zuganglich sind, cyclisieren bereits bei pematuren von unter -40° C vollstandig.
Nach Umsetzung mit verschiedenen Elektrophilen temrdie Dihydroimidazolel66 in
guten bis sehr guten Ausbeuten isoliert werden.

Die Elektrocyclisierung sollte entsprechend d&pnodward-HoffmamiRegeln disrotatorisch
verlaufen, so dafl} die Substituenten R dar@slzueinander angeordnet sind. Es konnte in
allen Fallen nur ein Isomer isoliert werden. NOE3Enmente stehen im Einklang mit diesen
Erwartungen und den Beobachtungen rH. Huntef*®!, wonach ausschlieBlich dats-
Produkt gebildet wird.

R N N R R N N N
\//Y\\/ THF, -78°C N \’@\\/ 3h, -40°C
R
165

R
163 164
+EX
-LiX
R
A

R = Ph, Tol
EX ='BuCOCI, CICGMe, BnBr /\ /\
166 R
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2,4-Diazapentadiene mit einer Pyrrolidin- bzw. REidheit wurden durch Kondensation
von N-Acylamidinen137 mit Aminen bzw. Ammoniumsalzen nach Aktivierung miifluor-

methansulfonsaureanhydrid dargestellt.

2 2
R R® o0y HZN\(RS R
3
q N_ _O__ ThO q N. Forr_w q N. _N_ _R
DAL e e
RN R RW R
137 146 136

Werden die aktiviertenN-Acylamidine 146 dagegen mit Aminoséaureethylester-hydro-
chloriden umgesetzt, so entstehen je nach Sulstitmuster am Aminosdureethylester-
hydrochlorid eine Reihe offenkettiger und cyclisché’rodukte. Derivate von

Alkylaminosauren ergeben die 2,4-Diazapentadigr®6f,g Andere Aminosauren mit
Wasserstoff-, Aryl- oder Estersubstituenten ergeltb@ Imidazole 147a,b bzw. das

4H-Imidazol147d

P /NYPh C\
) N_ _N_ _N_ _COEt
Eo,c— N \f \f \(

= | Ph  Ph Ak
CO,Et R = COOEt R = Me.Pr
15% 147d X=Cl X =Cl 136f,g 45, 57%

i
P N_ _Ph N
pEy !
EtO,C

PR 147ba39 147a 72%
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Auch die Umsetzung von aktiviertéirAcylamidinen146 mit 9-Amino-fluoren-hydrochlorid

fuhrt zu einer Cyclisierung, dabei entstehen dieosfH-Imidazolenl47e-g

RS R
Q f N
O OTf ' / \
& OO "
NYN\(OTf e
CH,Cl, -

Ph Ph
146

147e-g 41-80%
Quantenchemische Berechnungen zeigen, daf} dieeRllgruppe die Aciditat der 2,4-
Diazapentadiene am starksten erhéht.
Die spiro-H-Imidazole 147e-g besitzen
eine fixierte cis-1,3-Diazabutadieneinheit.
Im Gegensatz zur Darstellung anderer
Pyrrole und Imidazole ist hier die
Cyclisierung nicht durch die Ausbildung
eines aromatischen Systems begunstigt.

Die Kiristallstrukturen weisen eine

orthogonale Anordnung der Imidazol- 147e(X-Ray)

sowie der Fluorenyleinheit auf.

Bei der Umsetzung verschiedener 2,4-Diazapentadi8fib,gmit starken Basen konnte die
erwartete 1,5-Elektrocyclisierung beobachtet werdBer Pyrrolidinrest fungiert dabei
jeweils als Abgangsgruppe, so dal3 die aromatisthetazole147b,cgebildet werden. Bei

der Cyclisierung vord 36f tritt dabei zusatzlich Decarboxylierung auf.

A -
-

H
<j 1. KO'BU/BuLi, -78° C I{I
2.3h, -40° C Ph
NYNYNVPh 3. NaHCQ P“\&V
N

THF
Ph  Ph
136b Ph 147b
H
Ou N_ _N_ _COEt 2 3n avrc N h
2 . 3h, -40° P
M
. NaH
P T, e

Ph Ph Me THF N
136f
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2,4,6-Triazaheptatrienyl-Systeme

Fir die um eine C=N-Einheit verlangerten 2,4,6-Zateeptatrienyl-Systeme ist sowohl eine

1,5- als auch eine 1,7-Elektrocyclisierung denkbar.

t
N“o N N7 N
i © f ©
\_<<_ (e { <LE(: N\/g\/N\ 1,7-EC f \ r \
N \____/ \_/
1 I 110 111 112
108 109

Quantenmechanische Berechnungen (vgl. C.3) sagetafi2,4,6-Triazaheptatrienyl-Anion
(110 sowohl thermodynamisch als auch kinetisch eine voBaigung der
1,7-Elektrocyclisierung voraus. Fiur die 2,4,6-Taleptatrienyl-Lithium-Verbindung wird
dagegen sowohl thermodynamisch als auch kinetisole @,5-Elektrocyclisierung als
glnstiger berechnet.

Das entsprechende 2,4,6-Triazapentadiéd konnte in protonierter Form auf zwei Wegen
durch Aktivierung verschieden langer Oligonitrileit nTrifluormethansulfonsaureanhydrid
und Umsetzung mit einem Amin bzw. Amidin dargestsirden.

NH
GYNYNYO TH,0 Ph)\z Weg A

CH,Cl,
Ph Ph Ph

9 ol
168 35% <j Fli
5 N _ N N _ ND

=

HN. N 40% Ph Ph Ph Ph
G\IYN\(O YT 170

Tf,0 Ph  Ph
Ph  Ph CH,Cl,

137a

Weg B

Allerdings wird bei der Deprotonierung vdiy0 mit KO'Bu/n-BuLi Triphenyltriazin (74
erhalten. Es lal3t sich daher keine abschlieRendsayge dartber treffen, ob 2,4,6-Triaza-
heptatrienyl-Lithium-Verbindungen 1,5- oder 1,74&tecyclisierungen eingehen kénnen und
unter welchen Reaktionsbedingungen dies der Rall is

Ph

@ ©OTf ||4 )\
N N N N® KO'Bu/n-BuLi >
W¢ W4 W4 ”( THF, -78° C—> RT h)\ )\

Ph Ph Ph Ph
170 174 60%
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F.1 Allgemeines

F.1.1 Gerate und Methoden

'H NMR-Spektroskopie (*H NMR)

Die *H NMR-Spektren wurden auf den Spektrometern WM @ID.14 MHz) und AMX 400
(400.13 MHz) der Firma Bruker bzw. Varian 600 Unptys (599.86 MHz) der Firma Varian
aufgenommen. DiéH NMR-spektroskopischen Daten werden auf Tetransithg (TMS,

0= 0.00 ppm) bzw. das verwendete Losungsmittehédsnen Standard referenziert.

13C NMR-Spektroskopie (*C NMR)

Die *C NMR-Spektren wurden auf den Spektrometern WM @@48 MHz) und AMX 400
(100.61 MHz) der Firma Bruker bzw. Varian 600 Urpiys (150.84 MHz) der Firma Varian
aufgenommen. Die Signale des Losungsmittels wuatkemterner Standard verwendet.

F NMR-Spektroskopie ¢°F NMR)
Die F NMR-Spektren wurden auf dem Spektrometern WM @&2.37 MHz) der Firma
Bruker aufgenommen. Die’F NMR-spektroskopischen Daten werden auf Trichlmnfi

methan (CGJF, o= 0.00 ppm) als internen Standard referenziert.

Infrarotspektroskopie (IR)

Die IR-Spektren wurden mit dem 5DXC FT-IR-Spektroene der Firma Nicolet

aufgenommen. Die Vermessung der Substanzen erfalgtEaliumbromidpre3ling oder als
Film zwischen Natriumchlorid-Platten. Die Intentetd der IR-Banden wurden wie folgt

gekennzeichnet: vs = sehr stark, s = stark, m telmiw = schwach, br = breit.

Massenspektrometrie (MS)
Die Elektronenstof3-lonisations-Massenspektren wutgls 70 eV lonisationsspannung auf

dem Spektrometer MAT C 312 der Firma Finnigan ga@es
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Elementaranalysen
Zur Bestimmung der Elementaranalysen wurde derySealautomat Vario El 11l der Firma

Elementar verwendet.

Schmelzpunkte (Smp.)
Die Schmelzpunkte wurden mit dem Schmelzpunktbestingsgerat B-540 der Firma Buchi

gemessen. Die Werte sind unkorrigiert.

Dunnschichtchromatographie (DC)
Fur Dunnschichtchromatogramme wurden Fertigfoliefygtam SIL G/U\ss4 (0.250 mm)
der Firma Macherey-Nagel verwendet. Die Detektien Substanzen erfolgte mit UV-Licht

(Wellenlange 254 nm).

Saulenchromatographie
Zur Saulenchromatographie wurde Kieselgel 60 dem&i Merck (Korngrofe 0.063-

0.200 mm) verwendet.

Rontgenstrukturanalyse (X-Ray)

Die Substanzen wurden auf einem Nonius KappaCCrdBibmeter vermessen. Die
molekulare Struktur wurde mit den Programmen SHEI86Sund SHELXS-97 geldst, die
Strukturverfeinerung erfolgte mit dem Programm SHEQ7YY. zur Aufnahme und
Auswertung der CCD-Réntgendaten wurden die Progman@ollect, Denzo-SMN und
SORVAT8Y gingesetzt.

Losungsmittel

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach Standafakren gereinigt und getrocknet.
Tetrahydrofuran wurde in einer Umlaufapparatur uGl&lium aufbewahrt und frisch
destilliert eingesetzttert.-Butylmethylether wurde Uber Natriumdraht destitliend tber

Natriumdraht aufbewahrt. Dichlormethan wurde Ubdrodgphorpentoxid destilliert und
unmittelbar vor Gebrauch uber Aluminiumoxid (AlurairB, ICN Biomedicals) filtriert.

Toluol wurde tiber Natriumdraht destilliert und tiMolekularsieb (3 A) aufbewahrt.
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Arbeitstechnik
Alle hydrolyseempfindlichen Reaktionen wurden umegonatmosphare mit Spritzen- und
Septentechnif?! durchgefiihrt. Dazu wurden die Apparaturen im Vakuwsorgfaltig

ausgeheizt und anschlie3end mit trockenem Argopitdies
Nomenklatur

An einigen Stellen werden Verbindungen aus GrurtirJbersichtlichkeit abweichend von
der IUPAC-Nomenklatur benannt.

F.1.2 Abklrzungen

aliph. aliphatisch

arom. aromatisch

ber. berechnet

CH Cyclohexan

DBU 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en
DMSO Dimethylsulfoxid

gef. gefunden

KO'Bu Kalium-tert.-butylat
LDA Lithiumdiisopropylamid
olef. olefinisch

PE Petrolether

Sdp. Siedepunkt

Smp. Schmelzpunkt

TEA Triethylamin

TBME tert.-Butylmethylether
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F.2 2-Azapentadiene

F.2.1 Amide 120

F.2.1.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von N-Acylpyrrolidinen

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift vah J. Hart et al®® werden zu einer Emulsion
von 25.1 mL (300 mmol) Pyrrolidin in 200 mL 2 N Marlauge werden bei 0° C langsam
300 mmol Acylchlorid getropft und es wird fur zw&iunden bei Raumtemperatur gerthrt. Es
wird dreimal mit je 50 mL Chloroform extrahiert. ®vereinigten organischen Phasen werden

Uber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmitted im Vakuum entfernt.

F.2.1.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von N-Acyl-2-methoxy-

methyl-pyrrolidinen

Die Darstellung erfolgt analog einer Vorschrift vdd. Tomioka et af%. Zu 5.70 g
(150 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 250 mL absadmt Tetrahydrofuran werden 11.50 g
(200 mmol) §-Prolin gegeben und eine Stunde unter RuckfluRztriZu der abgekihlten
Loésung werden 2.80 g (50 mmol) Kaliumhydroxid inrhQ Wasser getropft. Es wird eine
Stunde bei Raumtemperatur gerihrt, anschlieRemerilund griindlich mit Tetrahydrofuran
gewaschen.

Das Filtrat wird am Rotationsverdampfer bei wenigés 30° C eingeengt und in 50 mL
Dichlormethan aufgenommen. Bei 0° C werden 100 mrmAgalylichlorid und 14.0 mL
(200 mmol) Triethylamin zugegeben und 30 Minutend3eC geruhrt. Es wird dreimal mit je
30 mL gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losungtraéiert, Gber Natriumsulfat
getrocknet und im Vakuum eingeengt.

Das Acylprolinol 124 wird in 20 mL absolutem Tetrahydrofuran gelost e -60° C zu
einer Suspension von 2.88g (120 mmol) Natriumitydrin 100 mL absolutem
Tetrahydrofuran getropft. Nach 15 Minuten werder2 raL (130 mmol) Methyliodid

zugegeben und eine Stunde geridhrt. Es wird mit BOg@asattigter Ammoniumchlorid-
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Losung versetzt, mitert-Butylmethylether extrahiert, Gber Natriumsulfattrgeknet. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt, und das Ruwldlpkt wird durch Destillation

gereinigt.

F.2.1.3 N-Benzoylpyrrolidin (120a)

120a wird entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorstiii2.1.1 aus 24.8 mL (300 mmol)
Pyrrolidin und 34.9 mL (300 mmol) Benzoylchlorid rdastellt und durch Destillation

gereinigt.
@NYO
Ph
120a

Formel: C;;H13NO (M =175.23 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C 7540 H7.48 N7.99

gef. C74.63 H7.61 N7.95
Ausbeute:47.55 g (271 mmol, 91%), gelbes Ol BR: 98%
Sdp.: 77° C/0.2 mbar Litt%: 190-192° C/12 Torr

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen dteratuf? iiberein und werden hier

daher nicht aufgefthrt.

F.2.1.4 N-(4-Methylbenzoyl)-pyrrolidin (120b)

120bwird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift F.2.aus 24.8 mL (300 mmol) Pyrrolidin
und 39.6 mL (300 mmol) 4-Methylbenzoylchlorid dastgit und durch Umkristallisation aus
Chloroform/TBME (2:1) gereinigt.
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o
\f
Tol
120b
Formel: Ci2H1sNO (M =189.25 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C76.16 H7.99 N 7.40
gef.. C75.92 H7.86 N 7.38

Ausbeute:53.50 g (280 mmol, 94%), farblose Nadeln  'B4t. 82%
Smp.: 79° C Lit.®4: 78° C

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen dteratuf®™ iberein und werden hier

daher nicht aufgefthrt.

F.2.1.5 N-Pivaloylpyrrolidin (120c)

120c wird entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschi®.1.1 aus 24.8 mL (300 mmol)
Pyrrolidin und 39.7 mL (300 mmol) Pivaloylchloricudestellt.

e

Bu
120c
Formel: CgH17,NO (M = 155.24 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C69.63 H11.04 N 9.02
gef.. C69.54 H11.03 N 9.06
Ausbeute: 35.70 g (230 mmol, 77%), farblose Kristalle Pf: 31%
Smp.:63° C Lit.!®%): 56-59° C

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen dteratuf®® iiberein und werden hier
daher nicht aufgefuhrt.
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F.2.1.6 (S)-N-Benzoyl-2-methoxymethyl-pyrrolidin (120d)

120d wird entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschfi2.1.2 aus 3.45g (30 mmol)
(9-Prolin, 3.5 mL (30 mmol) Benzoylchlorid und 2.9.t40 mmol) Methyliodid dargestellt

und durch Kugelrohr-Destillation gereinigt.

O/
N O

=
Ph
120d
Formel: C13H;:7/NO, (M =219.28 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C71.21 H7.81 N6.39

gef.. C71.32 H8.05 N 6.32
Ausbeute: 2.04 g (9 mmol, 29%), gelbes Ol
Sdp.: 150° C/1.8*1F mbar

'H NMR (300.14 MHz, CDGJ)): J (ppm) = 1.68-1.82 (m, 1H), 1.91-2.04 (m, 3H), 3922
(m,1H), 3.39 (s, 3H, OCH), 3.42-3.50 (m, 1H), 3.57-3.68 (M, 2H), 4.38-4(48 1H), 7.36-
7.39 (M, 3H, Chiom), 7.42-7.50 (M, 2H, Chbm).

3C NMR (75.48 MHz, CDGJ): J (ppm) = 24.9, 27.6 (NCICH.CH,), 50.4 (NCH), 56.6
(NCH), 59.0 (OCH), 72.6 (OCH), 127.0, 128.0ct, M-Carom), 129.6 p-Carom), 137.3 -
Carom), 179.9 (C=0).

MS (El, 70 eV):miz (%) = 219 (2) [M], 187 (41) [M-MeOH], 174 (63) [M-CH,OCHg,
105 (100) [PhCA].

IR (Film): ¥ (cm™) = 3057 (W, CHom), 2976 (M, Chlipn), 2926 (M, CHiipn), 2878 (m,
CHaiipn), 1630 (vs, C=0), 1578 (m, C=C), 1412 (vs), 1289, (115 (m), 793 (w), 719 (m),
702 (m).
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F.2.1.7 (S)-N-(4-Methylbenzoyl)-2-methoxymethyl-pyrrolidin (120e)

120e wird analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift E.2. aus 11.50g (100 mmol)
(9-Prolin, 13.2 mL (100 mmol) 4-Methylbenzoylchlorighd 8.2 mL (130 mmol) Methyl-
iodid dargestellt und durch Kugelrohr-Destillatigereinigt.

Tol
120e
Formel: C14H10NO, (M = 233.31 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C72.07 H8.21 N 6.00
gef.. C71.67 H8.26 N5.39
Ausbeute:8.22 g (35 mmol, 35%), gelbes Ol
Sdp.: 160° C/1.8*1F mbar

'H NMR (300.14 MHz, CDG): J (ppm) = 1.70-1.80 (m, 1H), 1.90-2.05 (m, 3H), 2.36
(s, 3H, CH), 3.00-3.25 (m, br, 1H), 3.38 (s, 3H, OgH3.42-3.53 (m, 1H), 3.57-3.69 (m,
2H), 4.38-4.48 (m, 1H), 7.17 (m, 2H, Gk, 7.40 (M, 2H, Chiom).

3C NMR (75.48 MHz, CDGJ): J (ppm) = 21.2 (s, CH), 25.0, 27.6 (NCHCH,CH,), 50.4
(NCHy), 56.6 (NCH), 58.9 (OCH), 72.7 (OCH), 127.1, 128.6¢, M-Carom), 134.3 p-Carom),
139.7 (-Carom), 170.0 (C=0).

MS (EIl, 70 eV):m/z(%) = 233 (2) [M], 201 (8) [M'-MeOH], 188 (23) [M-CH,OCHg], 119
(100) [TolCOT, 91 (23) [Tol].

IR (Film): ¥ (cmi') = 3030 (W, Chhom), 2972 (M, Chlipn), 2924 (M, Chlipn), 2876 (m,
CHaipn), 1630 (vs, C=0), 1570 (m, C=C), 1414 (vs), 118} (113 (m), 831 (m), 754 (m).
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F.2.1.8 (S)-N-Pivaloyl-2-methoxymethyl-pyrrolidin (120f)

120f wird entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorstii2.1.2 aus 11.50 g (100 mmol)
(9-Prolin, 12.3 mL (100 mmol) Pivaloylchlorid und 28nL (130 mmol) Methyliodid

dargestellt und durch Destillation gereinigt.

O/
N O

T

Bu
120f
Formel: C;1H21NO, (M =199.29 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C66.29 H10.62 N 7.03
gef.. C65.10 H10.58 N 6.57
Ausbeute: 7.85 g (39 mmol, 39%), gelbes Ol 52 7796

Sdp.: 78-83° C/0.3 mbar
'H NMR (300.14 MHz, CDGJ): J (ppm) = 1.37 (s, 9HBu), 1.91-2.02 (m, 3H), 2.05-2.15
(m, 1H), 3.45 (s, 3H, OC#), 3.47-3.51 (m, 1H), 3.63-3.68 (m, 2H), 3.76-3(8% 1H), 4.40-

4.48 (m, 1H).

13C NMR (75.48 MHz, CDGJ): J(ppm) = 24.8, 26.1 (NCI}H,CH,), 27.3 (CCH3)3), 38.8
(C(CHs)3), 47.8 (NCH), 57.7 (NCH), 58.5 (OCH), 72.2 (OCH), 176.1 (C=0).

MS (El, 70 eV):m/z(%) = 199 (3) [M], 167 (11) [M-MeOH], 154 (48) [M-CH,OCH], 85
(48) [BuCQ'], 70 (55), 57 (100)'Bu’].

IR (Film): ¥ (cmi) = 2971 (M, Chbipn), 2874 (M, Chlipn), 2821 (W, CHiipn), 1624 (vs,
C=0), 1479 (m), 1407 (s), 1361 (s), 1170 (m), 1@k

& 77% Ausbeute Uber zwei Stufen ausgehend 8pR1olinol.
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F.2.2 Allylamine 121

F.2.2.1 4-Amino-2-phenyl-2-butanol (125)

Nach einer Vorschrift voR. C.Mansfieldund C. J.Schmidl&Y werden 23.60 g (200 mmol)
a-Methylstyrol, 21.60 g (400 mmol) Ammoniumchlorichdi 60 mL (825 mmol) 37%ige
walRrige Formaldehydlésung unter Ruhren auf 60°vwzaent. Die Loésung wird solange auf
60° C gehalten, bis die exotherme Reaktion beestetlach einer halben Stunde werden zu
der auf 40° C abkuhlten Losung 60 mL Methanol gegelund es wird auf 90° C erwarmt,
wobei das Methanol wieder abdestilliert wird. Diésung wird wieder auf 40° C abgekunhlt,
und es werden erneut 60 mL Methanol zugegeben loohesélliert.

Nach Zugabe von 200 mL Wasser wird dreimal mitQari. Toluol extrahiert. Die walirige
Phase wird mit 20 mL 50%iger Natronlauge versdéfstwird dreimal mit je 50 mL Toluol
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen eveitber Natriumsulfat getrocknet und im
Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird durch Umétiistation aus Cyclohexan gereinigt.

HZN\/>< Ph
OH

125
Formel: C1gH1sNO (M = 165.23 g/mol)
Ausbeute: 15.30 g (93 mmol, 47%), farblose Nadeln P} 62%
Smp.:73° C Lit.[*: 75-77° C

'H NMR (300.14 MHz, DMSO [Q]): & (ppm) = 1.43 (s, 3H, C§, 1.75-1.90 (m, 2H,
CH>CH,NH,), 2.50-2.65 (m, 2H, BoNH,), 2.80-3.80 (br, 3H, OH, N§), 7.18-7.24 (m, 1H,
P-CHarom), 7.29-7.36 (M, 2H, Chbm), 7.44-7.49 (M, 2H, Clibm).

%C NMR (75.48 MHz, CDGJ): 5 (ppm) = 31.8 (Ch), 38.7 CH.CH2NHy), 43.1 CHoNH,),
758 (COH), 1252q‘Car0rn), 1262 p‘Carorn), 1281 (T]'Carorn), 1490 ('Carom).

MS (El, 70 eV):m/z (%) = 165 (90) [M], 150 (20) [M-CHz], 132 (40) [M-CHs-H,O], 122
(29), 121 (61) [M-CH,CH,NH,], 117 (21), 91 (29) [PhCH], 88 (8) [M'-Ph], 78 (36), 77
(88) [PH], 57 (100) [GH/N].
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IR (KBr): ¥ (cm?) = 3373 (m, NH), 3294 (w, OH), 3070 (W, Gbh), 2971 (M, Chlipn),
2938 (m, CHipn), 2872 (w, CHippn), 1639 (w), 1567 (s, C=fem), 1500 (s, C=Gom), 1455
(s), 1396 (m), 1343 (m), 1224 (w), 1165 (w), 10%8, (1026 (w), 960 (w), 891 (W), 822 (W),
763 (M), 699 (s).

