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1 Einleitung

1 Einleitung

Ausgehend von den leicht zuginglichen arylsubstituierten Bis(imidoyl)chloriden 2 der
Oxalséure [1-3] lassen sich eine Vielzahl von unterschiedlichen Verbindungsklassen syn-
thetisieren. Die Umsetzung der Bis(imidoyl)chloride 2 mit aromatischen Amidinen des
Typs 3a liefern die von Brandenburg [4] und Atzrodt [5] eingehend untersuchten 4 H-

Imidazole 4, welche ihrerseits eine reichhaltige Folgechemie zeigen [6].
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Schema 1 Synthese von Heterocyclen aus Bis(imidoyl)chloriden der Oxalsdure

Die Verwendung von Formamidin 3b, bzw. Acetamidin 3¢ liefert iiber die in [7]
beschriebenen carbenoiden Zwischenstufen die Verbindungsklasse der Tetraazafulvalene.
Diese, von Kipplinger untersuchten Tetraazafulvalene 5, sowie deren bisvinylogen (8|
und bisphenylogen [9] Derivate 6, besitzen ein neues Chromophor mit ausgeprigten
Redoxeigenschaften.

Die Umsetzung der Imidoylchloride des Typs 2 mit 2-Picolylamin liefert im Gegensatz
zum Oxalylchlorid 1 cyclische Kondensationsprodukte in Form der Pyrido[1,2-a]pyrazine
7 [10]. Diese stellen in ihrer mesomeren Form 7’ interessante 2-Aza-1,3-diene dar, wel-

che im Rahmen einer Cycloadditions- Ringtransformationssequenz mit Azadienophilen



1 Einleitung

hochsubstituierte Heterocyclen bilden [11]. Die Verwendung von Chinonen als Dieno-
phil fiihrt zu den bekannten Azachinonen 8 [12], welche ein reversibles Redoxverhalten
zeigen [13] (Schema 1).

Die Aminolyse von 2 mit priméaren und sekundiren Aminen fiithrt zu den von Beckert
[14] und Lindauer [15] intensiv untersuchten Oxalamidinen des Typs 9 (Schema 2). Diese
Verbindungen sind wiederum Ausgangspunkt fiir eine Vielzahl von hochsubstituierten

Heterocyclen [16], aber auch fiir die durch Reduktion erhéltlichen Tetraaminoethene

[17,18].
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Schema 2 Bekannte Synthesewege zur Darstellung N,N’-disubstituierter Oxalamidine

Im Gegensatz zu den tetrasubstituierten Oxalamidinen 9 stellen N,N’-disubstituierte
Oxalamidine 10 eine wenig untersuchte Klasse von Verbindungen dar. Die wenigen be-
kannten strukturellen und chemischen Daten [19-21] resultieren aus der bislang schwie-
rigen Zuginglichkeit, ausgehend vom toxischen Dicyan [19,21-23]. Eine weitere Mog-
lichkeit der Darstellung disubstituierter Oxalamidine 10 besteht in der Aminolyse von
Iminoestern [24-29], welche aber ebenfalls auf Dicyan basieren. Auch die Zersetzung des
cyclischen Amidins 12 fiithrt zu Verbindungen des Typs 10 [15], jedoch besitzt diese
Reaktion aufgrund vieler Nebenprodukte keine praparative Bedeutung (Schema 2).

Ein anderer Syntheseweg stellt die von Bauer in [1] beschriebene Aminolyse des N,N’-
Di-p-Tolyl-oxalodiimidoyldichlorids unter Verwendung von ammoniakalischem Ethanol
dar, jedoch tritt bei dieser Reaktion eine vermehrte Bildung von Isonitrilen als Neben-

reaktion auf, was die préaparative Nutzung dieser Synthese stark einschrankt.
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2 Aufgabenstellung

Fiir eine detaillierte Untersuchung der N,N’-disubstituierten Oxalamidine 10 bedurfte
es einer neuen Synthese. Diese sollte in Bezug auf die Substituenten variabel sein, mit
hohen Ausbeuten verlaufen und von leicht zuginglichen Verbindungen, wie beispiels-
weise den Imidoylchloriden des Typs 2, ausgehen. Nach einer erfolgreichen Entwicklung
einer effektiven Synthese wire es dann moglich, die Oxalamidine 10 in ihren struktu-
rellen Eigenschaften eingehender zu untersuchen und daraus Synthesestrategien fiir die
Darstellung von neuen heterocyclischen Verbindungen zu entwickeln.

In dieser Arbeit soll vorrangig die Frage geklart werden, ob die Oxalamidine 10 ein
dhnlich hohes Synthesepotential besitzen wie die Bis(imidoyl)chloride 2, jedoch sollten
neben neuen Synthesen auch mechanistische Untersuchungen eine nicht unwesentliche

Rolle spielen.

-~
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3 Synthese und Eigenschaften N,N’-disubstituierter

Oxalamidine

3.1 Synthese

Als Basisreaktion der zu entwickelnden Synthese zur Darstellung der Oxalamidine des
Typs 10 wurde die von Bauer [1| beschriebene Aminolyse des Bis(imidoyl)chlorides 2b
mit ammoniakalischem Ethanol untersucht. Dabei fiihrte eine Abwandlung dieser Re-
aktion durch die Verwendung eines aprotischen Lésungsmittels wie beispielsweise THF,
sowie der Einsatz von trockenem Ammoniakgas zu einer priaparativ leicht handhabbaren
Reaktion, welche die arylsubstituierten Oxalamidine 10 in hohen Ausbeuten lieferte [30]
(Tabelle 1).

Der Verlauf der Aminolyse liek sich leicht mittels Diinnschichtchromatographie ver-
folgen. Je nach Reaktivitit des eingesetzten Bis(imidoyl)chlorides 2 war das Ende der
Reaktion nach 6 bzw. 8h, sichtbar an der entstehenden weifen Suspension, erreicht. Nach
der Abtrennung des entstandenen Ammoniumchlorids durch Filtration der erwidrmten
Reaktionslésung, lieferte die Umbkristallisation die Oxalamidine des Typs 10 mit einer

hohen Reinheit und einer Ausbeute von bis zu 95 %.

1

pang FANHs/ THF R T
9 S Nh,C 10a-g
H2N SRR Ausbeute / Reaktionszeit
Produkt R! Normaldruck Autoklav
10a CgHj — 70%/30min
10b 4-CH3-CgHy 95% /5-6h —
10c 4-(CHg)3C-CgHy 85%/4h —
10d 4-Br-CgHy — 90%/45min
10e 4-1-CgHy — 84%/1h
10f 4-H5Co00C-CgHy — 97%/1h
10g 3-CF3-CgHy 90%/4h 99% /20min

Tabelle 1: Ausbeuten und Reaktionszeiten der Oxalamidinsynthesen

Ein postuliertes Intermediat 13 konnte in Form seines Hydrolyseproduktes 14 aus
einer Reaktionslosung nach unvollstandiger Umsetzung des eingesetzten Imidoylchlo-

rides 2b durch wéssrige Aufarbeitung isoliert werden. Ein Reaktionscyklus mit einer
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Aziridinium-Zwischenstufe ist ebenfalls formulierbar und wiirde nach einer Hydrolyse
zum selben Produkt 14 fiithren (Schema 3). Die Abbildung 1 zeigt sowohl die Struktur
eines einzelnen Molekiils von 14, als auch die sich im Kristallgefiige {iber intermolekulare

Wasserstoffbriicken bildenden Aggregate.
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Schema 3 Verlauf und Grenzen der Oxalamidin-Synthese

Erfolgt die Umsetzung der Bis(imidoyl)chloride 2 mit trockenem Ammoniak im Glas-
autoklaven unter erhéhtem Druck (4-5 bar), so werden die Reaktionszeiten wesentlich
minimiert. Die Bildung des entsprechenden Oxalamidins 10 ist bei Ansatzgréfen von
20-30 mmol somit meist nach einer Stunde abgeschlossen.

Die Anwendung von héherem Druck zeichnete sich sowohl durch bessere Ausbeuten,
als auch einem héheren Reinheitsgrad der dargestellten Amidine 10 aus (siehe dazu Ab-
schnitt 3.2 auf Seite 11). Weiterhin verringert sich durch die Verwendung von Autoklaven
der apparative Aufwand, so dal sich diese Methode als Hauptsyntheseweg etablierte.

Ausgehend vom Derivat 10f konnte iiber eine Verseifung beider Esterfunktionen mit-
tels ethanolischer Kaliumhydroxidlésung das wasserlosliche Oxalamidin 10h mit einer
Ausbeute von 75% erhalten werden (Schema 3).

Die bisher gefundenen Ergebnisse deuten auf eine allgemeine Anwendbarkeit dieser

Synthesemethode. Ausschlaggebend fiir die Varianz des Substituenten R' (Tabelle 1) ist
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Abb. 1: Kristallstruktur der Verbindung 14; ausgewihlte Bindungsabstinde[A] und
Winkel[°]: C2-N2 1.349(2), C2-O 1.2339(19), C1-C2 1.521(2), C1-N3 1.287(2),
C1-N1 1.354(2), O-C2-N2 125.39(16), N3-C1-N1 128.45(17).

die Verfiigharkeit der entsprechenden Bis(imidoyl)chloride 2. Damit bleibt diese Reak-
tion vorerst auf arylsubstituierte Oxalamidine beschrankt. An dieser Stelle sei erwahnt,
dals die Umsetzung von 2,3-Dichlorchinoxalin 15 unter diesen Bedingungen nicht zum
gewiinschten Produkt 16 fithrt [31]. Trotz der in 15 latenten Imidoylchlorid-Substruktur
tragt wahrscheinlich eine betrachtliche p-m-Wechselwirkung des aromatisch gebundenen
Chlors zu einer schlechten Abgangstendenz bei. Dies wird durch die erst unter drasti-
schen Bedingungen realisierbaren Aminolysereaktionen von 15 mit priméaren Aminen

bestitigt [32].

10
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3.2 [Eigenschaften

Die N,N’-disubstituierten Oxalamidine des Typs 10 bilden meist farblose bis schwach
gelbliche Kristalle. Sie sind in der Wérme in fast allen polaren Losungsmitteln, wie
beispielweise in THF oder Ethanol, gut 16slich.

Im Kristall ordnen sich die aromatischen Reste in der s-trans-Form an, wobei die
C=N- Doppelbindungen auf der Seite der aromatischen Reste lokalisiert sind. Die C-
NHy Bindungen entsprechen mit 1,365(2) A somit einer typischen C-N Einfachbindung.
In Abbildung 2 ist die Kristallstruktur des Derivates 10b dargestellt.

Abb. 2: Kristallstruktur der Verbindung 10b; ausgewihlte Bindungsabstinde[A] und
Winkel[?]: N1-C1 1.365(2), N2-C2 1.429(2), N2-C1 1.292(2), C1-C1A 1.515(3),
C1-N2-C2 120.79(14), N2-C1-C1A 116.95(17), N1-C1-C1A 114.43(17).

In Losung zeigen die '"H-NMR-Spektren der Oxalamidine 10a-g neben den CH-
Signalen der aromatischen Reste, ein stark verbreitertes NH-Signal im Bereich von 6-7
ppm. Im Falle des auch in der Kailte gut 16slichen Oxalamidins 10g spaltet dieses Signal
bei -15°C in mehrere fast vollstdndig separierte NH-Signale auf. Dies deutet auf eine in
Losung vorhandene Prototropie und (E)/(Z)- Isomerisierung, welche auch als tautomere
Rotation bezeichnet wird [33].

Die unter Normaldruck hergestellten Derivate 10 zeigen ein weiteres NH-Signal bei
10-11 ppm. Mittels des sowohl unter Normaldruck, als auch unter erhéhtem Druck syn-
thetisierten Oxalamidins, ausgehend vom '° N-Anilin, konnte nachgewiesen werden, daf
es sich hierbei um ein Signal eines am '>N-Atom gebundenen Wasserstoffs handelte. Fiir
die Verbindungen 10, welche unter erhéhtem Druck dargestellt wurden, konnte ein sol-
ches Signal in ihren 'H-NMR-Spektren nicht nachgewiesen werden. Demnach enthalten
die unter Normaldruck hergestellten Amidine 10 geringe Mengen ihres Hydrochlorids.

Die Anwendung der Synthese im Autoklaven verdringte dieses Problem weitgehend.

11
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4 Synthese substituierter
1,2,4,5-Tetrahydroimidazo[4,5-d]imidazole

Die Umsetzung der Oxalamidine 10 mit Trialkylorthoformiaten bei 100-120°C fiihr-
te iiber eine Cyclisierung, bei der alle vier Stickstoff-Atome beteiligt waren, zu den
entsprechenden Tetrahydroimidazo[4,5-d]imidazolen 17 (Schema 4). Die durch Diinn-
schichtchromatographie verfolgten Reaktionen zeigten nach 6-10 A eine fast vollstandige
Umsetzung der Oxalamidine 10. Die Produkte kristallisierten nach Beendigung der Re-
aktion aus dem eingesetzten Trialkylorthoformiaten in analytischer Reinheit aus und
konnten mit Ausbeuten von bis zu 68 % gewonnen werden (Tabelle 2). Diese Ergeb-
nisse stehen im Gegensatz zu dem von Meves in [19] berichteten inerten Verhalten der
Oxalamidine 10 gegeniiber Trimethylorthoformiat.

Die NMR-Spektren der Verbindungen 17 bestatigten durch doppelte Signalsiatze das
Vorhandensein eines Diastereomerengemisches. Durch Zusatz des Shiftreagenzes (S)-(+)-
2,2,2-Trifluor-1-(9-anthryl)ethanol erfolgte bei einigen Signalen im 'H- und "C-NMR-
Spektrum der Verbindung 17a, eine Aufspaltung. Durch dieses NMR-Experiment konnte
das Vorhandesein von Enantiomerenpaaren im Reaktionsprodukt nachgewiesen werden.
Zwei der vier moglichen, in Schema 4 gezeigten Isomere entsprechen dabei der meso-
Form.

Bei einigen Derivaten des Typs 17 konnte aufgrund der deutlich separierten 'H-
NMR-Signale der Diastereomere, eine prozentuale Verteilung bestimmt werden (Tabelle
2). Dabei zeigte sich, dak der Anteil an anti-Produkt mit steigender Alkylkettenlinge

wachst.
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Schema 4 Synthese von Tetrahydroimidazo[4,5-d]imidazolen
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4 Synthese substituierter 1,2,4,5-Tetrahydroimidazo[4,5-d]imidazole

Produkt R! R? | Ausbeute | Verhiltnis anti:syn

17a 4-CH3-CgHy CHj 30% 1,00 : 1
17b 4-CH3-CgHy CoHj 60% 1,22 : 1
17¢c 4-CH3-CgHy CsHy 1% 1,50 : 1
17d 4-(CHg)3C-CgHy | CoHj 43% —

17e 4-(CHg)3C-CgHy | C3Hy 21% 1,50 : 1
17f CgHj CoHj 52% —

17g 4-Br-CgHy CoHj 68% 1,20 : 1
17h 4-1-CgHy CoHj 65% 1,25 : 1
171 4-1-CgHy CsHy 58% 1,38 : 1

Tabelle 2: Ausbeuten und Verhéltnis syn/anti von 17

Die durch RKSA ermittelte Molekiilstruktur bestatigte die spektroskopischen Ergeb-
nisse. In Abbildung 3 ist die Struktur des Diastereomers mit anti-stdndigen Ethoxy-
Gruppen 17b dargestellt. Auffillig ist dabei die geweitete N2-C1-Einfachbindung mit
einer Linge von 1,520(2) A. Die Bindungen N1-C1 [1,476(2) A] und N2-C2 [1,359(2)
A] entsprechen einer C-N-Einfachbindung, die von N1-C2A [1,291(2) A], einer C=N-
Doppelbindung. Die C-C-Bindung C2-C2A, ist im Vergleich zu dem aliphatisch substi-
tuierten 4 H-Imidazol 4g (Abbildung 7 auf Seite 28) mit 1,458(3) A etwas kiirzer. Sie
liegt damit im Bereich der C-C Bindungslédnge, des phenylsubstituierten 4 H-Imidazols
4a [34,35].

Eine Di- bzw. Polymerisierung der Tetrahydroimidazo[4,5-d|imidazole 17 durch vor-
sichtiges Erwdrmen zum Schmelzpunkt konnte nicht eindeutig festgestellt werden. Die
Bildung carbenoider Zwischenstufen scheint gegeniiber der Bindungsspaltung der ge-
weiteten N2-C1- Bindung weniger bevorzugt zu sein. Hier bedarf es jedoch weiterer

Untersuchungen.

13



4 Synthese substituierter 1,2,4,5-Tetrahydroimidazo[4,5-d]imidazole

Abb. 3: Kristallstruktur der Verbindung 17b; ausgewihlte Bindungsabstinde[A] und
Winkel[°]: O1-C1 1.395(2), N1-C2A 1.291(2), N2-C2 1.359(2), N2-C1 1.520(2),
C2-C2A 1.458(3), N1-C1 1.476(2), N2-C3 1.416(2), C3-N2-C1 124.69(14), C2A-
N1-C1 104.87(14), C2-N2-C1 107.04(13), N1-C1-N2 106.21(13).

14
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5 Cyclisierungsreaktionen unter Bildung

substituierter Piperazine

5.1 Mit Bis(imidoyl)chloriden der Oxalsiure

Bei der Reaktion der Oxalamidine 10 mit Bis(imidoyl)chloriden 2 konnten sowohl offen-
kettige als auch cyclische Verbindungen erwartet werden. Im Unterschied zur Aminolyse
der Bis(imidoyl)chloride 2 mit aromatischen Aminen [15], in Gegenwart von Triethylamin
als Hilfsbase, erfolgte keine Umsetzung von 2 mit den Oxalamidinen 10.

Der Ersatz der Hilfsbase Triethylamin durch 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]-octan 18 fiihrte
ebenfalls nicht zum gewlinschten Produkt. Es bildete sich dabei das salzartige tetrasub-
stituerte Oxalamidin 19 (Schema 5). Die Basizitat des Diazabicyclooctans reicht dem-
nach nicht aus, um das Oxalamidin 10 zu deprotonieren. Durch seine, im Vergleich zu 10
hohere Nucleophilie, erfolgt die Substitution der Chloratome des Bis(imidoyl)chlorides
2. Die starke Verbreiterung der Signale einiger CHy-Gruppen, im "H-NMR-Spektrum
von 19, deutet auf eine in Lésung vorhandene Ladungsdelokalisierung und damit er-
hohte CH-Aciditédt der aliphatischen Reste hin. Das Entstehen analoger Produkte ist
sowohl von der Umsetzung der Imidoylchloride 2 mit 4-N,N-Dimethylaminopyridin [7],
als auch von der Reaktion des 2,3-Dichlorchinoxalins mit 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]-octan
bekannt [31].

Produkt R' R? Ausbeute
21a 4-CH3-CgHy 4-CH3-CgHy 45%
21b 3-CF3-CgHy 4-CH3-CgHy 18%
21c 4-(CHg)3C-CgHy 4-CH3-CgHy 24%
21d 4-(CHg)3C-CgHy | 4-(CHg)3C-CgHy 23%
21e 4-(CHg)3C-CgHy | CgHj (N:lSN) 23%

Tabelle 3: Ausbeuten an Tetraiminopiperazinen

Erst der Einsatz stiarkerer Basen wie z.B. n-Butyllithium bzw. Natrium-bis-
(trimethylsilyl)-amid ermdglichte die Deprotonierung des entsprechenden Oxalamidines
10. Die anschliekende Zugabe einer dquimolaren Menge an Bis(imidoyl)chlorid 2 fiihr-
te mit Reaktionszeiten von ca. 8 h zu den in Schema 5 gezeigten 6-Ring-Heterocyclen
21a-e. Nach sdulenchromatographischer Reinigung wurden diese Reaktionsprodukte in

Ausbeuten von bis zu 45% erhalten (Tabelle 3).

15
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Schema 5 Darstellung der Tetraiminopiperazine 21

Wie aus der Tabelle ersichtlich, liefen sich durch die Verwendung unterschiedlicher
Edukte 2 bzw. 10 die Reste R' und R? variieren.