F.2.2.2 3-Phenyl-2-butenyl-amin (121a)

Nach einer Vorschrift vorR. C.Mansfield und C. J. Schmidi&" werden 9.90 g (60 mmol)
4-Amino-2-phenyl-2-butanoll5 und 36 mL (200 mmol) 18.5%ige Salzsaure funf 8&m
lang auf 100° C erhitzt. Die Losung wird mit 60 rilasser verdinnt und unter Eiskihlung
mit 10 mL 50%iger Natronlauge versetzt. Das freaggte Amin wird dreimal mit je 30 mL
Toluol extrahiert. Die vereinigten organischen Rmagerden tUber Natriumsulfat getrocknet
und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird dubsstillation (70-75° C/1.0 mbar)

gereinigt.
HzN\/ﬁ/ Ph

121a
Formel: C;oH13N (M = 147.21 g/mol)
Ausbeute:  0.70 g (4.6 mmol, 8%J-1213 farbl. Ol
1.90 g (13 mmol, 21%F-1213 farbl. Ol  Lit!*": 34%
Sdp.: 59-63° C/1.0 mbar-121a
70-75° C/1.0 mbaE-121a Lit.[*%: 80-90° C/1.0 Torr

'H NMR (400.13 MHz, CDG)): J (ppm) = 1.41 (s, 2H, N§), 2.05 (d,"Jyans= 1.3 Hz, 3H,
CHs), 3.45 (d,*J = 6.8 Hz, 2H, CH), 5.84 (tq,%] = 6.8 Hz,"J = 1.3 Hz, 1H, C=CH), 7.19-
723 (m, 1Hp‘CHar0m), 727'732 (m, 2H, Cérrbm), 736'740 (m, 2H, C%m)

%C NMR (100.61 MHz, CDG)): J (ppm) = 15.7 (Ch), 40.3 (CH), 125.6 6-Carom), 126.8
(p‘Carom), 1281 m‘Carom), 1293 (C:€H), 1352 (‘Carom), 1433 C:CH)

MS (El, 70 eV):m/z(%) = 147 (21) [M], 132 (100) [M-CHa], 131 (24), 130 (29), 129 (24),
117 (14) [M-CHNH,], 115 (49), 91 (24) [PhCHl], 77 (22) [PH], 70 (11) [M"-Ph].
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IR (Film): ¥ (cmi') = 3386 (w, NH), 3294 (w, NH), 3044 (W, Glin), 2938 (M, Chlipn),
2872 (M, CHipn), 1605 (W, C=Gir), 1500 (M, C=Gom), 1441 (m), 1376 (w), 1085 (w),
1033 (w), 848 (m), 759 (s), 697 (S).

F.2.2.3 E-3-Phenyl-2-propenyl-azid (126)

Nach einer Vorschrift voD. Baldermanund A. Kalir'®?

wird zu einer Losung von 21.2 mL
(150 mmol) E-3-Phenyl-2-propenyl-chlorid in 75 mN,N-Dimethylformamid eine Ldsung
von 18.85g (290 mmol) Natriumazid in 50 mL Wasggtropft. Nachdem die gelbe
Suspension 16 Stunden bei Raumtemperatur gerihrdewuwerden 50 mL Wasser
hinzugegeben. Die Ldsung wird dreimal mit je 50 mbluol extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden uber Natriumsulfat detedbaund im Vakuum eingeengt. Das

Rohprodukt wird durch Destillation (67-69° C/0.5 anpgereinigt.

NW Ph
126
Formel: CoHgN3 (M =159.19 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C67.91 H5.70 N 26.39
gef.. C68.15 H5.91 N 25.61
Ausbeute: 18.40 g (116 mmol, 77%), farblose Fliissigkeit'$3t.83%
Sdp.: 67-69° C/0.5 mbar Li€2: 90-92° C/1.0 Torr

'H NMR (300.14 MHz, CDGJ)): J (ppm) = 3.91 (d?J = 6.6 Hz,"J = 1.0 Hz, 2H, Ei:N3),
6.21 (dt,*J = 15.8 Hz,2J = 6.6 Hz, 1H, PhCHB), 6.63 (dt,®J = 15.7 Hz,*J = 1.2 Hz, 1H,
PhCH=CH), 7.20-7.40 (m, 5H, kbm).

%C NMR (75.48 MHz, CDGJ): J (ppm) = 53.4 CH.Ng), 122.9 (PhCHEH), 127.1, 128.6,
1291 O‘, m', p'Caron‘D, 1349 (PEHCH), 1366 ('Carom).

MS (EI, 70 eV):m/z(%) = 159 (42) [M], 131 (12) [M-N;], 130 (67), 117 (100) [MN3],
115 (41), 104 (67), 103 (36) [MCH,Ns], 91 (22) [PhCH'], 77 (40) [PH], 51 (33) [CH5'].
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IR (Film): ¥ (cm?) = 3061 (W, Chlom), 3027 (M, Cher), 2924 (W, Chlipn), 2868 (W,
CHaipn), 2100 (vs, ¥N), 1680 (vS, C=Gir), 1598 (W, C=Grom), 1492 (M, C=Gom), 1453
(m), 1389 (m), 1356 (m), 1236 (m), 1092 (m), 968 &87 (W), 735 (s), 690 (S).

F.2.2.4 E-3-Phenyl-2-propenyl-amin (121b)

Nach einer Vorschrift vonR. G. Micetich et d® werden zu 31.10g (138 mmol)
Zinndichlorid-dihydrat in 150 mL Methanol bei Rawntperatur 15.00g (94 mmol)
E-3-Phenyl-2-propenyl-azidl@6) in 50 mL Methanol getropft. Nach beendeter Zugaive
noch eine Stunde gerihrt, bis keine Stickstoff-Eckiung mehr zu beobachten ist. Das
Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Rieksl in 150 mL 20%iger Natronlauge
und 50 mL Diethylether suspendiert. Die Zinnsalaxden abfiltriert und die Phasen werden
getrennt. Die waldrige Phase wird noch zweimal mi2$ mL Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden Uber Natuifebsgetrocknet und im Vakuum

eingeengt. Das Rohprodukt wird durch Destillatibg-64° C/0.5 mbar) gereinigt.

HAN o~ Ph
121b
Formel: CgH11N (M = 133.19 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C81.16 H8.32 N 10.52
gef.. C80.78 H8.53 N9.84
Ausbeute: 11.10 g (83 mmol, 88 %), farblose Flissigkeit 3. 98 %
Sdp.: 52-54° C/0.5 mbar Li€": 84-87° C/1.8 Torr

'H NMR (300.14 MHz, CDQ): J (ppm) = 1.24 (s, 2H, N§), 3.33 (d,*J = 5.7 Hz, 2H,
CH,NH,), 6.18 (dt,% = 16.0 Hz,3 = 5.7 Hz, 1H, PhCH=B), 6.38 (d,%J = 16.0 Hz, 1H,
PhCH=CH), 7.06-7.12 (m, 1Hp-CHarom), 7.15-7.21 (m, 2H, Ckbm), 7.23-7.28 (m, 2H,
CHarom).

3C NMR (75.48 MHz, CDGJ): J (ppm) = 44.7 (Ch), 126.6 6-Carom), 127.6 p-Carom),
128.9 +Carom), 129.8 (PhCHEH), 131.7 (PEH=CH), 137.7 (-Carom).
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MS (El, 70 eV):m/z (%) = 134 (13) [M+1], 133 (100) [M], 132 (76) [M-H], 117 (50)
[M*-NH,], 116 (22) [M-NH3], 115 (63), 105 (10) [MCH,NH,], 91 (25) [PhCH'], 77 (21)
[Ph], 57 (18) [GHy'], 56 (37) [M'-Ph].

IR (Film): ¥ (cmi') = 3386 (w, NH), 3307 (w, NH), 3044 (m, Ghk), 2938 (W, CHlipn),
2859 (W, CHipn), 1606 (M, C=Ger), 1598 (W, C=Gom), 1501 (M, C=Gom), 1454 (m),
1389 (w), 1079 (w), 967 (s), 861 (W), 832 (w); 4% 693 (S).

F.2.2.5 N-But-2-enyl-phthalimid (127)

Nach einer Vorschrift vorl. D. Robertsund R. H. Mazuf* werden 18.8 mL (190 mmol)
2-Butenylchlorid und 37.00 g (200 mmol) KaliumpHthad in 100 mL N,N-Dimethyl-
formamid fir 30 Minuten auf 120° C und anschlie3&nd30 Minuten auf 160° C erwarmt.
Die heiRe Suspension wird auf 200 g Eis gegebendurainnal mit je 30 mL Chloroform
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen evemiacheinander mit 1 N Natronlauge,
Wasser, 0.5 N Salzsdure und Wasser gewaschen werdN#triumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Ragukt wird durch Umkristallisation

aus Ethanol gereinigt.

/
AN
\
]
127
Formel: C12H11INO; (M =201.22 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C71.63 H5.51 N 6.96

gef.. C71.59 H5.20 N 6.95
Ausbeute: 35.57 g (177 mmol, 93%), farbloser Feststoff '$4.92%
Smp.: 76° C Lit.[*: 75.2-75.8° C

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen dteratuf®! tberein und werden hier

daher nicht aufgefthrt.
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F.2.2.6 2-Butenyl-amin (121c)

Nach einer Vorschrift vorl. D. Robertsund R. H. Mazuf* werden 34.20 g (170 mmol)
N-But-2-enyl-phthalimid 127) und 9.0 mL (185 mmol) Hydrazinhydrat in 200 mLh&mol
fur eine Stunde unter RuckfluR® erhitzt. Es werd8rbInL 10 N Salzsaure zugegeben, und
das Phthalhydrazid wird abfiltriert und mit Wasgewaschen. Das Filtrat wird im Vakuum
eingeengt und mit 12.88 g (230 mmol) Kaliumhydroxid35 mL Wasser versetzt. Es wird
dreimal mit je 30 mL TBME extrahiert und Uber Kalibydroxid getrocknet. Das

Losungsmittel wird im Vakuum entfernt, und das Ruwldlakt wird durch Destillation

gereinigt.
AN~
121c
Formel: C4HgN (M =71.12 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C67.55 H12.75 N 19.69

gef: C66.90 H13.09 N 19.40
Ausbeute: 4.91 g (69 mmol, 41%), farblose Fliissigkeit Pft 70%
Sdp.:81° C Lit.'*¥: 81-82° C

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen dteratuf® iiberein und werden hier

daher nicht aufgefuhrt.

F.2.3 2-Azapentadiene (119)

F.2.3.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von 2-Azapentadienen
(119)

Analog zu Literaturvorschriften voi. Weintraub et af® und C. D. Hubbard et af®
werden zu 20 mmol Triethyloxonium-tetrafluoroborat 45 mL absolutem Dichlormethan
20 mmol Amid 120 in 15 mL absolutem Dichlormethan getropft. Die lwdg wird flr
24 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Es werdenrni20l Allylamin 121 zugetropft, und
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die Losung wird fur weitere 24 Stunden bei Raumteratur gerihrt. Es wird dreimal mit je
30 mL gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Lésungtragiert, Uber Natriumsulfat

getrocknet, und das Losungsmittel wird im Vakuurtieznt.

F.2.3.2 Triethyloxonium-tetrafluoroborat-aktivierte Amidine (128)

Fur NMR-spektroskopische Untersuchungen werdenm®.O0der Lésung des nach der
allgemeinen Arbeitsvorschrift F.2.3.1 mit Triethytmium-tetrafluoroborat aktivierten
N-Acylylpyrrolidins 120 entnommen. Das Ldsungsmittel wird im Vakuum entfend128

wird in 0.7 mL Deuterochloroform geldst.

F.2.3.2.1 Ethyl-(phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-o  xonium-tetrafluoroborat

(128a)
Ol
@
N OEt
\f
Ph
128a
Formel: C13H18BF4NO (M =291.09 g/mol)

'H NMR (300.14 MHz, CDGJ)): d (ppm) = 1.41 (t2J = 7.2 Hz, 3H, OCKCHj3), 2.05 (m, 2H,
NCH,CH,), 2.18 (m, 2H, NCHCH,), 3.58 (t,%J= 6.9 Hz, 2H, N®,), 4.03 (t,%)= 6.9 Hz,
2H, NCH,), 4.25 (q,%)=7.2 Hz, 2H, OEl,CHs), 7.64 (m, 3H, Chlom), 7.76 (m, 2H,
CHarom).

13C NMR (75.48 MHz, CDG): J (ppm) = 14.4 (OCBCHs3), 23.9, 24.7 (NChCH,), 50.1,
52.7 (NCHy), 72.3 (OCH), 125.5 {-Carom), 127.2, 129.7, m-Carom), 132.8 p-Carom), 171.0
(C=0).
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F.2.3.2.2 Ethyl-[(4-methylphenyl)-pyrrolidin-1-yl-m  ethylen]-oxonium-tetra-

fluoroborat (128b)
Qo
@
N OEt

=

Tol

128b

Formel: C14H20BF4sNO (M =305.12 g/mol)

'H NMR (300.14 MHz, CDG): J (ppm) = 1.39 (t2J = 7.2 Hz, 3H, OChCH3), 2.05 (m, 2H,
NCH,CHy), 2.17 (m, 2H, NChCH,), 2.44 (s, 3H, PhBs), 3.59 (t,2J = 6.9 Hz, 2H, NEi,),

4.00 (t,%3=7.2 Hz, 2H, N®,), 4.26 (q,J = 7.2 Hz, 2H, OE,CHs), 7.41 (d, 3=8.1 Hz,
2H, CHuom), 7.63 (d, 3J = 8.3 Hz, 2H, Glgm).

3C NMR (75.48 MHz, CDCJ): & (ppm) = 14.2 (OCkCHs3), 21.1 (PhCH), 23.6, 24.3

143.3 (-CCHs), 171.0 (C=0).

F.2.3.2.3 Ethyl-( tert. -butyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-oxonium-tetrafluor oborat

(128c)
eBF4
@
N OEt
T
'Bu
128c
Formel: C11H2:BF4sNO (M =271.10 g/mol)

'H NMR (300.14 MHz, CDGJ)): J (ppm) = 1.45 (s, C(Ckk), 1.48 (t,%1=6.9 Hz, 3H,
OCH,CH3), 2.05 (m, 2H, NCKCH,), 2.18 (m, 2H, NCHCH,), 4.05 (t,%=6.8 Hz, 2H,
NCH,), 4.12 (t,J = 6.8 Hz, 2H, NEl,), 4.73 (9,2J = 6.9 Hz, 2H, OEl,CHj).

13C NMR (75.48 MHz, CDGJ): J (ppm) = 15.4 (OChLCH3), 23.6, 25.1 (NChCH,), 27.4
(C(CHs)3), 41.5 (C(CH)3), 53.2, 55.2 (CH,), 74.7 (OCH), 182.4 (C=0).
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F.2.4 1-(4-Methylphenyl)-1-pyrrolidino-2-azapenta-1, 4-dien (119a)

119a wird entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorsti#iR.3.1 aus 12.49 g (66 mmol)
N-(4-Methylbenzoyl)-pyrrolidin 120b), 12.54 g (66 mmol) Triethyloxoniumtetrafluorobbra
und 5.0 mL (66 mmol) Allylamin dargestellt und dfestillation gereinigt.

G\IYN\/\

Tol

119a
Formel: CisH20N2 (M =228.33 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C78.90 H8.83 N 12.27

gef.. C78.16 H9.01 N 12.29

Ausbeute: 10.50 g (46 mmol, 70%), farbloses Ol
Sdp.: 98-100° C/0.3 mbar

'H NMR (300.14 MHz, CDGJ):  (ppm) = 1.73-1.78 (m, 4H, NGBH,), 2.29 (s, 3H, Cb),
3.15-3.26 (m, 4H, NB,CH,), 3.58 (ddd,*J=5.2 Hz,“J= 1.9 Hz,“J = 1.7 Hz, 2H, CHh),
4.87 (ddt,?3J=4.0 Hz, *J=10.0 Hz,“J= 1.7 Hz, 1H, CH=@,), 4.99 (ddt,%) = 4.3 Hz,
3)=17.2 Hz,"J= 1.9 Hz, 1H, CH=@l,), 5.80 (ddt>J=17.2 Hz3=10.0 Hz,3) = 5.2 Hz,
1H, CH=CHy), 6.97 (m, 2H, Chlom), 7.11 (M, 2H, Chlom).

3C NMR (75.48 MHz, CDGJ): d (ppm) = 21.0 (CH), 25.0 (NCHCH,), 47.3 (NCH,CHy),
53.0 (CH), 112.9 (CHEH,), 126.8, 128.9¢, m-Carom), 132.6 CH=CH,), 137.6 {-Carom),

MS (El, 70 eV):m/z (%) = 228 (30) [M], 227 (34) [M-H], 213 (28) [M-CHz], 187 (34)
[M™-C3Hs], 158 (50) [M-N(CH>)4], 118 (90) [ToICN], 91 (46) [Tol], 70 (100) [(CH)4N],
60 (80).

IR (Film): U (cm®) = 3004 (W, Chom), 2885 (M, Chlipn), 1600 (s, C=N), 1415 (m), 1336
(m), 993 (w), 911 (m), 822 (m).



F.2 2-Azapentadiene

F.2.5 1-tert.-Butyl-1-pyrrolidino-2-azapenta-1,4-dien (119b)

119b wird analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift B.2. aus 8.84g (57 mmol)
N-Pivaloylpyrrolidin (L209, 10.83 g (57 mmol) Triethyloxoniumtetrafluorobbrand 4.3 mL
(57 mmol) Allylamin dargestellt und durch Destiitat gereinigt.

G\'YN\/\

'Bu
119b
Formel: Ci2H2oN, (M =194.32 g/mol)
Ausbeute: 10.23 g (53 mmol, 92%), farbloses Ol BR: 82%
Sdp.: 78-80° C/3.5 mbar Li?: 74° C/2.5 mbar

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen dterdtuf*? tiberein und werden hier

daher nicht aufgeftuhrt.

F.2.6 5-Methyl-1-(4-methylphenyl)-1-pyrrolidino-2-a  zapenta-1,4-dien (119c¢)

119c wird entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorsth¥iR.3.1 aus 7.56 g (40 mmol)
N-(4-Methylbenzoyl)-pyrrolidin 120b), 7.60 g (40 mmol) Triethyloxoniumtetrafluoroborat
und 2.84 g (40 mmol) 2-Butenyl-amiiZ1qg dargestellt. Das Rohprodukt wird direkt ohne

C‘\l N\/\/

119c
Formel: CigH22N2 (M =242.36 g/mol)
Ausbeute:9.11 g (38 mmol, 94%), gelbes Ol

Reinigung weiter umgesetzt.
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F.2.7 1-tert.-Butyl-5-methyl-1-pyrrolidino-2-azapenta-1,4-dien (  119d)

119d wird analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift B.2. aus 3.10g (20 mmol)
N-Pivaloylpyrrolidin 1209, 3.80 g (20 mmol) Triethyloxoniumtetrafluoroborabd 1.42 g
(20 mmol) 2-Butenyl-amin121q dargestellt. Das Rohprodukt wird direkt ohne Rring

weiter umgesetzt.

G“\f“\/\v
'Bu
119d
Formel: Ci3H24N2 (M = 208.34 g/mol)
Ausbeute:3.09 g (15 mmol, 74%), gelbes Ol

F.2.8 1,5-Diphenyl-1-pyrrolidino-2-azapenta-1,4-dien  (119e)

119e wird entsprechend der allgemeinen ArbeitsvorschfiR.3.1 aus 1.75g (10 mmol)
N-Benzoylpyrrolidin €208, 1.90 g (10 mmol) Triethyloxoniumtetrafluoroborabd 1.33 g
(10 mmol) 3-Phenyl-2-propenyl-amiridlb) dargestellt. Das Rohprodukt wird direkt ohne

Reinigung weiter umgesetzt.

S

Ph
119e
Formel: CyoH22N2 (M =290.40 g/mol)
Ausbeute:2.76 g (9.5 mmol, 95%), gelbes Ol



F.2 2-Azapentadiene

F.2.9 1-(4-Methylphenyl)-5-phenyl-1-pyrrolidino-2-a  zapenta-1,4-dien (119f)

119f wird analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift B.2. aus 11.34g (60 mmol)
N-(4-Methylbenzoyl)-pyrrolidin 120b), 11.40 g (60 mmol) Triethyloxoniumtetrafluorobbra
und 7.98 g (60 mmol) 3-Phenyl-2-propenyl-amir?1b) dargestellt. Das Rohprodukt wird
direkt ohne Reinigung weiter umgesetzt.

C‘\I N\/\/Ph

119f
Formel: C1H24N2 (M =304.43 g/mol)
Ausbeute:17.20 g (56 mmol, 94%), gelbes Ol

F.2.10 1-tert.-Butyl-5-phenyl-1-pyrrolidino-2-azapenta-1,4-dien (  1199)

119g wird entsprechend der allgemeinen ArbeitsvorsthfiR.3.1 aus 1.55g (10 mmol)
N-Pivaloylpyrrolidin 1209, 1.90 g (10 mmol) Triethyloxoniumtetrafluoroborabd 1.33 g
(10 mmol) 3-Phenyl-2-propenyl-amirid1lb) dargestellt. Das Rohprodukt wird direkt ohne

Reinigung weiter umgesetzt.

O

tBu

1199
Formel: CigH26N2 (M =270.41 g/mol)
Ausbeute:2.16 g (8.0 mmol, 80%), gelbes Ol
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F.2.11 5-Methyl-1-(4-methylphenyl)-5-phenyl-1-pyrro lidino-2-azapenta-1,4-dien
(119h)

119h wird analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift B.2. aus 6.62 g (35 mmol)
N-(4-Methylbenzoyl)-pyrrolidin 120b), 6.65 g (35 mmol) Triethyloxoniumtetrafluoroborat
und 5.16 g (35 mmol) 3-Phenyl-2-butenyl-amit?1g dargestellt. Das Rohprodukt wird
direkt ohne Reinigung weiter umgesetzt.

119h
Formel: CyoHzeN2 (M = 318.46 g/mol)
Ausbeute:9.81 g (31 mmol, 88%), gelbes Ol

F.2.12 (S)-1-tert.-Butyl-1-(2-methoxymethyl-pyrrolidino)-5-methyl-2-  azapenta-
1,4-dien (119i)

119i wird entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorsthfi2.3.1 aus 1.99 g (10 mmol)
(9-N-Pivaloyl-2-methoxymethyl-pyrrolidin 120f), 1.90 g (10 mmol) Triethyloxoniumtetra-
fluoroborat und 0.71 g (10 mmol) 2-Butenyl-amit?{qg dargestellt. Das Rohprodukt wird
direkt ohne Reinigung weiter umgesetzt.

e

‘Bu

O
NYN\/\/
B
119i
Formel: Cy5H28N20 (M = 252.40 g/mol)

Ausbeute: 2.12 g (8.4 mmol, 84%), gelbes Ol



F.2 2-Azapentadiene 151

F.2.13 (S)-1-(2-Methoxymethyl-pyrrolidino)-1,5-diphenyl-2-aza  penta-1,4-dien
(119))

119; wird analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift B.2. aus 1.10g (5.0 mmol)
(9-N-Benzoyl-2-methoxymethyl-pyrrolidinl@0d), 0.95 g (5.0 mmol) Triethyloxoniumtetra-
fluoroborat und 0.67 g (5.0 mmol) 3-Phenyl-2-progeamin (121b) dargestellt. Das Roh-
produkt wird direkt ohne Reinigung weiter umgesetzt

O/
G‘;N\/\/Ph

Ph
119
Formel: CaoH26N20 (M =334.46 g/mol)
Ausbeute: 1.45 g (4.4 mmol, 87%), gelbes Ol

F.2.14 (S)-1-(2-Methoxymethyl-pyrrolidino)-1-(4-methylphenyl  )-5-phenyl-2-aza-
penta-1,4-dien (119k)

119k wird entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschfi2.3.1 aus 2.33 g (10 mmol)
(9-N-(4-Methylbenzoyl)-2-methoxymethyl-pyrrolidin1209, 1.90g (10 mmol) Triethyl-
oxoniumtetrafluoroborat und 1.33 g (10 mmol) 3-Bfiéhpropenyl-amin 121b) dargestellt.
Das Rohprodukt wird direkt ohne Reinigung weitemgasetzt.

C’AO/
NYN\/\/Ph
Tol

119k
Formel: Cy3H2sN20 (M = 348.48 g/mol)
Ausbeute: 3.07 g (8.8 mmol, 88%), gelbes Ol
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F.2.15 (S)-1-tert.-Butyl-1-(2-methoxymethyl-pyrrolidino)-5-methyl-5-  phenyl-2-
azapenta-1,4-dien (119I)

1191 wird analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift B.2. aus 1.49g (7.5 mmol)
(9-N-Pivaloyl-2-methoxymethyl-pyrrolidin 120f), 1.43 g (7.5 mmol) Triethyloxoniumtetra-
fluoroborat und 1.10g (7.5 mmol) 3-Phenyl-2-butesapin (1218 dargestellt. Das
Rohprodukt wird direkt ohne Reinigung weiter umdese

O/
NYN\/ﬁ/Ph
'Bu
1191

Formel: C1H32N20 (M =328.49 g/mol)
Ausbeute: 2.00 g (6.1 mmol, 81%), gelbes Ol



F.3 2.4-Diazapentadiene

F.3 2,4-Diazapentadiene

F.3.1 Amidine 139

F.3.1.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Amidinen 139

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift voh Konakahara et df® werden bei -78° C

langsam 60 mmol Amin zu 60 mmatButyllithium (1.6 M in n-Hexan) in 100 mL abs.