In den Losungen der Tetrakis-arylimino-piperazine 21 finden ebenfalls dynamische
Prozesse wie Prototropie statt, wodurch die NH-Signale in ihren "H-NMR-Spektren ver-
breitert, bzw. getrennt und mit unterschiedlichen Intensitaten sichtbar sind. Im Falle
des Derivates 21e zeigt das "H-NMR-Spektrum neben einem Singulett bei 9,45 ppm, ein
Dublett mit einer Kopplungskonstante von 89 Hz Dies signalisiert, daf am '"N-Atom
ein Wasserstoffatom gebunden ist. Ein Teil der Verbindung 21e muf demnach in Losung
in Form von 21e’ vorliegen (Schema 5). Durch dieses konjugierte System zeigen die UV-
VIS Spektren dieser Verbindungen im Bereich von 430-450 nm eine breite Schulter, bzw.
ein Maximum mit Ige = 4,2. Sowohl im Kristall, als auch in Lésung sind die Substanzen

21a-e orange gefarbt.

16



5 Cyclisierungsreaktionen unter Bildung substituierter Piperazine

Im Gegensatz zur Losung, sind im Kristallgitter der Verbindung 21e, die NH-
Wasserstoffe des Molekiils an den exocyclischen Stickstoffen gebunden. Die Molekiil-
struktur entspricht damit der Form 21e’. Die Bindungen C2A-N4A [1.284(9)A], C1A-
N1A [1.296(9)A], N2A-C4A [1.297(9)A] und C3A-N5A [1.277(9)A] entsprechen in ihrer
Léange einer typischen C=N-Doppelbindung, die der Bindungen C1A-N3A [1.350(9)A],
C2A-N2A [1.370(9)A], C3A-N1A [1.387(9)A], C4A-N6A [1.345(9)A] einer typischen C-
N-Einfachbindung (Abbildung 4).

Abb. 4: Kristallstruktur der Verbindung 21e; ausgewihlte Bindungsabstinde[A] und
Winkel[°|: CIA-NTA 1.296(9), C1A-C2A 1.509(10), C2A-N2A 1.370(9), N2A-
C4A 1.297(9), C4A-C3A 1.503(9), C3A-N1A 1.387(9), C1A-N3A 1.350(9),
C2A-N4A 1.284(9), C4A-N6A 1.345(9), C3A-NHA 1.277(9), C3A-N1A-C1A
117.1(6), C1A-N3A-C5A 131.2(6), C2A-N4A-CI11A 118.8(6), C2A-N2A-C4A
117.1(6), C4A-N6A-C27A 131.0(6), C3A-N5A-C17A 124.7(6).
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5 Cyclisierungsreaktionen unter Bildung substituierter Piperazine

5.2 Cyclisierungsreaktionen mit

Acetylendicarbonsiauredimethylester

Analog den Synthesen der Tetraiminopiperazine 21 sollten die Reaktionen der Oxalami-
dine 10 mit Acetylendicarbonsauredimethylester cyclische Produkte liefern. Als Endpro-
dukte wéren Verbindungen, die sich iiber Michael-Addition, bzw. durch Esteraminolyse
bilden, zu erwarten.

Die Umsetzungen der Verbindungen 10b-e mit einem Uberschuf an Acetylendicar-
bonsiuredimethylester in siedendem THF fiihrten zu Produkten, deren 'H-, bzw. °C-
NMR-Spektren nicht auswertbar waren. Erst das durch Rontgenkristallsturanalyse ge-
wonnene Strukturmotiv erméglichte die genaue Zuordnung der in den 'H-, bzw. C-
NMR-Spektren gefundenen Signale.

Die Abbildung 5 zeigt das Z-Cyclisierungsprodukt, welches durch eine Michael-
Addition des Oxalamidins 10b an die C-C-Dreifachbindung und einer Esteraminolyse
einer weiteren NHo-Gruppe mit einem Methylester-Rest gebildet wurde. Diese Synthese
erlaubt die Bildung von E und Z Isomeren (Schema 6), was durch doppelte Signalsitze in
den "H- und "*C-NMR-Spektren der Verbindungen 22a-d bestiitigt werden konnte. Umn
die NMR-Signale der entsprechenden E und Z-Form zuzuordnen, wurde ein NOESY-'H-
NMR-Experiment durchgefiithrt. Dabei zeigte sich anhand von Austauschsignalen beider

Isomere von 22a, dak sich diese in Losung ineinander umwandeln.

Abb. 5: Strukturmotiv der Verbindung 22a
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5 Cyclisierungsreaktionen unter Bildung substituierter Piperazine
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Schema 6 Cyclisierungsreaktionen von Oxalamidinen 10 mit
Acetylendicarbonsauredimethylester

22a-d

Ar = 4-CHy-CgH 4-; 4-(H3C)3C-CeHy-;
4-Br-CgHy-; 4-1-CgH -

Da nur das E-Isomer im NOESY-'"H-HNMR-Spektrum einen Cross-Peak zwischen
einem Signal einer NH-Gruppe und dem Signal der exocyclischen =CH-Funktion er-
zeugen kann, war es moglich, beide Signalsdtze voneinander zu trennen und die Lage
des Gleichgewichtes der E/Z-Isomerisierung zu bestimmen. Bei Raumtemperatur liegt
dieses Gleichgewicht in Losung auf der Seite des E-Derivates. In Tabelle 4 sind sowohl
die Ausbeuten, als auch die iiber '"H-NMR-Spektroskopie bestimmten E/Z-Isomeren-
Verhiltnisse der Verbindungen 22a-d aufgefiihrt.

Produkt Ar Ausbeute | Verhiltnis E:7Z
22a 4-CHs-CgHy 25% 5,91
22b 4-(CHg)3C-CgHy 33% 3,6 : 1
22¢ 4-Br-CgHy 38% 1,901
22d A-1-CgHy 50% 2,6 : 1

Tabelle 4: Ausbeuten fiir Derivate des Typs 22, sowie Verhéltnis ihrer E- und
Z-Isomeren (THF / Raumtemperatur)

Die in Losung vorhandene E/Z-Tsomerisierung resultiert aus der Umlagerung der exo-

cyclischen C=C-Doppelbindung ausgehend vom Z-Derivat unter Bildung der Verbin-

19



5 Cyclisierungsreaktionen unter Bildung substituierter Piperazine

Yo) ocH
Xy 3 H H
| |
AN N/;(‘ AN N OCH,4
= o)
AN N AT N7 N0
\ \ 22
H H
B o OCH, ﬁ*
H H I‘-|
ArN ArN N<> Qo
\I X H - I N ‘\j\f
ocH
AT l\‘l o AN N So ’
\
H H 23

Schema 7 Ablauf der E/Z-Isomerisierungen in den Lésungen von 22

dung 23, wobei die nunmehr mégliche Rotation um die C-C-Einfachbindung und eine
anschliefende Tautomerie zum entsprechenden E-Isomer fithrt (Schema 7). Ahnliche
E/Z-Tsomerisierungen in Losung wurden bei N-[3-Ketoenamino|-sacchariden beobach-

tet [36].
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6 Reaktionen N,N’-disubstituierter Oxalamidine unter Bildung von 4H-Imidazolen

6 Reaktionen N,N’-disubstituierter Oxalamidine

unter Bildung von 4 H-Imidazolen

Wie schon in Abschnitt 1 erwahnt, lassen sich substituierte 4 H-Imidazole des Typs 4
(Schema 1 auf Seite 5) durch Umsetzung der Bis(imidoyl)chloride 2 mit Benzamidin bei
Verwendung von Triethylamin als Hilfsbase darstellen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
mehrere Cl-Elektrophile gefunden, welche mit N,N’-disubstituierten Oxalamidinen des
Typs 10, substituierte 4 H-Imidazole 4 bilden (Schema 8). Aus diesen Bildungsreaktio-
nen konnten durch Reaktionsoptimierung allgemeine Synthesewege entwickelt werden,
wodurch es nunmehr moglich ist, den Substituenten in 2-Position des Imidazolrings auf

einfache Weise zu variieren.

NAT
+10 ) 7 +10 /<
R X — R - R%
_
X 3 HX N Samar X Y
-HY

Schema 8 Allgemeine Bildungsreaktionen von 4 H-Imidazolen des Typs 4

6.1 Bildung aus aromatischen Aldehyden

Sowohl der als Modellverbindung eingesetzte Benzaldehyd, aber auch andere aromatische
Aldehyde wie z.B. p-Anisaldehyd und Terephthalaldehyd, bilden bei der Umsetzung mit
Oxalamidinen 10 in der Siedehitze 4 H-Imidazole des Typs 4. Als Losungsmittel wur-
den Ethanol, bzw. Toluol verwendet, wobei geringe Mengen an 4-Toluolsulfonséure oder
wissrige HCI als Katalysator fungierten (Schema 9). Ausgehend von dem sich inter-
mediar bildenden instabilen Azomethin 24 erfolgt eine Cycliserung zu 25. Ein Reak-
tionsverlauf ohne Azomethin-Zwischenstufe, {iber die Bildung eines Halbaminals aus 10
und Aldehyd ist ebenfalls formulierbar und wiirde analog zu 25 fiihren. Die anschlieffen-
de Oxidation von 25 liefert das 4 H-Imidazol 4. Da das Reaktionsprodukt auch unter
inerten Bedingungen gebildet wurde, mufte der iiberschiissige Aldehyd als Oxidations-
mittel fungieren und unter Reduktion in Benzylalkohol {ibergehen. Dieser konnte mittels
Gaschromatographie, in der Reaktionslésung nachgewiesen werden. Uber einen solchen,

Cannizzaro-ahnlichen Reaktionsmechanismus, wurde schon von Atzrodt bei dahnlichen
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6 Reaktionen N,N’-disubstituierter Oxalamidine unter Bildung von 4H-Imidazolen
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Schema 9 Reaktion von 10b mit Benzaldehyd

Verbindungen berichtet [5,6]. Die durch Sdulenchromatographie isolierbare Menge an
4H-Imidazol 4a erreichte dabei immer ein Maximum von ca. 30%, bezogen auf das
eingesetzte Oxalamidin 10. Das sich bildende 4H-Imidazol 4 unterliegt im Reaktions-
gemisch weiteren Folgereaktionen. So konnte bei Reaktionszeiten von mehr als 15 h 4a
mittels Diinnschichtchromatographie nicht mehr detektiert werden. Aus einer Losung
von 10b und Benzaldehyd in Ethanol wurde nach mehrtagigem Erhitzen unter Riickfluf,
die Verbindung 27 in 16%-iger Ausbeute isoliert (Schema 9). Dessen Strukturaufklarung
gelang durch detaillierte NMR-spektroskopische Untersuchungen, wobei im Rahmen ei-
nes Shiftversuches mit (S)-(4)-2,2,2-Trifluor-1-(9-anthryl)ethanol durch die Aufspaltung
der 'H-NMR-Signale der CH3-Gruppe eines Tolyl-Restes, das Vorhandensein eines En-
antiomerenpaares nachgewiesen werden konnte. Das mittels RKSA aus einem Kristall
von 27 gewonnene Strukturmotiv bestéitigte das Molekiil-Grundgeriist der Verbindung
27 (Abbildung 6).

Die Bildung der Verbindung 27 lifst sich zwangslos iiber das Azomethin-Intermediat

24 erklaren, wobei in diesem Fall der Ringschluf iiber einen am Tolylrest gebundenen
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6 Reaktionen N,N’-disubstituierter Oxalamidine unter Bildung von 4H-Imidazolen

Stickstofl erfolgt und das Regioisomer 26 liefert. Durch das im Reaktionsgemisch vor-
handene Wasser (96%-iger Ethanol) erfolgt schlieflich die Hydrolyse zu 27.

Die Verbindung 27 stellt ein Derivat einer schon bekannten und durch Umsetzung
von Oxalamidinen des Typs 10 mit Aldehyden, jedoch in Eisessig als Losungsmittel,
synthetisierbaren Verbindungsklasse dar [37]. Uber eine intermediire Bildung eines 4 H-

Imidazols wurde allerdings nicht berichtet.

Abb. 6: Strukturmotiv der Verbindung 27

Diese Frgebnisse liefen vermuten, dak sich das in situ gebildete Imidazol 4 mit un-
umgesetzten Aldehyd bzw. daraus resultierenden Benzylalkohol in Folgereaktionen zu
anderen Produkten umsetzte. So erfolgte bei den Reaktionen von 4a sowohl mit Benzal-
dehyd, als auch mit Benzylalkohol Zersetzung unter Bildung von Produktgemischen.

Resultierend aus den beobachteten Nebenreaktionen konnte diese Bildungsreaktion

von 4a nicht praparativ genutzt werden.

6.2 Bildung aus Benzotrichlorid

Aufgrund des Oxidationsstatus’ sollten Derivate der Benzoesdure unter Umgehung von
Redoxprozessen sofort zu 4a fithren. Die Umsetzung des Oxalamidins 10b mit Benzotri-
chlorid in siedendem THF lieferte mit einer Ausbeute von 43% die Verbindung 4a. Als
Hilfsbase wurde Kalium-tert.-butanolat verwendet (Schema 10). Triethylamin oder 1,4-

Diazabicyclo[2,2,2]-octan erwiesen sich dagegen als wirkungslos. Trotz der vergleichweise
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6 Reaktionen N,N’-disubstituierter Oxalamidine unter Bildung von 4H-Imidazolen
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Schema 10 Synthese von 4a aus Benzotrichlorid

wenigen Nebenprodukte ist diese Synthesevariante wegen der begrenzten Verfiigbarkeit

substituierter Benzotrichloride praparativ eingeschrankt.

6.3 Bildung aus Acylchloriden

Auf der Suche nach weiteren Synthesewegen fiir Derivate des Typs 4, wurden die Reak-

tionen der Oxalamidine 10 mit Acylchloriden detaillierter untersucht.

6.3.1 Cyclisierung durch starke Basen

Wie schon in Abschnitt 5.1 auf Seite 15 beschrieben, lassen sich die Verbindungen 10
mit n-Butyllithium oder Natrium-bis-(trimethylsilyl)-amid deprotonieren. Der Zusatz ei-
ner aquimolaren Menge an aromatischen Acylchlorid zu einer Lésung von 10 und zwei
dquivalenten n-Butyllithiums (2,0 M Losung in n-Hexan) in trockenem THF fithrte mit
Reaktionszeiten von ca. 4 h zu den entsprechend substituierten 4 H-Imidazolen 4. Auf-
grund der guten Verfiigharkeit aromatischer Carbonséduren und deren leichten Transfor-
mation zu Acylchloriden konnte dieser Syntheseweg auf verschiedene 4 H-Imidazole des
Typs 4 iibertragen werden. Diese Methode erméglichte dariiber hinaus die mehrfache
Einfithrung des 4 H-Imidazol-Restes in aromatische Systeme (Schema 11).

Im Falle des Derivates 4d, aus Thiophen-2,5-dicarbonsiuredichlorid und 10¢ zugang-
lich, konnte gezeigt werden, daf in diese Synthese auch heteroaromatische Carbonsiure-
chloride einbezogen werden kénnen. Die in Abschnitt 1 auf Seite 5 vorgestellte Darstel-
lungsmethode fiir 4b und 4d, basierend auf dem Imidoylchlorid 2 und den entsprechen-

den Amidinen versagt, aufgrund des schwierigen Zugangs zu Bis- bzw. Tris-Amidinen.
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6 Reaktionen N,N’-disubstituierter Oxalamidine unter Bildung von 4H-Imidazolen
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Schema 11 Synthese von 4 H-Imidazolen aus aromatischen Acylchloriden

An dieser Stelle sei bemerkt, dafk sich mit steigender Zahl an einzufithrenden 5-
Ringheterocyclen, aufgrund der Bildung oligomerer bzw. polymerer Nebenprodukte, die

Ausbeuten an 4 deutlich sinken.

6.3.2 Cyclisierung durch Pyridin

Die Bildung von 4 H-Imidazolen 4 aus Acylchloriden und den Amidinen 10 sollte auch
bei Anwesenheit von Pyridin méglich sein. Grundlegend wurde die Reaktion von Ben-
zoylchlorid mit Oxalamidinen des Typs 10 unter Bildung der Verbindung 4a schon von
Meves beobachtet, jedoch konnte er weder das Reaktionsprodukt strukturell identifizie-
ren, noch die notigen Reaktionsbedingungen optimieren [19]. Als Grundsystem wurde
die Reaktion von Benzoylchlorid mit 10b in trockenem THF als Losungsmittel, unter
Zusatz eines Uberschusses an wasserfreiem Pyridin, untersucht. Unter den genannten
Reaktionsbedingungen sollte sich das Cyclisierungsprodukt 29, welches ausgehend vom
N-acylierten Oxalamidin 28 gebildet wird, in der Siedehitze unter Abspaltung von Was-
ser, zum Produkt 4a umsetzen (Schema 12).

Wie sich herausstellte, war die Abspaltung von Wasser aus dem Intermediat 29 behin-

dert. Der Einsatz der doppelten Menge an Acylchlorid fiihrte nach einer intermedidren
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6 Reaktionen N,N’-disubstituierter Oxalamidine unter Bildung von 4H-Imidazolen

O-Acylierung von 29 zu 30 und {iber die anschliefende Abspaltung der Carbonsaure zum
gewiinschten Produkt 4a. Erst durch diesen Uberschuf an Acylchlorid konnten pripa-
rativ verwertbare Ausbeuten (68 %), bei Reaktionszeiten von maximal einer Stunde,

erlangt werden.

H.N NTol Pyridin /THF N NTol
N +2 C4HCOCI _ Y s
N -2HCI N
H,NT SNTol - C¢H;COOH NHTol
10b
+
féTSCOC' - CGHSCOOI:\
. L o
AA H
H
o \N/H S (N /NTO|
30 ><
Ph‘</<\j NTol 28 Ph J\
N
N NHTol
/
H NTol \ H H /C6H5COCI
| NTol \ NTol -Hcl
Ho><Nj/ wo N~
. — X
N Ph J\
| NTol 29 N NHTol
H

Schema 12 Bildung von 4a aus Benzoylchlorid

Im Vergleich zu der im Abschnitt 6.3.1 auf Seite 24 vorgestellten Synthesemetho-
de, kénnen nun auch gegeniiber starken Basen instabile Substituenten in 2-Position des
Imidazols 4 eingefiihrt werden. Eine Ubertragung auf andere aromatische Carbonséure-

chloride wurde durch Gebauer in |38] gezeigt.

6.3.3 Synthese von alkylsubstituierten 4 H-Imidazolen

Aufgrund der geringen Informationen {iber alkylsubstituierte Imidazole des Typs 4 war
es von besonderem Interesse, auch aliphatische Carbonsdurechloride ohne a-sténdigen
Wasserstofl in diese Synthese zu involvieren. Ein bekannter Vertreter dieser Verbindungs-
klasse ist das von Brandenburg in [4] beschriebene Derivat 4e. Da seine Synthese vom
teuren Pivalonitril, welches erst in das entsprechende Amidin iiberfithrt werden mufte,

ausging, war eine allgemeine Anwendung dieses Syntheseweges erschwert.
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6 Reaktionen N,N’-disubstituierter Oxalamidine unter Bildung von 4H-Imidazolen

Die Umsetzung der Oxalamidine 10 mit aliphatischen S&urechloriden ohne o-
stdndigen Wasserstoff, lieferte die Derivate 4e-h mit Ausbeuten von bis zu 70%
(Schema 13, Tabelle 5). Als Acylchloride wurden das Pivaloylchlorid 31a und das 1-
Adamantancarbonsdurechlorid 31b eingesetzt. Die Verwendung aliphatischer Carbon-
saurechloride mit a-standigen Wasserstoff fithrte zu anderen Reaktionskaskaden, auf die
im Abschnitt 7.2 auf Seite 31 eingegangen werden soll.

Die Derivate 4e-h fallen als intensiv orange, nadelférmig kristalline Verbindungen an.
Die '*C-Signale der C-2 Atome der Imidazolringe erfahren im Vergleich zu den aromatisch
substituierten Verbindungen (ca. 190 ppm, siehe [5,34,35]) einen weiteren Tieffeldshift
von iiber 10 ppm.

Aus einer Losung von 4g konnten rontgenfihige Kristalle erhalten werden. In Ab-
bildung 7 ist die durch RKSA ermittelte Molekiilstruktur dargestellt. Die C-C-Bindung
des Fiinfringes ist mit 1.506(5)A etwas langer als im 2-Phenyl-Derivat [34,35].