Tetrahydrofuran getropft. Zur Vervollstandigung d@eaktion wird noch 15 Minuten ohne
Kihlung geriihrt. Bei -78° C werden 60 mmol Nitrilgetropft und es wird zwei Stunden
ohne Kuhlung gerihrt. Zur Hydrolyse werden 80 mLtih&®mol und anschlieRend 80 mL
Wasser zugegeben. Die Phasen werden getrennt @nei@rige Phase wird noch dreimal mit
je 30 mLtert-Butylmethylether extrahiert. Die vereinigten orgahen Phasen werden Uber
Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird\#akuum entfernt, und das Amidin wird

durch Destillation gereinigt.

F.3.1.2 1-Benzimidoyl-pyrrolidin (139a)

Das 1-Benzimidoyl-pyrrolidin}399 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift F.3.&us
37.5 mL (60 mmol)n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan), 5.0 mL (60 mmol) Pyrrolidin und

6.2 mL (60 mmol) Benzonitril synthetisiert.

G\INH

\[4

Ph
139a
Formel: Ci11H14N2 (M =174.24 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C75.82 H8.10 N 16.08
gef.. C75.61 H8.09 N 15.86
Ausbeute:8.37 g (48 mmol, 80%), farbloses Ol I6!: 70%

Sdp.: 100° C/1 mbar Lit®®: 104° C/1 hPa
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Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen dteratuf®® tberein und werden hier

daher nicht aufgefthrt.

F.3.1.3 1-(4-Methylbenzimidoyl)-pyrrolidin (139b)

Das 1-(4-Methyl)-benzimidoyl-pyrrolidinl39b) wird entsprechend der allgemeinen Arbeits-
vorschrift F.3.1.1 aus 40.0 mL (64 mmah-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan), 5.3 mL
(64 mmol) Pyrrolidin und 7.49 g (64 mmol) 4-Methygnzonitril (gelost in 10 mL abs.

Tetrahydrofuran) dargestellt.

\[4

Tol
139b
Formel: CioH16N2 (M =188.27 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C76.56 H8.57 N 14.88
gef.. C76.22 H8.90 N 14.73
Ausbeute: 6.83 g (36 mmol, 57%), gelbes Ol
Sdp.: 105° C/1 mbar

'H NMR (300.14 MHz, CDGJ): J(ppm) = 1.76 (m, 4H, NC}CH,), 2.23 (s, 3H, Ch), 3.23
(m, 4H, NGH.CH,), 5.92 (s, br, 1H, NH), 7.03 (m, 2H, Gkk), 7.13 (M, 2H, Cllom).

3C NMR (75.48 MHz, CDGJ): J (ppm) = 20.8 (Ch), 25.3 (NCHCH,), 47.7 (NCH,CHy),
126.0, 128.6 (Gom), 136.5, 138.2i{Carom), 167.1 (C=N).

MS (El, 70 eV):m/z (%) = 188 (81) [M], 187 (90) [M-H], 159 (66), 145 (54), 118 (79)
[TOICN'], 91 (33) [Tol], 70 (100) [(CH)JN"T].

IR (Film): ¥ (cm®) = 3312 (m, NH), 3022 (m, Cldm), 2968 (m, CHipn), 2868 (m,
CHaiipn), 1583 (s, C=N), 1560 (s, C=N), 1445 (s), 1344 1815 (s), 1176 (m), 827 (s), 789
(m), 734 (m).
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F.3.1.4 1-(4-Methoxybenzimidoyl)-pyrrolidin (139c)

Das 1-(4-Methoxy)-benzimidoyl-pyrrolidin1899 wird analog der allgemeinen Arbeits-

vorschrift F.3.1.1 aus 40.0 mL (64 mmah-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan), 5.3 mL

(64 mmol) Pyrrolidin und 8.51 g (64 mmol) 4-Methelsgnzonitril (gelost in 10 mL abs.

Tetrahydrofuran) synthetisiert.

G\INH

139c
Formel: Ci12H16N20 (M =204.27 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C70.56 H7.89 N13.71
gef.. C70.58 H7.83 N 13.50
Ausbeute:10.71 g (53 mmol, 82%), gelbes Ol
Sdp.: 115° C/1 mbar

'H NMR (300.14 MHz, CDG): & (ppm) = 1.76 (m, 4H, NC}CH,), 3.22 (m, 4H,
NCH,CH,), 3.67 (s, 3H, OCH), 5.94 (s, br, 1H, NH), 6.74 (m, 2H, Gkh), 7.17 (m, 2H,

CHarom)-

%C NMR (75.48 MHz, CDG): & (ppm) = 25.3 (NCHCH,), 47.8 (NCHoCH;), 54.9 (OCH),
1133 m‘Carom), 1276 O'Carom), 1318 ('Carom), 1596 ('COCI_|3), 1668 (C:N)

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 204 (88) [M], 203 (78) [M-H], 175 (80), 134 (87) [
(CHo)aN], 91 (23), 70 (100) [(CH4N"].

IR (Film): ¥ (cni®) = 3312 (m, NH), 2966 (M, Cibn), 2869 (M, Chlipn), 1609 (s, C=N),

1585 (vs, C=N), 1562 (s, C=N), 1516 (s, C=C), 1487 1344 (s), 1296 (s), 1250 (vs), 1175

(s), 1111 (m), 1030 (s), 839 (s), 793 (M).
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F.3.1.5 (R)-1-Benzimidoyl-2-methoxymethyl-pyrrolidin (139d)

Das R)-1-Benzimidoyl-methoxymethyl-pyrrolidinl39d) wird entsprechend der allgemeinen
Arbeitsvorschrift F.3.1.1 aus 18.8 mL (30 mmiiButyllithium (1.6 M inn-Hexan), 3.7 mL
(30 mmol) R)-Methoxymethylpyrrolidin und 3.1 mL (30 mmol) Beoratril dargestellt.

139d
Formel: Cy3H18N20 (M =218.29 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C71.53 H8.31 N 12.83
gef.. C71.37 H8.35 N 12.69
Ausbeute:4.17 g (19 mmol, 64%), farbloses Ol
Sdp.: 104° C/1 mbar

'H NMR (300.14 MHz, CDG): & (ppm) = 1.72-1.96 (m, 4H, NGBH,), 3.18 (s, 3H,
OCHg), 3.20-3.40 (M, 4H, NB,, OCH,), 4.09 (m, 1H, NE&), 5.98 (s, br, 1H, NH), 7.26 (m,
5H, CHyrom).

3C NMR (75.48 MHz, CDCJ): & (ppm) = 23.6, 28.2 (NCICH.), 48.9 (NCH,), 56.7
(OCHy), 58.7 (NCH), 72.7 (OGHy), 126.2, 128.1ck, M-Carom), 128.4 p-Carom), 139.5 (-
Carom), 167.1 (C=N).

MS (El, 70 eV):m/z (%) = 218 (9) [M], 203 (44) [M-CHg], 187 (15) [M-OCHy], 173 (6)
[M*-CH,OCHg], 104 (39) [PhCNH], 77 (20) [PH], 70 (100) [(CH)aN"].

IR (Film): U (cmi') = 3312 (s, NH), 3059 (M, GHm), 2972 (S, Chlpn), 2874 (S, Chiipn),
2826 (S, Chlipn), 1585 (vs, C=N), 1566 (vs, C=N), 1499 (s, C=GM1 (vs, C=C), 1344 (s),
1310 (m), 1223 (s), 1188 (s), 1111 (vs), 1028 @R (M), 872 (m), 775 (vs), 704 (VS).



F.3 2.4-Diazapentadiene 157

F.3.2 N-Acylamidine 137

F.3.2.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von N-Acylamidinen 137

Die Darstellung derN-Acylamidine (@37 erfolgt nach einer Vorschrift vonl. K.
Eberhard®. 30 mmol Amidin {39 in 100 mL 2 M Natronlauge werden vorgelegt. Be{0
werden unter kraftigem Rihren langsam 30 mmol Adgled zugetropft. AnschlieRend wird
noch 90 Minuten bei einer Temperatur von wenigsrlél° C gerthrt. Ausgefallene, fede
Acylamidine werden abgesaugt, zuerst mit Wassenn dait Petrolether gewaschen und
anschlieBend im Olpumpenvakuum getrocknet. Flisdig@cylamidine werden mit
Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischBhasen werden Uber Natriumsulfat
getrocknet, und das Losungsmittel wird im Vakuunifeent. AnschlieRend erfolgt eine
saulenchromatographische Trennung an Kieselgel.

F.3.2.2 N-(Phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-benzamid (137a)

Die Darstellung vori37aerfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift.E.B aus 10.44 g

(60 mmol) 1-Benzimidoyl-pyrrolidin139g und 6.9 mL (60 mmol) Benzoylchlorid.

Formel: C1gH18N20 (M =278.35 g/mol)

Elementaranalyse: ber.. C77.67 H6.52 N 10.06
gef.. C77.61 H6.28 N9.99

Ausbeute: 14.10 g (50 mmol, 85%), farbloser Feststoff  Eff: 96.5%

Smp.:119° C Lit.1®8): 119° C

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen dteratuf®® iiberein und werden hier

daher nicht aufgefthrt.
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F.3.2.3 4-Methyl- N-[(4-methylphenyl)-pyrrolidin-1-yl-methylen]-benzami d (137b)

137b wird entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschif3.2.1 aus 5.65 g (30 mmol)
1-(4-Methylbenzimidoyl)-pyrrolidin 139b und 4.0 mL (30 mmol) 4-Methylbenzoylchlorid

dargestellt.
G\IYNYO
Tol Tol
137b
Formel: CyoH2oN20 (M = 306.40 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C78.40 H7.24 N9.14

gef.. C78.11 H6.97 N9.09
Ausbeute:8.22 g (27 mmol, 90%), farbloser Feststoff
Smp.:142° C

'H NMR (300.14 MHz, CDG)): & (ppm) = 1.90-1.97 (m, br, 4H, NGBH,), 2.30 (s, 3H,
CHa), 2.36 (s, 3H, Ch), 3.31 (s, br, 2H, NB,CH,), 3.76 (s, br, 2H, NB,CH;,), 7.09-7.21
(m, 6H, Cl_grom), 799 (m, ZHD'CHarom).

3C NMR (75.48 MHz, CDCJ): & (ppm) = 21.2, 21.3 (C§), 24.5, 25.7 (NChTH,), 48.1,
49.5 (NCH,CH), 127.0, 128.4, 128.9, 129.4-( M-Carom), 132.3, 134.6i{Carom), 139.2,
141.3 {(-CCH), 163.0 (C=N), 176.1 (C=0).

MS (EI, 70 eV):m/z (%) = 306 (51) [M], 237 (17), 215 (22) [M+Tol], 119 (83) [TolCJ],
91 (53) [Tol], 70 (100) [(CH)aN"].

IR (KBr): ¥ (cm™) = 3022 (M, Chiom), 2974 (S, Chlipn), 2947 (S, Chiipn), 2920 (m,
CHaiiph.), 2876 (S, CHlipn), 1634 (vs, C=0/C=N), 1606 (s, C=0/C=N), 1545 @sC), 1477
(vs, C=C), 1339 (s), 1308 (vs), 1285 (vs), 1209 1467 (vs), 1069 (vs), 1018 (s), 951 (s),
916 (s), 825 (vs), 779 (s), 758 (vs), 729 (s), B96
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F.3.2.4 4-Methoxy- N-[(4-methoxyphenyl)-pyrrolidin-1-yl-methylen]-benzam id
(137c)

137c wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift F.3.2aus 6.12g (30 mmol)
1-(4-Methoxybenzimidoyl)-pyrrolidin 4399 und 4.1 mL (30 mmol) 4-Methoxybenzoyl-
chlorid dargestellt und durch Saulenchromatograffieselgel, TBME) gereinigt.

Chno

137c
Formel: CyoH22N203 (M = 338.40 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C70.99 H6.55 N 8.28
gef.. C70.85 H6.36 N 8.28
Ausbeute:5.80 g (17 mmol, 57%), farblose Kristalle
Smp.:110° C
R: (TBME): 0.08

'H NMR (300.14 MHz, CDG): J (ppm) = 1.94 (s, br, 4H, NGIEH,), 3.33-3.63 (m, 4H,
NCH,CH), 3.77 (s, 3H, OCH), 3.83 (s, 3H, OCH}, 6.81-6.88 (m, 4H, Clbm), 7.24 (M, 2H,
CHaer), 804 (m, ZHD'CHaer).

%C NMR (75.48 MHz, CDGJ): J (ppm) = 24.6, 25.7 (NC}CH,), 48.1, 49.6 (ICH.CHy),
55.0, 55.2 (ch'), 112.9, 113.7r0'Carom), 127.5 ('Carom), 128.7 O'Carom), 129.0 ('Carom),
131.3 0-Carom), 160.2, 162.1i{COCH), 162.7 (C=N), 176.0 (C=0).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 338 (60) [M], 269 (20), 231 (10) [MPhOMe], 136 (23),
135 (90) [MeOPhC®, 134 (35), 107 (8) [PhOMg 77 (13) [PH], 70 (100) [(CH)JN'].

IR (Film): U (cm®) = 3070 (M, Chbom), 2972 (S, Chlipn), 2878 (M, Chdipn), 2837 (m,
CHaipn), 1728 (m), 1607 (vs, C=0/C=N), 1516 (vs, C=C)584vs), 1364 (m), 1339 (s),
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1283 (vs), 1248 (vs), 1205 (s), 1178 (vs), 1153, (1869 (s), 1028 (vs), 933 (m), 848 (s), 783
(s), 766 (s), 700 (m).

F.3.2.5 (R)-N-(Phenyl-2-methoxymethylpyrrolidin-1-yl-methylen)-b enzamid
(137d)

Entsprechend der allgemeinen ArbeitsvorschriftZ13wird 137d aus 3.93 g (18 mmolRj-
1-Benzimidoyl-2-methoxymethyl-pyrrolidin189d und 2.1 mL Benzoylchlorid dargestellt
und saulenchromatographisch (Kieselgel, TBME/PE deteinigt.

Formel: CyoH2oN202 (M = 322.40 g/mol)

Elementaranalyse: ber.. C 7451 H6.88 N 8.69
gef.. C74.60 H7.08 N8.21

Ausbeute:4.12 g (13 mmol, 71%), farbloses Ol

R: (TBME/PE 1:1): 0.11

'H NMR (300.14 MHz, CDGJ): & (ppm) = 1.97-2.09 (m, 4H, NGIH,), 3.20 (s, 3H,
OCHs), 3.30-3.50 (m, 4H, NB,, OCH,), 4.67 (m, 1H, NEl), 7.25-7.42 (m, 8H, Ckbm),
8.03 (M, 2H, Chkom).

3C NMR (75.48 MHz, CDCJ): & (ppm) = 24.3, 27.9 (NCICH.), 50.5 (NCH,), 58.0
(OCHy), 59.0 (\CH), 72.3 (OGHy), 127.1, 127.7¢, M-Carom), 128.1 p-Carom), 128.2, 129.3
(0-, M-Carom), 131.2 p-Carom), 135.3, 137.2i{Carom), 163.2 (C=N), 176.2 (C=0).

MS (El, 70 eV):m/z(%) = 322 (13) [M], 307 (9) [M'-CHg], 237 (12) [M-PhCO], 174 (10),
105 (100) [PhC®, 77 (30) [PH].

IR (Film): ¥ (cm?) = 3059 (M, Chiom), 3028 (M, Chiom), 2974 (S, Chiipn), 2928 (s,
CHaipn), 2878 (S, Chilipn), 2827 (S, Chlipn), 1678 (s, C=0O/C=N), 1632 (vs, C=0/C=N), 1539
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(vs, C=C), 1456 (vs), 1337 (s), 1310 (vs), 1277,(¥461 (s), 1113 (vs), 1059 (vs), 1024 (s),
974 (m), 927 (m), 802 (s), 777 (vs), 723 (vs), ().

F.3.2.6 (R)-N-Benzoyl- N'-methyl- N*-(1-phenylethyl)-benzamidin (137e)

Bei -78° C werden zu 20.0 mL (32 mmai)Butyllithium (1.6 M in n-Hexan) in 100 mL
absolutem Tetrahydrofuran langsam 4.1 mL (32 mn(iR))1-Phenylethylamin getropft. Es
wird 30 Minuten bei Raumtemperatur weiter gertilBg wird erneut auf -78° C abgekuhlt und
es werden 2.0mL (32 mmol) Methyliodid zugetropfhdu weitere 30 Minuten bei
Raumtemperatur geruhrt. Bei -78° C werden langsau® L (32 mmoln-Butyllithium (1.6
M in n-Hexan) zugetropft und es wird 30 Minuten bei Ramyeratur gerthrt. Es wird
erneut auf -78° C abgekuhlt, es werden 3.3 mL (8fbih Benzonitril zugetropft und es wird
90 Minuten bei Raumtemperatur weiter gerihrt. Bslwerneut auf -78° C abgekihlt und es
werden 3.7 mL (32 mmol) Benzoylchlorid zugetropfes wird fir 24 Stunden bei
Raumtemperatur geruhrt. Anschlieend wird dreima@l j;n 30 mL gesattigter Natrium-
hydrogencarbonat-Losung extrahiert, Uber Natriufasuetrocknet und das LOosungsmittel
im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird saulenchatographisch (Kieselgel, CH/TBME
2:1) gereinigt.
TILY
Ph  Ph Ph
137e
Formel: Cy3H2oN20 (M = 342.44 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C80.67 H6.48 N 8.18
gef.. C80.40 H6.18 N8.11
Ausbeute: 4.00 g (12 mmol, 37%), farbloser Feststoff
Smp.:92° C
Rt (CH/TBME 2:1): 0.07

'H NMR (300.14 MHz, CDGJ): J (ppm) = 1.54 (s, br, 3H, G} 2.74 (s, br, 3H, NC¥),
4.85 (s, br, 1H, CH), 7.22-7.34 (m, 13H, G&), 7.94 (M, 2Hp-Carom).-
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3C NMR (75.48 MHz, CDGJ): & (ppm) = 16.6 (br, Ch), 31.0 (br, NCH), 54.5 (br, CH),
126.9, 127.2, 127.8, 128.4, 128.6, 129.3, 129.4,3®-, M-, p-Carom), 134.3, 137.2, 139.9
(i-Carom), 164.5 (C=N), 176.6 (C=0).

MS (El, 70 eV):miz (%) = 342 (4) [M], 237 (5) [M'-PhCO], 221 (90), 180 (14), 134 (40)
[M*-PhCNPhCO], 105 (100) [PhCD 77 (55) [PH].

IR (Film): U (cm®) = 3061 (S, Chlom), 3028 (M, Chiom), 2980 (M, Chlipn), 2937 (m,
CHaipn), 1609 (s, C=0/C=N), 1447 (s), 1400 (s), 13101886 (s), 1169 (s), 1096 (m), 1072
(s), 1022 (s), 922 (m), 906 (m), 887 (M), 787 13B (S), 727 (S), 698 (S).

F.3.3 Ammoniumsalze mit elektronenziehenden Substitue nten 143

F.3.3.1 Phenylglycinethylester-hydro- p-toluolsulfonat (143a)

Nach einer Vorschrift vor. Duhamelund J.-C. PlaqueveH werden 15.20 g (100 mmol)
DL-Phenylglycin und 24.08 g (140 mmag#Toluolsulfons&ure in 100 mL Toluol und 75 mL
Ethanol fur 24 Stunden unter Ruckflul3 erhitzt. Du#ugabe von 50 mL Diethylether wird
143aausgefallt und durch Umkristallisation aus EthéDigthylether gereinigt.

o T %t
HgN%O A~
Ph
143a
Formel: C;7H21NOsS (M = 351.41 g/mol)
Ausbeute: 26.32 g (75 mmol, 75%) Lit%: 88%
Smp.: 160° C Lit.l"®: 168° C

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen dteratut’® Gberein und werden hier

daher nicht aufgefthrt.
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F.3.3.2 2,2,2-Trifluorethyl-amin-hydrochlorid (143b )

Zu einer Suspension von 1.90 g (50 mmol) Lithiumahiumhydrid in 100 mL absolutem
Tetrahydrofuran werden langsam 5.00 g (44 mmoljiutiacetamid gegeben. Es wird eine
Stunde unter Ruckflu® erhitzt. AnschlieBend werde30 g (23 mmol) Kaliumhydroxid in
5.0 mL Wasser zugegeben, und es wird fir zwei Smngertuhrt. Die Aluminiumsalze
werden abfiltriert. Es werden 5.0 mL (50 mmol) 108Blzsaure zugegeben und eine Stunde
geruhrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernhd das Rohprodukt wird durch

Sublimation gereinigt.

R Cler,
~
143b
Formel: C;HsCIFsN (M =135.51 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C17.73 H3.72 N10.34

gef.. C18.31 H3.51 N 10.05
Ausbeute: 3.84 g (28 mmol, 64%), farblose Kristalle [it: 80%
Smp.: 168° C (Sublimation) Lit"": 195° C (Sublimation)

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen dteratuf’ tberein und werden hier

daher nicht aufgefuhrt.

F.3.3.3 2,2,2-Trifluor-1-phenyl-ethyl-amin-hydrochl  orid (143c)

143c wird analog einer vorV. A. Soloshonolet all’? beschriebenen Methode dargestellt.
4.9 mL (36 mmol)a,a,a-Trifluoracetophenon und 4.6 mL (36 mmol) 1-Phetiy&amin
werden in 50 mL absolutem Toluol gelost. Unter Bidkng werden langsam zuerst 2.0 mL
(18 mmol) Titantetrachlorid und dann 10.1 mL (72 elmTriethylamin zugetropft und es
wird 24 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. DianBalze werden abfiltriert und das Filtrat
wird im Vakuum eingeengt. Es werden 5.4 mL (36 mnBU zugegeben und die Losung
wird zwei Stunden auf 50° C erwarmt. Zur Hydrolyseerden 50 mL 2 N Salzsaure
zugegeben und es wird zwei Stunden geruhrt. Naelsd?itrennung wird die wéalrige Phase
im Vakuum eingeengii43cwird durch Sublimation vom DBU-hydrochlorid getrgn
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o <l
H3N\‘/CF3
Ph
143c
Formel: CgHyCIFN (M =211.61 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C45.41 H4.29 N 6.62
gef.. C45.22 H4.26 N 6.62
Ausbeute: 4.02 g (19 mmol, 53%) Lif?: 9894 8698
Smp.: 104° C (Sublimation) Lit"?: 180° C (Sublimation)

'H NMR (300.14 MHz, CROD): J (ppm) = 4.86 (s, br, 3H, NH), 5.37 @(H,F) = 7.6 Hz,
1H, CHCR), 7.52-7.62 (m, 5H, Ckbm).

3C NMR (75.48 MHz, CROD): J (ppm) = 56.9 (q,2)(C,F) = 32.9 Hz, CH), 124.8 (q,
l\](C,F) = 2803 HZ, Cﬁ, 1295 (‘Carom), 1297, 130&(‘, m‘Carom), 1321 p‘Carom).

F NMR (282.37 MHz, CROD): J(ppm) = -73.8 (d*J(F,H) = 7.6 Hz, CB).

MS (El, 70 eV):m/z (%) = 175 (2) [M-HCI], 106 (100) [M-CFs], 82 (22) [CHCFR'], 79
(22), 77 (17) [PH.

IR (KBr): ¥ (cni') = 3414 (w, NH), 3040 (m, Clim), 2966 (M, CHliph), 2860 (S, Chlipn),
1593 (s, C=C), 1524 (s, C=C), 1460 (m), 1366 (n2p11(s), 1198 (vs, CF), 1148 (s), 1069
(s), 760 (m), 700 (s).

2 98% fiir die DBU-katalysierte Isomerisierung
P 86% fiir die Hydrolyse
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F.3.4 2,4-Diazapentadiene 136

F.3.4.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von 2,4-Diazapentadienen
(136)

Aktivierung mit Trifluormethansulfonsaureanhydrid:

In Anlehnung an eine Methode vén B. Charetté*! werden 20 mmol Trifluormethansulfon-
saureanhydrid in 50 mL absolutem Dichlormethan etmgt. Bei -78° C werden langsam
20 mmolIN-Acylamidin (137) in 15 mL absolutem Dichlormethan zugetropft, @sdwird fur
90 Minuten bei -50° C geruhrt.

Methode A: Kondensation mit primaren Aminen

Zu der Losung des mit TrifluormethansulfonsaureanidyaktiviertenN-Acylamidins werden
bei -78° C langsam 20 mmol prim&res Amin getropitl @s wird fir eine Stunde bei -78° C
und drei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Ed dieimal mit je 20 mL gesattigter
gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung extrghider Natriumsulfat getrocknet, und
das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt.

Methode B: Kondensation mit primaren Ammoniumsalzen

Zu der Losung des mit TrifluormethansulfonsaurealniayaktiviertenN-Acylamidins werden
bei -78° C im Argon-Gegenstrom 20 mmol primaren Aonimmsalz gegeben. Anschliel3end
werden 20 mmol Triethylamin als Hilfsbase zugettopind es wird fir 16 Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt. Es wird mit gesattigter riNathydrogencarbonat-Losung

extrahiert, Uber Natriumsulfat getrocknet, und Iddsungsmittel wird im Vakuum entfernt.