0 Ar
N~ Pyridin/ THF /N 2
/:[ + 2 R—COCI “RCOOH > R—< ;[
N NH, - HClI N NH
;Lr /!\r
10b: Ar = 4-H3C-CgH,- 3la: R = (H3C)3C- 4e: R = tert.Butyl-, Ar = 4-Tolyl-
10c: Ar = 4- (H3C)3C-CgH,s-  31b: R = 1-Adamantyl- 4f: R = tert.Butyl-, Ar = 4-tert.Butyl-CgHa-
4g: R = 1-Adamantyl-, Ar = 4-Tolyl-
4h: R= 1-Adamantyl-, Ar = 4-tert.Butyl-CgH,-

Schema 13 Synthese alkylsubstituierter 4 H-Imidazole

Produkt | Amidin | Acylchlorid | Ausbeute
4e 10b 31a 70%
4f 10c 3la 62%
4g 10b 31b A1%
4h 10c 31b 40%

Tabelle 5: Ausbeuten an aliphatisch substituierten 4 H-Imidazolen 4e-h
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6 Reaktionen N,N’-disubstituierter Oxalamidine unter Bildung von 4H-Imidazolen

Abb. 7: Kristallstruktur der Verbindung 4g; ausgewihlte Bindungsabstinde[A]: N1-C2
1.323(5), N2-C1 1.329(5), N3-C2 1.315(5), N4-C3 1.295(5), C1-C18 1.502(5),
N1-C1 1.411(5), N2-C3 1.376(5), N3-N4 1.412(5), C2-C3 1.506(5).
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7 Dimerisierungsreaktionen mit N,N’-disubstituierten Oxalamidinen

7 Dimerisierungsreaktionen mit

N,N’-disubstituierten Oxalamidinen

7.1 Synthese von Tetraazafulvalenen

Wie schon in Abschnitt 1 erwdhnt, bilden sich die Tetraazafulvalene 5 durch Dimerisie-
rung carbenoider Zwischenstufen, welche im Verlauf der Cyclisierung von Formamidin
3b mit Imidoylchloriden des Typs 2 intermediér entstehen [7| (Schema 1 auf Seite 5).
Diese tieffarbigen Heterofulvalene sind aufgrund ihrer funktionellen Gruppen Ausgangs-
punkt fiir viele weitere heterocyclische Derivate [39,40]. Da der genannte Syntheseweg
die Verbindungen des Typs 5 nur in Ausbeuten von ca. 40% liefert [7,9], wurde die Mog-
lichkeit untersucht, N,N’-disubstituierte Oxalamidine 10 als Edukte in die Darstellung
von 5 zu involvieren.

Dabei zeigte sich, dall Vilsmeier-Salze als effiziente Cyclisierungspartner fiir die Oxal-
amidine 10 genutzt werden konnen [30]. Durch kurzes Erhitzen des intermediar erzeugten
Chlordimethyliminium-Salzes mit 10 in {iberschiissigem DMF erfolgte ab einer Tempera-
tur von 80-100°C die Cyclisierung und anschliekende Dimerisierung zum entsprechenden
Tetraazafulvalen des Typs 5. Ein Erhitzen zum Siedepunkt des DMF’s muf allerdings
vermieden werden, da es hierbei zu Zersetzungsreaktionen kommt.

Das Vilsmeier-Reagenz konnte sowohl aus Phosphoroxychlorid, als auch aus Oxalyl-
chlorid und DMF generiert werden. Beide Systeme lieferten dabei mit 10 die Tetraaza-
fulvalene 5 in vergleichbaren Ausbeuten. Unter Beachtung der optimierten Reaktions-
parameter konnten die Verbindungen 5a-e mit Ausbeuten von bis zu 80%, bei Reak-
tionszeiten von maximal einer Stunde, dargestellt werden (Tabelle 6). Die auf diesem

Weg dargestellten Tetraazafulvalene fallen als Monohydrochloride an.

Produkt Ar Ausbeute
5a 4-CH3-CgHy 80%
5b 4-(CHg)3C-CgHy 65%
5¢ 4-HOOC-CgHy 58%
5d 4-Br-CgHy 50%
5e 4-1-CgHy 69%

Tabelle 6: Ausbeuten der Tetraazafulvalene 5
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7 Dimerisierungsreaktionen mit N,N’-disubstituierten Oxalamidinen

Als Schliisselintermediat dieser Synthese wird die cyclische Verbinung 32 postuliert,
welche beim Eritzen durch Abspaltung von Dimethylamin zu 5 dimerisiert (Schema 14).
Im Falle des Derivates 5¢ war es erstmals méglich, ausgehend von dem Oxalamidin 10h,

ein bei Anwesenheit von Alkalihydroxid wasserlosliches Tetraazafulvalen, herzustellen.

Alr
N NH, ArNH ArNH NHA
\j: +[CICH=N(CH3),]" x = | IN NCHI| NN N '
“FX > X AL > P
pZ — - (H3C),NH - _
l?l NH, X : Cl, PO,Cl, ArNH N H ArNH N N NHAT
Ar 32 5

Schema 14 Synthese von 5 aus Oxalamidinen 10

30



7 Dimerisierungsreaktionen mit N,N’-disubstituierten Oxalamidinen

7.2 Umsetzung N,N’-disubstituierter Oxalamidine mit

aliphatischen Acylchloriden

Das Verhalten der Oxalamidine 10 gegeniiber aliphatischen Carbonséurechloriden mit
a-standigem Wasserstoff, war von besonderem Interesse. Es wurde dabei erwartet, daf
sich, dhnlich der Synthese vinyloger Tetraazafulvalene ausgehend vom Acetamidin [§],
reaktive Spezies mit Keten-N,N-acetal-, bzw. 1,1-Diaminoethen-Substruktur (33a,b) bil-
den (Schema 15). Uber diese Verbindungsklassen gibt es nur wenige Beispiele, die in der
Literatur beschrieben wurden [41-50]. Die bekannten Keten-N,N-acetale besitzen am a-
Kohlenstoff-Atom eine hohe Ladungsdichte [49], wodurch die '*C-Signale dieser Atome
einen Hochfeld-Shift erfahren [46-48]. Sie stellen neben starken Basen [46,47], auch re-
aktive Nucleophile [46-49] dar. Aufgrund ihrer elektronischen Eigenschaften kénnen sie
fiir Oxidationsreaktionen praparativ genutzt werden, wobei sich diese Keten-N,N-acetale

im Reaktionsgeschehen in situ bilden.

R R
T W
~A R:MeEt
>:< é A-B : (CH,),; (CHy)5 CH=CH; N=N >:< :@ R = H, Alkyl
= A
33a R 330 °

Schema 15 Keten-N,N-acetale als Intermediate der Synthese vinyloger
Tetraazafulvalene

7.2.1 Synthese vinyloger Tetraazafulvalene

Schon Meves berichtete in [19] iiber die schlecht reproduzierbare Reaktion N,N’-disub-
stituierter Oxalamidine 10 mit Acetylchlorid in Pyridin, jedoch war ihm eine strukturelle
Aufkldarung des intensiv gefdrbten Reaktionsproduktes nicht moglich.

Es zeigte sich, dak bei Verwendung von Pyridin als Hilfsbase, THF als Losungsmittel
und bei gleichzeitiger Anwesenheit von zwei Aquivalenten des entsprechenden aliphati-
schen Acylchlorides, die vinylogen Tetraazafulvalene 6 ausgehend von 10, reproduzierbar
und in akzeptablen Ausbeuten gebildet wurden (Schema 16 / Tabelle 7). Im Vergleich zur
Synthese alkylsubstituierter 4 H-Imidazole (Abschnitt 6.3.3 auf Seite 26), muften hier

aber die Reaktionsparameter genauestens eingehalten werden. So erfolgte beim langerem
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7 Dimerisierungsreaktionen mit N,N’-disubstituierten Oxalamidinen

der Stochiometrie zu beachten war.

Erhitzen (t > 1h) die Zersetzung des gebildeten Tetraazafulvalens 6. Bei Verwendung
anderer Basen wie z.B. Triethylamin oder n-Butyllithium, konnte keine Dimerisierung zu
6 festgestellt werden. Der Einsatz von mehr als zwei Aquivalenten Acylchlorid fiihrte zu

Gemischen N-acylierter Verbindungen des Typs 6, so dal eine sehr genaue Einhaltung

?r NHAT
N\j:NHZ + 4 RCHCOCI; Pyridin/ THF  ATNH /N>:>:<N::E _
Z - IN A N NHAT
/Lr ATNH
10b,c “
H o R N NHAT
AN ,L =
j: >:2:<T NAr 6' a-i
ATNH N R H
Schema 16 Synthese vinyloger Tetraazafulvalene
Produkt Ar R Ausbeute
6a 4-CH3-CgHy H 66%
6b 4-(CHg)3C-CgHy H 0%
6¢ 4-CH3-CgHy CHjy 50%
6d 4-(CHg)3C-CgHy CHj 48%
6e 4-CH3-CgHy CyHj 31%
6f 4-(CHg)3C-CgHy CoHj 52%
6g 4-CHg3-CgHy n-C4Hg 49%
6h 4-CHg3-CgHy n-CsHyq 49%
61 4-CHg3-CgHy n-Cq9Hos 46%

Tabelle 7: Ausbeuten an vinylogen Tetraazafulvalenen 6
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Unter Beachtung dieser Rahmenbedingungen wurde eine ganze Reihe von einfachen ali-
phatischen Carbonséurechloriden umgesetzt. Dabei wurde festgestellt, daf die Dimeri-

sierung stets am a-Kohlenstoff des eingesetzen Acylchlorides stattfand.




7 Dimerisierungsreaktionen mit N,N’-disubstituierten Oxalamidinen

Die Abtrennung der Reaktionsprodukte gelang auf zwei unterschiedlichen Wegen.
Nach Zusatz eines Uberschusses an Triethylamin erfolgte siulenchromatographische Rei-
nigung. In diesem Fall wurden die freien, aber relativ instabilen Basen erhalten. Thre
"H-und "C-NMR-Spektren zeigten, bedingt durch ausgeprigte Tautomerisierungsreak-
tionen, stark verbreiterte Signale. Der praparativ bessere Zugang resultierte aus der Bil-
dung der Mono-Hydrochloride, die durch Ausféllen aus einer salzsauren methanolischen
Losung des Rohproduktes mittels Wasser erhalten wurden.

Analog den schon bekannten Verbindungen 6a,b [8,9] zeichneten sich die Hydrochlo-
ride von 6c¢-1, sowohl durch eine héhere Stabilitat, als auch durch wesentlich schmalere
Signale in den 'H-und "C-NMR-Spektren von 6 aus. Die Derivate 6 liegen in Losung
weitgehend in ihrer tautomeren Form 6’ vor, was sich in den "H-und "*C-NMR-Spektren
dieser Verbindungen durch doppelte Signalsitze dufert (Schema 16). Dariiber hinaus
zeigten sie die fiir diese Verbindungsklasse typischen UV /Vis Absorptionsbanden zwi-

schen 520 und 590 nm mit molaren Extinktionskoeffizienten von loge = 4,3.

7.2.2 Verhalten substituierter Acylchloride mit a-stindigem Wasserstoff
gegeniiber Oxalamidinen des Typs 10

Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden substituierte Acylchloride wie 1-
Adamantylessigsaurechlorid 34a, 1,1-Diphenylacetylchlorid 34b, aber auch Zimtsaure-
chlorid in die Synthese involviert.

Im Falle von 34a und 34b zeigte sich, dal aufgrund sterischer Hinderung, die Syn-
these auf der Stufe des Diazafulvens 35 stehen bleibt. Eine Dimerisierung konnte nicht
beobachtet werden (Schema 17). Die Verbindungen 35a und 35b fallen als gelbe ¢lige
Substanzen an und kristallisieren nach lingerem Stehen. In Losung liegen sie tautomer
zu ihrer 4 H-Imidazol-Form vor, was mittels NOESY-"H-NMR-Experimente gezeigt wer-
den konnte. Neben den entsprechenden Cross-Peaks waren eine Vielzahl von Austausch-
Signalen im NOESY-'"H-NMR-Spektrum von 35a sichtbar.

Die Reaktion mit Zimtsdurechlorid und 10b lieferte hingegen ein unerwartetes Pro-
dukt. Die Bildung des entsprechenden 4 H-Imidazols konnte einzig durch diinnschicht-
chromatographische Verfolgung der Synthese beobachtet werden. Eine Abtrennung war
jedoch nicht moglich, da wédhrend der chromatographischen Aufarbeitung auf Alu-
miniumoxid eine Umsetzung zu 36 erfolgte (Schema 17). Die Strukturaufklarung gelang
mittels RKSA. Die angefertigten Analysen (‘H-,"’C-NMR, IR- und UV-Spektroskopie,

sowie Elementaranalyse) entsprechen der in Abbildung 8 gezeigten Molekiilstruktur.
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7 Dimerisierungsreaktionen mit N,N’-disubstituierten Oxalamidinen

Im Kristallgefiige von 36 erfolgt Dimerisierung tiber die Ausbildung von Wasserstoff-
Briicken-Bindungen (Abbildung 8/9). Der Mechanismus zur Bildung von 36 ist weitge-

hend unbekannt und bedarf weiterer Untersuchungen.

R N NAr
+ 2 R'R®CHCOCI; Pyridin/ THF H§—</ 35a,b
10b > R N
NHAr
Ar =4-CH4-CgH, 1 {
34 a: R'= 1-Adamantyl; R*=H
plo n2o
34 b : R'=R"= Phenyl Rl N NHAT
~
35'ab
2 N/
R NHAr
N NATr
10b +2 CeHs-CH=CHCOCI \ Vi
Pyridin/ THF o _
N NHATr
Ar=4-CHy-CoHy l chromatographische
Aufarbeitung (Al,03)
ATrN N
N\
—
ArNH N NH
HN 36
O
o I
| e
Ph

Schema 17 Reaktionen von 10b mit substituierten Acylchloriden
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7 Dimerisierungsreaktionen mit N,N’-disubstituierten Oxalamidinen

Abb. 8: Kristallstruktur der Verbindung 36; ausgewihlte Bindungsabstinde[A]:N4-C6
1.202(3), N2-C6 1.390(4), N2-C5 1.324(3), N3-C5 1.412(4), N3-C7 1.321(3),
N5-C7 1.322(4), C2-C5 1.439(4), C1-C2 1.391(4), N1-C1 1.390(3), N1-C4
1.395(4), C3-C4 1.358(4), C2-C3 1.444(4), N6-C3 1.405(4), N6-C44 1.366(4),
02-C44 1.246(3), C44-C45 1.458(4), C45-C46 1.329(4), N7-C4 1.308(4), N7-C35
1.363(4), 01-035 1.224(4), (35-C36 1.482(4), 36-C37 1.319(4), 046-C45-C44
120.8(3), C37-C36-C35 123.3(3), C3-C2-CH 125.8(3).
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7 Dimerisierungsreaktionen mit N,N’-disubstituierten Oxalamidinen

Abb. 9: Dimerenbildung von 36; Bindungsabstand der intermolekularen N-H-
Wasserstoffbriickenbindung [A]: 3.035(4)

7.2.3 Mechanistische Untersuchungen zur Bildung vinyloger

Tetraazafulvalene

Als Schliisselintermediate dieser oxidativen Dimerisierungsreaktion wurden Keten-N,N-
acetale des Typs 37 angenommen. Derartige Verbindungen besitzen am a-C-Atom eine
erhohte Ladungsdichte [49], was eine Elektronenabgabe ermoglichen sollte. Das durch
einen SKET gebildete distonische Radikalkation 38 wére nunmehr in der Lage, mit ei-
nem weiteren Molekiil von 37 unter Bildung eines zweiten distonischen Radikalkations
des Typs 39, zu reagieren. Ein darauffolgender SET wiirde zum Dikation 40 fiihren,
welches sich durch Abgabe zweier Protonen zum Endprodukt 6, dem entsprechenden
Tetraazafulvalen 6, stabilisieren kénnte (Schema 18).

In der Tat konnte in der Reaktionslosung aus 10¢, Butyrylchlorid und Pyridin in
THF, ESR-spektroskopisch radikalische Spezies nachgewiesen werden. Das bei ¢=2.0135
beobachtete Signal war stark verbreitert und zeigte keine Hyperfeinstruktur. Diese Ver-
breiterung deutete auf ein Radikalion mit einem delokalisierten Ladungssystem hin. Die
Bildung solcher radikalischen Spezies konnte sowohl unter An- bzw. Abwesenheit von
Luftsauerstoff, als auch bei 60 °C, bzw. Raumtemperatur beobachtet werden. Das En-

stehen des entsprechenden Tetraazafulvalens, beobachtbar durch die Bildung einer tief-

36



7 Dimerisierungsreaktionen mit N,N’-disubstituierten Oxalamidinen

AN NHOCCH,R 0OCCH,R
+10 +RCH,CO01
R—CH,-COCl —————> >< ><
2 Pyridin / THF
AN NH ArNH CHR ArNH
l— RCH,COOH
AN
AMNH N R AINH X
N Pe— CH,R
T4 =
AINH N H AN AINH
38
l + 37
AINH N R AINH N R
—N N
I{/, H e AT . ®) Mo e AT
> R
A’ N e -e Ame” N 9
H R N NHAT H R N NHAT
39 40
@®
l -2H
NHAr
AINH :[
j: NHAr
ANH

Schema 18 Bildungsmechanismus vinyloger Tetraazafulvalene

blauen Reaktionslosung, konnte bei Abwesenheit von Luftsauerstoff nicht beobachtet
werden.

Ein chemischer Nachweis solcher Radikale durch Radikalfinger wie beispiels-
weise Hydrochinon gelang bisher nicht. Jedoch konnte bei Verwendung von 1-
Heptencarbonylchlorid in dieser Synthese neben dem Hauptprodukt 6j ein unbekanntes
Nebenprodukt mit ca. 1-2% Ausbeute abgetrennt werden. Die RKSA von einem der weni-
gen im Reinigungscyclus angefallenen Kristalle, lieferte das in Abbildung 10 dargestellte
Strukturmotiv von 43. Die Bildung eines solchen Molekiilgeriistes 1afst sich durch die Di-
merisierung der Radikale 38 und 39 unter Abspaltung eines Alkyl-imidazolium-Restes

erkldren und untermauert damit den postulierten Reaktionsmechanismus (Schema 19/
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7 Dimerisierungsreaktionen mit N,N’-disubstituierten Oxalamidinen

18). Die geringen Massen der weiteren abgetrennten Nebenprodukte erlaubte einzig mas-
senspektroskopische Analysen, wobei eine Cyclisierung des Alkenrestes ausgehend von

41 zu 42 nicht beobachtet werden konnte.

10b + 2 \/\/\/\[(Cl

| Pyridin / THF ©

N
R H N NHAr AINH N
\ ! o o ~ -
XY ArNH N +
AMNH / = _ )=
41 —_ N NHAr ANH N =N
N CsHo N N ~

ArNH

6] 43(1-2%) NAT

AMNH N ATHN

ArNH
42

Schema 19 Reaktion von 10b mit 1-Heptenoylchlorid

Abb. 10: Strukturmotiv der Verbindung 43
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7 Dimerisierungsreaktionen mit N,N’-disubstituierten Oxalamidinen

Einen weiteren Hinweis auf die Komplexitat dieser Reaktion, lieferte die zeitaufgeloste
NMR-Spektroskopie. Als Modellreaktion diente wiederum die Synthese von 6f, wobei
Pyridin-d5 als Hilfsbase diente.

Die Abbildung 11 zeigt ausgewihlte 'H-NMR-Spektren im Bereich von 0,5 - 2,0 ppm.
In diesen Teilen der "TH-NMR-Spektren sind neben dem Losungsmittelsignal bei 1,72 ppm
(THF-d8) die 'H-Signale der tert-Butylmethylgruppen um 1,3 ppm sichtbar.

Im ersten Spektrum, aufgenommen nach ca. 5 Minuten Reaktionszeit, ist das Signal
des Ausgangsstoffes ( bei 1,32 ppm) deutlich sichtbar. Im Anschlul treten eine Reihe
weiterer Signale auf, von denen zwei Signale ((HgC)3C- bei ca. 1,23 / 1,27 ppm) denen
des Reaktionsproduktes entsprechen, andere von mehreren gebildeten Zwischenstufen

stammen, welche aber nicht eindeutig zugeordnet werden konnten.

"H-NMR (400 MHz, THF-d8 / Pyridin, T = 323 K)

— 80 min

0.87668
0.95839
0.94063

| T~—0.92744

~ Reaktionszeit

]7\ ~—183 min
% ™~
ﬂ %

=

—7" 30 min

5 min

T
ppm 1.75 1.50 1.26 1.00 0.75

Abb. 11: zeitaufgeléste NMR: Synthese von 6f

Unter starker Verdiinnung lieff sich diese Reaktion auch mitteles UV-VIS-
Spektroskopie verfolgen. Die Abbildung 12 zeigt 19 UV-Spektren der Reaktionslosung
die wihrend dieser Reaktion in der Siedehitze gemessen wurden. Das erste Spektrum
wurde sofort nach Zugabe des Acylchlorides gemessen, die Spektren 2-5 im Abstand von
drei Minuten. Bis Spektrum 9 betrug die zeitliche Differenz fiinf und danach 10 Minuten.
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7 Dimerisierungsreaktionen mit N,N’-disubstituierten Oxalamidinen

Anfangs wurde ein deutlicher Zuwachs der Absorption bei 364 nm beobachtet. Diese
Absorptionsbande liegt im Bereich von denen der Diazafulvene (35a,b / Schema 17 auf
Seite 34). Erst nach einer lingeren Reaktionszeit wurde die Bildung des Reaktionspro-
duktes sichtbar (Absorptionsbande bei 595 nm).

Die am Ende der Reaktion gemessene Absorptionsbande bei 650 nm konnte nicht
zugeordnet werden, jedoch kénnte sie durch die Anwesenheit von Radikalionen hervor-

gerufen werden.

15000

19. Spektrum
cmq
mmo|

10000 /\

5000 A

| 1. Spektrum
| 595 nm

\/[ 650 nm

300 400 500 600 700 800 900 1000 A innm

Abb. 12: zeitaufgeloste UV-VIS-Spektroskopie: Synthese von 6f in stark verdiinnter
Losung

7.2.4 Reaktion von Acetylchlorid mit
N,N’-Di(4-methylphenyl)-N”,N”’-di(trimethylsilyl)oxalamidin

Analog den tetrasubstituerten Oxalamidinen des Typs 9 (Schema 2 auf Seite 6), konn-
te das Oxalamidin 10b leicht mittels N,N-Diethylaminotrimethylsilan in Anwesenheit
katalytischer Mengen an Ammoniumsulfat silyliert werden. [30,51]. Dabei erfolgte eine

selektive Monosilylierung der beiden NHg -Gruppen (Schema 20).
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7 Dimerisierungsreaktionen mit N,N’-disubstituierten Oxalamidinen

Das disilylierte Oxalamidin 44 kristallisierte aus n-Heptan in der s-trans-
Konfiguration aus. Die Kristallstruktur der Verbindung 44 ist in Abbildung 13 gezeigt.
Die C=N-Doppelbindungen sind analog des Ausgangsstoffes 10b auf der Seite der aroma-
tischen Reste lokalisiert. Die C-N-Bindungen der silylierten Stickstoffatome entsprechen
mit einer Lange von 1,366(2) A einer Einfachbindung.

Trotz der sterisch anspruchsvollen Trimethylsilylgruppen erfolgt in Lésung tautomere
Rotation, welche am verbreiterten Signal der NH-Protonen im '"H-NMR-Spektrum dieser
Verbindung, bei ca. 5,5 ppm, sichtbar ist (vgl. dazu Abschnitt 3.2 auf Seite 11).

NHAr
VeSHN. _nar  T2HICCOCI  AmH < I
10p -+ 2EtoNSMe = *+2(CaHgaNF 1 I > / \HAT
- 2 EtoNH - MesSIF 2
AT NHSMe; ArNH
44 6a Ar= 4-H3C-CgHy-

Schema 20 Silylierung von 10b

Abb. 13: Kristallstruktur der Verbindung 44; ausgewihlte Bindungsabstinde[A] und

Winkel[?]: Si-N1 1.7822(14), N1-C1 1.366(2), N2-C5 1.427(2), N2-Cl
1.2918(19), C1-C1A 1.496(3), C1-N1-Si 133.26(12), C1-N2-C5 120.94(13),
115.17(16).
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7 Dimerisierungsreaktionen mit N,N’-disubstituierten Oxalamidinen

Durch Luftfeuchtigkeit zersetzt sich das Oxalamidin 44 unter Bildung der Ausgangs-
verbindung 10b. Die Einfithrung der Trimethylsilylgruppe erhoht die Reaktivitat der
Amino-Stickstoffe. Erhitzt man eine Losung der Verbindung 44 in THF in Anwesenheit
eines aliquoten Teils Tertrabutylammoniumfluorids mit 2 Aquivalenten Acetylchlorid, so
erfolgt in der Hitze eine sehr schnelle Reaktion zu dem entsprechenden vinylogen Tetraa-
zafulvalen 6a, sichtbar an der sich bildenden tiefblauen Reaktionslésung (Schema 20).
Der Mechanismus dieser Reaktion konnte aufgrund der rasanten Produktbildung nicht
eingehend untersucht werden, jedoch ist anzunehmen, dal hier ein &hnlicher Reaktions-
mechanismus vorliegt, wie im Falle der Cyclisierungs- und Dimerisierungsreaktionen der

Oxalamidine 10 mit aliphatischen Carbonsdurechloriden.
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8 Zusammenfassung

N,N’-disubstituierte Oxalamidine des Typs 10 sind schon seit geraumer Zeit bekannt,
stellen aber aufgrund ihrer bislang schwierigen Zuganglichkeit eine sehr wenig untersuch-
te Klasse von Oxalsdurederivaten dar. Im Rahmen dieser Arbeit gelang es, eine effiziente,
variable und leicht zu handhabende Synthese, ausgehend von den einfach zuginglichen
Bisimidoylchloriden der Oxalsdure 2, iiber die Umsetzung mit trockenem Ammoniak, zu
etablieren. Erst dieser neu gefundene Syntheseweg gestattete die einfache Darstellung
ausreichender Mengen an Oxalamidinen des Typs 10, was die eingehende Untersuchung
ihrer chemischen Eigenschaften erméglichte.

Dabei stellte sich heraus, daf ausgehend von 10, Verbindungen mit schon bekann-
ten Struktureinheiten, wie beispielsweise die Tetraazafulvalene 5 und 4 H-Imidazole 4,
aber auch Substanzen mit bislang wenig bekannten Substrukturen zuginglich wurden
(Schema 21). So ermdéglichte die Umsetzung der Verbindungen 10 mit Orthoestern der
Ameisensiure, die Synthese von Tetrahydroimidazoimidazolen des Typs 17.

Als geeignete Base fiir die Deprotonierung von 10 wurde n-Butyllithium gefun-
den, wodurch sowohl die Darstellung von Mono-, Bis-, und Tris-funktionellen 4H-
Imidazolen, als auch von bis dahin nicht bekannten Tetraiminopiperazinen 21 gelang.
Eine weitere Moglichkeit zur Synthese substituierter Piperazine des Typs 22 gestatte-
ten die Reaktionen der Oxalamidine 10 mit Acetylendicarbonsauredimethylester. Die-
se Verbindungsklasse 22 zeigte in Losung gekoppelt mit Prototropie ausgeprigte E/7-
[somerisierungsreaktionen.

Das fiir die Oxalamidine 10 charakteristische Cyclisierungsverhalten gegeniiber Elek-
trophilen, wie z.B. dem Vilsmeier-Reagenz, konnte fiir die Darstellung der Tetraaza-
fulvalene 5 genutzt werden. Als Schliisselintermediat wird ein Orthoamid 32 postuliert,
welches durch Erhitzen unter Abspaltung von Dimethylamin dimerisiert (vgl. dazu Sche-
ma 14 auf Seite 30). Die Tetraazafulvalene 5 fielen bei dieser Reaktion mit vergleichsweise
hohen Ausbeuten von bis zu 80% an. Eine bekannte alternative Methode [7] liefert die
Derivate 5 hingegen mit Ausbeuten von ca. 40 %.

Die detaillierte Untersuchung der Reaktionen von 10 mit verschiedenen Carbonsau-
rechloriden in Anwesenheit von Pyridin als Base lieferte neben einem Einblick in den
komplexen Mechanismus der Reaktion ein ganze Reihe neuartiger Verbindungen. So
konnte eine Synthese zur Darstellung von 4 H-Imidazolen 4 entwickelt werden, welche
eine hohe Varianz der Substituenten in 2-Position des Imidazolrings erlaubte. Zudem

stellt diese Synthese aufgrund der leichten Zuganglichkeit auch von komplexeren Car-
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bonsdurechloriden eine sehr gute Alternative zu der bekannten Synthese aus Amidinen
3a und Imidoylchloriden 2 dar (vgl. dazu Schema 1 auf Seite 5).

Der Einsatz aliphatischer Carbonsédurechloride mit a-standigem Wasserstoff fithrte zu
den bislang unbekannten alkylsubstituierten vinylogen Tetraazafulvalenen des Typs 6.
Spektroskopische Experimente, aber auch chemische Untersuchungen untermauerten den
fiir diese oxidative Dimerisierung vorgeschlagenen Mechanismus (vgl. dazu Schema 18 auf
Seite 37). Diese Reaktionskaskade beinhaltet zwei SET-Schritte, wobei dariiber hinaus
durch semiempirische Berechnungen von Weston Keten-N,N-acetale als Intermediate

dieser Synthese bestatigt werden konnten [52].

Ar
,L N O NAr AMNH N N NHAr
ol | e ] =T
— = —
N N ANT a ArNH N N™ “NHAr
\ 2 5
17 Ar
+4NHg/ THF DME!
- 2NH4CI
+2 (RO)sCH POCl3
- 4ROH
ArN
H,000C— == COOCH,4 2BuLi +2 [ I
ArN
|‘.| COOCH, COCI )
AN Nj /‘
AMNH
ArN/ N kO N
\ RCH,COCI/ RCOCI/ y/ 4
H 22 Pyridin / Pyridin / N N/ N
THF THF
/ \ n n=12.3
R N NHAr
ANH N :< j \
I >7 N NHAr L >
ArNH N R 6 ArNH

Schema 21 Reaktionen der N,N’-disubstituierten Oxalamidine 10
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9 Experimenteller Teil

9.1 Verwendete Chemikalien und Gerate

Alle verwendeten Chemikalien sind, falls nicht extra aufgefiihrt, kommerziell verfiighar
(Firma ALDRICH, FLUKA, MERCK, LANCASTER) und wurden ohne weitere Reinigung
eingesetzt. Losungsmittel, wie z.B.: n-Heptan, THF, Toluen oder Chloroform, wurden
mittels Standardtechniken vor der Verwendung absolutiert und gereinigt. Der Reaktions-
verlauf wurde diinnschichtchromatographisch verfolgt, wobei Fertigplatten, beschichtet
mit neutralem Aluminiumoxid und Fluoreszenzindikator (POLYGRAM ALOX N/UVasy
der Firma MARCHERY-NAGEL) verwendet wurden. Als stationdre Phase bei der prapera-
tiven Sdulenchromatographie diente neutrales Aluminiumoxid (MERCK, Aluminiumoxid
90, aktiv-neutral, Aktivitdt V, Korngroe 0,063-0,2 mm, 70-230 mesh ASTM). Die als
mobile Phase verwendeten Losungsmittel sind bei den entsprechenden Synthesevorschrif-
ten aufgefiihrt.

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroheiztisch Galen ITT nach Boetius der
Firma CAMBRIDGE INSTRUMENTS oder mittels Digital Melting Point Analyzer KSPS
1000 der Firma A. KRUSS-OPTRONIC bestimmt und sind unkorrigiert. Die Aufnahme
der IR-Spektren erfolgte mit dem IR-Spektrometer FTS-25 der Firma B1o-RAD, die der
UV-Vis-Spektren an einem Lambda-19-Spektrometer der Firma PERKIN-ELMER. Fiir
alle neuen Substanzen wurden Elementaranalysen mit dem CHN-Automaten CHNS-
832 der Firma LECO angefertigt und sie bewegen sich innerhalb der geritespezifischen
Toleranzbereiche. Die Massenspektren wurden an einem Geriat der Marke FINNIGAN
MAT SSQ 710, die hochaufgelosten Massenpektren mit einem FINNIGAN MAT 95 X1.-
Trap aufgenommen. Die 'H- bzw. '"*C-NMR-Spektren wurden an einem AC-250 (250
MHz)- bzw. DRX-400 (400 MHz)-Spektrometer der Firma BRUKER gemessen (NMR-
Shift relativ zum verwendeten deuterierten Losungsmittel). Die EPR-Untersuchungen
wurden an einem Spektrometer ESP 300E der Firma BRUKER (X-Band-Spektrometer
bei v = 9,4 GHz) durchgefiihrt. Falls nicht anders vermerkt, erfolgten alle Messungen
bei Raumtemperatur.

Die kristallographische Strukturbestimmung erfolgte auf einem ENRAF-NONIUS
CAD4-Diffraktometer mit MoKa-Strahlung (A = 0,71069 A, Graphit-Monochromator)
mittels Least-Squares-Verfeinerung der 20 Werten von 25 ausgewihlten Reflexen. Refle-

xintensitaten wurden in w-20 Abtastung gemessen. Eine Lorentz und Polarisationskor-

rektur wurde durchgefiihrt. [53,54] Eine Absorptionskorrektur erfolgte nicht. Die Struk-
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turen wurden mittels direkter Methoden gelost (SHELXS [55]), wodurch der grofte Teil
der Nichtwasserstoffatome lokalisiert wurde. Durch Differenzfouriersynthesen konnten
die restlichen Nichtwasserstoflatome ermittelt werden. Das erhaltene vorldufige Struk-
turmodell wurde im Vollmatrix-LSQ-Verfahren anisotrop gegen F* verfeinert. [56] Die
Wasserstoffatome wurden aus der Differenzfouriersynthese ermittelt und isotrop in die

abschliefende Verfeinerung einbezogen.

9.2 Allgemeine Vorschrift zur Darstellung
N,N’-disubstituierter Oxalamidine des Typs 10

Variante A (Normaldruck):

Das entsprechende Bis-imidoylchlorid 2 (20 mmol) wird in ca. 300 ml getrocknetem THF
gelost. In diese Losung leitet man unter Rithren fiir 5 - 8 h gasférmigen Ammoniak ein,
wobei sich die Reaktionslosung nach kurzer Zeit triibt. Ist die Losung farblos und damit
das eingesetzte Imidoylchlorid umgesetzt (DC- Kontrolle, Laufmittel: Toluol/ Aceton
10:1), so beendet man die Gaseinleitung und laft die Losung zur Vervollstandigung der
Reaktion bei Raumtemperatur iiber Nacht stehen. Die heifie Losung wird filtriert und der
verbleibende weife Riickstand noch zweimal mit heifem THF extrahiert. Die vereinigten
Filtrate werden eingeengt und man laft bei -30 °C kristallisieren. Das entsprechende
Oxalamidin fallt als farbloser bis schwach gelber kristalliner Niederschlag aus und liegt
nach dem absaugen und trocknen im Vakuum in analytischer Reinheit vor. Bei leicht
16slichen Reaktionsprodukten kann die Kristallisation durch Zusatz von wenig Wasser
oder n-Heptan vervollstandigt werden bzw. man engt die Mutterlauge komplett ein.
Variante B (Uberdruck):

Das entsprechende Bis-imidoylchlorid 2 (20 mmol) wird in 100-150 ml getrocknetem
THF bei Raumtemperatur vollstindig gelost. Auf diese Losung wird unter Rithren im
Glasautoklaven so lange Ammoniakgas aufgepresst, bis die Losung mit Gas geséttigt ist
und der Druck konstant (bei ca. 4-5 bar) stehen bleibt. Die Reaktion ist nach ca. einer
Stunde beendet (gelbe Fabe des Imidoylchlorides verschwindet). Die Aufarbeitung erfolgt
analog der o. g. Vorschrift. Bildet sich ein kolloidaler Ammoniumchlorid- Niederschlag,

so wird die heiffe Losung iiber Aluminiumoxid filtriert.
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Bis(phenyl)-oxalamidin 10a:

Ausbeute:(Variante B): 85 %, schwach gelbli-
che Kristalle, F: 207-208 °C, Summenformel:
C1aH 14Ny M, 238.29g /mol.

MS(CI), m/z(%): 239(100)[M+1]; 119(35);
93(15); 77(25).

IR(ATR) v(em™): 3432 (NH); 3319 (NH); 3056
(CH-arom.); 3028 (CH-arom.); 1623 (C=N-); 1588;
1557; 1484; T63; 698.

'H-NMR (400 MHz, THF-d8) § (ppm): 6,14 (br., 2H, NHy); 6,91 (d, 2H, 2J=7,7Hz,
o-Ph.-H); 6,97 (t, 1H, 2J=7,4Hz, p-Ph.-H); 7,28 (t, 2H, 2J=7,6Hz, m-Ph.-H).
B C-NMR (100 MHz, CDCl3) § (ppm): 120,33 (0-Ph-C); 121,31 (p-Ph.-C); 127,92

(m-Ph.-C); 148,51 (quart., Ph.-C); 149,08 (Cquart.)-
Bis(4-tolyl)-oxalamidin 10b:

Ausbeute: (Variante A) 95%, schwach gelbliche
Kristalle, F: 220°C, Summenformel: CgHgNy
M,: 266,32 g/mol

MS(CI), m/z(%): 267 (100) [M+1]; 133 (15); 91
(10).

IR(ATR) v(ecm™):

ONTNHZ
N

3426 (NH); 3304 (NH); 3115 (CH-arom.); 3020 (CH-arom.); 2920 (CH-Alkyl); 2865
(CH-Alkyl); 1624 (C=N-); 1604 (arom.-C=C-); 1561; 1503; 1290; 848; 813; 762.
'H-NMR (250 MHz, THF-d8) § (ppm): 2,28 (s, 6H, -CH3); 6,13 (br., 4H, -NHy); 6,80

(d, 4H, CH- arom.); 7,10 (d, 4H, CH- arom.).

BC.NMR (63 MHz, THF-d8) § (ppm): 20,79 (-CH3); 122,04 (-CH); 130,32 (-CH);

132,25 (Cquart.); 148,26 (Cquart.>; 150,47 (Cquart.>-

47




9 Experimenteller Teil

Bis(4-tert.-Butylphenyl)-oxalamidin 10c:

Ausbeute:(Variante A) 85 %,

farbloses amorphes Pulver, F: 245°C, Summen-

formel: 022H30N4 M,.: 350.50 g/mol (ch)gc—Q—N NH,
MS(CI), m/z(%): 351(100)[M+1];  293(5);

N—@*C(C%h
160(10); 91(5).

IR(ATR) v(ecm™): 3484 (NH); 3340 (NH); 3084 (CH-arom.); 3028 (CH-arom.); 2961,
2901, 2870 (C-H-aliphat.); 1623 (C=N-); 1602; 1554; 1294; 858; 806.

'H-NMR (400 MHz, CDCI3) § (ppm): 1,31 (s, 9H, CH3); 5,60 (br., 2H, NHy); 6,90
(d, 2H, CH-arom.); 7,36 (d, 2H, CH-arom.).

¥ C-NMR (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 31,39 (CHg); 34,25 (Cuart.); 120,79 (CH-
arom.); 126,04 (Cquart.) 126,34 (CH-arom.); 146,26(Cquart.); 149,49(Cquart.)-

Bis(4-Bromphenyl)-oxalamidin 10d:

Ausbeute:(Variante B) 90 %, schwach gelbliche

Kristalle, F: 231 °C (Zersetzung), Summenfor-

mel: C14H9BroNy M,.: 396.08 g/mol Br—@—N\ NH,
X

MS(CT), m/z(%): 396(100)[M]; 352(5); 197(15); LN N
157(15); 118(10); 90(5); 76(10). ’ <>

IR(ATR) v(em™): 3427(NH); 3296 (NH); 3115
(CH-arom.); 3079 (CH-arom.); 1620 (C=N-); 1562; 1481; 1289; 1070; 1006. ' H-NMR
(400 MHz, THF-d8) ¢ (ppm): 6,24 (br., 2H,NHs); 6,84 (d, 2H, CH-arom.); 7,43 (d, 2H,
CH-arom.).

C-NMR (100 MHz, THF-d8) § (ppm): 115,99 (Cquart-arom.); 124,34 (CH-
arom. );132,87 (CH-arom.); 149,83 (Cqyart.); 150,72(Cquart.)-
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Bis(4-Iodphenyl)-oxalamidin 10e:

Ausbeute:(Variante B) 84 % , schwach gelbliche

Kristalle, F: 220 °C (Zersetzung), Summenfor-

mel: Cl4H12I2N4 Mr: 490.08 g/mol '4@7Nj/NH2

MS(CT), m/2(%): 491(100)[M+1]; 399(10); §
364(30). et N@'

IR(ATR) v(em™): 3427 (NH); 3291 (NH); 3119
(CH-arom.); 3052 (CH-arom.); 1656 (C=N-);1617; 1584; 1476; 1002; 817.