F.3.4.2 Trifluormethansulfonyl-{phenyl-[(phenyl-pyr rolidin-1-yl-methylen)-
amino]-methylen}-oxonium (146)

In einem ausgeheizten und mit Argon gespulten NMiRfBhen werden bei -40° C 139 mg
(0.5 mmol) 137a mit 141 mg (0.5 mmol) Trifluormethansulfonsaureghid in 0.7 mL
Deuterodichlormethan umgesetzt und NMR-spektrosabpuntersucht.
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C

C0,;SCR

N_ osocr,
F

Ph Ph
146

'H NMR (599.86 MHz, CBCl,, 233K): J (ppm) = 2.12 (t3 = 6.6 Hz, 1H, NCHCH,), 2.26
(t, 3=6.6 Hz, 1H, NCHCH,), 2.41 (s, br, 2H, NCKCH,), 3.85 (t, *J=7.2 Hz, 1H,
NCH,CH,), 4.08 (t,°J = 7.2 Hz, 2H, NE&I,CH,), 4.29 (t,°J = 7.2 Hz, 1H, NE&I,CH,), 7.51
(m, 2H, CHyom), 7.64 (M, 2H, Chlom), 7.72 (M, 2H, Chlom), 7.89 (M, 4H, Chiom).

3C NMR (150.84 MHz, CBCly, 233K): J (ppm) = 23.9, 25.6 (NCICH,), 54.1, 55.9
(NCH,CH,), 117.6 (q,"J(C,F) = 322.9 Hz, SETFs), 117.7 (q9,"J(C,F) = 322.9 Hz, SECF),

122.4, 127.3i¢Carom), 129.2, 129.8, 130.2, 130.6-(M-Carom), 134.5, 137.1Carom), 156.1
(C=0), 164.2 (C=N).

F.3.4.3 N-(1-Phenyl-ethyl)- N‘-(phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-benzamidin-
hydrotrifluormethansulfonat (136a)

136awird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift F.B.@Methode A aus 5.56 g (20 mmol)
N-(Phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-benzamid 1379 durch Aktivierung mit 3.4 mL
(20 mmol) Trifluormethansulfonsaureanhydrid und Hensation mit 2.6 mL (20 mmol) DL-

1-Phenylethylamin dargestellt. Das Rohprodukt wehdrch Kristallisation aus Dichlor-

FiCSCY H
@

|
N N®
Ph  Ph Ph

136a
Formel: Ca7H28F3N303S (M =531.59 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C61.00 H5.31 N7.90
gef.. C61.00 H5.20 N 7.76
Ausbeute:5.73 g (11 mmol, 54%), farblose Kristalle
Smp.:194° C

methan/Petrolether gereinigt.
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'H NMR (300.14 MHz, CRCN): & (ppm) = 1.68 (d%J = 6.9 Hz, 3H, Ch), 2.08-2.14 (m,
4H, NCH,CH,), 3.38 (m, 1H, N&,CH,), 3.55 (m, 1H, NE&,CH,), 3.77 (m, 1H, NE,CH,),

3.91 (m, 1H, N&I,CHy), 5.40 (g, = 6.9 Hz, 1H, CH), 6.54 (m, 2H, Gldn), 7.01 (m, 2H,
CHarom), 7.15-7.27 (M, 5H, Clbm), 7.39 (M, 2H, Chom), 7.44-7.55 (M, 4H, Ckbm), 8.30
(s, br, 1H, NH).

3C NMR (75.48 MHz, CRCN): & (ppm) = 22.0 (Ch), 25.1, 26.5 (NChCH,), 51.3, 53.1
(NCH,CH,), 55.0 (CH), 127.9, 128.7, 128.8, 129.1, 129.29.62129.9 ¢-, m-, p-Carom),
132.0, 133.2(-Carom), 134.1, 134.5, 144.1-Carom), 168.1, 168.5 (C=N).

MS (El, 70 eV):m/z (%) = 382 (23) [M-ECSQs], 381 (45) [M-FsCSQH], 366 (25) [M-
FsCSQH-CHg], 276 (5) [(CH)sNPhCNPhCN], 207 (100) [PhCNPhCNH, 194 (12), 158
(12), 105 (54) [PhCHCET], 104(50) [PhCNH], 70 (12) [(CH)JN'].

IR (KBr): ¥ (cni?) = 3258 (s, NH), 3065 (m, GHm), 2990 (m, Chiiph), 2888 (W, CHiipn),
1584 (vs, C=N), 1539 (vs, C=C), 1459 (vs), 1339 1280 (vs), 1256 (vs), 1157 (vs), 1029
(vs), 774 (s), 709 (s), 643 (S).

F.3.4.4 N-Benzyl- N'-(phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-benzamidin (136b)

136b wird entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorstiii8.4.1 Methode A aus 5.56 g
(20 mmol) N-(Phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-benzamidl37g durch Aktivierung mit
3.4 mL (20 mmol) Trifluormethansulfonsaureanhydrithd Kondensation mit 2.2 mL
(20 mmol) Benzylamin dargestellt. Die Reinigungotgt durch Sé&ulenchromatographie
(Kieselgel, TBME/Pentan/TEA 10:10:1).

Ph  Ph
136b
Formel: CasHzsN3 (M = 367.49 g/mol)
Ausbeute: 3.45 g (9.4 mmol, 47%), gelbes Ol
R¢ (TBME/Pentan/TEA 10:10:1): 0.20
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'H NMR (300.14 MHz, CHG): & (ppm) = 1.99 (s, 4H, NCiH.), 3.28 (s, br, 2H,
NCH,CH,), 3.76 (s, br, 2H, NB,CH,), 4.62 (s, 2H, Ch), 6.66 (m, 1H, Chom), 7.00 (m,
2H, CHyom), 7.10-7.20 (m, 3H, Ckbm), 7.25-7.35 (m, 5H, Clkbm), 7.37-7.42 (m, 3H,
CHarom), 8.05 (M, 1H, Chlom).

13C NMR (75.48 MHz, CHG)): J (ppm) = 24.6, 25.8 (NCHCH,), 48.2, 49.6 (ICH,CHy),
50.4 (CH), 126.7, 126.9, 127.0, 127.7, 127.8, 128.0, 12828B.2, 128.3d, m-, p-Carom),
134.4, 136.7, 139.7-Carom), 162.0, 166.2 (C=N).

MS (El, 70 eV):m/z (%) = 367 (51) [M], 297 (12) [M-(CH,).N], 194 (27) [PhCNChPH],
193 (100), 104 (26) [PhCN 91 (79) [PhCH', 70 (14) [(CH)4N'].

IR (Film): ¥ (cm®) = 3061 (M, Chiom), 3026 (M, Chkom), 2976 (S, Chlpn), 2878 (m,
CHaipn), 1622 (vs, C=N), 1502 (s, C=C), 1463 (s), 12531855 (s), 1061 (m), 1030 (s), 939
(m), 849 (M), 766 (s), 710 (S).

F.3.4.5 N-(Diphenyl-methyl)- N‘-(phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-benzamidin
(136¢)

136¢ wird entsprechend der allgemeinen ArbeitsvorsthiiB.4.1 Methode A aus 5.56 g
(20 mmol) N-(Phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-benzamidl37g durch Aktivierung mit

3.4 mL (20 mmol) Trifluormethansulfonsaureanhydrithd Kondensation mit 3.4 mL
(20 mmol) a-Aminodiphenylmethan dargestellt. Die Reinigung okgf durch

Saulenchromatographie (Kieselgel, PE/TEA 20:1).

Chnne e

Y

Ph Ph  Ph
136¢
Formel: C3iH29N3 (M = 443.59 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C83.94 H6.59 N9.47
gef.. C83.60 H6.56 N 9.44
Ausbeute: 4.47 g (10 mmol, 50%), farblose Kristalle
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Smp.:137° C
Rt (PE/TEA 20:1): 0.17

'H NMR (300.14 MHz, CHG): ¢ (ppm) = 1.90 (s, 4H, NCi€H.), 3.37 (s, br, 4H,
NCH,CH,), 6.16 (s, 1H, EIPhy), 6.44 (m, 2H, Chlom), 6.82 (M, 2H, Chlom), 6.96 (M, 1H,
p-CHarom), 7.05-7.17 (m, 5H, Ckbm), 7.19-7.24 (m, 4H, Ckbm), 7.42 (m, 4H, Chom),
7.59 (m, 2H, Chom).

13C NMR (75.48 MHz, CHGJ): d (ppm) = 25.5 (NChCH,), 48.3 (NCH,CH,), 65.4 (CH),
126.0, 126.8, 127.3, 127.6, 127.8, 127.9, 128.8,41®-, m-, p-Carom), 135.2, 140.7, 145.9
(i'Carom), 1581, 1622 (C:N)

MS (El, 70 eV):m/z (%) = 443 (57) [M], 373 (12) [M-(CHy).N], 270 (35) [PhCNCHPH],
269 (100), 167 (50) [CHRH, 166 (53), 165 (54), 159 (29) [(GHUNCPH], 104 (24)
[PhCNHT, 70 (11) [(CH)JN'.

IR (KBr): U (cmi®) = 3059 (M, Chbom), 3022 (M, Chiom), 2976 (S, Chlpn), 2868 (m,
CHaipn), 2854 (W, CHlipn), 1610 (s, C=N), 1584 (vs, C=N), 1489 (s, C=C)524vs), 1441
(vs), 1342 (s), 1296 (s), 1097 (m), 1069 (s), 1088 916 (M), 850 (M), 771 (s), 743 (s), 698

(vs).

F.3.4.6 N-(2,2,2-Trifluorethyl)- N‘-(phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-benzamidin
(136d)

136d wird entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorstiii8.4.1 Methode B aus 2.78 g
(20 mmol) N-(Phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-benzamidl37g durch Aktivierung mit
1.7mL (10 mmol) Trifluormethansulfonsaureanhydrighd Kondensation mit 1.21 g
(20 mmol) 2,2,2-Trifluorethylamin-hydrochlorid43b) und 1.4 mL (10 mmol) Triethylamin
dargestellt. Die Reinigung erfolgt durch Saulenamaitographie (Kieselgel, PE/TEA 20:1).
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Formel: CyoH20F3N3 (M = 359.39 g/mol)

Elementaranalyse: ber.. C66.84 H5.61 N 11.69
gef.. C66.86 H5.27 N 11.63

Ausbeute: 1.83 g (5 mmol, 51%), farblose Kristalle

Smp.:134° C

Rr (PE/TEA 20:1): 0.17

'H NMR (400.13 MHz, CHG)): & (ppm) = 1.89 (s, 4H, NC4€H,), 3.13-3.58 (m, br, 4H,
NCH,CH,), 3.82 (q,3J(H,F) = 10.2 Hz, 2H, E,CFs), 6.82 (m, 2H, Chlom), 7.02-7.14 (m,
6H, CHurom), 7.50 (M, 2H, Clilom).

13C NMR (100.61 MHz, CHG): J(ppm) = 25.4 (br, NCECHy), 47.8, 49.5 (br, BH,CH,),
51.8 (9,2)(C,F) = 30.5 HzCH,CFs), 117.3 (q,"J(C,F) = 336.5 Hz, C§, 126.5, 127.5, 127.7,
1283 O‘, m‘Carom), 1291, 1292‘:('Car0m), 1352, 1393|(Car0m), 1584, 1663 (C:N)

% NMR (282.37 MHz, CHQ): J(ppm) = -71.3 (t3J(F,H) = 9.5 Hz, CB).

MS (EI, 70 eV):m/z(%) = 359 (60) [M], 290 (26) [M-CFs], 186 (78) [PhCNCHCFs'], 104
(100) [PhCNH], 77 (16) [PH], 70 (40) [(CH)aN"].

IR (KBr): ¥ (cm™) = 3053 (m, Chbom), 3024 (M, Chom), 2972 (s, Chipn), 2949 (s,
CHaiipn), 2878 (s, CHlipn), 1616 (vs, C=N), 1522 (vs, C=C), 1458 (vs), 144d), 1348 (vs),
1308 (vs), 1288 (vs, CF), 1204 (s), 1059 (s), 1324947 (s), 922 (s), 804 (s), 781 (vs), 744
(s), 719 (vs), 704 (vs).
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F.3.4.7 N-(2,2,2-Trifluor-1-phenylethyl)- N*-(phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-
benzamidin (136e€)

136d wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift F.3.f0Methode B aus 2.78 g (10 mmol)
N-(Phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-benzamid 1378 durch Aktivierung mit 1.7 mL

(10 mmol) Trifluormethansulfonsaureanhydrid und Hensation mit 2.18 g (10 mmol)
2,2,2-Trifluor-1-phenylethylamin-hydrochloridl439 und 1.4 mL (10 mmol) Triethylamin
dargestellt. Die Reinigung erfolgt durch Saulenamatographie (Kieselgel, PE/TEA 25:1).

C‘\INNCFg

ey

Ph Ph  Ph

136e
Formel: CayeH24F3N3 (M = 435.49 g/mol)

Elementaranalyse: ber.. C71.71 H5.55 N9.65
gef.. C71.37 H5.35 N9.37

Ausbeute:2.46 g (5.7 mmol, 57%), farblose Kristalle

Smp.:152° C

Rt (PE/TEA 25:1): 0.13

'H NMR (300.14 MHz, CHG)): J (ppm) = 1.93 (s, 4H, NC}€H,), 2.90-3.80 (m, br, 4H,
NCH,CHy), 5.49 (q,%J(H,F) = 8.3 Hz, 1H, EICFs), 6.27 (m, 2H, Cllom), 6.85 (m, 2H,
CHarom), 7.00 (M, 1H, Clom), 7.05-7.14 (m, 3H, Ckbm), 7.28-7.36 (m, 3H, Ckbm), 7.40
(m, 2H, CHyom), 7.55 (M, 2H, Chom).

13C NMR (74.48 MHz, CHG)): J (ppm) = 25.4 (br, NCBCHy), 47.6 (br, NCH.CH,), 64.3
(9, %)(C,F) = 28.0 HzCHCF), 117.4 (q,"J(C,F) = 337.0 Hz, C, 126.7, 127.4, 127.7, 127.9
(0-, M-Carom), 128.0 P-Caom), 128.1 6-, M-Caom), 128.7, 128.8 f-Carom), 129.7 6-,
M-Carom), 135.2, 137.1, 140.3-Carom), 159.2, 166.4 (C=N).

% NMR (282.37 MHz, CHQ): J(ppm) = -74.1 (d3J(F,H) = 9.5 Hz, CB).

MS (El, 70 eV):m/z (%) = 435 (87) [M], 366 (44) [M-CFs], 261 (96), 194 (49), 159 (100)
[PhCHCR'], 131 (18), 109 (58), 104 (78) [PhCN91 (30), 70 (38) [(CH)4N"].
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IR (KBr): U (cm®) = 3053 (M, Chbom), 3030 (M, Chiom), 2966 (M, Chiipn), 2928 (m,
CHaipn), 2868 (M, Chlipn), 1602 (s, C=N), 1555 (vs, C=N), 1499 (s, C=C)5A4vs), 1342
(s), 1250 (s, CF), 1161 (s), 1113 (s), 775 (m), &)B696 (S).

F.3.4.8 (S)-2-({Phenyl-[(phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-ami  no]-methylen}-

amino)-propionsaureethylester (136f)

136f wird entsprechend der allgemeinen ArbeitsvorstiiiB.4.1 Methode B aus 5.56 g

(20 mmol) N-(Phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-benzamidl37g durch Aktivierung mit

3.4mL (20 mmol) Trifluormethansulfonsaureanhydrighd Kondensation mit 3.07 g
(20 mmol) L-Alaninethylester-hydrochlorid und 2.8 20 mmol) Triethylamin dargestellt.
Die Reinigung erfolgt durch SaulenchromatograpHKiegelgel, Pentan/TEA 10:1).

Chon

P

Ph Ph Me
136f
Formel: C3H27N302 (M = 377.48 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C73.18 H7.21 N11.13
gef.. C73.08 H7.32 N11.16

COOEt

Ausbeute: 3.40 g (9 mmol, 45%), farblose Kristalle
Smp.:101° C
Rt (Pentan/TEA 10:1): 0.13

'H NMR (300.14 MHz, CHQ): J (ppm) = 1.28 (t2J=7.2 Hz, 3H, OCHKCH3), 1.44 (d,
3)=6.7 Hz, 3H, CHEl3), 1.94 (s, 4H, NChCH,), 3.30-3.70 (m, br, 4H, N&,CH,), 4.18 (q,
3)=7.2 Hz, 2H, O@,CHjs), 4.54 (9,3 = 6.7 Hz, 1H, EICHs), 6.93 (M, 2H, Chlom), 7.07-
7.14 (m, 6H, Chom), 7.44 (M, 2H, Chlom).

3C NMR (74.48 MHz, CHG): d (ppm) = 14.3 (OChCHs), 18.8 (CHCH3), 25.4 (br,
NCH,CH,), 48.0 (br, NCH,CH,), 57.2 CHCHs), 60.1(QCH,CHs), 126.9, 127.3, 127.7, 127.9
(0-, MCarom), 128.5, 128.8 f-Carom), 135.3, 140.2i{Capom), 158.2, 164.3 (C=N), 175.0
(COOE®).
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MS (EI, 70 eV):m/z (%) = 377 (34) [M], 304 (100) [M-COOEt], 176 (10), 132 (15), 130
(20), 104 (20) [PhCNH.

IR (KBr): v (cmi) = 3061 (m, Chom), 2980 (m, Chipn), 2881 (m, Chiipn), 1740 (s,
C=0), 1533 (vs, C=N), 1452 (s), 1339 (s), 12751%h7 (s), 1032 (s), 735 (m), 698 (m).

F.3.4.9 (S)-3-Methyl-2-({phenyl-[(phenyl-pyrrolidin-1-yl-meth  ylen)-amino]-
methylen}-amino)-butansaureethylester (1369)

136g wird analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift B&.3. Methode B aus 2.78 g

(20 mmol) N-(Phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-benzamidl37g durch Aktivierung mit

1.7mL (10 mmol) Trifluormethansulfonsdaureanhydrighd Kondensation mit 1.82 g
(10 mmol) L-Valinethylester-hydrochlorid und 1.4 n{lLO mmol) Triethylamin dargestellt.
Die Reinigung erfolgt durch S&ulenchromatograpKiegelgel, Pentan/TEA 20:1).

Formel: CysH31N30, (M = 405.54 g/mol)

Elementaranalyse: ber.. C74.04 H7.70 N 10.36
gef.. C73.33 H8.02 N 10.12

Ausbeute: 2.32 g (5.7 mmol, 57%), gelbes Ol

R¢ (Pentan/TEA 20:1): 0.18

'H NMR (300.14 MHz, CHG): & (ppm) = 0.99 (d3J = 6.7 Hz, 6H, CH(El3)»), 1.27 (,
3)=6.9 Hz, 3H, OChKCHs3), 1.94 (s, 4H, NChCH,), 2.23 (m, 1H, €I(CHs)), 3.43 (s, br,
4H, NCH,CHy), 4.06 (d,3J=7.6Hz, 1H, GICH(CHs),), 4.18 (g, 3J=7.2Hz, 2H,
OCH,CHs), 6.92 (M, 2H, Chiom), 7.04-7.15 (M, 6H, Chbm), 7.47 (M, 2H, Chiom).

13C NMR (74.48 MHz, CHGJ): d(ppm) = 14.4 (OChLCHs), 19.3, 19.5 (CHTHa),), 25.4 (br,
NCH,CH,), 32.7 CH(CHs),), 48.2 (br, NCH-CH,), 59.8 CHCH(CHs),), 68.6(0CH.CHs),



174 Experimenteller Teil

126.9, 127.2, 128.0, m-Carom), 128.5, 128.7Carom), 135.4, 140.4i{Carom), 157.8, 164.8
(C=N), 173.7 COOEY).

MS (El, 70 eV):m/z (%) = 405 (30) [M], 362 (100) [M-'Pr], 332 (84) [M-COOE(], 158
(45), 104 (42) [PhCNH.

IR (KBr): U (cmi®) = 3061 (W, CHrom), 2968 (S, Chlipn), 2871 (M, Chlipn), 1730 (s, C=0),
1609 (vs, C=N), 1587 (vs, C=N), 1568 (vs, C=N), 84d), 1340 (m), 1310 (m), 1283 (m),
1246 (m), 1175 (m), 1033 (m), 771 (m), 698 ().

F.3.4.10 5-Ethoxycarbonyl-2,4-diphenyl-1 H-imidazol (147a)

Entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift 413. Methode B werden 5.56 g
(20 mmol) N-(Phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-benzamidl37g durch Aktivierung mit
34mL (20 mmol)  Trifluormethansulfonsdureanhydridmit  2.77g (20 mmol)
Glycinethylester-hydrochlorid in  Anwesenheit von8 &L (20 mmol) Triethylamin
kondensiert. Durch Zugabe von Petrolether zur @ngen organischen Phase wird das

Imidazol147aausgefallt. Die Reinigung erfolgt durch Umkristadtion aus Acetonitril.

)
EOO N Ph
KV
N
Ph

147a
Formel: Ci1gH16N202 (M =292.33 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C73.95 H5.52 N 9.58
gef.. C73.66 H5.26 N 9.60
Ausbeute:4.21 g (14 mmol, 72%), farblose Kristalle
Smp.: 168° C Lit.'): 166-167.5° C

'H NMR (300.14 MHz, DMSO [[]): d(ppm) = 1.24 (2] = 6.9 Hz, 3H, OCKCH3), 4.25 (q,
3)=6.9 Hz, 2H, O@I,CHs), 7.37-7.52 (m, 6H, Clkbm), 7.83 (M, 2H, Chom), 8.18 (m, 2H,
CHarom), 13.08 (s, 1H, NH).
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13C NMR (75.48 MHz, DMSO [RQ]):  (ppm) = 14.0 (CH), 59.8 (OCH), 126.0, 127.6,
128.2, 128.6, 129.1, 129.4, 129.5, 13108 {1+, p-, i-Carom, Cmidazo), 146.9 (NCN), 161.3
(COOEW).

MS (EI, 70 eV):m/z (%) = 292 (100) [M], 246 (93) [M-EtOH], 218 (33) [M-HCOOEH],
115 (38), 89 (42).

IR (KBr): ¥ (cm?) = 3053 (m, Chom), 2957 (m, CHipn), 2901 (m, CHipn), 1713 (vs,
C=0), 1583 (m, C=N), 1531 (m, C=N), 1491 (s, C=1383 (s), 1312 (s), 1236 (s), 1130 (vs),
1022 (s), 966 (s), 781 (m), 717 (s), 692 (S).

F.3.4.11 2,4,5-Triphenyl-1 H-imidazol (147b)

Analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift F.3.4Methode B werden 5.56 g (20 mmol)
N-(Phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-benzamid 1379 durch Aktivierung mit 3.4 mL
(20 mmol) Trifluormethansulfonsaureanhydrid mit Zd@ (20 mmol) DL-
Phenylglycinethylester-hydrp-toluolsulfonat {438 in Anwesenheit von 2.8 mL (20 mmol)
Triethylamin kondensiert. Durch Zugabe von Petr@etzur eingeengten organischen wird

das Imidazoll47bausgefallt. Die Reinigung erfolgt durch Umkristdkion aus Acetonitril.

i
Ph N Ph
XW/
N
PH
147b
Formel: C1H16N2 (M =296.37 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C85.11 H5.44 N9.45

gef. C84.64 H5.48 N9.25
Ausbeute: 2.53 g (9 mmol, 43%), farblose Kristalle
Smp.: 278° C Lit.*%: 278-279° C

'H NMR (400.14 MHz, DMSO [@)]): J (ppm) = 7.20-7.60 (m, 13H, Gkm), 8.11 (m, 2H,
CHarom), 12.73 (s, 1H, NH).
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13 NMR (100.63 MHz, DMSO [B)): J (ppm) = 125.2, 126.5, 127.1, 127.8, 128.2, 128.3,
1285, 1286, 1287, 130@'( m', p'Carom., Qm|dazo|), 1311, 1352, 1371"(:ar0m), 1455
(NCN).

MS (EI, 70 eV):m/z(%) = 296 (100) [M], 195 (29) [M-H], 165 (30), 127 (30), 84 (11).

IR (KBr): ¥ (cm) = 3045 (m, Chhom), 2966 (M, Chiiph), 2853 (M, Chiipn), 1601 (m,
C=N), 1587 (m, C=N), 1489 (s, C=C), 1460 (s, C=0396 (m), 1202 (w), 1128 (m), 1070
(m), 1028 (m), 966 (M), 916 (m), 834 (m), 766 7835 (s), 698 (vs).