'H-NMR (250 MHz, THF-d8) § (ppm): 6,32 (br., 2H, NHy); 6,71 (d, 2H, CH-arom.);
7,60 (d, 2H, CH-arom.).

YC-NMR (63 MHz, THF-d8) § (ppm): 122,86 (Cquart.-arom. ); 124,69 (CH-arom.);
138,92 (CH-arom.); 150,62(Cquart.); 150,77(Cquart.)-

Bis(4-Ethoxycarbonylphenyl)-oxalamidin 10f:

Ausbeute:(Variante B): 97 % , farblose gelbliche

Kristalle, F': 204°C, Summenformel: CoyHy9N,0O4
M,: 382.41 g/mol Q”SOOCO NENHZ

MS(CI), m/z(%): 383(100)[M+1]; 337(85); \@oooq
191(10); 163(20); 120(15); 91(10); 73(70).

IR(ATR) v(em™): 3457 (NH); 3337 (NH); 3127 (CH-arom.); 3004 (CH-arom.); 2958
(C-H aliphat.); 2901(C-H aliphat.); 1701 (C=0); 1635 (C=N-); 1596; 1568; 1165; 1020.
'H-NMR (400 MHz, THF-d8) § (ppm): 1,34 (t, 3H, 2J=7,1Hz, CH3); 4,29 (q, 2H,
2J=7,1Hz, CHsy); 6,00 (br., 2H, NH»); 6,97 (d, 2H, CH-arom.); 7,97 (d, 2H, CH-arom.).
C.NMR (100 MHz, THF-d8) § (ppm): 14,62 (CHjz); 60,80 (CHy); 122,07 (CH-
arom.); 125,76 (Cgyuart.); 131,53 (CH-arom.); 150,33(Cqyart.); 155,54(Cquart.); 166,28
(Cquart.)'
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Bis(3-trifluormethylphenyl)-oxalamidin 10g:

Ausbeute:(Variante A/B): 92/ 99 %, weiker Fest-

stoff, F: 75-77°C, Summenformel: C;gH{9FgNy
M,.: 374.28 g/mol N

o NH2 CF3
MS(CI), m/z(%): 375(100)[M+1];  355(55): j
NN
205(10); 187(15); 145(15); 91(10). FsC HN N

IR(ATR) v(em™): 3500 (NH); 3461 (NH); 3430

(CH-arom.); 3302 (CH-arom.); 1629 (C=N-); 1608 (arom.-C=C-); 1542; 1327; 1120;
876; 695.

'H-NMR (400 MHz, THF-d8) § (ppm): 5,65 (br., 2H, NHy); 7,14 (d, 1H, 2J=7,5 Hz,
C6-H-arom.); 7,23 (s, 1H, C2-H-arom.); 7,34 (d, 1H, 2J=7,8Hz, C4-H-arom.); 7,47 (t,
1H, *J=7,83Hz, C5-H-arom.).

YC-NMR (100 MHz, CDCl3) §& (ppm): 118,23 (quart., J=3,7Hz, C2-arom.);
120,33 (quart, J=3,7Hz, Cd-arom.); 123,88(quart, J=278,9Hz, CFg3); 124,58(C6-
arom.); 130,09(C5-arom.); 132,00(Cyuart., J=32,3Hz, Cl-arom.); 149,07(Cquart.);
149,27(Cquart.)-

Bis(4-carboxyphenyl)-oxalamidin-di Kaliumsalz 10h:

In einer Losung aus 0,224 ¢ (4 mmol) KOH in 50 ml Ethanol werden 0,764 ¢ (2 mmol)
N,N’-Di(4-(ethoxycarbonyl)-phenyl)-oxalamidin 3f unter Riickfluk erhitzt. Die nach
6 h enstehende Suspension wird filtriert, der Riickstand mit Ethanol gewaschen und

anschlielfend getrocknet.

Ausbeute:: 75 %, weiler Feststoff, F: > 250°C

(Zers.), Summenformel: C;gH{9KoN4Oy4 M,:

402,49 g/mol KOOCONENW

MS(CI), m/z(%): (M-Peak nicht detektiert); N SN ook
259(85); 240(45); 231(90); 212(90); 166(80); 138(55);

119(100); 94(78).
IR(ATR) v(cm™): 3484 (NH); 3351 (NH); 2980; 2937 (CH-arom.); 1718 (C=0); 1631
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(C=N-); 1588 (arom.-C=C-); 1541; 1388; 1273; 1099; 813; 787; 719; 683.

'H-NMR (400 MHz, D50) § (ppm): 6,90 (d, 2H, CH-arom.); 7,74 (d, 2H, CH-arom.).
¥C-NMR (100 MHz, D50) § (ppm): 121,35 (CH-arom.); 130,48 (CH-arom.); 131,70
(Cquart.>3 150,41(Cquart.>§ 152,82(Cquart.)5 175,37 (Cquart.>'

Synthese von 2-Amino-N-p-tolyl-2-p-tolylimino-acetamid 14

In eine Losung von 3,6 ¢ (11,8 mmol) Bis(p-tolylimidoyl)-chlorid 2b in 250 ml was-
serfreiem THF wird trockener Ammoniak eingeleitet. Nach ca. 60 min (DC-Kontrolle,
Laufmittel Toluol / Aceton 10 : 1) engt man die Lésung komplett ein und der verbleiben-
de Riickstand wird mit Wasser gewaschen und getrocknet. Dieser wird anschliekend mit
20 ml Chloroform aufgeschlammt und die intensiv gelbe Losung vor der chromatographi-
schen Reinigung filtriert (Laufmittel Toluol / Aceton 10 : 1, Rg= 0,6). Die Fraktion des
Reaktionsproduktes engt man zur Hélfte ein und man 1aft unter Zusatz von n-Heptan

bei 0 °C kristallisieren. Die ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt und getrocknet.

Ausbeute: 21 %, gelb-orange Kristalle, F: 112-

115°C, Summenformel: CigH7N3O M,: 267,33

¢ /mol —@—NINHZ
MS(CI), m/z(%): 268(100)[M+1]; 133(16); = NH@

118(10); 91(10).

IR(ATR) v(em™): 3480 (NH); 3341 (NH); 3285
(NH); 3038 (CH-arom.); 3019 (CH-arom.); 2917 (CHg); 2861 (CHg); 1686; 1643; 1523;
1502; 1364; 1310; 1242.

'H-NMR (250 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 2,23 (s, 6H, -CH3); 5,56 (br., 2H, NHs); 6,86
(d, 2H, arom.); 7,17 (m, 4H, arom.); 7,63 (d, 2H, arom.); 9,68 (s,1H, NH).

BC-NMR (63 MHz, CDCl3) § (ppm): 20,87 (CHg); 20,91 (CHs); 119,59; 121,08;
129,59; 130,28; 133,53; 134,29; 134,49; 145,05; 147,88; 159,06 (C=0).
UV-VIS(CHCI3) 1(1ge): 285,6 (4,4); 443,2 (3,0).
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9.3 Synthese der 2,5-Dialkoxy-1,4-diaryl-1,2,4,5-tetrahydro-
imidazo(4,5-d)imidazole 17 aus Abschnitt 4

Allgemeine Vorschrift: 1 mmol des Oxalamidins 10 wird in 20 m/ des entsprechenden
Trialkoxyorthoformiats suspendiert und unter Argon 4-8 h auf 120 °C, bzw. im Falle des
Trimethylorthoformiats auf 100 °C erwarmt. Nach vollstandigem Umsatz (DC-Kontrolle:
Toluol / Aceton 10:1) engt man die Reaktionslosung um die Hélfte ein und 148t bei 0
°C kristallisieren. Das Reaktionsprodukt wird abgesaugt, mit n-Heptan gewaschen und

anschlielfend getrocknet.

2,5-Dimethoxy-1,4-di-p-tolyl-1,2,4,5-tetrahydro-imidazo[4,5-d]imidazol
17a:

Ausbeute: 30%, weill-graue Kristalle, Verhdlinis an-

tizsyn: 1,00:1, F: 267-269°C(Zers.), Summenformel: R R=4-CHyCeHy
CooH9oN4 09, M,: 350.42 g/mol. b
MS(CI), m/z(%): 351(100)[M+1]; 319(65); 175(30): CH3@M<I>WOCH3
132(10). N "
IR(ATR) v(cm™): 3420 (NH): 3302 (NH): 3000 (CH- R

arom.); 2972 (CH-aliph.); 2948; 2920; 2865; 2833; 1684 (C=N-); 1611; 1515; 1411; 1359;
1096; 816; 714.

'H-NMR (400 MHz, CDCIl3) § (ppm): 2,34 (s, 6H, CHz-tol.); 3,18 (s, 3H, CH3-0); 3,26
(s, 3H, CH3-0); 7,02 (s, 1H, CagymH); 7,07 (s, 1H, CagymH); 7,22 (m, 4H, CH-arom.);
7,71 (m, 4H, CH-arom.).

¥ C-NMR (100 MHz, CDCl3) § (ppm): 20,71 (CH3-Tol.); 48,41 (CH3-0O-); 112,01 (
CasymH); 113,10 ( CasymH); 117,45 (CH-arom.); 117,55(CH-arom.); 129,76 ( CH-arom.);
133,76 (Cquart.>3 134,64 (Cquart.)§ 158,05 (Cquart.)§ 158,71 (Cquart.>'
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2,5-Diethoxy-1,4-di-p-tolyl-1,2,4,5-tetrahydro-imidazo[4,5-d]imidazol 17b:

Ausbeute: 60 %, farblos bis schwach gelbe Kristalle,

Verhdiltnis anti:syn: 1,22:1, F: 173°C, Summenformel: R R=4-CHyCgH,-
CooHogN4O9, M,: 378.47 g/mol | n
MS(CI), m/z(%): 379(100)[M+1]; 333(60); 189(15); CszoMAf< I >”WOCZH5
161(10); 133(10). N |
IR(ATR) v(cm™): 3079 (CH-arom.); 3036 (CH-arom.); R

3016 (CH-arom.); 2974 (CH-aliph.); 2927; 2896; 1680 (C=N-); 1612; 1515; 1411; 1361;
1101; 1044; 1029; 816; 726; 674,

'H-NMR (250 MHz, CDCl3) § (ppm): 1,18 (m, 6H, CHs-alk.); 2,34 (s, 6H, CH3-Tol.);
3,48 (m, 4H, -CH9-0-); 7,05 (2 * 5, 2H, CyeymH); 7,22 (m, 4H, CH-arom.); 7,72 (m, 4H,
CH-arom.).

¥C-NMR (62 MHz, CDCl3) § (ppm): 14,74 (CH3-Alk.); 14,82 (CH3-Alk.); 20,86
(CH3-Tol.); 57,03 (-CH9-0); 57,19 (-CHo-0);111,74 ( CagymH); 112,84 ( CagymH);
117,43 (CH-arom.); 117,54(CH-arom.); 129,81 ( CH-arom.); 133,65 (Cquart.); 134,83
(qulart.>§ 157,81 (qulart.>§ 158,46 (Cquart.)'

2,5-Dipropoxy-1,4-di-p-tolyl-1,2,4,5-tetrahydro-imidazo[4,5-d]imidazol
17c:

Ausbeute: 41%, grau-weife Kristalle, Verhdltnis anti:syn:

1,50:1, F: 199-200°C, Summenformel: CoyH3oN4O9, R R=4-CHyCeHy
M, 406.52 g/mol ,\‘1 N
MS(CI), m/z(%): 407(100)[M-+1]; 347(60); 203(10); %H7W<I>woom7
161(10); 131(60). o
IR(ATR) v(cm™): 3079 (CH-arom.); 2960 (CH-aliph.); i

2948; 2876; 1681 (C=N-); 1612; 1516; 1411; 1359; 1171; 1094; 1044; 818; 721; 671.
'H-NMR (400 MHz, CDCl3) § (ppm): 0,85 (m, 3H, CH3-Alk.); 1,56 (m, 2H,
-CHo-Alk.); 2,33 (s, 3H, CH3-Tol.); 3,48 (m, 2H, -CH-O-); 7,06 (2 * s, 1H, CagymH);
7,20 (m, 2H, CH-arom.); 7,71 (m, 2H, CH-arom.).

¥ C-NMR (100 MHz, CDCl3) § (ppm): 10,54 (CHg-Alk.); 10,59 (CHg-Alk.); 20,81
(CH3-Tol); 22,37 (-CHy-Alk.), 22,45 (-CHo-Alk.); 62,84 (-CH9-0O); 63,15 (-CH9-O);
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111,66 ( CagymH); 112,72 ( CuqymH); 117,36 (CH-arom.); 117,46(CH-arom.); 129,71 (
CH-arom.); 133,54 (Cquart.); 134,74 (Cquart.); 157,70 (Cquart.); 158,37 (Cquart.)-

2,5-Diethoxy-1,4-di-p-tert.-butylphenyl-1,2,4,5-tetrahydro-imidazo[4,5-
d]imidazol 17d:

Ausbeute: 43%, schwach gelbliche Kristalle, F':

209-210°C, Summenformel: CogH3gN,O9, M,: R R = 4-(CH3)sC-CeHyr
462,63 g/mol |

MS(CI), m/z(%): 463(100)[M+1]; 417(45); CZHSOM\/QEBJ\WOQHS
103(30). IR(ATR) v(em™): 3064 (CH-arom.); NT '\‘1

2966 (CH-aliph.); 2893; 2869; 1667 (C=N-); 1612; R

1519; 1410; 1360; 1168; 1095; 1042; 831; 705; 670.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) § (ppm): 1,19 (m, 3H, CH3-Alk.); 1,31 (s, 3H, CHs-
tert.-Butyl); 3,63 (m, 2H, -CHy-0-); 7,03 (s, br., 1H, CagymH);7,41 (m, 2H, CH-arom. );
7,76 (m, 2H, CH-arom.).

¥C-NMR (100 MHz, CDCl3) § (ppm): 14,73 (CHz-Alk.); 31,27 (CHg-tert.-Butyl);
34,31 (Cquart.); 56,97 (-CH2-0); 57,13 (-CHo-0); 111,71 ( CasymH); 112,81 ( CugymH);
117,16 (CH-arom.); 126,06 ( CH-arom.); 134,69 (Cquart.); 146,90 (Cquart.); 157,79
(Cquart.>'

2,5-Dipropoxy-1,4-di-p-tert.-butylphenyl-1,2,4,5-tetrahydro-imidazo[4,5-
d]imidazol 17e:

Ausbeute: 21%, schwach gelbliche Kristalle, Ver-

héltnis anti:syn: 1,50:1, F: 182°C, Summenformel: R R = 4-(CHg)4C-CeH,-
C30H49N, 09, M, 490,68 g/mol -
MS(CI), m/z(%): 491(100)[M+1]; 431(45): csWM I/ >MMOC‘GH7
203(10). N N
IR(ATR) v(em™): 3056 (CH-arom.); 2966 (CH- R

aliph.); 2930; 2878; 1679 (C=N-); 1610; 1519; 1410; 1360; 1172; 1095; 1044; 833; 702;
673.
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3) § (ppm): 0,85 (m, 3H, CH3-Alk.); 1,31 (s, 9H, CHs-
tert-Butyl.); 1,59 (m, 2H, -CHy-Alk.); 3,36 (m, 2H, -CH9-0-); 7,06 (2*s, 1H, CogyryH);
7,42 (m, 2H, CH-arom.); 7,76 (m, 2H, CH-arom.).

¥ C-NMR (100 MHz, CDCl3) § (ppm): 10,51 (CHs-Alk.); 10,56 (CHs-Alk.); 22,39
(-CHo-Alk.), 22,48 (-CHg-Alk.); 31,27 (CHg-tert.-Butyl.); 34,31 (Cquart.-tert.-Butyl.)
62,86 (-CHy-0); 63,19 (-CH9-0); 111,77 ( CaeymH); 112,87 ( CagymH); 117,12 (CH-
arom.); 117,20(CH-arom.); 126,02 ( CH-arom.); 134,70 (Cquart.); 134,72 (Cquart.);
146,86 (Cquart.>3 146,88 (Cquart.)§ 157,77 (Cquart.)§ 158,43 (Cquart.>'

2,5-Diethoxy-1,4-diphenyl-1,2,4,5-tetrahydro-imidazo[4,5-d]imidazol 17f:

Ausbeute: 52%, grau-weike Kristalle, F': 97°C, Sum-

menformel: CogHooN4O9, M,: 350.42 g/mol
MS(CT), m/z(%): 350(60)[M]; 305(15); 276(40);

|
N /N
175(95); 147(50); 119(100); 77(60); 29(30). SRS I pras
N N
|

R R=CgHs

IR(ATR) v(cm™): 2978 (CH-aliph.); 2937; 2896; 1680
(C=N-); 1593; 1502; 1414; 1388; 1360; 1175; 1097; 1028;

886; 7H7; 732; 689; 657.

'H-NMR (250 MHz, CDCl3) § (ppm): 1,22 (m, 6H, CHg-); 3,49 (br., m, 4H, -CHy-O-);
7,13 (m, ges.: 4H, 2H: CugypaH / 2H: 4-CH-Phenyl.); 7,42 (t, a,b-Aromat, J=7,9 Hz,
3-CH-Phenyl.); 7,84 (t, a,b-Aromat, J= 8,1 Hz, 2-CH-Phenyl.).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3) § (ppm): 14,7 (CH3); 57,2 (-CH5-0); 57,4 (-CH9-0);
111,7 (CasymH); 112,8 ( CasymH); 117,5/ 117,6 (2-C-Phenyl.); 124,0 (4-C-Phenyl.); 129,3
(3-C-Phenyl.); 137,2 (Cquart., ipso-N); Signale der quart. C-Atome des Imidazo[4,5-

d]imidazols nicht sichtbar.
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2,5-Diethoxy-1,4-di-p-bromphenyl-1,2,4,5-tetrahydro-imidazo[4,5-
d]imidazol 17g:

Ausbeute: 68%, grau-weike Kristalle, Verhdltnis anti:syn:

1,20:1, F': 240-242 °C, Summenformel: CogHogN4O9Bro,
M, 508.21 g/mol | "
MS(CT), m/z(%): 509(100)[M+1]; 463(30); 312(10); CZHSONW< I >WOCQH5
N N
!

R R=4-Br-CgH,

256(15); 154(10); 103(15).
IR(ATR) v(cm™): 3095 (CH-arom.); 2977 (CH-aliph.);

2940; 2898; 2865; 1666 (C=N-); 1588; 1492; 1420; 1405; 1350; 1178; 1090; 1040; 1028;
882; 825; 814; 681; 666.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 1,19 (m, 6H, CHz-); 3,49 (m, 4H, -CHy-0-);
7,01/7,05 (2*s, ges. 2H, CagymH); 7,52 (m, 4H, CH-arom.); 7,71 (m, 4H, CH-arom.).

¥ C-NMR (100 MHz,CDCl3) § (ppm): 14,7/14,8 (CH3); 57,6 (-CH9-0); 57,7 (-CHa-
0); 111,9 (CasymH); 113,0 ( CagymH); 117,0 (Cquart., ipso-Br); 119,1/119,2 (CH-arom. );
132,4 (CH-arom.); 136,2 (Cquart., ipso-N); 157,6 (Cquart.); 158,3 (Cquart.)-

2,5-Diethoxy-1,4-di-p-iodphenyl-1,2,4,5-tetrahydro-imidazo[4,5-
d]imidazol 17h:

Ausbeute: 65%, grau-weife Kristalle, Verhdltnis anti:syn:

1,25:1, F: 206-209°C, Summenformel: CogHogN4O5lo,
M, 602.21 g/mol

b
MS(CI), m/z(%): 603(100)[M+1]; 557(35); 476(42); CZHSMIWOCZHS
N~ N
|
R

R R=41-CgHy

431(12); 301(15); 103(32).
IR(ATR) v(em™): 3294; 3091 (CH-arom.); 2976 (CH-

aliph.); 2929; 2892; 1682 (C=N-); 1584; 1491; 1422; 1400; 1098; 1042; 1026; 1002; 883;
817; 670.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 6§ (ppm): 1,19 (m, 6H, CH3-); 3,48 (m, 4H, -CH5-0O-);
7,00/7,04 (2*s, ges. 2H, CyeymH); 7,65 (m, 8H, CH-arom.).

¥ C-NMR (100 MHz, CDCl3) § (ppm): 14,6/14,7 (CH3); 57,5 (-CH9-0); 57,6 (-CHa-
0); 87,5 (Cquart., ipso-1); 1117 ( CueymH); 112,8 ( CagymH); 119,3/119,4 (CH-arom.);
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136,76 /136,77 (Cquart.); 138,18/138,19 (CH-arom.); 157,5 (Cquart.); 158,1 (Cquart.)-

2,5-Dipropoxy-1,4-di-p-iodphenyl-1,2,4,5-tetrahydro-imidazo[4,5-
d]imidazol 17i:

Ausbeute: 58%, F: 173-176°C, grau-weike Kristalle, Ver-

hiltnis anti:syn: 1,38:1, Summenformel: Co9HoyN4O91s, R
M, 630.26 g/mol |

MS(CT), m/2z(%): 631(100)[M+1]; 571(43); 504(40); %HYW{I/MO%
493(25); 445(15); 315(15); 273(17); 256(23); 154(17); N N
107(17). R

R = 4-1-CgH -

IR(ATR) v(em™): 3425; 3294; 3087 (CH-arom.); 2955 (CH-aliph.); 2925; 2885; 1665
(C=N-); 1583; 1488; 1401; 1090; 1039; 1001; 882; 815; 735; 666.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) § (ppm): 0,88 (m, 6H, CHs); 1,59 (m, 4H, -CHy-); 3,35
(m, 4H, -CH9-0-); 7,02/7,05 (2#s, ges. 2H, CagymH); 7,65 (m, 8H, CH-arom.).

B C.NMR (100 MHz, CDCl3) § (ppm): 10,5/10,6 (CHg); 22,3/22,4 (-CHy-); 63,4
(-CH2-0); 63,6 (-CH2-0); 87,5 (Cquart., ipso-I); 111,8 ( CagymH); 112,9 ( CogymH);
119,3/119,4 (CH-arom.); 136,8 (Cqyart.); 138,1/138,2 (CH-arom.); 138,5 (Cquart.); 157,5
(Cquart.); 158,1 (Cquart.)-

9.4 Synthese substituierter Piperazine aus Abschnitt 5

9.4.1 Synthese von N,N’-Bis-(1,4-diaza-bicyclo[2.2.2]oct-1-y1)-N”,N"’-bis-
p-tolyloxalamidiniumchlorid 19 aus Abschnitt
5.1

266 mg (1 mmol) 10b werden zusammen mit 305 mg (1 mmol) Bis(p-tolyl)-
imidoylchlorid und 300 mg (2,7 mmol) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]-octan in 40 m! THF gelost.
Die Losung wird 8 b unter Riickfluft erhitzt und anschliefend eingeengt. Das Reaktions-
produkt wird sdulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel Toluol / Aceton 10:1, Ry :
0,2). Die Produktfraktion wird eingeengt, mit n-Heptan versetzt und man laft bei -30

°C kristallisieren. Der farblose kristalline Niederschlag wird abgesaugt und getrocknet.
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Ausbeute: 25 % F: 196-198°C, farblose Kristalle
Summenformel: CogH3gNgCly M,.: 528.25 g/mol. (\ 20
MS(CI), m/z(%): 528[M](90); 492(10); 410(20); ArN\£<N>
291(20) 264(95); 251(15); 235(10); 159(35); 147(100); j/

118(100); 91(90); 56(65); 42(38). @ X

()()_1()() | N
IR(ATR) v(em™): 3417; 3020; 2939 (CH-aliph.); L=
9865; 2834; 1584; 1446; 1432; 1357; 1234; 1161; 1124:

2¢c©

Ar = 4-H3C-CgHy-

997; 970; 837; 752; 731.
'H-NMR(400 MHz, CDCl3) § (ppm): 1,83 (br., s, 2H, -CHy-); 2,16 (br., s, 2H, -CHy-);
2,26 (s, gesamt: 8H, 2H: -CHy-/ 6H: CH3-Tol.); 2,58 (t, J= 6,9 Hz, 4H, -CHy-); 3,12
(br., s, 4H, -CHy-); 3,47 (t, J= 6,9 Hz, 4H, -CHy-); 3,60 (br., s, 4H, -CHo-); 6,82 (m,
4H, CH-arom.); 6,97 (i, 4H; CH-arom.).

¥ C-NMR(100 MHz,CDCl3) § (ppm): 20,7 (CH3-Tol.); 40,5 (-CHy-); 42,2 (-CHs-);
45,7 (-CHo-); 52,0 (-CHo-); 52,7 (-CHg-); 59,5 (-CHo-); 121,7 (CH- arom.); 1291
(CH-arom.); 132,2 (Cquart.>§ 145,4 (Cquart.>§ 150,3 (Cquart.>-

9.4.2 Synthese der 2,3,5,6-Tetrakis-arylimino-piperazine 21 aus Abschnitt
5.1

Allgemeine Vorschrift: 1 mmol des entsprechenden Oxalamidins 10 wird unter
Schutzgasatmosphére in 30 ml ketyliertem THF gel6st. Anschliefend gibt man 2 ml
1,0 N n-Butyllithium-Lésung in Hexan zu und 14kt 10 min bei Raumtemperatur Riih-
ren. Nach der Zugabe von 1 mmol des entsprechenden Bisimidoylchlorids 2 erhitzt man
die Losung 8 h unter Riickflufs.

Aufarbeitung:

Variante A: Die intensiv orange gefarbte Reaktionslosung wird mit 20 ml Wasser ver-
setzt und anschliefend mit Toluol ausgeschiitelt. Die organische Phase wird abgetrennt,
mit Natriumsulfat getrocknet, etwas eingeengt und mit n-Heptan versetzt. Der entste-
hende Niederschlag wird abgesaugt und getrocknet.

Variante B: Die Reaktionslésung wird komplett eingeengt und das Reaktionsprodukt
sdulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel : Toluol, R : 0,8). Die Produktfraktion
wird etwas eingeengt, mit n-Heptan versetzt und man lalt bei 0 °C kristalisieren. Der

Niederschlag wird abgesaugt und getrocknet.
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2,3,5,6-Tetrakis-p-tolylimino-piperazin 21a:

Ausbeute: 45 % (Variante A), oranger Feststoff, F': 245-247°C,

Summenformel: C39H39)Ng M,.: 498.63 g/mol.

MS(CT), m/z(%): 499[M+1](22); 357(10); 269(100); 93(10). i
IR(ATR) v(em™): 3426 (NH); 3301; 3022; 2963 (CH-aliph.); R N R
2921; 2859; 2738; 1634 (C=N-); 1606; 1560; 1524; 1504; 806; 712. I Q
'H-NMR(250 MHz, CDCl3) § (ppm): 2,36 (s, 12H, CHg-Tol.); RN : NR

7,18 (m, 8H, CH-arom.); 7,58 (m, 8H; CH-arom.); 9,27/9,46 (2
s, ges.: 2H, NH).

R=R = 4-HaC-CgHy

3 C-NMR(63 MHz,CDCl3) § (ppm): 21,1 (CHg-Tol.); 119,7 (C-quar., ipso-Me); 122,5
(br, CH-arom.); 129,2 (CH-arom. ); 134,7 (Cqyart., ipso-N(Phenyl.)); (Cquart.- Pyrimidin:
nicht sichtbar.

UV-VIS(THF) Alnm](lge): 266(4,4); 281(4,3); 381(4,3); 430(4,2).

2,3-Bis(3-trifluormethylphenylimino)-5,6-bis-4-tolylimino-piperazin 21b:

Ausbeute: 18 % (Variante B), oranger Feststoff, F': 191-192°C,

Summenformel: C39HoyNgFg, M,: 606.57 g/mol.

MS(CI), m/z(%): 607[M+1](100); 587(30); 55(5); 37(70). H
IR(ATR) v (em™): 3269 (NH); 3107; 3028 (CH-arom.); 2921 RNy N /NR’
(CH-aliph.); 2865; 1638 (C=N-); 1529; 1439; 1323; 1159; 1114; :[ j
1070; 802: 695; 660. NG N NNR
'H-NMR(400 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 2,35 (s, 611, CHg-Tol.); H

7,15 (m, 4H, CH-Tol.); 7,46 (m, S8H, 2H: H6-CF3-Phenyl./ R=3-F3C-CgHas-
2H: H5-CF3-Phenyl./4H: CH-Tol.); 7,68 (d, J= 7,8 Hz, 2H, R'=4-HaC-CeHa-

H4-CF3-Phenyl.); 8,00 (s 2H, H2-CF3-Phenyl.); 9,55 (s, 2H,
NH).

¥ C-NMR(100 MHz,CDCl3) § (ppm): 21,0 (CH3-Tol.); 118,8 (C2-CF3-Phenyl.); 121,3
(d, J=3,7 Hz, C5-CF3-Phenyl.); 122,2 (br., C6-CF3-Phenyl.); 123,9 (q, J= 272,6 Hz,
CF3); 1255 (br., C4-CF3-Phenyl.); 129,1 (CH-Tol.); 129,4 (CH-Tol.); 131,1 (q, J=
32,3 Hz, ipso-CF3); 1354 (Cquart.); 139,1 (br., Cquart.); 142,8 (br., Cquart.); 149,3 (br.,

Cquart.)-
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UV-VIS(CHCI3) A[nm](lge): 266(4,5); 370(4,4); 4,26(4,3).

2,3-Bis(4-tert.-butylphenylimino)-5,6-bis-4-tolylimino-piperazin 21c:

Ausbeute: 24 % (Variante B) , oranger Feststoff, F: 205°C,

BF Summenformel: C3gHy9Ng, Mz 582.79 g/mol.
MS(CI), m/z(%): 583|M+1](65); 525(5); 276(5); 61(10)

H

| ,
37(100). N NINR
IR(ATR) v (em™): 3293 (NH); 3095; 3028 (CH-arom.); N

|

H

2060 (CH-aliph.); 2001; 2865; 1628 (C=N-); 1551; 1507; 811;
686. R = 4-(HgC)aC-CeHar
L H-NMR(400 MHz, CDCl3) § (ppm): 1,35 (s, 18H, CHy-tert, | - HecCels

Butyl-); 2,36 (s, 6H, CHs-Tol.); 7,13 (m, 4H, CH-Tol.); 7,36 (m,
4H, CH-tert.-Butyl-phen.); 7,58 (m, 8H, CH-arom.[Tol./tert.-Butylphen.]); 9,44 / 9,45
(2%s, ges.: 2H, NH).

¥ C-NMR(100 MHz,CDCl3) § (ppm): 21,1 (CH3-Tol.); 31,4 (CHg-tert.-Butyl.); 34,5
(Cquart. tert-Butyl.); 122,3 (br., CH/Cqyar.); 125,5 (CH-arom.); 129,2 (CH-arom.);
134,7 (Cquart.); 147,9 (Cquart.); einige Sgnale der quart. C-Atome nicht sichbar.
UV-VIS(THF) A[nm|(lge): 269(4,5); 281(4,5); 383(4,4).

2,3,5,6-Tetrakis-4-tert.-butylphenylimino-piperazin 21d:

Ausbeute: 23 % (Variante B), orange Kristalle, F': 223-226°C

Summenformel: C44Hz4Ng, M,: 666.95 g/mol.
MS(CI), m/z(%): 667[M-+1](10); 483(5); 160(45); 93(20). i
IR(ATR) v (cm™): 3484; 3437; 3340 (NH): 32908; 3032 RN\[NI/NR’
(CH-arom.); 2959 (CH-aliph.); 2903; 2867; 1630 (C=N-); 1557; R SN SR
1506; 837; 673. d
'H-NMR(400 MHz, CDCl3) § (ppm): 1,34 (s, 361, CHg-tert, | - +HOCCetla

Butyl-); 7,34 (i, 8H, CH-arom.); 7,53 (m, 8H, CH-arom.); 9,29
/9,34 (2x s, ges.: 2H, NH).
¥ C-NMR(100 MHz,CDCl3) 6§ (ppm): 31,3 (CHg-tert.-Butyl.); 34,4 (Cqyart., tert-
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Butyl.); 119,5 (Cquart., ipso-Alkyl.); 121,9 (br, CH- arom.); 125,3 (CH-arom.); 145,9
(Cquart.a ipSO—N); 14777 (Cquart.)-
UV-VIS(THF) A[nm|(lge): 283(4,4); 381(4,1).

2,3-Bis(4-tert.-butylphenylimino)-5,6-bis-phenylimino-piperazin 21e (**N-

Derivat):

Ausbeute: 23 % (Variante B), orange Kristalle, F': 226-227°C,

Summenformel: CygH3gNy415No, M,: 556,72 g/mol.
MS(CI), m/z(%): 557[M+1](25); 484(10); 353(100); 337(30);

|
297(50). ™ NI
IR(ATR) v (em™): 3294(NH); 3083; 3056 (CH-arom.); 2963 "
(CH-aliph.); 2901; 2869; 1636 (C=N-); 1556; 1509; 1445; 841; )

750; 686. R = 4-(HsC)3C-CeHa
'H-NMR(400 MHz, CDCl3) § (ppm): 1,34 (s,18H, CHs-tert. R = CgHs-

NISR

NISR

Butyl-); 7,16 (t, J=7,4 Hz, 2H, p-Phenyl); 7,34 (m, 8H, CH-
arom./lert.-Butylphenyl: 4H, m-Phenyl: 4H); 7,60 (m, 8H,CH-arom./tert.-Butylphenyl:
4H, o-Phenyl: 4H); 9,45 (s, NH)/ 9,46 (d, J= 89 Hz, 15NH) (ges.: 2H).

¥ C-NMR(100 MHz,CDCl3) § (ppm): 31,3 (CHg-tert-Butyl.); 34,4 (Cquart. tert.-
Butyl.); 118,9 (Cquart., ipso-Alkyl.); 122,0 (br, CH- arom.); 124,8 (p-Phenyl-C); 125,4
(CH-arom., 2x) 126,0(Cquart.); 128,6 (CH-arom.); 148,0 (Cyuart.)-

UV-VIS(THF) A[nm|(lge): 266(4,4); 277(4,4); 373(4,3).

9.4.3 Synthese der substituerten Piperazine aus Abschnitt 5.2

Allgemeine Vorschrift: 1 mmol des entsprechenden Oxalamidins 10, sowie 200 myg
(1,41 mmol) Acetylendicarbonsiauredimethylester werden in 30 ml THF gel6st und man
erhitzt anschliefend insgesamt 20 h unter Riickfluf. Nach beendeter Reaktion (DC-
Kontrolle, Laufmittel: Toluol / Aceton 10 : 1) wird das Reaktionsgemisch komplett
eingeengt, der verbleibende gelbe Riickstand in wenig Acetonitril aufgelost und man
lakt nach Zusatz von wenig Wasser bei 0 °C kristallisieren. Der ausgefallene Niederschlag

wird abgesaugt, mit Petrolether gewaschen und getrocknet.
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5,6-Bis-p-tolylimino-3-oxo-piperazin-2-yliden)-acetessigsiuremethylester
22a:

Ausbeute: 25 %, gelb-braune Kristalle, F': 185°C(Zers.),

Summenformel: Co1HogN,4Og, M,: 376.41. g/mol.
MS(CI), m/z(%): 377[M+1](100); 345(10); 217(10);
175(10); 161(20); 143(85); 75(45). \/00*3
IR(ATR) v(em™): 3271 (NH); 3203(NH); 2954 (CH- [ I

aliph.); 2921; 2869; 1738 (C=0); 1710 (C=0); 1664;
1642; 1613; 1595; 1547; 1513; 1256; 1222; 1130; 825; 777;
743,

R= 4-H3C CeHg-

'H-NMR(400 MHz, CDCl3) § (ppm)(E/Z-Gemisch[Verh.: 5,9:1 bei RT]): 2,30/2,34
(2#s, ges.: 3H, CHs-Tol.); 2,36/2,38 (2#s; ges.: 3H, CHg-Tol.); 3,68/3,78 (2xs, ges.:
3H,CH30-); 6,09/6,49 (2x%s, ges.: 1H, =CH-); 7,15 (m, 4H, CH-arom.); 7,51 (m, 4H;
CH-arom.); 8,11/9,62 (2xs, ges.: 1H, NH); 8,82/11,16 (2#s, ges.: 1H, NH).

" C-NMR(100 MHz,CDCl3) 6 (ppm): 31,6 (CHg-Tol.); 31,7 (CHg-Tol.); 34,9 (Cquart.);
35,0 (Cquart.); 52,1 (CH30-); 52,2 (CH30-); 98,0 (=CH-); 122,1 (CH- arom.); 122,2
(CH-arom.); 126,5 (CH-arom.); 127,3(CH-arom.); 133,9 (Cqyart., ipso-CHg.); 135,2
(Cquart.» 1pso-CHg); 139,5 (Cquart., ipso-NH); 141,9 (Cyyart., ipso-NH); 149,5 (
C=N); 149,6 (Cquart., C=N); 166,2 (Cquart., C=0); 169,3 (Cquart., C=0).
UV-VIS(CHCIl3) A[nm|(lge): 262(4,3); 366(4,2).

Cquart.a

5,6-Bis-p-tert.-butylphenylimino-3-oxo-piperazin-2-yliden)-acet-

essigsduremethylester 22b:

Ausbeute: 33 %, hellgelber Feststoff, F: 184°C, Sum-

menformel: C97H39N4O3, M,: 460.57 g/mol.
MS(CI), m/z(%): 461[M+1](100); 429(20); 405(25);

371(20); 353(15). \/oms
IR(ATR) v(em™): 3298 (NH); 3214; 3119; 3048; 2961 [I

(CH-aliph.); 2901; 2867; 1680 (C=0); 1642; 1588; 1507;
1250; 1135; 838; 773; 705; 683.

R= 4'(H3C)3C CeHa
'H-NMR(250 MHz, CDCl3) § (ppm)(E/Z-Gemisch
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[Verh.: 3.6:1 bei RT]): 1,26 (s, 9H, CHg-tert.-But.); 1,28 (s, 9H, CHg-tert.-But.);
3,62/3.82 (2 s; ges.: 3H, CH30-) 6,03/6,45 (2%s, ges.: 1H, =CH-); 7,15 (m, 4H,
CH-arom.); 7,60 (m, 4H; CH-arom.); 8,07/9,57 (2xs, ges.: 1H, NH); 8,79/11,11 (2xs,
ges.: 1H, NH).

¥ C-NMR(63 MHz,CDCl3) § (ppm): 31,6 (CHs-tert.-But.); 31,7 (CHs-tert.-But.); 34,9
(Cquart.); 35,0 (Cquart.); 52,1 (CH30-); 52,2 (CH30-); 98,0 (=CH-); 122,1 (CH- arom.);
122,2 (CH-arom.); 126,5 (CH-arom.); 127,3(CH-arom.); 133,9 (Cquart., ipso-tert.But.);
135,2(Cquart., ipso-tert.But.); 139,5 (Cyuart., ipso-NH); 141,9 (Cquart., ipso-NH); 149,5
(Cquart., C=N); 149,6 (Cquart., C=N); 166,2 (Cquart., C=0); 169,3 (Cquart., C=0).
UV-VIS(CHCIl3) A[nm|(lge): 262(4,3); 366(4,2).

5,6-Bis-p-bromphenylimino-3-oxo-piperazin-2-yliden)-acetessigsiure-

methylester 22c:

Ausbeute: 38 %, hellgelber Feststoff, F': ab 157°C Zers.,

Summenformel: C1gH14N403Bro, M,: 506.15 g/mol.
MS(CI), m/z(%): 507[M+1](100); 397(90): 257(30):
197(25); 172(30); 157(20); 120(30); 93(35); 83(25). \/00*3
IR(ATR) v(cm™): 3425 (NH); 3253 (NH): 3105; 2950; [ I

2921 (CH-aliph.); 2873; 1666 (C=0); 1648; 1623; 1592;
1542; 1483; 1451; 1338; 1304; 1255; 1219; 1131; 1071;
1006; 978; 820; 777; 705; 653.

R= 4-Br CeHar

'H-NMR(400 MHz, THF-d8) § (ppm)(E/Z-Gemisch[Verh.: 1,9:1 bei RT]): 3,66/3,79
(2xs, ges.: 3H,CH30-); 5,90/6,36 (2%s, ges.: 1H, =CH-); 6,92/7,04 (2+m, ges.: 2H,
CH-arom.); 7,48 (m, ges.: 4H, CH-arom.); 7,99/8,29 (2*m, ges.: 2H; CH-arom.);
9,37/10,10 (2#s, ges.: 1H, NH); 10,02/11,11 (2%s, ges.: 1H, NH).