F.3.4.12 2,5-Diphenyl-4,4-bis-ethoxycarbonyl-imidazo | (147d)

Entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift 413. Methode B werden 2.78 g
(20 mmol) N-(Phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-benzamidl37g durch Aktivierung mit
1.7mL (10 mmol) Trifluormethansulfonsaureanhydridit 2.12g (10 mmol) Amino-
maloséaurediethylester-hydrochlorid in Anwesenhein v1.4 mL (10 mmol) Triethylamin
kondensiert. Das Rohprodukt wird durch Saulenchtographie (Kieselgel,

TBME/Pentan/TEA 10:10:1) gereinigt.
EtO,C CO,Et

P
\ /)
I
PH
147d
Formel: C1H20N2O4 (M = 364.40 g/mol)

Elementaranalyse: ber.. C69.22 H5.53 N 7.69
gef.. C68.24 H6.00 N7.55

h

Ausbeute:0.54g (1.5 mmol, 15%), farbloses Ol
Rt (TBME/Pentan/TEA 10:10:1): 0.20

'H NMR (300.14 MHz, CHG)): J (ppm) = 1.19 (t3] = 7.2 Hz, 6H, OCKCH3), 4.23 (g,
3J=7.2 Hz, 4H, O@I,CHs), 7.46-7.59 (M, 6H, Clbm), 8.25 (M, 2H, Chlom), 8.46 (M, 2H,
CHarom)-
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3C NMR (75.48 MHz, CHG)): J (ppm) = 13.7 (OChCH3), 63.0 (OG,CHs), 95.3 (G),
1284, 1285, 1291)'(, m‘Carom), 1302 (‘Carom), 1304 O‘, m‘Carom), 1309 (‘Carom), 1321,
132.9 0-Carom), 164.1 COOEY), 177.9 (C=N), 187.8 (C=N).

MS (EIl, 70 eV):m/z(%) = 364 (19) [M], 320 (27), 292 (100) [F\COOCHCH;], 291 (75)
[M*-COOEY], 274 (11), 246 (99), 218 (38) [ COOEY], 187 (51), 127 (17), 115 (38), 105
(81), 104 (62) [PhCNH, 89 (60), 77 (25) [PH.

IR (KBr): v (cm'l) = 3063 (W, CHom), 2982 (m, CHipn), 2937 (W, CHipn), 1738 (vs,
C=0), 1605 (s, C=N), 1566 (s, C=N), 1448 (m, C=1323 (s), 1283 (s), 1229 (vs), 1063 (s),
733 (m), 690 (s).

F.3.4.13 2,5-Diphenyl-spiro[9H-fluoren-9,4'-4  H-imidazol] (147e)

147ewird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift F.3.0Methode B aus 2.78 g (10 mmol)
N-(Phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-benzamid 13789 durch Aktivierung mit 1.7 mL

(10 mmol) Trifluormethansulfonsdureanhydrid und Hensation mit 2.18 g (10 mmol)
9-Aminofluoren-hydrochlorid und 1.4 mL (10 mmol)idthylamin dargestellt. Die Reinigung
erfolgt durch Séaulenchromatographie (Kieselgel t®®TEA 20:1).

Ph
o

Formel: Cy7H1gN2 (M = 370.45 g/mol)

Elementaranalyse: ber.. C87.54 H4.90 N 7.56
gef.. C87.45 H4.89 N 7.48

Ausbeute: 1.52 g (4.1 mmol, 41%), farblose Kristalle

Smp.:187° C

R¢ (Pentan/TEA 20:1): 0.18
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'H NMR (300.14 MHz, CHGJ)): 5(ppm) = 6.90 (M, 2H, Clbm), 7.15 (M, 4H, Cliom), 7.27
(M, 1H, CHyom), 7.41 (M, 2H, Chlom),7.47-7.60 (M, 5H, Clbm), 7.83 (M, 2H, Cliom),
8.51 (M, 2H, Chiom).

%C NMR (74.48 MHz, CHGJ): J (ppm) = 94.4 (@), 121.1, 123.9, 128.3, 128.4, 128.5,
128.7, 129.3, 129.%(, m'Carom_, Cﬂuoren), 130.3 (‘Carom), 131.4 p'Carom), 131.8 (‘Carom),
132.1 0-Carom), 141.7, 141.8i{Ciuoren), 175.4 (C=N), 192.7 (C=N).

MS (EI, 70 eV):m/z(%) = 370 (29) [M], 267 (100) [M-PhCN], 164 (59) [M-2 PhCN].

IR (KBr): ¥ (cm®) = 3057 (W, CHiom), 3007 (W, CHiom), 1605 (m, C=N), 1595 (s, C=N),
1562 (s, C=N), 1531 (m, C=N), 1447 (s), 1317 (&77L(s), 1173 (m), 1080 (s), 1059 (s),
1020 (m), 933 (m), 771 (s), 737 (S), 710 (vs), 699

F.3.4.14 2,5-Bis-(4-methylphenyl)-spiro[9H-fluoren-  9,4‘-4H-imidazol] (147f)

147f wird entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorsti#iB8.4.1 Methode B aus 3.06 g
(10 mmol) 4-MethylIN-[(4-methylphenyl)-pyrrolidin-1-yl-methylen]-benzadn (137b) durch
Aktivierung mit 1.7 mL (10 mmol) Trifluormethansaotisdureanhydrid und Kondensation mit
2.18g (10 mmol) 9-Aminofluoren-hydrochlorid und 4ImL (10 mmol) Triethylamin
dargestellt. Die Reinigung erfolgt durch Kristai®n aus Chloroform/Pentan.

Tol
N
N—(
N
Tol

C-0

147f
Formel: CogH22oN, (M = 398.50 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C87.41 H5.56 N 7.03
gef.. C87.10 H5.65 N 6.97
Ausbeute: 3.19 g (8 mmol, 80%), farblose Kristalle
Smp.: 223° C
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'H NMR (300.14 MHz, CHG): J(ppm) = 2.21 (s, 3H, C§), 2.43 (s, 3H, Ck), 6.89 (m, 2H,
CHarom), 6.91 (M, 2H, Chom), 7.15 (M, 2H, Chlom), 7.32 (M, 2H, Chom), 7.39 (M, 2H,
CHarom), 7.47 (M, 2H, Cltom), 7.82 (M, 2H, Chlom), 8.38 (M, 2H, Cltom)-

%C NMR (74.48 MHz, CHGJ): & (ppm) = 21.5, 21.6 (C#), 94.1 (G), 121.0, 124.0, 128.3,
128.8, 129.1, 129.2, 129.3, 12904, (MCarom, Civoren), 141.8, 141.9, 142.2, 142 .BCarom),
175.6 (C=N), 192.3 (C=N).

MS (EI, 70 eV):m/z(%) = 398 (35) [M], 281 (100) [M-ToICN], 164 (44) [M-2 ToICN].

IR (KBr): v (cm*) = 3018 (W, CHrom), 2964 (W, CHliph), 2920 (W, CHljpn), 1610 (s, C=N),
1593 (s, C=N), 1558 (s, C=N), 1497 (s, C=C), 1481315 (s), 1279 (s), 1175 (s), 1072 (s),
1028 (m), 835 (m), 764 (vs), 733 (vs).

F.3.4.15 2,5-Bis-(4-methoxyphenyl)-spiro[9H-fluoren  -9,4'-4H-imidazol] (147Q)

147gwird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift F.3.@Methode B aus 3.38 g (10 mmol)
4-MethoxyN-[(4-methoxyphenyl)-pyrrolidin-1-yl-methylen]-benzméd (1379 durch Akti-
vierung mit 1.7 mL (10 mmol) Trifluormethansulfomséanhydrid und Kondensation mit
2.18g (10 mmol) 9-Aminofluoren-hydrochlorid und 4ImL (10 mmol) Triethylamin

dargestellt. Die Reinigung erfolgt durch Kristadli®n aus Chloroform/Pentan.

Formel: CygH22N20, (M =430.50 g/mol)

Elementaranalyse: ber.. C80.91 H5.15 N6.51
gef.. C20.23 H5.15 N 6.44

Ausbeute: 3.18 g (7.4 mmol, 74%), farblose Kristalle

Smp.: 206° C
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'H NMR (300.14 MHz, CHGJ)): &(ppm) = 3.70 (s, 3H, OCH 3.89 (s, 3H, OCH), 6.65 (m,
2H, CHuom), 6.91 (M, 2H, Chom), 7.01 (M, 2H, Clom), 7.17 (M, 2H, Chom), 7.40 (m,
2H, CHurom), 7.53 (M, 2H, Cliom), 7.83 (M, 2H, Chiom), 8.43 (M, 2H, Chiom).

*C NMR (74.48 MHz, CHGJ): & (ppm) = 55.2, 55.4 (OC#)} 93.7 (G), 113.9, 121.0, 123.2,
124.1, 124.8, 128.3, 129.1, 130.9, 1302 §+Carom, Civoren), 141.7, 142.8i{Carom), 162.3,
162.7 (-COCH), 175.1 (C=N), 191.5 (C=N).

MS (El, 70 eV):m/z (%) = 430 (26) [M], 297 (100) [M-MeOGsH4CN], 164 (44) [M-
2 MeOGH.CN].

IR (KBr): U (cm) = 3065 (W, Chhom), 3005 (W, CHiom), 2937 (W, CHipn), 2833 (W,
CHaipn), 1607(s, C=N), 1595 (s, C=N), 1564 (w, C=N), 1580C=C), 1319 (s), 1258 (vs),
1165 (s), 1074 (m), 1028 (m), 835 (M), 756 (M), {27.

F.3.4.16 (R,R)-N-(1-Phenyl-ethyl)- N‘-(phenyl-2-methoxymethyl-pyrrolidin-1-
yl-methylen)-benzamidin (136h)

136h wird entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorstiii8.4.1 Methode A aus 3.74 g
(11.6 mmol) R)-N-(Phenyl-2-methoxymethylpyrrolidin-1-yl-methylengiizamid {370
durch Aktivierung mit 2.0 mL (11.6 mmol) Trifluortteansulfonsdureanhydrid und
Kondensation mit 1.5 mL (11.6 mmol)R)¢1-Phenylethylamin dargestellt und durch
Saulenchromatographie (Kieselgel, PE/TEA 20:1)igege

Ph Ph Ph
136h
Formel: CagH31N30 (M =425.57 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C79.02 H7.34 N9.87

gef.. C78.41 H7.79 N9.22
Ausbeute:0.70 g (1.6 mmol, 14%), farbloses Ol
Rt (PE/TEA 20:1): 0.25
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'H NMR (300.14 MHz, CHG): d (ppm) = 1.33 (d3J = 5.0 Hz, 3H, CHEl3), 1.70-2.10 (m,
4H, NCH,CH,CH,), 3.07 (s, 3H, OCH, 3.10-3.70 (m, 4H, OB,, NCH,), 4.55 (m, 1H,
NCH), 4.92 (923 = 5.0 Hz, 1H, GICHs), 6.83 (m, 2H, Chlom), 6.96 (M, 1H, Chlom), 7.02-
7.07 (m, 3H, CHom), 7.10-7.25 (m, 5H, Ckbm), 7.40 (M, 4H, Cllom).

13C NMR (74.48 MHz, CHGJ): J (ppm) = 24.5 (Ch), 26.5, 28.2 (NChCH,CH.), 46.3
(NCH,), 56.9 (OCH), 57.1, 59.0 (CH), 72.8 (OGH 125.9 p-Carom), 126.9, 127.2, 127.4,
127.5, 127.6, 128.00{, M-Carom), 128.3, 128.5 f-Carom), 135.2, 140.7, 147.4i-Carom),
158.1, 161.7 (C=N).

MS (El, 70 eV):m/z (%) = 425 (48) [M], 410 (19) [M-CHg], 320 (7) [M'-PhCHCHj], 207
(100) [PhCNPhCNH, 194 (11), 105 (70) [PhCHGS.

IR (Film): U (cm") = 3059 (m, Chhom), 3024 (M, Chlom), 2968 (S, Chlipn), 2924 (s,
CHaiiph), 2874 (S, Chiipn), 1722 (m), 1609 (vs, C=N), 1591 (vs, C=N), 154, C=N), 1493
(s, C=C), 1447 (s), 1423 (s), 1310 (s), 1281 ($)31(s), 1055 (s), 1026 (s), 756 (s), 723 (),
700 (vs).

F.3.4.17 (R,R)-N-(1-Phenyl-ethyl)- N‘-methyl- N*-(1-phenyl-ethyl)-benzamidin
(136i1)

136i wird entsprechend der allgemeinen ArbeitsvorstiiiB.4.1 Methode A aus 3.15g
(9.2 mmol) R)-N-BenzoylN‘-methyl-N‘-(1-phenylethyl)-benzamidinl87¢ durch Aktivie-
rung mit 1.6 mL (9.2 mmol) Trifluormethansulfonséanhydrid und Kondensation mit
1.2 mL (9.2 mmol) R)-1-Phenylethylamin dargestellt und durch Saulenmctatographie
(Kieselgel, PE/TEA 20:1) gereinigt.

Ph Ph  Ph Ph
136i
Formel: C3iH31N3 (M = 445.60 g/mol)
Ausbeute: 2.50 g (5.6 mmol, 61%), farbloses Ol
Rt (PE/TEA 20:1): 0.17
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'H NMR (300.14 MHz, CHG): & (ppm) = 1.40 (d,3J=6.7 Hz, 3H, Ch), 1.52 (d,
3)= 6.0 Hz, 3H, CH), 2.61 (s, 3H, Ch), 4.95 (93] = 6.7 Hz, 1H, CH), 6.36 (s, br, 1H, CH),
6.79 (M, 2H, Chkom), 6.95 (M, 1H, Chiom), 7.05-7.42 (M, 17H, Clrbm).

3C NMR (74.48 MHz, CHG)): J (ppm) = 16.2, 24.9, 30.6 (GH 55.0, 57.3 (CH), 126.0,
127.0, 127.2, 127.4, 127.5, 127.8, 128.0, 128.8,512128.6 ¢, m-, p-Carom), 134.4, 140.9,
141.1, 147.6i(Carom), 160.4, 161.9 (C=N).

MS (EI, 70 eV):m/iz(%) = 445 (39) [M], 430 (10) [M-CHz], 340 (25) [M-PhCHCH], 207
(73) [PRCNPhCNH], 118 (100), 105 (95) [PhCHGH, 77 (12) [PH].

IR (Film): ¥ (cm?) = 3061 (M, Chiom), 3026 (M, Chiom), 2966 (S, Chiipn), 2924 (s,
CHaipn), 2858 (S, Chlpn), 1601 (vs, C=N), 1493 (s, C=C), 1447 (s), 13961837 (s), 1288
(s), 1055 (s), 1024 (s), 920 (w), 770 (s), 727 (70D (S).

F.3.4.18 1,3,5-Triaryl-2,4-diazapenta-1,4-diene 163

F.3.4.18.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zu Darstellu  ng von 1,3,5-Triaryl-2,4-
diazapenta-1,4-dienen 163

Die 1,3,5-Triaryl-2,4-diazapenta-1,4-diene werdanAnlehnung an eine Arbeitsvorschrift
von Y.Ogataetal® dargestellt. 200 mmol Aldehyd werden bei Raumtewmipe

tropfenweise mit 60 mL eines Gemisches (1:1) amz kdmmoniak und Ethanol versetzt und
24 h geruhrt. Der farblose Feststoff wird abgesannt Ethanol gewaschen und im Vakuum

getrocknet.

F.3.4.18.2 1,3,5-Triphenyl-2,4-diazapenta-1,4-dien ( 163a)

163a wird entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorsthfi3.4.18.1 aus 20.2 mL
(200 mmol) Benzaldehyd und 60 mL Ammoniak/Ethareigestellt.



F.3 2.4-Diazapentadiene

th N \( N o Ph
Ph
163a
Formel: C1H1gN2 (M = 298.38 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C84.53 H6.08 N 9.39

gef.. C84.07 H5.82 N9.35
Ausbeute: 16.45 g (55 mmol, 83%), farblose Kristalle ~ !R: 84%
Smp.: 102° C Lit.l"®: 100-102° C

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen derdtuf'® tiberein und werden hier

daher nicht aufgefuhrt.

F.3.4.18.3 1,3,5-Tris-(4-methylphenyl)-2,4-diazapent a-1,4-dien (163b)

163b wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift F.381 aus 58.9 mL (500 mmol)
Benzaldehyd und 150 mL Ammoniak/Ethanol dargestellt

Tolv N Y N o Tol
Tol
163b
Formel: Cy4H24N2 (M = 340.46 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C84.67 H7.11 N 8.23

gef.. C84.66 H6.85 N 8.16
Ausbeute: 35.20 g (103 mmol, 62%), farblose Kristalle £f: 66%
Smp.:93° C Lit.[*): 88-90° C

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen dteratuf® Gberein und werden hier

daher nicht aufgefthrt.
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F.4 2,4,6-Triazaheptatriene

F.4.1 2,4,6-Triphenyl-1-oxa-3,5-diazinium-pentachlor ostannat (167)

Die Darstellung vonl67 erfolgt nach einer Vorschrift vorR. R. Schmiéf!. 82.5 mL

(800 mmol) Benzonitril, 23.2 mL (200 mmol) Benzdyllerid und 36.2 mL (200 mmol)
Zinntetrachlorid werden fur 90 Minuten auf 150° @itzt. Nach den Abkuhlen wird der
gelbe Niederschlag abgesaugt, mit Chloroform gelascund im Olpumpenvakuum

getrocknet.

Ph

N)\;q eSnC{;
P \o)\ Ph
@
167

Formel: C;1H15CIsN,OSn (M =607.31 g/mol)
Ausbeute: 115.4 g (190 mmol, 95%), gelbe Kristalle f: 95%
Smp.:176° C Lit.l"8): 175-180° C

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen dteratuf®® iiberein und werden hier

daher nicht aufgefthrt.

F.4.2 1-Oxa-3,5-diaza-2,4,6-triphenyl-6-pyrrolidino- hexa-1,3,5-trien (168)

66.80 g (110 mmol) 2,4,6-Triphenyl-1-oxa-3,5-diazm-pentachlorostannat§?7) werden in

200 mL absolutem Chloroform suspendiert. Bei 0° &den langsam 9.1 mL (110 mmol)
Pyrrolidin und anschlieend 15.4 mL (110 mmol) Twamin zugetropft. Die Suspension
wird eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Edl wieimal mit je 100 mL 2 N Natron-
lauge extrahiert. Die organische Phase wird Ubdrilasulfat getrocknet und im Vakuum
eingeengt. Das Rohprodukt wird durch Saulenchrognaphie (Kieselgel, PE/TBME 1:1)

gereinigt.



F.4 2.4 6-Triazaheptatriene

=
Ph  Ph Ph
168
Formel: CasH23N30 (M =381.47 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C78.71 H6.08 N 11.02

gef.. C78.71 H5.96 N 11.02
Ausbeute: 17.60 g (46 mmol, 42%), farblose Kristalle ~ ft: 53%
Smp.:176° C Lit.%: 168° C
R¢ (PE/TBME 1:1): 0.09

'H NMR (400.13 MHz, CHG)): d (ppm) = 1.84 (s, 2H, NCICH,), 1.97 (s, 2H, NChLCH,),
3.24 (s, 2H, NEI,CHy), 3.67 (s, 2H, NE,CH,), 6.97 (m, 2H, Chlom), 7.05 (m, 1H,
CHarom), 7.12 (m, 2H, Chtom), 7.22 (m, 2H, Chlom), 7.30-7.41 (m, 4H, Clbm), 7.75 (M,
2H, 0-CHarom), 8.06 (M, 2HP-CHarom).

13C NMR (100.61 MHz, CHG)): J (ppm) = 24.6, 25.9 (NC}CH,), 48.1, 49.8 (ICH,CHy),
127.4, 127.7, 127.8, 128.0, 128.8, 1289 f+Carom), 129.6, 130.6, 131.1p{Carom), 133.3,
136.1, 137.8i¢Carom), 160.2, 163.3 (C=N), 178.6 (C=0).

MS (EI, 70 eV):m/z (%) = 381 (19) [M], 312 (17), 304 (24) [MPh], 276 (36) [M-PhCO],
260 (15), 209 (19), 180 (10), 132 (24), 105 (9HTP'], 104 (100) [PhCNH, 77 (41) [PH,
70 (57) [(CH)aN".

IR (KBr): U (cmi) = 3051 (M, Chbom), 3026 (M, Chhom), 2980 (S, Chlpn), 2881 (s,
CHaipn), 1659 (vs, C=0/C=N), 1609 (vs, C=0/C=N), 1570, @s-O/C=N), 1499 (s, C=C),

1450 (vs), 1342 (s), 1312 (s), 1286 (s), 1248 (UEH3 (s), 1099 (s), 1069 (s), 1020 (s), 854

(m), 770 (s), 721 (vs), 696 (S).
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F.4.3 N-(1-Phenylethyl)-benzamidin (169)

169 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift F.B.laus 37.5mL (60 mmol)
n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan), 7.7 mL (60 mmol) DL-1-Phenylethylamin u6d. mL

(60 mmol) Benzonitril dargestellt.

HoN /N
Ph  Ph
169
Formel: CisH16N2 (M =224.30 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C80.32 H7.19 N12.49

gef.. C80.30 H7.23 N 12.49
Ausbeute:11.74 g (52 mmol, 87%), farbloses Ol
Sdp.: 132° C/3.8*1F mbar

'H NMR (400.13 MHz, DMSO [[)): J(ppm) = 1.40 (d2J = 6.6 Hz, 3H, CH), 4.79 (m, br,
1H, CHCH), 6.38 (s, br, 2H, NbJ, 7.19 (m, 1H, Chom), 7.31 (M, 2H, Chlom), 7.38-7.42
(m, 3H, CHyom), 7.46 (M, 2H, Chlom), 7.82 (M, 2H, Chiom).

®C NMR (100.61 MHz, DMSO [@]): J (ppm) = 24.2 (Ch), 52.7 CHCHs), 125.9
(p‘Carom), 1263, 1266, 1278, 1279'(m'Carom), 1292 p'Carom), 1321, 1376|(Car0m),
147.0 (NCN).

MS (EI, 70 eV):m/z(%) = 224 (56) [M], 223 (87) [M-H], 209 (30) [M-Me], 180 (18), 120
(50) [PhC(NH)NH'], 106 (33), 105 (44) [PhCHG, 104 (100) [PhCNF, 77 (55) [PH].

IR (Film): ¥ (cmi') = 3059 (M, Chom), 3028 (M, Chom), 2970 (S, Chlipn), 2926 (m,
CHaiiph), 2868 (m, CHippn), 1643 (s, C=N), 1599 (vs, C=N), 1574 (s, C=N)28%s, C=C),
1491 (s, C=C), 1447 (s), 1369 (s), 1194 (s), 11p 1028 (m), 812 (m), 779 (m), 762 (m),
700 (vs).
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F.4.4 N-(1-Phenyl-ethyl)- N'-{phenyl-[(phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-amino]-

methylen}-benzamidin-hydrotrifluormethansulfonat (17 0)

Synthese A: 168 wird entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorsthti8.4.1 Methode A
aus 7.62 g (20 mmol) 1-Oxa-3,5-diaza-2,4,6-triphé@agyrrolidino-hexa-1,3,5-trien 168
durch Aktivierung mit 3.4 mL (20 mmol) Trifluormethsulfonsdureanhydrid und
Kondensation mit 2.6 mL (20 mmol) DL-1-Phenylethgia dargestellt. Das Rohprodukt
wird durch Kristallisation aus Dichlormethan/Pegtbler gereinigt.

Ausbeute: 4.44 g (7 mmol, 35%), farblose Kristalle

Synthese B: 168 wird analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift B.3. Methode A aus
5.56 g (20 mmol)N-(Phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-benzamid 378 durch Aktivierung
mit 3.4 mL (20 mmol) Trifluormethansulfonsaureanhgdund Kondensation mit 2.24 g
(20 mmol) N-(1-Phenylethyl)-benzamidin169 dargestellt. Das Rohprodukt wird durch
Kristallisation aus Dichlormethan/Petrolether geiggi

Ausbeute:5.08 g (8 mmol, 40%), farblose Kristalle

@YW“Y“%

Ph  Ph  Ph Ph
170
Formel: Cz4H33F3N305S (M =634.71 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C64.34 H5.24 N 8.83
gef.. C64.08 H5.03 N8.72
Smp.:210° C

'H NMR (300.14 MHz, CRCN): & (ppm) = 1.32 (dJ = 6.9 Hz, 3H, Ch), 2.70-2.00 (m,

4H, NCH,CH,), 3.18-3.31 (m, 2H, NB,CH,), 3.33 (9,%] = 6.9 Hz, 1H, CH), 3.44-3.68 (m,
2H, NCH,CHy), 7.09 (m, 2H, Chlom), 7.29-7.38 (m, 5H, Ckbm), 7.40-7.51 (m, 4H,

CHarom), 7.52-7.62 (M, 7H, Clbm), 7.68 (M, 2H, Chiom), 7.89 (s, br, 1H, NH).
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3C NMR (75.48 MHz, CRCN): & (ppm) = 22.5 (Ch), 24.8, 26.2 (NCKCH,), 50.9, 53.1
(NCH,CHy), 54.7 (CH), 127.2, 128.3, 129.0, 129.2, 129.%.62130.4, 130.6 132.7, 133.4,
133.5, 134.2c, M+, P-Carom), 135.8, 143.51{Carom), 162.9, 167.0, 168.4 (C=N).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 485 (28) [M-ECSQ;], 484 (48) [M-FsCSQH], 381 (17)
[M*-PhCN], 309 (15), 262 (21), 207 (99) [PhCNPhCINH59 (70), 105 (56) [PhCHGH,
104 (80) [PhCNH], 103 (100) [PhCN], 91 (20), 70 (12) [(CH)4N"].

IR (KBr): U (cm*) = 3267 (s, NH), 3064 (m, GkRm), 3032 (W, CHiom), 2974 (S, Chlipn),
2878 (w, CHiipn), 1595 (vs, C=N), 1522 (vs, C=N), 1452 (s, C=3819 (vs), 1258 (vs),
1150 (vs), 1032 (vs), 775 (s), 716 (s), 694 (S).

F.4.4.1 2,5-Diphenyl-spiro[9H-fluoren-9,4‘-4 H-imidazol] (147e)

147ewird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift F.3.0Methode B aus 3.81 g (10 mmol)
1-Oxa-3,5-diaza-2,4,6-triphenyl-6-pyrrolidino-hekg,5-trien (68 durch Aktivierung mit
1.7mL (10 mmol) Trifluormethansulfonsdaureanhydrighd Kondensation mit 2.18 g
(20 mmol) 9-Aminofluoren-hydrochlorid und 1.4 mLO(inmol) Triethylamin dargestellt. Die
Reinigung erfolgt durch S&ulenchromatographie (&ligsl, Pentan/TEA 20:1).

Ph
o

147e
Formel: Cy7H1gN2 (M = 370.45 g/mol)
Ausbeute: 1.26 g (3.4 mmol, 34%), farblose Kristalle
Smp.:187° C
Rt (Pentan/TEA 20:1): 0.18

Die spektroskopischen Daten sind unter F.3.4.18eduhrt.
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F.5 Darstellung der Polyenyllithium-Verbindungen

F.5.1 Deprotonierung von 2-Azapentadienen

F.5.1.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Deprotonier ung mit tert. -Butyllithium
in TBME

In einem ausgeheizten und mit Argon gespiilten S&Rldben werden 6.0 mmol (1.2 eq.)
tert.-Butyllithium (1.5 M in n-Pentan) in 40 mL absolutem TBME vorgelegt. Bei°-Z8
werden langsam 5.0 mmol (1.0 eq.) 2-AzapentadiebOimL absolutem TBME zugetropft,

und es wird drei Stunden unter Ruckflul erhitzt.

F.5.1.2 2-(4-Methylphenyl)-pyrrol (131)

1.10g (5.0 mmol) 1-Pyrrolidino-1-(4-methylphengbazapenta-1,4-dien 1199 werden
entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift 1F15.mit 6.0 mmol (1.2 eq.)}ert.-
Butyllithium in 40 mL absolutem TBME deprotonieEs wird drei Stunden unter Ruckflul3
erhitzt. Anschlie3end werden bei -78° C 3.2 mL @5@mol, 10 eq.) Methyliodid zugegeben
und es wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gertdsrivird dreimal mit je 30 mL gesattigter
Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen und uUbatriushsulfat getrocknet. Das
Rohprodukt wird durch Saulenchromatographie (KgslelDichlormethan) gereinigt.
H

I
N

@/ Tol

131
Formel: C;1H1aN (M = 157.21 g/mol)
Ausbeute: 120 mg (0.8 mmol, 15%), violettes Ol
Rt (Dichlormethan): 0.50
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'H NMR (300.14 MHz, CHGJ)): J (ppm) = 2.38 (s, 3H, CH, 6.30 (m, 1H, 4-H), 6.49 (m,
1H, 3-H), 6.83 (M, 1H, 5-H), 7.18 (m, 2H, Gkh), 7.38 (M, 2H, Chlom), 8.37 (s, br, 1H,
NH).

13C NMR (75.48 MHz, CHGJ): J (ppm) = 21.0 (CH), 105.4 (C-4), 110.0 (C-3), 118.4 (C-5),
123.9 ()', m'Carom), 128.3 ('Carom), 129.5 O‘, m'Carom), 130.1 (C'Z), 135.%(Carom).

MS (El, 70 eV): miz (%) = 157 (100) [M], 128 (19), 119 (37), 91 (16) [Tdl 65 (9)
[C4H,CHs']

IR (Film): ¥ (cm?) = 3441 (m, NH), 3050 (W, Chbm), 2927 (s, Chlpn), 1677 (W), 1512
(m, C=C), 1460 (m, C=C), 1110 (m), 920 (m), 795 123 (s).

F.5.2 Deprotonierung von 2,4-Diazapentadienen

F.5.2.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Deprotonier ung mit LDA in
Tetrahydrofuran

In einem ausgeheizten und mit Argon gespiilten $&kldben werden 6.0 mmol (1.2 eq.)
n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan) in 40 mL absolutem Tetrahydrofuran vorgeleggi
-78° C werden langsam 6.0 mmol (1.2 eq.) Diisoplayn, zugetropft und es wird
30 Minuten bei -78° C geruhrt. Anschlie3end wertisrgsam 5.0 mmol (1.0 eq.) 2,4-Diaza-
pentadien in 10 mL absolutem Tetrahydrofuran zegdtr und es wird drei Stunden bei
-40° C gerthrt.

F.5.2.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Deprotonier  ung mit KO 'Bu/n-Butyl-
lithium in Tetrahydrofuran

In einem ausgeheizten und mit Argon gespiilten $&kldben werden 6.0 mmol (1.2 eq.)

KO'Bu in 40 mL absolutem Tetrahydrofuran vorgelegt. B&° C werden langsam 6.0 mmol
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(1.2 eq.)n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan) zugetropft, und es wird 30 Minuten bei -Z8°
geruhrt. AnschlieBend werden langsam 5.0 mmol €G.p 2,4-Diazapentadien in 10 mL

absolutem Tetrahydrofuran zugetropft und, es wied 8tunden bei -40° C geruhrt.

F.5.2.3 2,4,5-Triphenyl-3-pivaloyl-4,5-dihydroimida  zol (166a)

2.98 g (10.0 mmol)163a werden nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5. mit
12.0 mmol LDA in 100 mL absolutem Tetrahydrofuragpobtoniert und nach drei Stunden
bei -40° C mit 1.5 mL (12.0 mmol) Pivaloylchloridngesetzt. Es wird zwei Stunden bei
Raumtemperatur gerthrt, dreimal mit je 30 mL gegi@it Natriumhydrogencarbonat-L6sung
gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. DaspRalukt wird durch Kristallisation

(Chloroform/Pentan) gereinigt.

OYtBu
N
Ph Ph
e
N
PH
166a
Formel: CygH26N20 (M = 382.50 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C81.64 H6.85 N 7.32

gef.. C81.16 H6.70 N7.21
Ausbeute:3.70 g (9.7 mmol, 97%), farblose Kristalle
Smp.: 223° C

'H NMR (300.14 MHz, CHG)): 8 (ppm) = 1.23 (s, 9HBuU), 5.67 (s, 2H, CH), 6.82 (m, 2H,
CHarom), 6.92 (M, 2H, Chlom), 7.00-7.09 (M, 6H, Clbm), 7.48 (M, 3H, Chiom), 7.85 (m,
2H1 CHarom)-

13C NMR (75.48 MHz, CHGJ): 5(ppm) = 28.7 (QCHs)3), 41.31 C(CHa)s), 67.9, 76.2 (CH),
126.8 6-, M-Carom), 127.1, 127.3Carom), 127.6,127.8, 127.9, 128.0, 128, (M-Carom),
130.5 p-Carom), 132.1, 136.8, 137.0-Carom), 165.1 (NCN), 179.8 (C=0).
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MS (El, 70 eV):m/z (%) = 382 (8) [M], 297 (46) [M-'BuCO], 193 (100) [PhC=NCHPh
127 (10), 91 (98), 85 (22)HuCO'], 57 (17) [Bu'].

IR (Film): U (cm®) = 3061 (W, CHiom), 3030 (W, CHom), 2970 (S, Chlipn), 2872 (m,
CHaipn), 1655 (vs, C=0/C=N), 1493 (s, C=C), 1456 (s, G=396 (m), 1306 (vs), 1202 (s),
1178 (s), 1124 (m), 1078 (w), 1024 (m), 754 (s}, {9, 692 (vs).

F.5.2.4 4,5-Dihydro- N-methoxycarbonyl-2,5-diphenyl-imidazol (166b)

2.98 g (10.0 mmoli63awerden entsprechend der allgemeinen Arbeitsvafs¢hb.2.1 mit

12.0 mmol LDA in 100 mL absolutem Tetrahydrofuragpobtoniert und nach drei Stunden
bei -40° C mit 0.9 mL (12.0 mmol) Chlorameisenséngthylester umgesetzt. Es wird zwei
Stunden bei Raumtemperatur gerthrt, dreimal miBQenL gesattigter Natriumhydrogen-
carbonat-Losung gewaschen und uber Natriumsultabgenet. Das Rohprodukt wird durch

Kristallisation (Chloroform/Pentan) gereinigt.

OYOMG
N
Ph Ph
W/
N
PH
166b

Formel: Ca3H2oN202 (M = 356.42 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C77.51 H5.66 N 7.86

gef.. C76.82 H5.68 N 7.69
Ausbeute: 3.35 g (9.4 mmol, 94%), farblose Kristalle
Smp.:143° C
Rt (TBME): 0.64

'H NMR (300.14 MHz, CHG): & (ppm) = 3.60 (s, 3H, OMe), 5.67 &I,= 9.5 Hz, 1H, CH),
5.73 (d,%J = 9.5 Hz, 1H, CH), 6.91-6.94 (m, 2H, Gkk), 7.00-7.10 (M, 8H, Clbm), 7.48
(M, 3H, CHyom), 7.82 (M, 2H, Chiom).
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%C NMR (75.48 MHz, CHG): & (ppm) = 53.0 (OMe), 68.0, 74.0 (CH), 126.7, 124.87.3,
1276, 1279, 1281, 1286'( m', p'Carom), 1306 p‘Carom), 1312, 1373, 1374'Car0m),
152.4 (C=N), 160.5 (C=0).

MS (El, 70 eV): miz (%) = 356 (8) [M], 193 (100) [PhC=NCHP®, 165 (10), 90 (20)
[PhCHT.

IR (Film): U (cm™) = 3063 (M, Chkom), 3028 (M, Chom), 2951 (M, Chiiph), 1732 (vs,
C=0), 1624 (m, C=N), 1500 (s, C=C), 1439 (s), 1857 1354 (s), 1329 (s), 1254 (s), 1151
(m), 120 (m), 1042 (m), 1022 (m), 760 (s), 694 (vs)

F.5.2.5 3-Benzyl-2,4,5-triphenyl-4,5-dihydroimidazol  (166c)

2.98 g (10.0 mmoli63awerden entsprechend der allgemeinen Arbeitsvafséhb.2.1 mit
12.0 mmol LDA in 100 mL absolutem Tetrahydrofuragpobtoniert und nach drei Stunden
bei -40°C mit 1.4 mL (12.0 mmol) Benzylbromid urmsg&t. Es wird Uber Nacht bei
Raumtemperatur gerthrt, dreimal mit je 30 mL gég@it Natriumhydrogencarbonat-Lésung
gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. DashpRalukt wird durch

Saulenchromatographie (Kieselgel, TBME) gereinigt.

( Ph
N
Ph Ph
W/
N
PH
166¢
Formel: CogHo4N> (M = 388.51 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C86.56 H6.23 N7.21

gef.. C85.60 H6.38 N 6.86
Ausbeute: 2.84 g (7.3 mmol, 73%), farbloses Ol
Rt (TBME): 0.33

'H NMR (300.14 MHz, CHGQ): J (ppm) = 3.85 (d3J=15.5Hz, 1H, Ch), 4.76 (d,
3)=15.5 Hz, 1H, Ch), 4.93 (d2J=11.2 Hz, 1H, CH), 5.56 (d) = 11.2 Hz, 1H, CH), 6.85-
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7.05 (M, 9H, Chbom), 7.10-7.30 (m, 5H, Ckbm), 7.49 (M, 4H, Chlom), 7.80 (m, 2H,
CHarom)-

3C NMR (75.48 MHz, CHGJ): J (ppm) = 49.0 (CH), 68.5, 73.0 (CH), 126.2, 127.0
(p'Carom), 1273, 1275, 1277, 1278, 1279, 1281, 1m,7 O', m'Carom), 1301, 1310
(P-Carom), 131.3, 136.7, 136.9, 139.4Carom), 167.2 (NCN).

MS (EI, 70 eV):m/z (%) = 388 (12) [M], 297 (8) [M"-PhCH], 193 (100) [PhC=NCHPH,
165 (11), 91 (58) [PhCH.

IR (Film): ¥ (cm?) = 3063 (M, Chiom), 3030 (M, Chom), 2974 (W, CHipn), 2926 (W,
CHaipn), 2864 (W, CHliipn), 1614 (m, C=N), 1595 (s, C=N), 1570 (m, C=N), 48, C=C),
1425 (s), 1410 (m), 1358 (w), 1265 (M), 1074 (nBRA(m), 737 (vs), 698 (vs).

F.5.2.6 2,4,5-Tris-(4-methylphenyl)-3-pivaloyl-4,5- dihydroimidazol (166d)

3.40g (10.0 mmol)163b werden nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5. mit
12.0 mmol LDA in 100 mL absolutem Tetrahydrofuragpobtoniert und nach drei Stunden
bei -40° C mit 1.5 mL (12.0 mmol) Pivaloylchloridngesetzt. Es wird zwei Stunden bei
Raumtemperatur gerthrt, dreimal mit je 30 mL gegi@it Natriumhydrogencarbonat-Lésung
gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. DashpRalukt wird durch

Saulenchromatographie (Kieselgel, TBME/Pentan detginigt.

OYtBu
N
Tol Tol
W/
N
Tol
166d
Formel: CygH3oN20 (M = 424.58 g/mol)
Elementaranalyse: ber.. C82.04 H7.60 N 6.60

gef.. C80.78 H7.80 N 6.09
Ausbeute:4.07 g (9.6 mmol, 96%), langsam kristallisierentéebloses Ol



F.5 Darstellung der Polyenyllithium-Verbindungen 195

Smp.:71° C
R¢ (TBME/Pentan 1:1): 0.62

'H NMR (599.86 MHz, CHG): J (ppm) = 1.13 (s, 9HBu), 2.10 (s, 6H, CH), 2.33 (s, 3H,
CHs), 5.47 (d,J=7.7 Hz, 1H, CH), 5.52 ()= 7.7 Hz, 1H, CH), 6.61 (m, 2H, Gkn),
6.71 (M, 2H, Chom), 6.74-6.85 (m, 4H, Ckbm), 7.18 (m, 2H, Chlom), 7.65 (m, 2H,
CHarom).

13C NMR (150.84 MHz, CHGJ)): & (ppm) = 20.9, 21.0, 21.4 (GH 28.6 (CCHa)3), 41.1
(C(CHs)s), 67.7, 76.0 (CH), 126.6, 127.6, 127.9, 128.2,.32828.9 ¢-, M-Caom), 129.3,
133.7, 133.9, 136.4, 136.7, 140i83%om), 164.7 (NCN), 179.6 (C=0).

MS (El, 70 eV):m/z(%) = 424 (8) [M], 339 (29) [M-'BuCO], 221 (100) [ToIC=NCHTJ],
127 (35), 105 (84), 85 (38)HuCO'], 57 (64) [Bu'].

IR (Film): U (cm?®) = 3026 (W, CHiom), 2972 (S, Chlpn), 2924 (M, Chlipn), 2872 (m,
CHaipn), 1670 (s, C=0), 1625 (m, C=N), 1514 (m, C=C), 44, C=C), 1302 (s), 1204 (s),
1177 (s), 1113 (m), 1084 (m), 1043 (m), 1020 (r&5 @n), 737 (m).

F.5.2.7 4,5-Dihydro- N-methoxycarbonyl-2,4,5-tris-(4-methylphenyl)-imidazo I
(166e)

3.40g (10.0 mmol)163b werden nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5. mit
12.0 mmol LDA in 100 mL absolutem Tetrahydrofuragpobtoniert und nach drei Stunden
bei -40° C mit 0.9 mL (12.0 mmol) Chlorameisenségthylester umgesetzt. Es wird zwei
Stunden bei Raumtemperatur gerthrt, dreimal miBQenL gesattigter Natriumhydrogen-
carbonat-Losung gewaschen und Utber Natriumsulfabgenet. Das Rohprodukt wird durch
Saulenchromatographie (Kieselgel, TBME) gereinigt.

O OMe

Tolj;l\I W/ Tol
N
Tol

166e
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Formel: CogHo6NO, (M = 398.50 g/mol)
Ausbeute: 3.67 g (9.2 mmol, 92%), langsam kristallisierenfdgbloses Ol
Smp.:75° C

R: (TBME): 0.68

'H NMR (300.14 MHz, CHG)): &(ppm) = 2.16 (s, 3H, C¥), 2.18 (s, 3H, Ch), 2.42 (s, 3H,
CHa), 3.59 (s, 3H, OCH), 5.58 (dJ = 9.3 Hz, 1H, CH), 5.64 (dJ = 9.3 Hz, 1H, CH), 6.80-
6.86 (M, 6H, Chkom), 6.90 (M, 2H, Chiom), 7.25 (M, 2H, Chom), 7.70 (M, 2H, Clitom).

13C NMR (75.48 MHz, CHGJ): J (ppm) = 21.0, 21.1, 21.5 (GH 52.9 (OCH), 67.8, 73.6
(CH), 126.8, 127.9, 128.2, 128.4, 128.5, 12&7 (-Caom), 134.3, 134.5, 136.1, 136.7,

MS (EI, 70 eV):m/z(%) = 398 (4) [M], 221 (100) [TolC=NCHTGI.

IR (Film): U (cmi') = 3028 (M, Chbom), 2955 (M, Chlipn), 2924 (M, Chiipn), 2860 (m,
CHaipn), 1732 (vs, C=0), 1622 (s, C=N), 1514 (s, C=C}d.4s), 1350 (s), 1252 (m), 1126
(s), 1040 (s), 822 (m), 788 (M), 764 (m).

F.5.2.8 3-Benzyl-2,4,5-tris-(4-methylphenyl)-4,5-di  hydroimidazol (166f)

3.40 g (10.0 mmol}163b werden entsprechend der allgemeinen Arbeitsvafschit F.5.2.1
12.0 mmol LDA in 100 mL absolutem Tetrahydrofuragpobtoniert und nach drei Stunden
bei -40°C mit 1.4 mL (12.0 mmol) Benzylbromid urmsg&t. Es wird Uber Nacht bei
Raumtemperatur gerthrt, dreimal mit je 30 mL gegi@it Natriumhydrogencarbonat-L6sung
gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. DashpRalukt wird durch
Saulenchromatographie (Kieselgel, TBME) gereinigt.

Ph

~

N
Tol Tol
pea

Tol
166f
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Formel: C3iH3zoN2 (M =430.59 g/mol)

Elementaranalyse: ber.. C86.47 H7.02 N6.51
gef.. C85.90 H6.97 N 6.22

Ausbeute: 2.68g (6.2 mmol, 62%), langsam kristallisierenfdebloses Ol

Smp.:50° C

Rt (TBME): 0.33

'H NMR (300.14 MHz, CHGJ): J(ppm) = 2.13 (s, 3H, C#} 2.19 (s, 3H, Ch), 2.40 (s, 3H,
CHs), 3.81 (d,2) = 15.5 Hz, 1H, Ch), 4.74 (d,2) = 15.7 Hz, 1H, Ch), 4.83 (d,2J = 11.0 Hz,
1H, CH), 5.47 (d3J = 11.2 Hz, 1H, CH), 6.78-6.89 (m, 8H, Gkh), 6.97 (M, 2H, Chlom),

7.22-7.30 (m, 5H, Clom), 7.68 (m, 2H, Chom).

3C NMR (75.48 MHz, CHGJ): J (ppm) = 20.9, 21.0, 21.4 (GH 48.9 (CH), 68.4, 72.9
(CH), 127.3, 127.8, 127.9, 128.1, 128.4, 128.7,239, m-, p-Carom), 133.9, 135.3, 136.4,

MS (EI, 70 eV):m/z(%) = 430 (11) [M], 337 (10), 221 (100) [TolC=NCHT4 105 (33), 91
(22) [Tol.

IR (Film): ¥ (cmi®) = 3026 (S, Cllom), 2920 (S, Chiipn), 2860 (S, Chlipn), 1713 (m), 1601
(s, C=N), 1514 (s, C=C), 1445 (s), 1410 (s), 13581178 (m), 1111 (m), 1020 (m), 950 (w),
825 (s), 733 (m), 700 (m).

F.5.2.9 2,4,5-Triphenyl-1 H-imidazol (147b)

920 mg (2.5 mmol1L36b werden entsprechend der allgemeinen Arbeitsvafséhb.2.2 mit
3.0 mmol (1.2 eq.) KBu/n-Butyllithium in 50 mL absolutem Tetrahydrofuranpdetoniert
und nach drei Stunden bei -40° C mit 30 mL gedattiflatriumhydrogencarbonat-L6sung
hydrolysiert. Nach Phasentrennung wird die orgdm@sBhase noch zweimal mit je 30 mL
gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung gewascHes wird Uber Natriumsulfat
getrocknet und das Lésungsmittel anschlieRend ikulia entfernt. Das Rohprodukt wird

durch Kristallisation aus Dichlormethan/Diethyletigereinigt.
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P
147b
Formel: Co1H16N2 (M =296.37 g/mol)
Ausbeute: 310 mg (1.0 mmol, 42%), farblose Kristalle
Smp.: 278° C Lit.?%: 278-279° C

Die spektroskopischen Daten sind unter F.3.4.1¢eduhrt.

F.5.2.10 4-Methyl-2,5-diphenyl-1 H-imidazol (147c)

950 mg (2.5 mmol)136f werden nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift E.5. mit
6.0 mmol (1.2 eq.) LDA in 50 mL absolutem Tetralofdran deprotoniert und nach drei
Stunden bei -40° C mit 30 mL gesattigter Natriunmogéncarbonat-Losung hydrolysiert.
Nach Phasentrennung wird die organische Phase m@eimal mit je 30 mL gesattigter
Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen. Es viied Natriumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel anschlieend im Vakuum entfernt. D&ohprodukt wird durch

Saulenchromatographie (Kieselgel, TBME/Pentan detinigt.

|
P N_ _Ph
KY
N
Me

147c
Formel: CigH14N2 (M = 234.30 g/mol)
Ausbeute: 370 mg (1.6 mmol, 63%), gelbes Ol
R¢ (TBME/Pentan 1:1): 0.18

'H NMR (300.14 MHz, CHG): J (ppm) = 2.54 (s, 3H, C¥), 7.36-7.55 (m, 6H, Clbm),
7.76 (M, 2H, Chiom), 8.09 (M, 2H, Chiom), 10.94 (s, br, 1H, NH).
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3C NMR (75.48 MHz, CHGJ): & (ppm) = 12.0 (Ch), 125.3, 126.2, 126.9, 127.9, 128.2,
128.5, 130.4, 133.4 (C-54(m), 145.4 (C-4), 155.4 (NCN).

MS (EI, 70 eV):m/z(%) = 234 (100) [M], 130 (22), 104 (23) [PhCNf}, 103 (20) [PhCN],
89 (17), 77 (8) [PH.

IR (Film): ¥ (cni®) = 3211 (m, NH), 3063 (M, Clbm), 2978 (S, Chlipn), 2924 (M, Chlipn),
2876 (M, CHlipn), 1672 (s, C=N), 1591 (m, C=N), 1498 (m, C=C), 148, C=C), 1182 (m),
1128 (m), 1111 (m), 910 (s), 773 (S), 696 (V).

F.5.2.11 N-(2,2-Difluoro-vinyl)- N'-(phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-
benzamidin (159)

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift F.5.2.1 veerd.80 g (5.0 mmol36d mit 6.0 mmol
LDA in 50 mL absolutem Tetrahydrofuran deprotoniantd nach drei Stunden bei -40° C mit
30 mL gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Lésundydlysiert. Nach Phasentrennung wird
die organische Phase noch zweimal mit je 30 mL tggsét Natriumhydrogencarbonat-
Losung gewaschen. Es wird 0Uber Natriumsulfat gk&tret und das Ldsungsmittel
anschlieBend im Vakuum entfernt. Das Rohproduktdwdurch Saulenchromatographie
(Kieselgel, Pentan/TEA 10:1) gereinigt.