B C-NMR(100 MHz,CDCl3) § (ppm): 51,6 (CH30-); 52,0 (CH30-); 96,8 (=CH-);
114,4 (=CH-); 117,0/ 118,6/ 119,07/ 119,09 (Cquart., ipso-Br); 123,1/ 123,6/ 123,9/
125,0 (CH-arom.); 132,4/ 132,6/ 133,5/ 133,9 (CH-arom.); 136,4/ 137,8/ 140,3/ 141,5/
143,0/ 145,75/ 145,82/ 1471 (Cquart.); 160,6/ 164,9/ 165,7/ 169,9 (C=0).
UV-VIS(THF) A[nm](lge): 254(4,4); 367(4,2).
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5,6-Bis-p-iodphenylimino-3-oxo-piperazin-2-yliden)-acetessigsduremethyl-
ester22d:

Ausbeute: 50 %, hellgelber Feststoff, F: 219-220°C

(Zers.), Summenformel: C;gH{4N4O3ly, M,: 600.15
g/mol. ""

MS(CI), m/z(%): 601[M+1](100); 492(50); 220(40); AN S e
93(50); 65(60). N/[ I Q
IR(ATR) v(em™): 3310 (NH); 3266 (NH); 3211; 3079 | ~ NV °©
(CH-arom.); 2950 (CH-aliph.); 1731 (C=0); 1689 (C=0); "
1654 (C=N); 1634; 1580; 1532; 1481; 1400; 1287; 1202;

R=4-1-CeHa

1179; 1004; 820; 664.

'H-NMR(400 MHz, THF-d8) § (ppm)(E/Z-Gemisch[Verh.: 2,6 : 1 bei RT]): 3,65/3,78
(2+s, ges.: 3H,CH30-); 5,89/6,35 (2%s, ges.: 1H, =CH-); 6,78/6,90 (2+m, ges.: 2H,
CH-arom.); 7,59- 8,16 (mehrere Signale, ges.: 6H, CH-arom.); 9,34/9,94 (2%s, ges.: 1H,
NH); 10,07/11,10 (2%s, ges.: 1H, NH).

Y C-NMR(100 MHz,CDCl3) § (ppm): 50,5 (CH30-); 50,7 (CH30-); 86,6/ 88,3/
89,2/ 89,7 (Cquart., ipso-1); 95,8 (=CH-); 113,3 (=CH-); 122,4/ 122,9/ 123,1/ 124,1
(CH-arom.): 135,8/ 137,1/ 138,3/ 139,3/ 139.4/ 140,0/ 142,0/ 145,3/ 1454/ 1462
(Cquart.); 159,6/ 164,0/ 164,6/ 168,9 (C=0).

UV-VIS(THF) A[nm|(lge): 367(4,2).

9.5 Beschreibung der Versuche aus Abschnitt 6
9.5.1 Beschreibung der Versuche aus Abschnitt 6.1

Beschreibung der Umsetzung von Benzaldehyd mit 10b:

266 mg (1 mmol) N,N’-Bis(p-tolyl)-oxalamidin 10b werden zusammen mit 0,2 ml
Benzaldehyd und einem Tropfen konz. HCI in 30 ml Ethanol unter Riikckfluft erhitzt.
Die Bildung des entsprechenden 4 H-Imidazols 4a erreicht nach ca. 5 h ein Maximum
von etwa 30%, wobei die analytischen Daten (Schmelzpunkt, MS, NMR) der siulen-
chromatographisch (Laufmittel: Toluol, Ry : 0,7) abgetrennten Verbindung 4a mit den

in [4,5,34] angegebenen iibereinstimmen.
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2-Phenyl-5-(p-tolylamino)-4- (p-tolylimino )-4 H-

tmidazol 4a: R

N N
ol
N™ SNHR

Wird die Reaktionslosung jedoch weitere 100 h erhitzt, so R =4-H3C-CgHs-

verringert sich die Konzentration an 4a drastisch und am Ende
der Reaktion kann die Verbindung 27 sdulenchromatographisch abgetrennt werden

(Laufmittel: Toluol / Aceton 10 : 1, R¢: 0,4).
2-Phenyl-3-p-tolyl-5-p-tolylimino-2,3-dihydro-imidazol-4-on 27:

Ausbeute: 16 %, hellgriiner Feststoff, F: 215-217 °C, Sum-

menformel: Co3Hy N3O, M,: 355,44 g/mol.
MS(CI), m/z(%): 356]M+1](100); 322(15); 221(35); 89(15). R o
IR(ATR) v(ecm™): 3314 (NH); 3032 (CH-arom.); 2921 (CH- H><Nji

aliph.); 2865; 1699 (C=0); 1639 (C=N); 1613; 1514; 1391; 816; T NN g
693.

R =4-H3C-CgHyg-
'H-NMR(400 MHz, THF-d8) § (ppm): 2,23/ 2,25 (2s, ges.:

6H,CH3-Tol.); 6,66 (s, 1H, -CH,gyr); 7,05 (m, 4H, 2% CH-Tol.); 7,25 (m, ges.: 5H,
CH-Phenyl.); 7,49 (m, 2H, CH-Tol.); 7,80 (m, 2H, CH-Tol.); 8,66 (s, 1H, NH).
*C-NMR(100 MHz, THF-d8) 6 (ppm): 20,75/ 20,78 (2+CHg-Tol.); 82,8 (CHpagym ;
119,2/ 121,6/ 129,9 (CH-Tol.); 127,8/ 129,2/ 129,7 (CH-Phen.); 129,0/ 132,1/ 135,3/
135,4/ 138,4/ 138,9 (Cquart.); 153,8 (C=N); 160,6 (C=0).

UV-VIS(CHCl3) A[nm]|(lge): 287(4,3).

9.5.2 Vorschrift zur Synthese von 4a aus Abschnitt 6.2

266 mg (1 mmol) N,N’-Bis(p-tolyl)oxalamidin 10b werden zusammen mit 194 mg (1
mmol) Benzotrichlorid und 300 mg (2,7 mmol) Kalium-tert.-butanolat in 30 ml ge-
trocknetem THF 10 A unter Riickflull erhitzt. Die Reaktionslosung wird eingeengt, der
verbleibende Riickstand sdulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel : Toluol / Aceton
10 : 1, R¢: 0,9), die Produktfraktion eingeengt und das 4 H-Imidazol 4a aus Acetonitril
umkristallisiert. Ausbeute: 150 mg 4a entspricht 43 %, Schmelzpunkt und spektrosko-
pische Daten: siehe [4,5,34].
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9.5.3 Beschreibung der Versuche aus Abschnitt 6.3

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von N,N’-disubstituierten Oxalamidi-
nen 10 mit Acylchloriden

Variante A, Cyclisierung mit starken Basen: 1 mmol des entsprechenden Oxala-
midins 10 wird in 30 ml ketyliertemm THF unter Schutzgasatmosphare gelost, 2 ml 1,0 N
n-Butyllithiumlésung in n-Hexan wird zugegeben und man 1aft 10 Minuten bei Raum-
temperatur Riithren. Anschliefend setzt man eine aliquoten Menge des korrespondieren-
den Acylchlorides zu (Verhiltnis: 1 mol Oxalamidin pro mol Sdurechlorid-Funktion). Zur
Vervollstdndigung der Reaktion wird das Reaktionsgemisch 5 h unter Riickflul erhitzt.
Die Reaktionslosung wird anschlieBend komplett eingeengt und das entstandene 4 H-
Imidazol 4 mittels Saulenchromatographie gereinigt (Laufmittel : Toluol/Aceton 10:1).
Variante B, Cyclisierung mit Pyridin als Hilfsbase: 1mmol des entsprechenden
Oxalamidins 10 wird zusammen mit 1 ml trockenem Pyridin in 20 ml getrocknetem
THF gelost. Anschliefend setzt man 2 mmol des korrespondierenden Acylchlorides zu
und erhitzt eine Stunde unter Riickfluf. Die Reaktionslosung wird komplett eingeengt
und das entstandene 4 H-Imidazol 4 saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: To-

luol/Aceton 10:1).

2-Phenyl-5-(p-tolylamino)-4-(p-tolylimino)-4 H-imidazol 4a:
Ausbeute: 75 % (Variante A), Schmelzpunkt und spektroskopische Daten: siehe [4,5,34].

1,3,5-Tris-(5-(4-tert.-butylphenylamino)-4-(4-tert.-butylphenylimino)-4 H-
imidazol-2- yl)-benzen 4b:

Ausbeute: 29 % (Variante A),

rote  Kristalle, F:272°C(Zers.),

Summenformel: C75HgyN o, M,.: R

1153.57 g/mol. N AN GH A
MS(CT), m/z(%): 1152(100)[M- R= —( j\

1]; 1095(45); 1008(10); 896(10); R R i NG A0,
821(20); 576(15); 520(30). H

IR(ATR) v(em™): 3321 (br.,

NH); 3068 (CH-arom.); 2956 (CH-aliph.); 2900; 2869; 1627 (C=N-); 1599; 1573; 1291;
834: 737,
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'H-NMR(400 MHz, THF-d8) § (ppm): 1,39 (s, 54H, CHs-tert.-Butyl); 7,55 (m, 12H,
CH-arom.); 8,18 (m, 12H, CH-arom.); 9,80 (s, 3H, CH-aromat.).

¥ C-NMR(100 MHz, THF-d8) ¢ (ppm): 31,75 (CHg-tert-Butyl); 35,25 (Cquart.);
124,80 (CH-arom.); 126,42 (CH-arom.); 134,81 (Cquart.); 135,90 (Cquart.); 150,28 (br.
Cquart.)5 188,36 (Cquart.>'

UV-VIS(CHCIl3) A[nm|(lge): 266 (4,7); 354 (4,7); 416 (4,7); 495 (4,7).

1,4-Bis-(5-(4-tert.-butylphenylamino)-4-(4-tert.-butylphenylimino)-4 H-

imidazol- 2-yl)-benzene 4c:

Ausbeute: 52 % (Variante A), dun-

kelroter  FeststofT, F:310°C(Zers.),

Summenformel: Cs9HzgNg, M,.:795.08 R
f 02 08 8 r N74-C5H4 'C(CH3)3

g/mol. Re /Nji
MS(CT), m/z(%): T796(60)[M+1]; <N/ NP
481(100); 423(20); 223(15); 176(15); R | C

150(45); 134 (15); 94 (40). "

IR(ATR) v(em™): 3353 (NH); 3195;
3091 (CH-arom.); 3036; 2960 (CH-aliph.); 2904; 2868; 1697 (C=N-); 1621; 1575; 1507;
1403; 1317; 1279; 836; 728.

'H-NMR(400 MHz, THF-d8) § (ppm): 1,37 (s, 36H, CHs-tert.-Butyl); 7,50 (s, br, 8H,
CH-arom.); 8,03 (s, br, 8H, CH-arom.); 8,15 (s, br, 4H, CH-arom.); 8,69 (s, 2H, NH).
YC-NMR (100 MHz, THF-d8) § (ppm): 30,7 (CHs-tert.-Butyl); 34,3 (C(Me)s); 123,7
(CH-arom.); 125,5 (CH-arom.); 129,8 (CH-arom.); 140,3; 149,2; 164,5; 166,2; 187,1
(C2-Imidazol).

UV-VIS(THF) A[nm](lge): 278(4,5); 351(4,5); 418(4,5); 447(4,5); 505(4,6).
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2,5-Bis-(5-(4-tert.-butylphenylamino)-4-(4-tert.-butylphenylimino)-4 H-
imidazol-2- yl)-thiophen 4d:

Ausbeute: 32 % (Variante A),

tiefrote  Kristalle, F:211-212°C,

Summenformel: CsoH56NgS1, NN 4-CoHy 00y
M,: 801,11 g/mol. R R= % l

MS(CI), m/z(%): 802(15)[M+1]; N—4-Gob-OlOH9,
619(15); 586(20); 486(25); 150(100); .

134(40); 94(50).
IR(ATR) v(em™): 3340 (NH); 3064 (CH-arom.); 2956 (CH-aliph.); 2904; 2868; 1622
(C=N-); 1513; 1268; 834; 743; 668.

'H-NMR(400 MHz, THF-d8) § (ppm): 1,37 (s, 36H, CHg-lert.-Butyl); 7,48 (m, 10H,
8H: CH-arom.; 2H: CH-Thiophen); 8,00 (m, 8H, CH-arom.).

Y C-NMR(100 MHz, THF-d8) § (ppm): 31,56 (CHg-tert-Butyl); 35,19 (Cquart);
124,79 (CH-arom.); 126,23(CH-Thiophen); 126,45 (CH-arom.); 134,88 (Cquart.); 145,1
(qulart.>§ 148,18 (qulart.>§ 150,38 (Cquart) 182,86 (Cquart>

UV-VIS(CHCIl3) A[nm|(lge): 298(4,4); 446(4,5); 479(4,5).

2-tert.-Butyl-5-(4-methylphenylamino)-4-(4-methylphenylimino)-4 H-

imidazol 4e:

Ausbeute: 70 % (Variante B), orange Kristalle, F': 127-129°C,

Summenformel: Co;HoyNy, M,: 332.44 g/mol.
ITMS(CI), m/z(%): 333(100)[M+1]; 317(25). N R
IR(ATR) v(cm™): 3352 (NH); 3032 (CH-arom.); 2964 (CH- §—</ ;J\

aliph.); 2017; 2865; 1610; 1579; 1541; 1512; 1488; 1303; 1152; "

1077; 816. R=4-HaC-CeHa

'H-NMR(250 MHz, THF-d8) § (ppm): 1,38 (s, 9H, CHj-
tert.-Butyl.); 2,34 (s, 6H, CHg-Tol.); 7,19 (m, 4H, CH-arom.); 7,87 (m, 4H, CH-arom.).
¥ C-NMR(100 MHz, THF-d8) § (ppm): 21,0 (CHs3-Tol.); 28,2 (CHs-tert.-Butyl.); 36,9
(Cquart., tert.-Butyl.); 124,6 (br., CH-arom.); 129,8 (CH-arom.); 136,4 (ipso-Me.); 141,2
(Cquart., iPso-N); 165,2 (Cquart., C4/C5- Imidazol) 204,1 (C2-Tmidazol).
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UV-VIS(CHCIl3) A[nm](lge): 295(4,1); 460(3,7); 604(2,9).

2-tert.-Butyl-5-(4-tert.-Butylphenylamino)-4-(4-tert.-Butylphenylimino)-
4 H-imid azol 4f:

Ausbeute: 62 % (Variante B), orange Kristalle, F': 75-79°C,

Summenformel: Co7H3gNy, M,: 416.60 g/mol.

MS(CI), m/z(%): 417(100)[M-+1]; 401(10); 359(45). %%NI/NR
IR(ATR) v(em™): 3346 (NH); 3072 (CH-arom.); 2961 NN
(CH-aliph.); 2901; 2869; 1620; 1578; 1543; 1305; 1488; 1265; R= 4 (HiC)eC-Cer
1159; 1075; 839; 665; 618.

'H-NMR(400 MHz, CDCl3) § (ppm): 1,33 (s, 18H, CHg-lert.-Butylphen.); 1,41 (s,
9H, CHs-tert.-Butyl); 7,44 (m, 4H, CH-arom.); 7,85 (m, 4H, CH-arom.).

¥ C-NMR(100 MHz, CDCl3) § (ppm): 27,9 (CHgz-tert.-Butyl./imidazol); 31,3(CHs-
tert- Butylphen.) 34,6 (Cquart., tert-Butylphen.); 123,3 (br., CH-arom.); 126,1
(CH-arom.); 139,3 (ipso-N); 149,6 (Cquart., ipsoAlk); 163,4 (Cquart., C4/C5- Imidazol);
204,4 (C2-Imidazol).

UV-VIS(CHCl3) A[nm|(lge): 297(4,2); 461(4,2).

1-(5-(4-Methylphenylamino)-4-(4-methylphenylimino)-4 H-imidazol-2-yl)-

adamantan 4g:

Ausbeute: 41 % (Variante B), orange Kristalle, F':

178-179°C, Summenformel: Co7H39Ny, M,: 410.56
g/mol.
MS(CI), m/z(%): 411(100)[M+1]; 395(10); 305(5);
257(5).
IR(ATR) v(em™): 3335 (NH); 3024 (CH-arom.); 2904

R = 4-H3C-CgHy-

(CH-aliph.); 2850; 1607; 1581; 1545; 1291; 1279; 1211;
1172; 1050; 824; 806; 661,

'H-NMR(400 MHz, CDCl3) § (ppm): 1,80 (s, 6H, CHy); 2,09 (s, 9H, CH/CHy); 2,35
(s, 6H, CHg-Tol.); 7,20 (m, 4H, CH-arom.); 7,78 (m, 4H, CH-arom.).
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¥ C-NMR(100 MHz, CDCl3) § (ppm): 21,2 (CHsz-Tol.); 28,1 (CHsy); 36,8 (CHy);
38,6 (Cquart., ipso-Adam.); 39,5 (CH); 123,5 (br., CH-arom.); 129,7 (CH-arom.); 136,3
(Cquart., ipso-N); 163,5 (Cyuart., C4/C5- Imidazol) 203,3 (C2-Imidazol) (C-CHg-Tol.:
nicht sichtbar).

UV-VIS(CHCIl3) A[nm](lge): 295(4,1); 337(4,1); 558(3,5); 605(3,5).

1-(5-(4-tert.-Butylphenylamino)-4-(4-tert.-Butylphenylimino)-4 H-imid-
azol-2-yl)- adamantan 4h:

Ausbeute: 40 %, orange Kristalle, F: 198-201°C, Sum-

menformel: C33H49Ny, M,: 494.72 g/mol.

MS(CI), m/z(%): 495(100)[M+1]; 437(30); 353(40);
135(13); 93(37); 83(30); 71(41).

IR(ATR) V(cm'l): 3338 (NH); 3069 (CH-arom.); 3032;
2963 (CH-aliph.); 2901; 2852; 1619; 1610; 1578; 1543;

NR

Z
% :J\
N NHR

R = 4-(H3C)3C-CgHyg-

1453: 1326: 1281: 1056; 840; 673.

'H-NMR(400 MHz, CDCl3) § (ppm): 1,32 (s, 18H, CHg-tert.-Butyl.); 1,80 (s, 6H,
CHy); 2,10 (s, 9H, CH/CHy); 7,40 (m, 4H, CH-arom.); 7,77 (m, 4H, CH-arom.).

B C-NMR(100 MHz, CDCl3) § (ppm): 28,0 (CHsy); 31,4(CHg-tert-Butyl.); 34,6
(Cquart., tert.-Butyl.); 36,8 (CHg); 38,6 (Cquart., ipso-Adam.); 39,5 (CH); 123,2 (br.,
CH-arom.); 126,0 (CH-arom.); 138,7 (br., ipso-tert.-Butyl.); 149,5 (Cquart., ipso-N);
163,7 (Cquart.a C4/C5- Imidazol) 203,3 (C2-Imidazol).

UV-VIS(CHCIl3) A[nm](lge): 302(4,1); 462(4,0); 559(3,2); 604(3,2).
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9.6 Beschreibung der Versuche aus Abschnitt 7
9.6.1 Synthese der Tetraazafulvalene aus Abschnitt 7.1

Allgemeine Vorschrift 1 mmol des entsprechenden Oxalamidins 10 wird in 20 m/ N,N-
Dimethylformamid suspendiert, 306 mg (2 mmol) Phosphoroxichlorid werden zugegeben
und man erhitzt das Reaktionsgemisch anschliekend, bis sich die Losung tiefviolett ver-
farbt, jedoch nicht iiber 120 °C. Nach beendeter Reaktion (DC-Kontrolle, Laufmittel:
Toluol/Aceton 5:1; Reaktionszeit: max. 1 k) lakt man langsam abkiihlen und gibt ca.
100 ml Wasser hinzu. Der ausfallende Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser und

anschliefend mit Methanol gewaschen und getrocknet.
2,3,6,7-Tetrakis[4-methylphenylamino]-1,4,5,8-tetraazafulvalen 5a:

Ausbeute: 80 %, dunkel-violetter Feststoff, F: 282 °C,

Spektroskopische Daten: siehe [4,9].
RNHIN NINHR
RNH N N NHR

R =4-H3C-CgHy-

2,3,6,7-Tetrakis[4-tert.-butylphenylamino]-1,4,5,8-tetraazafulvalen 5b:

Ausbeute: 65 %, dunkel-violetter Feststoff, F: 260 °C,

Spektroskopische Daten: siehe [4,9].
RNHIN N INHR
RN NT SNHR

R = 4-(H3C)3C-CgHa
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2,3,6,7-Tetrakis[4-carboxyphenylamino]-1,4,5,8-tetraazafulvalen 5c:

Ausbeute: 58 %, dunkel-violetter Feststoff, F': >250°C

Zers. Summenformel: C34HoyNgOg, M,: 672,61 g/mol.
MS(CI), m/z(%): 256(34); 237(80); 212(45); 164(34); | "N\ N N R
138(60); 119(100); 94(85). IN><NI

IR(ATR) v(em™): 3315 br. (NH, -OH); 2994 (CH- | " NFR

R = 4-HOOC-CgHy-
aliph.); 2543; 1676 br. (C=N-, -COOH); 1591; 1522; 1501;

1235; 851; 767; 690.