Formel: CyoH19F2N3 (M = 339.38 g/mol)

Elementaranalyse: ber.. C70.78 H5.64 N 12.38
gef.. C70.60 H5.45 N 12.33

Ausbeute: 1.24 g (3.5 mmol, 69%), farblose Kristalle

Smp.:139° C

Rt (Pentan/TEA 10:1): 0.30
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'H NMR (300.14 MHz, CHG): J (ppm) = 1.97 (s, 4H, NCi€H,), 3.22 (s, br, 2H,
NCH,CH,), 3.68 (s, br, 2H, NB,CH,), 6.38 (d,3J(H,F) = 19.6 Hz, 1H, B=CF), 6.94 (m,
2H, CHurom), 7.10-7.25 (m, 6H, Clbm), 7.66 (M, 2H, Chom).

13C NMR (75.48 MHz, CHGJ): J (ppm) = 25.4 (br, NCbCH,), 47.5, 49.2 (br, BH,CH,),
94.2 (dd,2)(C,F) = 43.2 Hz,%)(C,F) = 11.5 Hz,CH=CR,), 115.1, 119.5 i{Csom), 126.6,
127.6, 127.7, 128.2, 129.20-( mCuom), 135.0, 138.7 fCaom), 157.1 (dd,
1J(C,F) = 300.1 Hz}J(C,F) = 279.7 Hz, CHEF,), 158.7 (C=N), 162.3 ('J(C,F) = 7.6 Hz,
C=N).

% NMR (282.37 MHz, CHGJ): d (ppm) = -91.1 (dd?J(F,F) = 38.2 HzJ(F,H) = 19.1 Hz),
-102.6 (d2J(F,F) = 38.1 Hz).

MS (EI, 70 eV):m/z(%) = 339 (100) [M], 220 (23), 167 (80), 166 (86) [PhCNCHLF 158
(40), 127 (73), 104 (34) [PhCNH 103 (25) [PhCN], 84 (60), 77 (31) [Pf, 70 (35)
[(CH2)N"].

IR (KBr): ¥ (cmi) = 3055 (W, CHiom), 3003 (W, Chiom), 2972 (M, Chlipn), 2870 (m,
CHaipn), 1717 (vs), 1583 (vs, C=N), 1501 (m, C=C), 1448 (339 (s), 1310 (s), 1288 (s),
1234 (s), 1202 (m), 1047 (m), 1022 (m), 943 (M§ @B), 719 (s), 698 (S).

F.5.3 Deprotonierung von 2,4,6-Triazapentadienen: 2 ,4,6-Triphenyltriazin (174)

3.17 g (5.0 mmol)170 werden entsprechend der allgemeinen Arbeitsvafsdhb.2.2 mit
6.0 mmol (1.2 eq.) KBu/n-Butyllithium in 50 mL absolutem Tetrahydrofuranpdetoniert
und nach drei Stunden bei -40° C mit 50 mL ged#ttiflatriumhydrogencarbonat-L6sung
hydrolysiert. Nach Phasentrennung wird die orgdm@sBhase noch zweimal mit je 50 mL
gesattigter Natriumhydrogencarbonat-L6sung gewascHes wird Uber Natriumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel anschlieRend ikuMa entfernt. Das 2,4,6-Triphenyl-

triazin (L74)wird durch Kristallisation aus Chloroform/Petrdiet gereinigt.
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Formel: CygH2:N20,
Elementaranalyse:

Ausbeute: g (3.0 mmol, 60%)
Smp.: 236° C

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen deratuf® tiberein und werden daher

hier nicht wiedergegeben.

17
(M = 309.37 g/mol)

ber.. C81.53 H4.89 N 13.58
gef.. C81.14 H4.95 N 13.23

Lit.[*4: 240-242° C

201
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G Anhang

G.1 N-(1-Phenyl-ethyl)- N‘-(phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-

benzamidin-hydrotrifluormethansulfonat (136a)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE1904

Empirical formula C 27 HygF3N;O45S

Formula weight 531.58

Temperature 223(2) K

Wavelength 1.54178 A

Crystal system, space group monoclinic, C2/c (No.15)

Unit cell dimensions a=25.287(5) A
b =11.372(5) A B =105.11(2)°.
c=19.032(3) A

Volume 5284(3) A 3

Z, Calculated density 8, 1.337 Mg/m 3

Absorption coefficient 1.566 mm 1

F(000) 2224

Crystal size 0.30 x 0.25 x 0.10 mm

Theta range for data collection 3.62 to 74.36°.

Limiting indices -31<=h<=30, -14<=k<=0, 0<=I<=23

Reflections collected / unique 5565 /5391 [R(int) = 0.0406]
Completeness to theta =74.36 99.8 %
Max. and min. transmission 0.8591 and 0.6509

Refinement method Full-matrix least-squares on F 2
Data / restraints / parameters 5391 /0 /396

Goodness-of-fit on F 2 1.000

Final R indices [I>2 o()] R1 = 0.0879, wR 2=0.2312

R indices (all data) R1=0.1257, wR 2=0.2555

Extinction coefficient 0.00043(11)

Largest diff. peak and hole ~ 0.783 and -1.019 eA -3

o~

SCHAKAL
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Bindungslangen (in A) und Winkel (in Grad) fiir 136a

S-O(2A)
S-0(3B)
S-O(1A)
S-0(1B)
S-0(2B)
S-O(3A)
S-C(12)
C(12)-F(2A)
C(12)-F(3B)
C(12)-F(1B)
C(12)-F(2B)
C(12)-F(3A)
C(12)-F(1A)
C(1)-C(2)
C(2)-N(3)
C(2)-C(21)
C(21)-C(22)
C(21)-C(26)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
N(3)-C(4)
C(4)-N(5)
C(4)-C(41)
C(41)-C(42)
C(41)-C(46)
C(42)-C(43)
C(43)-C(44)
C(44)-C(45)
C(45)-C(46)
N(5)-C(6)
C(6)-N(7)
C(6)-C(61)
C(61)-C(62)
C(61)-C(66)
C(62)-C(63)
C(63)-C(64)
C(64)-C(65)
C(65)-C(66)
N(7)-C(11)
N(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)

O(2A)-S-O(3B)
O(2A)-S-O(1A)
0(3B)-S-O(1A)
O(2A)-S-O(1B)
0(3B)-S-O(1B)
O(1A)-S-O(1B)
O(2A)-S-O(2B)
0(3B)-S-0(2B)
O(1A)-S-O(2B)
O(1B)-S-0(2B)
O(2A)-S-O(3A)
0(3B)-S-0(3A)
O(1A)-S-O(3A)
O(1B)-S-O(3A)
0(2B)-S-0(3A)
O(2A)-S-C(12)
0(3B)-S-C(12)
O(1A)-S-C(12)
O(1B)-S-C(12)
O(2B)-S-C(12)

1.413(11)
1.413(13)
1.448(15)
1.41(2)
1.50(3)
1.412(15)
1.812(4)
1.319(10)
1.25(6)
1.28(5)
1.19(5)
1.342(14)
1.365(15)
1.520(4)
1.468(4)
1.522(4)
1.381(5)
1.386(5)
1.389(6)
1.381(7)
1.374(7)
1.382(6)
1.326(4)
1.320(4)
1.480(4)
1.390(5)
1.395(4)
1.393(5)
1.366(6)
1.395(7)
1.380(5)
1.344(4)
1.311(4)
1.485(4)
1.387(4)
1.391(4)
1.383(5)
1.375(5)
1.381(6)
1.375(5)
1.477(4)
1.479(4)
1.506(5)
1.489(6)
1.511(5)

5.4(12)
114.1(10)
108.7(10)
121.5(12)
116.4(12)

16.6(12)
108.5(14)
113.0(13)
127.2(12)
111.6(9)
118.3(9)
122.3(10)
114.6(10)

98.9(15)

12.7(18)
103.4(6)
104.8(8)
98.3(12)
108.9(13)
100.7(11)

O(3A)-S-C(12)
F(2A)-C(12)-F(3B)
F(2A)-C(12)-F(1B)
F(3B)-C(12)-F(1B)
F(2A)-C(12)-F(2B)
F(3B)-C(12)-F(2B)
F(1B)-C(12)-F(2B)
F(2A)-C(12)-F(3A)
F(3B)-C(12)-F(3A)
F(1B)-C(12)-F(3A)
F(2B)-C(12)-F(3A)
F(2A)-C(12)-F(1A)
F(3B)-C(12)-F(1A)
F(1B)-C(12)-F(1A)
F(2B)-C(12)-F(1A)
F(3A)-C(12)-F(1A)
F(2A)-C(12)-S
F(3B)-C(12)-S
F(1B)-C(12)-S
F(2B)-C(12)-S
F(3A)-C(12)-S
F(1A)-C(12)-S
N(3)-C(2)-C(1)
N(3)-C(2)-C(21)
C(1)-C(2)-C(21)
C(22)-C(21)-C(26)
C(22)-C(21)-C(2)
C(26)-C(21)-C(2)
C(21)-C(22)-C(23)
C(24)-C(23)-C(22)
C(25)-C(24)-C(23)
C(24)-C(25)-C(26)
C(25)-C(26)-C(21)
C(4)-N(3)-C(2)
N(5)-C(4)-N(3)
N(5)-C(4)-C(41)
N(3)-C(4)-C(41)
C(42)-C(41)-C(46)
C(42)-C(41)-C(4)
C(46)-C(41)-C(4)
C(41)-C(42)-C(43)
C(44)-C(43)-C(42)
C(43)-C(44)-C(45)
C(46)-C(45)-C(44)
C(45)-C(46)-C(41)
C(4)-N(5)-C(6)
N(7)-C(6)-N(5)
N(7)-C(6)-C(61)
N(5)-C(6)-C(61)
C(62)-C(61)-C(66)
C(62)-C(61)-C(6)
C(66)-C(61)-C(6)
C(63)-C(62)-C(61)
C(64)-C(63)-C(62)
C(63)-C(64)-C(65)
C(66)-C(65)-C(64)
C(65)-C(66)-C(61)
C(6)-N(7)-C(11)
C(6)-N(7)-C(8)
C(11)-N(7)-C(8)
N(7)-C(8)-C(9)
C(10)-C(9)-C(8)
C(9)-C(10)-C(11)
N(7)-C(11)-C(10)

104.6(7)
91(3)
15(2)

105(3)
117(3)
110(4)
110(4)
109.6(7)
24(5)
123(2)
87(6)
106.9(8)
128(5)
96(3)
19(6)
106.1(10)

112.8(5)

106(4)

109(2)

116(3)

111.0(7)

110.1(7)

109.2(3)

109.2(2)

112.6(3)
119.1(3)

120.6(3)
120.3(3)
120.0(4)
120.7(4)
119.3(4)
120.4(4)
120.7(4)
122.6(3)
118.2(3)

123.2(2)

118.6(3)
119.5(3)

119.8(3)
120.6(3)
119.2(3)
121.3(4)
119.7(3)
119.7(4)
120.6(4)
124.6(2)
116.9(3)

121.4(3)

121.4(2)
119.6(3)

118.8(3)
121.6(3)
119.8(3)
120.3(3)
120.1(3)
120.1(3)
120.1(3)
127.2(3)
121.6(3)
110.5(2)
104.3(3)
106.3(3)
104.5(3)
102.3(3)
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G.2 N-(Diphenyl-methyl)- N‘-(phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-

benzamidin (136¢)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2106

Empirical formula C 31 Hog N3

Formula weight 443.57

Temperature 198(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group monoclinic, P2 1/c (No.14)

Unit cell dimensions a=10.415(1) A
b =13.133(1) A B =104.72(1)°.
c =18.964(1) A

Volume 2508.8(3) A 3

Z, Calculated density 4, 1.174 Mg/m 3

Absorption coefficient 0.069 mm -1

F(000) 944

Crystal size 0.25x0.15x 0.10 mm

Theta range for data collection 1.91 to 28.28°.

Limiting indices -13<=h<=11, -17<=k<=15, -18<=|<=25

Reflections collected / unique 15257 / 6174 [R(int) = 0.0529]
Completeness to theta =28.28 99.1 %
Max. and min. transmission 0.9931 and 0.9829

Refinement method Full-matrix least-squares on F

Data / restraints / parameters 6174 /0 /307

Goodness-of-fit on F 2 1.001

Final R indices [I>2 o()] R1 = 0.0581, wR 2=0.1109
R indices (all data) R1 =0.1283, wR 2=0.1356
Largest diff. peak and hole  0.163 and -0.220 eA -3

O
014 35

Anhang



G Anhang

Bindungslangen (in A) und Winkel (in Grad) fiir 136¢

C(1)-N(2)
C(1)-N(6)
C(1)-C(11)
C(11)-C(16)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
N(2)-C(3)
C(3)-N(4)
C(3)-C(31)
C(31)-C(32)
C(31)-C(36)
C(32)-C(33)
C(33)-C(34)
C(34)-C(35)
C(35)-C(36)
N(4)-C(5)
C(5)-C(51)
C(5)-C(61)
C(51)-C(52)
C(51)-C(56)
C(52)-C(53)
C(53)-C(54)
C(54)-C(55)
C(55)-C(56)
C(61)-C(62)
C(61)-C(66)
C(62)-C(63)
C(63)-C(64)
C(64)-C(65)
C(65)-C(66)
N(6)-C(7)
N(6)-C(10)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)

N(2)-C(1)-N(6)
N(2)-C(1)-C(11)
N(6)-C(1)-C(11)
C(16)-C(11)-C(12)
C(16)-C(11)-C(1)
C(12)-C(11)-C(1)
C(13)-C(12)-C(11)
C(12)-C(13)-C(14)
C(15)-C(14)-C(13)
C(14)-C(15)-C(16)
C(15)-C(16)-C(11)
C(1)-N(2)-C(3)
N(4)-C(3)-N(2)
N(4)-C(3)-C(31)
N(2)-C(3)-C(31)
C(32)-C(31)-C(36)
C(32)-C(31)-C(3)
C(36)-C(31)-C(3)
C(31)-C(32)-C(33)
C(34)-C(33)-C(32)
C(35)-C(34)-C(33)
C(34)-C(35)-C(36)
C(35)-C(36)-C(31)
C(3)-N(4)-C(5)
N(4)-C(5)-C(51)
N(4)-C(5)-C(61)
C(51)-C(5)-C(61)

1.3029(19)
1.346(2)
1.494(2)
1.388(2)
1.391(2)
1.379(2)
1.380(3)
1.374(3)
1.378(3)
1.393(2)
1.2868(19)
1.497(2)
1.379(2)
1.380(2)
1.389(3)
1.370(3)
1.367(3)
1.376(3)
1.462(2)
1.522(2)
1.531(2)
1.386(2)
1.390(2)
1.384(3)
1.379(3)
1.368(3)
1.388(3)
1.383(2)
1.387(2)
1.388(2)
1.375(3)
1.375(3)
1.386(2)
1.460(2)
1.474(2)
1.522(2)
1.514(3)
1.514(3)

119.08(14)
123.86(14)
117.04(13)

119.16(16)
120.87(15)
119.88(15)

120.18(17)

119.99(18)

120.24(17)

120.13(18)

120.30(18)

121.04(14)

124.69(15)
114.62(14)
120.30(14)

118.10(16)
122.86(16)
118.94(14)

120.04(19)

120.9(2)

119.3(2)

119.93(19)

121.70(17)

119.31(13)
109.14(12)
108.96(13)

111.34(13)

C(52)-C(51)-C(56)
C(52)-C(51)-C(5)
C(56)-C(51)-C(5)
C(53)-C(52)-C(51)
C(54)-C(53)-C(52)
C(55)-C(54)-C(53)
C(54)-C(55)-C(56)
C(55)-C(56)-C(51)
C(62)-C(61)-C(66)
C(62)-C(61)-C(5)
C(66)-C(61)-C(5)
C(61)-C(62)-C(63)
C(64)-C(63)-C(62)
C(65)-C(64)-C(63)
C(64)-C(65)-C(66)
C(65)-C(66)-C(61)
C(1)-N(6)-C(7)
C(1)-N(6)-C(10)
C(7)-N(6)-C(10)
N(6)-C(7)-C(8)
C(9)-C(8)-C(7)
C(8)-C(9)-C(10)
N(6)-C(10)-C(9)

118.20(16)
120.02(15)
121.75(15)

120.99(17)

120.08(19)

119.67(19)

120.53(18)

120.54(18)

118.13(15)
122.42(14)
119.45(14)

120.68(16)

120.64(17)

119.22(16)

120.28(17)

121.05(17)

121.50(13)
126.57(14)
111.66(13)

104.06(14)

104.09(15)
103.59(15)
102.78(14)

205



206

G.3 N-(2,2,2-Trifluorethyl)- N‘-(phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-benz-

amidin-hydrotrifluormethansulfonat (136d*HOTY)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code wue2224

Empirical formula C 21 Hy FgN;O45S

Formula weight 509.47

Temperature 223(2) K

Wavelength 1.54178 A

Crystal system, space group monoclinic, P2(1)/n

Unit cell dimensions a=12.593(1) A a = 90°.
b =14.028(1) A B =108.77(1)°.
c=14.326(1) A y=90°.

Volume 2396.2(3) A 3

Z, Calculated density 4, 1.412 Mg/m 3

Absorption coefficient 1.885 mm 1

F(000) 1048

Crystal size 0.50 x 0.50 x 0.25 mm

Theta range for data collection 4.07 to 74.20°.

Limiting indices -15<=h<=14, 0<=k<=17, 0<=I<=17

Reflections collected / unique 5076 / 4882 [R(int) = 0.0276]
Completeness to theta = 74.20 100.0 %
Max. and min. transmission 0.6501 and 0.4525

Refinement method Full-matrix least-squares on F

Data / restraints / parameters 4882 /0 /313

Goodness-of-fit on F 2 1.098

Final R indices [I>2 o()] R1 = 0.0433, wR 2=0.1295
R indices (all data) R1 =0.0515, wR 2=0.1359
Extinction coefficient 0.0019(2)

Largest diff. peak and hole  0.236 and -0.326 eA -3

Anhang



G Anhang

Bindungslangen (in A) und Winkel (in Grad) fiir 136ad*HOTf

C(1)-N(10)
C(1)-N(2)
C(1)-C(20)
N(2)-C(3)
C(3)-N(4)
C(3)-C(30)
N(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(6)-F(8)
C(6)-F(9)
C(6)-F(7)
N(10)-C(14)
N(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(20)-C(25)
C(20)-C(21)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(30)-C(31)
C(30)-C(35)
C(31)-C(32)
C(32)-C(33)
C(33)-C(34)
C(34)-C(35)
C(50)-F(53)
C(50)-F(51)
C(50)-F(52)
C(50)-S(60)
0(62)-S(60)
0(63)-S(60)
0(61)-S(60)

N(10)-C(1)-N(2)
N(10)-C(1)-C(20)
N(2)-C(1)-C(20)
C(3)-N(2)-C(1)
N(2)-C(3)-N(4)
N(2)-C(3)-C(30)
N(4)-C(3)-C(30)
C(3)-N(4)-C(5)
N(4)-C(5)-C(6)
F(8)-C(6)-F(9)
F(8)-C(6)-F(7)
F(9)-C(6)-F(7)
F(8)-C(6)-C(5)
F(9)-C(6)-C(5)
F(7)-C(6)-C(5)
C(1)-N(10)-C(14)
C(1)-N(10)-C(11)
C(14)-N(10)-C(11)
N(10)-C(11)-C(12)
C(11)-C(12)-C(13)
C(12)-C(13)-C(14)
N(10)-C(14)-C(13)
C(25)-C(20)-C(21)
C(25)-C(20)-C(1)
C(21)-C(20)-C(1)
C(22)-C(21)-C(20)
C(23)-C(22)-C(21)
C(22)-C(23)-C(24)
C(23)-C(24)-C(25)
C(20)-C(25)-C(24)

1.305(2)
1.350(2)
1.480(2)
1.305(2)
1.337(2)
1.483(2)
1.444(2)
1.473(4)
1.319(4)
1.323(4)
1.327(4)
1.479(2)
1.483(2)
1.512(3)
1.517(3)
1.523(3)
1.383(3)
1.394(3)
1.387(3)
1.369(4)
1.384(4)
1.388(3)
1.386(2)
1.395(2)
1.382(3)
1.377(4)
1.378(3)
1.380(3)
1.321(3)
1.325(3)
1.327(3)
1.808(3)
1.4261(17)
1.4365(15)
1.4360(15)

117.39(15)
121.30(15)
121.13(15)
123.94(15)
119.38(16)
123.98(15)
116.47(15)
122.93(16)
112.2(2)
107.7(3)
106.2(3)
106.7(4)
111.4(3)
112.4(2)
112.0(3)
126.68(15)
121.88(15)
111.05(14)
103.66(16)
103.35(17)
102.99(16)
101.95(15)
120.23(18)
120.80(16)
118.85(17)
119.1(2)
120.7(2)
120.2(2)
120.0(2)
119.8(2)

C(31)-C(30)-C(35)
C(31)-C(30)-C(3)

C(35)-C(30)-C(3)

C(32)-C(31)-C(30)
C(33)-C(32)-C(31)
C(32)-C(33)-C(34)
C(33)-C(34)-C(35)
C(34)-C(35)-C(30)
F(53)-C(50)-F(51)
F(53)-C(50)-F(52)
F(51)-C(50)-F(52)
F(53)-C(50)-S(60)
F(51)-C(50)-S(60)
F(52)-C(50)-S(60)
0(62)-S(60)-0(61)
0(62)-S(60)-0(63)
0(61)-S(60)-0(63)
0(62)-S(60)-C(50)
0(61)-S(60)-C(50)
0(63)-S(60)-C(50)

119.62(17)
120.71(16)
119.67(15)

119.85(19)

120.5(2)

119.93(19)

120.38(19)

119.76(17)
107.5(2)
107.5(2)
107.4(2)
112.05(17)
111.32(19)
111.0(2)

114.86(12)

115.17(11)

114.32(10)

102.97(12)

103.27(12)

104.03(11)



208 Anhang

G.4 N-(2,2,2-Trifluor-1-phenylethyl)- N*-(phenyl-pyrrolidin-1-yl-
methylen)-benzamidin (136e)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2353

Empirical formula C 26 Hos F3 Ny

Formula weight 435.48

Temperature 223(2) K

Wavelength 1.54178 A

Crystal system, space group monoclinic, P2 1/c (No.14)

Unit cell dimensions a= 8.792(1) A
b= 9.332(1) A B =93.52(1)°.
c=27.193(1) A

Volume 2226.9(4) A 3

Z, Calculated density 4, 1.299 Mg/m 3

Absorption coefficient 0.784 mm -1

F(000) 912

Crystal size 0.40 x 0.25 x 0.10 mm

Theta range for data collection 3.26 to 66.62°.

Limiting indices -10<=h<=8, -10<=k<=10, -31<=I<=32

Reflections collected / unique 14645 / 3779 [R(int) = 0.0542]
Completeness to theta = 66.62 95.9 %
Max. and min. transmission 0.9257 and 0.7444

Refinement method Full-matrix least-squares on F 2
Data / restraints / parameters 3779/0 /290

Goodness-of-fit on F 2 1.072

Final R indices [I>2 o(h] R1=0.0432, wR 2=0.1191

R indices (all data) R1 = 0.0688, wR 2=0.1310

Extinction coefficient 0.0027(3)

Largest diff. peak and hole ~ 0.212 and -0.173 eA -3




G Anhang

Bindungslangen (in A) und Winkel (in Grad) fiir 136e

C(1)-F@3)
C(1)-F(1)
C(1)-F(2)
C(1)-C(2)
C(2)-N(3)
C(2)-C(21)
C(21)-C(22)
C(21)-C(26)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
N(3)-C(4)
C(4)-N(5)
C(4)-C(41)
C(41)-C(46)
C(41)-C(42)
C(42)-C(43)
C(43)-C(44)
C(44)-C(45)
C(45)-C(46)
N(5)-C(6)
C(6)-N(7)
C(6)-C(61)
C(61)-C(66)
C(61)-C(62)
C(62)-C(63)
C(63)-C(64)
C(64)-C(65)
C(65)-C(66)
N(7)-C(8)
N(7)-C(11)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)

F(3)-C(1)-F(1)
F(3)-C(1)-F(2)
F(1)-C(1)-F(2)
F(3)-C(1)-C(2)
F(1)-C(1)-C(2)
F(2)-C(1)-C(2)
N(3)-C(2)-C(1)
N(3)-C(2)-C(21)
C(1)-C(2)-C(21)
C(22)-C(21)-C(26)
C(22)-C(21)-C(2)
C(26)-C(21)-C(2)
C(21)-C(22)-C(23)
C(24)-C(23)-C(22)
C(23)-C(24)-C(25)
C(24)-C(25)-C(26)
C(21)-C(26)-C(25)
C(4)-N(3)-C(2)
N(3)-C(4)-N(5)
N(3)-C(4)-C(41)
N(5)-C(4)-C(41)
C(46)-C(41)-C(42)
C(46)-C(41)-C(4)
C(42)-C(41)-C(4)
C(43)-C(42)-C(41)
C(44)-C(43)-C(42)
C(43)-C(44)-C(45)
C(44)-C(45)-C(46)
C(45)-C(46)-C(41)
C(6)-N(5)-C(4)

1.338(3)
1.339(3)
1.349(2)
1.502(3)
1.464(3)
1.526(3)
1.377(3)
1.387(3)
1.387(3)
1.364(4)
1.378(4)
1.390(4)
1.288(3)
1.383(2)
1.497(3)
1.388(3)
1.391(3)
1.388(3)
1.370(3)
1.372(4)
1.379(3)
1.307(2)
1.340(2)
1.495(3)
1.388(3)
1.388(3)
1.378(3)
1.382(4)
1.372(3)
1.383(3)
1.463(3)
1.470(3)
1.510(3)
1.514(3)
1.506(3)

105.75(19)
105.51(18)
105.53(17)
113.92(18)
112.80(18)
112.61(18)
105.90(16)
115.07(16)
110.46(17)
118.9(2)
121.64(18)
119.4(2)
120.6(2)
120.7(3)
119.3(2)
120.7(3)
119.9(3)
116.84(17)
123.84(18)
116.68(17)
119.02(18)
118.0(2)
120.2(2)
121.76(19)
120.6(2)
120.3(2)
119.9(2)
120.2(2)
121.1(2)
122.36(17)

N(5)-C(6)-N(7)
N(5)-C(6)-C(61)
N(7)-C(6)-C(61)
C(66)-C(61)-C(62)
C(66)-C(61)-C(6)
C(62)-C(61)-C(6)
C(63)-C(62)-C(61)
C(62)-C(63)-C(64)
C(65)-C(64)-C(63)
C(64)-C(65)-C(66)
C(65)-C(66)-C(61)
C(6)-N(7)-C(8)
C(6)-N(7)-C(11)
C(8)-N(7)-C(11)
N(7)-C(8)-C(9)
C(8)-C(9)-C(10)
C(11)-C(10)-C(9)
N(7)-C(11)-C(10)

118.70(18)
123.47(17)
117.80(17)

118.7(2)
119.44(19)
121.85(19)

120.4(2)

120.4(2)

119.6(2)

120.4(2)

120.5(2)

121.69(17)
126.18(17)
111.60(16)

104.22(17)
104.09(18)

104.14(17)
103.08(18)

209



210 Anhang

G.5 (S)-2-({Phenyl-[(phenyl-pyrrolidin-1-yl-methylen)-ami  no]J-

methylen}-amino)-propionsaureethylester (136f)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2329

Empirical formula C 23Hy,7 N3O,

Formula weight 377.48

Temperature 198(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group orthorhombic, P2 12121 (No.19)
Unit cell dimensions a= 8.974(1) A

b =14.361(1) A
c=16.272(1) A

Volume 2097.1(3) A 3

Z, Calculated density 4, 1.196 Mg/m 3
Absorption coefficient 0.077 mm 1

F(000) 808

Crystal size 0.30 x 0.15x 0.10 mm

Theta range for data collection 1.89 to 27.86°.

Limiting indices -9<=h<=11, -18<=k<=15, -21<=I<=19

Reflections collected / unique 13808 / 4901 [R(int) = 0.0451]
Completeness to theta =27.86 99.8 %
Max. and min. transmission 0.9923 and 0.9772

Refinement method Full-matrix least-squares on F 2
Data / restraints / parameters 4901 /0 / 255

Goodness-of-fit on F 2 1.031

Final R indices [I>2 o()] R1 = 0.0553, wR 2=0.1252

R indices (all data) R1 = 0.0952, wR 2=0.1425

Absolute structure parameter  -3(2)
Largest diff. peak and hole 0.360 and -0.314 eA -3




G Anhang

Bindungslangen (in A) und Winkel (in Grad) fiir 136f

C(1)-0(11)
C(1)-0(12)
C(1)-C(2)
0(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(2)-N(3)
C(2)-C(21)
N(3)-C(4)
C(4)-N(5)
C(4)-C(41)
C(41)-C(46)
C(41)-C(42)
C(42)-C(43)
C(43)-C(44)
C(44)-C(45)
C(45)-C(46)
N(5)-C(6)
C(6)-N(7)
C(6)-C(61)
C(61)-C(66)
C(61)-C(62)
C(62)-C(63)
C(63)-C(64)
C(64)-C(65)
C(65)-C(66)
N(7)-C(11)
N(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)

0(11)-C(1)-0(12)
0(11)-C(1)-C(2)
0(12)-C(1)-C(2)
C(1)-0(12)-C(13)
0(12)-C(13)-C(14)
N(3)-C(2)-C(1)
N(3)-C(2)-C(21)
C(1)-C(2)-C(21)
C(4)-N(3)-C(2)
N(3)-C(4)-N(5)
N(3)-C(4)-C(41)
N(5)-C(4)-C(41)
C(46)-C(41)-C(42)
C(46)-C(41)-C(4)
C(42)-C(41)-C(4)
C(43)-C(42)-C(41)
C(44)-C(43)-C(42)
C(43)-C(44)-C(45)
C(44)-C(45)-C(46)
C(41)-C(46)-C(45)
C(6)-N(5)-C(4)
N(5)-C(6)-N(7)
N(5)-C(6)-C(61)
N(7)-C(6)-C(61)
C(66)-C(61)-C(62)
C(66)-C(61)-C(6)
C(62)-C(61)-C(6)
C(61)-C(62)-C(63)
C(64)-C(63)-C(62)
C(63)-C(64)-C(65)
C(66)-C(65)-C(64)
C(61)-C(66)-C(65)
C(6)-N(7)-C(11)
C(6)-N(7)-C(8)
C(11)-N(7)-C(8)

1.184(3)
1.318(4)
1.503(4)
1.440(4)
1.463(5)
1.460(3)
1.512(4)
1.277(3)
1.396(3)
1.495(3)
1.386(3)
1.392(3)
1.378(4)
1.376(4)
1.379(4)
1.388(3)
1.299(3)
1.351(3)
1.497(3)
1.383(3)
1.392(3)
1.393(4)
1.367(4)
1.397(4)
1.386(3)
1.465(3)
1.470(3)
1.519(4)
1.486(5)
1.497(4)

123.0(3)
125.9(3)
111.1(2)

119.8(3)

109.1(3)

107.8(2)
110.3(2)
111.2(2)

119.52(18)

126.7(2)
117.30(19)
115.38(19)

118.5(2)

120.1(2)

121.4(2)

120.7(2)

120.2(3)

120.0(2)

119.9(2)

120.6(2)

123.33(19)

117.8(2)
123.90(19)
118.26(19)

119.4(2)

120.7(2)

119.8(2)

120.5(2)

119.4(2)

121.1(2)

119.2(2)

120.6(2)
120.65(18)

125.9(2)
111.34(18)

N(7)-C(8)-C(9)
C(10)-C(9)-C(8)
C(9)-C(10)-C(11)
N(7)-C(11)-C(10)

103.3(2)
105.5(2)
104.6(2)
104.2(2)
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G.6 2,5-Diphenyl-spiro[9H-fluoren-9,4'-4 H-imidazol] (147¢e)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2383

Empirical formula C 27 Hig N,

Formula weight 370.43

Temperature 223(2) K

Wavelength 1.54178 A

Crystal system, space group monoclinic, P2 1 (No.4)

Unit cell dimensions a=10.959(1) A
b= 8.727(2) A B =109.31(1)°.
c=11.191(1) A

Volume 1010.1(3) A 3

Z, Calculated density 2, 1.218 Mg/m 3

Absorption coefficient 0.551 mm -1

F(000) 388

Crystal size 0.35x0.20 x 0.05 mm

Theta range for data collection 4.19 to 74.22°.

Limiting indices -12<=h<=13, 0<=k<=10, -13<=I<=0

Reflections collected / unique 2301 /2191 [R(int) = 0.0306]
Completeness to theta = 74.22 99.9 %
Max. and min. transmission 0.9730 and 0.8304

Refinement method Full-matrix least-squares on F 2
Data / restraints / parameters 2191/ 1/ 263

Goodness-of-fit on F 2 1.019
Final R indices [I>2 o()] R1 = 0.0685, wR 2=0.2139

R indices (all data) R1 =0.1207, wR 2=0.2772
Absolute structure parameter  -1(2)
Extinction coefficient 0.005(3)

Largest diff. peak and hole ~ 0.445 and -0.368 eA -3

C23,,

C24

Cc2
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Bindungslangen (in A) und Winkel (in Grad) fiir 147e

N(1)-C(2)
N(1)-C(5)
C(2)-N(3)
C(2)-C(21)
C(21)-C(22)
C(21)-C(26)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
N(3)-C(4)
C(4)-C(41)
C(4)-C(5)
C(41)-C(46)
C(41)-C(42)
C(42)-C(43)
C(43)-C(44)
C(44)-C(45)
C(45)-C(46)
C(5)-C(17)
C(5)-C(6)
C(6)-C(7)
C(6)-C(11)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)
C(12)-C(17)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)

C(2)-N(1)-C(5)
N(1)-C(2)-N(3)
N(1)-C(2)-C(21)
N(3)-C(2)-C(21)
C(22)-C(21)-C(26)
C(22)-C(21)-C(2)
C(26)-C(21)-C(2)
C(23)-C(22)-C(21)
C(24)-C(23)-C(22)
C(25)-C(24)-C(23)
C(24)-C(25)-C(26)
C(25)-C(26)-C(21)
C(4)-N(3)-C(2)
N(3)-C(4)-C(41)
N(3)-C(4)-C(5)
C(41)-C(4)-C(5)
C(46)-C(41)-C(42)
C(46)-C(41)-C(4)
C(42)-C(41)-C(4)
C(43)-C(42)-C(41)
C(42)-C(43)-C(44)
C(45)-C(44)-C(43)
C(44)-C(45)-C(46)
C(45)-C(46)-C(41)
N(1)-C(5)-C(17)
N(1)-C(5)-C(4)
C(17)-C(5)-C(4)
N(1)-C(5)-C(6)
C(17)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-C(6)
C(7)-C(6)-C(11)

1.276(8)
1.487(7)
1.432(7)
1.470(8)
1.381(10)
1.382(10)
1.373(10)
1.367(15)
1.362(16)
1.379(11)
1.302(8)
1.459(7)
1.524(8)
1.387(10)
1.396(9)
1.379(9)
1.397(13)
1.377(13)
1.380(9)
1.510(9)
1.526(8)
1.371(10)
1.394(9)
1.378(11)
1.388(13)
1.379(12)
1.387(10)
1.472(9)
1.381(10)
1.393(9)
1.378(12)
1.374(12)
1.400(10)
1.387(9)

105.9(5)
116.7(5)
123.3(5)
120.0(5)
118.7(6)
122.2(6)
119.0(7)
120.3(8)
120.2(10)
120.5(8)
119.6(8)
120.7(8)
104.6(5)
123.3(5)
111.0(5)
125.7(5)
118.6(6)
121.8(5)
119.4(6)
121.1(7)
119.7(7)
119.1(7)
121.3(8)
120.2(7)
109.5(5)
101.8(5)
117.5(5)
109.2(5)
102.1(5)
116.7(5)
121.4(6)

C(7)-C(6)-C(5)
C(11)-C(6)-C(5)
C(6)-C(7)-C(8)
C(7)-C(8)-C(9)
C(10)-C(9)-C(8)
C(9)-C(10)-C(11)
C(10)-C(11)-C(6)
C(10)-C(11)-C(12)
C(6)-C(11)-C(12)
C(13)-C(12)-C(17)
C(13)-C(12)-C(11)
C(17)-C(12)-C(11)
C(14)-C(13)-C(12)
C(15)-C(14)-C(13)
C(14)-C(15)-C(16)
C(17)-C(16)-C(15)
C(16)-C(17)-C(12)
C(16)-C(17)-C(5)
C(12)-C(17)-C(5)

128.8(6)
109.8(6)
118.7(8)
120.3(8)
121.2(7)
118.5(7)
119.8(7)
131.1(7)
109.0(5)
120.6(6)
131.2(6)
108.2(5)
118.8(7)
121.1(7)
120.9(7)
117.7(7)
120.9(6)
128.2(6)
110.8(5)
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G.7 2,5-Bis-(4-methylphenyl)-spiro[9H-fluoren-9,4'-
(147f)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2382

Empirical formula C 29 Hos N,

Formula weight 398.49

Temperature 223(2) K

Wavelength 1.54178 A

Crystal system, space group monoclinic, P2 1/c
Unit cell dimensions a=12.881(1) A

b=11.202(1) A
¢ =15.664(1) A

Volume 2141.0(3) A 3

Z, Calculated density 4, 1.236 Mg/m 3
Absorption coefficient 0.554 mm -1

F(000) 840

Crystal size 0.30 x 0.20 x 0.05 mm

Theta range for data collection 3.62 to 64.98°.

Limiting indices -12<=h<=15, -13<=k<=12, -18<=I<=18

Reflections collected / unique 12291 / 3575 [R(int) = 0.1034]
Completeness to theta = 64.98 98.3 %
Max. and min. transmission 0.9728 and 0.8513

4H-imidazol]

B = 108.69(1)°.

Refinement method Full-matrix least-squares on F 2
Data / restraints / parameters 3575/0 /281

Goodness-of-fit on F 2 1.009

Final R indices [I>2 o(h] R1 =0.0596, wR 2=0.1384

R indices (all data) R1 = 0.1154, wR 2=0.1654

Extinction coefficient 0.0038(5)

Largest diff. peak and hole 0.207 and -0.180 eA

A €45
c:% c2 c4 /c%&)

NE C
q O
1

1

RS
U égz - écib

-3

Cc8
C9

Anhang
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Bindungslangen (in A) und Winkel (in Grad) fiir 147f

N(1)-C(2) 1.297(3) N(1)-C(5)-C(4) 103.0(2)
N(1)-C(5) 1.478(3) C(17)-C(5)-C(4) 115.5(2)
C(2)-N(3) 1.432(3) N(1)-C(5)-C(6) 110.4(2)
C(2)-C(21) 1.464(4) C(17)-C(5)-C(6) 101.5(2)
C(21)-C(26) 1.390(4) C(4)-C(5)-C(6) 115.6(2)
C(21)-C(22) 1.391(4) C(7)-C(6)-C(11) 121.8(3)
C(22)-C(23) 1.372(3) C(7)-C(6)-C(5) 127.8(3)
C(23)-C(24) 1.401(4) C(11)-C(6)-C(5) 110.5(3)
C(24)-C(25) 1.374(4) C(6)-C(7)-C(8) 118.1(3)
C(24)-C(27) 1.510(4) C(9)-C(8)-C(7) 121.0(4)
C(25)-C(26) 1.389(4) C(8)-C(9)-C(10) 120.8(3)
N(3)-C(4) 1.298(3) C(9)-C(10)-C(11) 119.1(3)
C(4)-C(41) 1.459(4) C(6)-C(11)-C(10) 119.1(3)
C(4)-C(5) 1.524(4) C(6)-C(11)-C(12) 108.8(2)
C(41)-C(42) 1.389(4) C(10)-C(11)-C(12) 132.1(3)
C(41)-C(46) 1.389(4) C(13)-C(12)-C(17) 119.4(3)
C(42)-C(43) 1.381(4) C(13)-C(12)-C(11) 132.1(3)
C(43)-C(44) 1.391(4) C(17)-C(12)-C(11) 108.5(3)
C(44)-C(45) 1.376(4) C(14)-C(13)-C(12) 119.3(4)
C(44)-C(47) 1.505(4) C(13)-C(14)-C(15) 120.9(4)
C(45)-C(46) 1.386(4) C(14)-C(15)-C(16) 120.8(4)
C(5)-C(17) 1.509(4) C(17)-C(16)-C(15) 118.7(4)
C(5)-C(6) 1.526(4) C(16)-C(17)-C(12) 120.8(3)
C(6)-C(7) 1.381(4) C(16)-C(17)-C(5) 128.6(3)
C(6)-C(11) 1.389(4) C(12)-C(17)-C(5) 110.6(3)
C(7)-C(8) 1.394(4)

C(8)-C(9) 1.372(5)

C(9)-C(10) 1.384(5)

C(10)-C(11) 1.405(4)

C(11)-C(12) 1.459(4)

C(12)-C(13) 1.390(4)

C(12)-C(17) 1.402(4)

C(13)-C(14) 1.377(5)

C(14)-C(15) 1.378(6)

C(15)-C(16) 1.383(5)

C(16)-C(17) 1.382(4)

C(2)-N(1)-C(5) 104.8(2)

N(1)-C(2)-N(3) 116.8(2)

N(1)-C(2)-C(21) 123.7(3)

N(3)-C(2)-C(21) 119.5(2)

C(26)-C(21)-C(22) 118.3(3)

C(26)-C(21)-C(2) 121.3(3)

C(22)-C(21)-C(2) 120.4(2)

C(23)-C(22)-C(21) 121.1(3)

C(22)-C(23)-C(24) 120.6(3)

C(25)-C(24)-C(23) 118.3(3)

C(25)-C(24)-C(27) 121.1(3)

C(23)-C(24)-C(27) 120.6(3)

C(24)-C(25)-C(26) 121.3(3)

C(25)-C(26)-C(21) 120.3(3)

C(4)-N(3)-C(2) 104.7(2)

N(3)-C(4)-C(41) 122.2(3)

N(3)-C(4)-C(5) 110.7(2)

C(41)-C(4)-C(5) 127.1(2)

C(42)-C(41)-C(46) 117.9(3)

C(42)-C(41)-C(4) 120.1(2)

C(46)-C(41)-C(4) 122.1(3)

C(43)-C(42)-C(41) 120.9(3)

C(42)-C(43)-C(44) 121.4(3)

C(45)-C(44)-C(43) 117.4(3)

C(45)-C(44)-C(47) 121.1(3)

C(43)-C(44)-C(47) 121.5(3)

C(44)-C(45)-C(46) 121.8(3)

C(45)-C(46)-C(41) 120.6(3)

N(1)-C(5)-C(17) 111.1(2)
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G.8 2,5-Bis-(4-methoxyphenyl)-spiro[9H-fluoren-9,4°  -4H-imidazol]
(1479)
Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2414

Empirical formula C 29 Ho N, O,

Formula weight 430.49

Temperature 223(2) K

Wavelength 1.54178 A

Crystal system, space group triclinic, P-1 (No.2)

Unit cell dimensions a= 8.331(1) A a = 90.74(1)°.
b= 9.187(1) A B = 94.05(1)°.
c=14.522(1) A y=91.55(1)°.

Volume 1108.2(2) A 3

Z, Calculated density 2, 1.290 Mg/m 3

Absorption coefficient 0.645 mm 1

F(000) 452

Crystal size 0.70 x 0.10 x 0.05 mm

Theta range for data collection 3.05 to 74.24°.

Limiting indices -10<=h<=0, -11<=k<=11, -18<=|<=18

Reflections collected / unique 4856 / 4529 [R(int) = 0.0317]

Completeness to theta = 74.24  100.0 %

Max. and min. transmission 0.9685 and 0.6608

Refinement method Full-matrix least-squares on F 2

Data / restraints / parameters 4529 /0 /301

Goodness-of-fit on F 2 1.022

Final R indices [I>2 o()] R1 = 0.0438, wR 2=0.1243

R indices (all data) R1 =0.0527, wR 2=0.1322

Extinction coefficient 0.0160(12)

Largest diff. peak and hole ~ 0.320 and -0.188 eA -3

C35 037
256 cgs\ C34 @ %D/O
e
C38
C33
(:5]_ O
C32
C52
C12A ClZB
C13A ') C13B
C16A
C14A Cl4B

Cls%g ClSB
SCHAKAL

Anhang
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Bindungslangen (in A) und Winkel (in Grad) fir 147g

C(1)-N(2) 1.4735(16)
C(1)-C(5) 1.5253(17)
C(1)-C(11A) 1.5264(18)
C(1)-C(11B) 1.5294(18)
N(2)-C(3) 1.2860(17)
C(3)-N(4) 1.4268(16)
C(3)-C(31) 1.4707(17)
N(4)-C(5) 1.2934(17)
C(5)-C(51) 1.4598(17)
C(11A)-C(12A) 1.376(2)
C(11A)-C(16A) 1.3993(19)
C(12A)-C(13A) 1.390(2)
C(13A)-C(14A) 1.387(3)
C(14A)-C(15A) 1.377(3)
C(15A)-C(16A) 1.390(2)
C(16A)-C(16B) 1.464(2)
C(11B)-C(12B) 1.377(2)
C(11B)-C(16B) 1.4004(18)
C(12B)-C(13B) 1.392(2)
C(13B)-C(14B) 1.383(3)
C(14B)-C(15B) 1.385(2)
C(15B)-C(16B) 1.392(2)
C(31)-C(32) 1.3917(18)
C(31)-C(36) 1.3945(18)
C(32)-C(33) 1.3840(19)
C(33)-C(34) 1.3914(19)
C(34)-0(37) 1.3629(17)
C(34)-C(35) 1.3924(19)
C(35)-C(36) 1.3775(19)
0(37)-C(38) 1.4284(18)
C(51)-C(56) 1.3950(18)
C(51)-C(52) 1.3985(18)
C(52)-C(53) 1.3762(19)
C(53)-C(54) 1.3917(19)
C(54)-0(57) 1.3628(16)
C(54)-C(55) 1.3889(19)
C(55)-C(56) 1.3812(18)
0(57)-C(58) 1.4259(19)
N(2)-C(1)-C(5) 102.60(10)
N(2)-C(1)-C(11A) 111.46(10)
C(5)-C(1)-C(11A) 115.24(11)
N(2)-C(1)-C(11B) 110.60(10)
C(5)-C(1)-C(11B) 115.63(11)
C(11A)-C(1)-C(11B) 101.60(10)
C(3)-N(2)-C(1) 105.04(10)
N(2)-C(3)-N(4) 117.06(11)
N(2)-C(3)-C(31) 124.11(12)
N(4)-C(3)-C(31) 118.83(11)
C(5)-N(4)-C(3) 104.61(10)
N(4)-C(5)-C(51) 122.87(11)
N(4)-C(5)-C(1) 110.69(11)
C(51)-C(5)-C(1) 126.43(11)
C(12A)-C(11A)-C(16A)  121.09(13)
C(12A)-C(11A)-C(1) 128.48(13)
C(16A)-C(11A)-C(1) 110.42(12)
C(11A)-C(12A)-C(13A)  118.39(15)
C(14A)-C(13A)-C(12A)  120.59(16)
C(15A)-C(14A)-C(13A)  121.24(15)
C(14A)-C(15A)-C(16A)  118.49(15)
C(15A)-C(16A)-C(11A)  120.20(14)
C(15A)-C(16A)-C(16B)  130.97(13)
C(11A)-C(16A)-C(16B)  108.83(12)
C(12B)-C(11B)-C(16B)  121.86(13)
C(12B)-C(11B)-C(1) 127.83(12)
C(16B)-C(11B)-C(1) 110.26(12)

C(11B)-C(12B)-C(13B)
C(14B)-C(13B)-C(12B)
C(15B)-C(14B)-C(13B)
C(14B)-C(15B)-C(16B)
C(15B)-C(16B)-C(11B)
C(15B)-C(16B)-C(16A)
C(11B)-C(16B)-C(16A)
C(32)-C(31)-C(36)
C(32)-C(31)-C(3)
C(36)-C(31)-C(3)
C(33)-C(32)-C(31)
C(32)-C(33)-C(34)
0(37)-C(34)-C(33)
0(37)-C(34)-C(35)
C(33)-C(34)-C(35)
C(36)-C(35)-C(34)
C(35)-C(36)-C(31)
C(34)-0(37)-C(38)
C(56)-C(51)-C(52)
C(56)-C(51)-C(5)
C(52)-C(51)-C(5)
C(53)-C(52)-C(51)
C(52)-C(53)-C(54)
O(57)-C(54)-C(55)
0(57)-C(54)-C(53)
C(55)-C(54)-C(53)
C(56)-C(55)-C(54)
C(55)-C(56)-C(51)
C(54)-0(57)-C(58)

117.97(14)
120.82(15)
121.10(14)
118.79(14)
119.45(14)
131.70(13)
108.83(12)
118.50(12)
120.22(12)
121.28(12)
121.12(12)
119.69(12)
124.40(13)
115.96(12)
119.64(13)
120.16(13)
120.87(13)
117.54(12)
117.94(12)
119.34(11)
122.72(12)
120.66(12)
120.45(13)
123.95(12)
116.16(12)
119.90(13)
119.10(12)
121.94(12)
117.63(12)
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