'H-NMR(250 MHz, DMSO-d6) § (ppm): 7,96 (m, br., CH-arom.).

*C-NMR(62 MHz, DMSO-d6) § (ppm): 119,94 (CH-arom.); 126,61 (Cquart.); 130,21
(CH-arom.); 141,56 (Cquart.); 158,76 (Cquart.); 162,25 (Cquart.); 166,80 (Cquart.)-
UV-VIS(THF) A[nm](1ge): 291(4,3); 488(3,6); 525(3,6); 562(3,4).

2,3,6,7-Tetrakis[4-bromphenylamino]-1,4,5,8-tetraazafulvalen 5d:

Awusbeute: 50 %, schwarzes Pulver, F: 284-286 °C, Spek-

troskopische Daten: siehe [9].
RNHIN N INHR
rRH” N N7 SNHR

R=4-Br-CgHy

2,3,6,7-Tetrakis[4-iodphenylamino]-1,4,5,8-tetraazafulvalen 5e:

Ausbeute: 69 %, schwarzes Pulver, F: 285-289 °C, Spek-

troskopische Daten: siehe [9].
RNHIN N INHR
rRH” N N7 SNHR

R=4-1-CeHu
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9.6.2 Beschreibung der Versuche aus Abschnitt 7.2

Synthese der vinylogen Tetraazafulvalene aus Abschnitt 7.2.1

Allgemeine Vorschrift: 1mmol des entsprechenden Oxalamidins 10 wird zusammen
mit 1 ml trockenem Pyridin in 20 ml getrocknetem THF gelst. Anschliebend setzt man
2 mmol des korrespondierenden Acylchlorides zu und erhitzt eine Stunde unter Riickfluf.
Aufarbeitung:

Variante A (freie Base): Nach dem Zusatz von 3 ml Triethylamin wird die Losung
komplett eingeengt und das entsprechende vinyloge Tetraazafuvalen 6 siaulenchromato-
graphisch gereinigt (Laufmittel: Toluol/Aceton 5:1, R¢: 0,4-0,7).

Variante B (Mono-Hydrochlorid): Das Reaktionsgemisch wird komplett eingeengt,
mit 20 ml Aceton aufgenommen und das Rohprodukt durch Zusatz von 2 ml konzen-
trierter Salzsdure, sowie ca. 3 ml Wasser ausgeféllt. Der tieffarbige Niederschlag wird
abgesaugt und durch nochmaliges Umféllen, aus einer mit wiederum 2 ml konzentrierter
Salzsdure angesduerten Losung des Rohproduktes in 20 m/ Methanol und anschliefen-
dem Zusatz von ca. 3 ml Wasser, gereingt. Das ausgefallene vinyloge Tetraazafulvalen

wird abgesaugt und getrocknet.

N,N’-Di-p-tolyl-2-[2-(4,5-di-p-tolylaminoimidazol-2-yliden)-ethyliden]-

2 H-imidazol-4,5-diamin 6a:

Ausbeute: 66 %, Mono-Hydrochlorid, schwarzes

Pulver, F: 265-267 °C, Spektroskopische Daten: sie-

he [4,9]. R=4HC-Cefle

RHN N
>\ N NHR
~ ~I
N :<
RHN B
N NHR
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N,N’-Di-p-tert.-butylphenyl-2-[2-(4,5-di-p-tert.-butylphenylaminoimid-
azol-2-yliden)-ethyliden]-2 H-imidazol-4,5-diamin 6b:

Ausbeute: 70 %, Mono-Hydrochlorid, schwarzes

Pulver, F: 198-200 °C, Spektroskopische Daten: sie-

he [4,9]. R = 4-(H3C)3C-CeHa-

I>\<I

2-[1-Methyl-2-(4,5-di-p-tolylamino-imidazol-2-ylidene)-propylidene]-
N,N’-di-p-tolyl-2 H-imidazole-4,5- diamine 6c¢:

Ausbeute: 50 %, freie Base, violetter Feststoff F':

89-91°C, Summenformel: C3gH3gNg, M,.: 606.77
g/mol. .
MS(CT), m/z(%): 607[M+1](10); 391(100); W:’B T R
363(65); 327(30); 305(100); 271(55); 164(100); | =y §< i
108(95). He N
IR(ATR) v(em™): 3337 (NH); 3242; 3179; 3123;

R = 4-H3C-CgHs-

2917 (CH-aliph.); 2869; 1631 (C=N-); 1603; 1537; 1509; 811; 684.

'H-NMR(250 MHz, DMSO-d6) § (ppm): 2,11 (s, 6H, CH3); 2,20 (s, 12H, CH3-Tol.);
7,23 (m, 8H, CH-arom.); 7,79 (m, 8H; CH-arom.).

¥ C-NMR(62 MHz, DMSO-d6) § (ppm): 18,4 (CH3-Tol.); 19,7 (CHg); 116,0/ 116,1
(CH- arom.); 127,0/127,5 (CH-arom.); 129,0/129,1 (Cquart., ipso-CHg); 135,8/135,9
(Cquart ; ipso-NH); 149,0 (Cquart ); 149,7 (Cquart> 157,5 (Cquart.>-

UV-VIS(THF) A[nm](lge): 290(4,4); 346(4,4); 514(4,1).
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2-[1-Methyl-2-(4,5-di-p-tert.-butyl-phenylamino-imidazol-2-ylidene)-
propylidene]-N,N’-di-p-tert.-butyl- phenyl-2 H-imidazole-4,5-diamine 6d:

Ausbeute: 48 %, freie Base, violetter Feststofl,

F: 160-163°C , Summenformel: CsqHgoNg, M,
775.09 g/mol.

RHN

MS(CI), m/z(%): 776[M+2](10); 447(30); EN>CH3 e

346(15); 206(100); 190(10); 134(10). _ =y §< j
HsC N7 NHR

IR(ATR) v(cm™): 3342 (NH); 3242 (NH); 3175;

R = 4-(H3C)3C-CeHa-

3123; 3060; 2958 (CH-aliph.); 2901; 2869; 1642
(C=N-); 1604; 1537; 1513; 833; 679.

'H-NMR(400 MHz, DMSO-d6) § (ppm): 1,21 (s, 36H, CHs-tert.-Butyl); 2,16 (s, 6H,
CHjy); 7,38 (m, 8H, CH-arom.); 7,78 (m, 8H; CH-arom.).

¥ C-NMR(100 MHz, DMSO-d6) § (ppm): 18,0 (CHs); 31,7 (CHs-tert.-But.); 34,4
(Cquart.); 118,0 (CH- arom.); 126,1 (CH-arom.); 128,1 (Cquart., ipso-tert.-But.); 1384
(Cquart.7 ipso-NH); 144,6 (Cquart.)§ 152,5 (Cquart.>§ 152,6 (Cquart.>§ 1577](Cquart.)'
UV-VIS(THF) A[nm](lge): 252(4,5); 347(4,5); 504(3,8).

2-[1-Ethyl-2-(4,5-di-p-tolylamino-imidazol-2-ylidene)-butylidene]-N,N’-di-
p-tolyl-2 H-imidazole-4,5- diamine 6e:

Ausbeute: 31 %, Mono-Hydrochlorid, blau-

schwarzer Feststoff, F': 142-145°C, Summenfor-
mel: CyoHyyNg (fiir die freie Base, M,: 636.84

RHN \ CHe

g/mol. i >: N NHR
MS(CI), m/z(%): 635[M-1](1); 457(3); 424(2); | _ ~=n §< i
405(4); 377(10); 319(5); 269(15): 178(20); 108(100). T
IR(ATR) v(em™): 3282 (NH); 3211; 3107 (CH-

R =4-HzC-CeHy

arom.); 3028; 2964; 2925 (CH-aliph.); 2873; 1642; 1511; 815; 678; 618.

'H-NMR(250 MHz, THF-d8) § (ppm): 1,20 (br., m, 6H; CHz-); 2,04/ 2,32 (2x s,
12H, CH3-Tol.); 2,62 (m, 4H, -CHy-); 7,15 (m, 8H, CH-arom.); 7,32 (m, 4H, CH-arom.);
7,98 (m, 4H; CH-arom.) 10,03/ 12,57 (2x s, 4H, NH).

¥ C-NMR(60 MHz, THF-d8) § (ppm): 12,8/ 13,8 (CH3); 19,6/ 19,7 (CHz-Tol.); 24,0
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(-CHy); 119,4 (CH- arom.); 128,6/ 128,9 (CH- arom.); 1232/ 1254/ 133,0/ 134,6/
148,0/ 148,8/ 148,9/ 157.2 (Cquart.)-
UV-VIS(THF) A[nm](lge): 256(4,4); 351(4,3); 556(4,2), 594(4,2).

2-[1-Ethyl-2-(4,5-di-p-tert.-butyl-phenylamino-imidazol-2-ylidene)-
butylidene]-N,N’-di-p-tert.-butyl -phenyl-2 H- imidazole-4,5-diamine 6f:

Ausbeute: 52 %, Mono-Hydrochlorid, blau-

schwarzer Feststoff, F: ab 180°C (Zers.), Sum-
menformel: Cs9HggNg (freie Base), M,: 803.14

g/mol.
MS(CT), m/2(%): 804[M+1](5); 706(5); 502(30): I = § I

353(100); 337(55); 297(30); 220(20); 150(45);
134(35); 94(20).

R = 4-(H3C)3C-CegHyg-

IR(ATR) v(em™): 3291; 3214; 3159; 3105 (CH-arom.); 3059; 2962; 2904 (CH-aliph.);
9870 1654; 1635; 1607; 1585; 1572; 1514; 1329; 1251; 832; 712.

'H-NMR(250 MHz, THF-d8) § (ppm): 0,80- 1,23(br., m, 46H; CHz-tert.-Butyl/ CHsy/
CHjy); 7,28 (m, 8H, CH-arom.); 7,63 (m, 4H, CH-arom.); 7,98 (br., m, 4H, CH-arom.);
9,98 (s, 4H, NH).

3 C-NMR(60 MHz, THF-d8) § (ppm): Alkylsignale (CoHs-) nicht sichtbar; 31,6/ 31,7
(CHg-tert.-Butyl.); 35,0/ 35,1 (Cquart.); 120,5 (CH- arom.); 126,6 (CH-arom.); 126,9
(br., Cquart.); 136,3/ 148,1/ 150,9/ 159,1 (Cquart.)-

UV-VIS(THF) Alnm|(lge): 273(4,5); 350(4,3); 561(4,3); 596(4,3).

2-[1-Butyl-2-(4,5-di-p-tolylamino-imidazol-2-ylidene)-hexylidene]-N,N’-
di-p-tolyl-2 H-imidazole-4,5- diamine 6g:

Ausbeute: 49 %, Mono-Hydrochlorid, blau-

schwarzes Pulver, F': 160-164°C, Summenformel:

Cy4H50Ng (freie Base), M. 690.93 g/mol. "
MS(CT), m/z(%): 691[M+1](15); 415(5); 347(20); I Cabl

303(5); 285(5); 187(10); 108(100). - §< I
IR(ATR) v(em™): 3252 (NH); 3208; 3107 (CH- HoCy

R =4-H3C-CeHy
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arom.); 2958; 2928 (CH-aliph.); 2870; 1667; 1641; 1607; 1576; 1510; 1457; 812; 731; 676.
'H-NMR(400 MHz, THF-d8) § (ppm): 0,88- 0,99 (br., m, 6H; CHz-); 1,31 (m, 4H,
-CHy-); 1,48 (m, 4H, -CHy-); 1,61 ( m, 4H,-CHy-); 2,07 (s, 6H, CH3z-Tol.); 2,29 (s,
6H, CHs-Tol.); 6,95 (m, 4H, CH-arom.); 7,16 (m, 4H, CH-arom.); 7,36 (br., m, 4H,
CH-arom.); 7,91 (br., m, 4H; CH-arom.) 10,21 (s, 4H, NH).

¥ C-NMR(100 MHz, THF-d8) § (ppm): 13,3/ 13,4 (CHg3); 20,0/ 20,1 (CHjs-Tol.);
22,3/22,7/ 24,4/ 31,1/ 31,9 (-CHy-); 120,3 (CH- arom.); 129,4/ 129,6 (CH-arom.); 149,6
(Cquart.>'

UV-VIS(THF) A[nm](lge): 264(4,3); 356(4,4); 558(4,1).

2-[1-Pentyl-2-(4,5-di-p-tolylamino-imidazol-2-yliden)-heptyliden]-N,N’-di-
p-tolyl-2 H-imid -azol-4,5-diamin 6h:

Ausbeute: 49 %, Mono-Hydrochlorid, schwarzes

Pulver, F: 144-147°C, Summenformel: Cy5H54Ng
(freie Base), M,: 718.98 g/mol.

RHN_ CHy
MS(CI), m/z(%): T719[M+1](10); 509(10); i >:
459(10);  443(10); 313(30); 201(60); 130(20); N

§ <NjNHR
108(100). M/ N Ny

IR(ATR) v(em™): 3254 (NH); 3209; 3109 (CH-

R = 4-H3C-CgHs-

arom.); 3028; 2955; 2923 (CH-aliph.); 2859; 1740; 1631; 1586; 1507; 1455; 1410; 810;
728; 699.

'H-NMR(250 MHz, THF-d8) § (ppm): 0,92 (m, 6H, CHsz-); 1,30- 1,50 (m, 8H, -CHy-);
2,05 (s, 6H, CH3-Tol.); 2,38 (s, 6H, CHg-Tol.); 2,50 (br, m, 8H,-CHy-); 6,70 (m, 4H,
CH-arom.); 7,12 (m, 8H, CH-arom.); 8,09 (m, 4H; CH-arom.) 10,19/ 10,75/ 11,64 (3xs,
4H, NH).

¥ C-NMR(60 MHz, THF-d8) § (ppm): 13,0/ 13,2 (CH3); 19,6/ 19,7 (CH3-Tol.); 22,0/
23,7/ 26,2/ 31,0/ 31,2 (-CHy-); 118,6/ 118,8 (CH- arom.); 128,7/ 129.0 (CH- arom.);
131,5/ 134,1/ 146,5/ 146,8/ 169,2 (Cquart.)-

UV-VIS(THF) A[nm|(lge): 263(4,3); 353(4,3); 558(4,2); 595(4,2).
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2-[1-Dodecyl-2-(4,5-di-p-tolylamino-imidazol-2-ylidene)-tetradecylidene]-
N,N’-di-p-tolyl-2 H- imidazole-4,5-diamin 6i:

Ausbeute: 46 %, Mono-Hydrochlorid, blau-

schwarzer Feststoff, F: 139-141°C, Summenfor-
mel: CgoHgoNg (freie Base), M,: 915.36 g/mol. -~
MS(CI), m/z(%): 914[M-1](1); 809(2); 459(10); EN> R
425(30); 318(10); 107(100). e N :< i

IR(ATR) v(em™): 3310 (NH); 3222; 3110 (CH- HasCis N""\HR
arom.); 3063; 2956; 2918 (CH-aliph.); 2851; 1744;

R =4-HzC-CeHy

1652; 1633; 1586; 1511; 1463; 1176; 813; 793; 718; 691.

'H-NMR(250 MHz, THF-d8) § (ppm): 0,87 (m, 6H, CHz-); 1,28 (br, m, 40H, -CHy-);
2,10 (s, 6H, CH3-Tol.); 2,36 (s, 6H, CHs-Tol.); 2,66 (br, m, 4H,-CHy-); 6,74 (m, 4H,
CH-arom.); 7,08 (m, 4H, CH-arom.); 7,18 (m, 4H, CH-arom.); 8,13 (m, 4H; CH-arom.);
10,18/ 11,05/ 11,99 (3+s, 4H, NH).

¥ C-NMR(60 MHz, THF-d8) § (ppm): 13,4 (CHgz); 19,9/ 20,1 (CH3-Tol.); 23,6/ 29,0-
33,3(br.)/ 36,7 (-CHg-); 119,0 (br., CH- arom.); 129,0 (br., CH- arom.); 134,4/ 135,0/
137.5/ 149,9/ 150,2/ 172,7/ 173,4 (Cquart.)-

UV-VIS(THF) A[nm|(lge): 356(4,2); 559(3,9).

Beschreibung der Versuche aus Abschnitt 7.2.2
Synthese der Diazafulvene aus Abschnitt 7.2.2
Allgemeine Vorschrift: siche Allgemeine Vorschrift auf auf Seite 73
Aufarbeitung: Die Reaktionslosung wird filtriert, komplett eingeengt und das Reak-
tionsprodukt sdulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: Toluol/Aceton 6:1; Ry :
0,5). Die Produktfraktion wird komplett eingeengt und der verbleibende Riickstand im

Vakuum getrocknet.
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6-Adamantyl-2,3-bis(4-tolylamino)-1,4-diaza-fulven 35a:

Ausbeute: 34 %, gelbe-oranger Feststoff, F': 106-

108°C, Summenformel: CogH39Ny, M,: 424.58
R=4-H3C-CeHs-  NHR

g/mol.
MS(CI), m/z(%): 425(5)[M+1]; 370(5); 284(25); — R
264(7); 221(7); 195(10); 177(100); 148(5); 135(43); /\\N/

107(17); 93(8).
IR(ATR) v(ecm™): 3338 (NH); 3127; 3028 (CH-

arom.); 2900 (CH-aliph.); 2847; 1808; 1688; 1651; 1607; 1539; 1512; 1345; 1314; 1253;
1034; 813; 651.

'H-NMR(400 MHz, THF-d8, 323 K) § (ppm): 1,71 (br, m, 14H, -CHy-/ CH); 1,97
(br, 6H, CH3-Tol.); 2,31 (m, 3H, CH-Adamantyl.); 6,75 - 7,92 (br., m, 8H, CH-arom.).
¥ C-NMR(100 MHz, THF-d8, 323 K) § (ppm): 19,8 (CHs-Tol.); 28,9 (br., CH); 33,6
(Cquart.); 35,8 (br, -CHg-); 42,5 (br, -CHy-); 48,9 (br, -CHy-); 119,1 (br., CH-arom.);
128,9 (br., CH-arom.); 139,4/ 166,6/ 168,1/ 171,4 (Cquart.)-

UV-VIS(CHCIl3) A[nm|(lge): 346(3,9); 462(3,2).

6,6-Diphenyl-2,3-bis(4-tolylamino)-1,4-diaza-fulven 35b:

Ausbeute: 45 %, gelb-oranger Feststoff (fallt bei Aufarbeitung

als gelbes Ol an), F': 140-145°C, Summenformel: C3gHogNy,
M,: 442.56 g/mol. CoHs N R
MS(CI), m/z(%): 443(45)[M+1]; 355(30); 338(60); 318(35); CBH5><NI
302(100); 268(60); 248(20); 183(90); 167(45); 150(80).

IR(ATR) V(cm'l): 3340; 3060; 3029 (CH-arom.); 2954; 2922;

NHR
R = 4-HaC-CeHar

2869; 1641; 1604; 1538; 1511; 1177; 1033; 813; 753; 696.

L H-NMR(400 MHz, THF-d8) § (ppm): 2,30 (br., m, 6H, CHyTol.); 6,80 - 7,90 (br.,
m, 18H, CH-arom.).

¥C-NMR(100 MHz, THF-d8) § (ppm): 19,8 (CHs-Tol.); 120- 130 (br., m, CH-
arom. /Cquart.); 135,7/ 138,1/ 141,5/ 148,6 (Cquart.)-

UV-VIS(CHCIl3) A[nm]|(lge): 250(4,2); 406(3,9).
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Synthese  von (E)-N-[5-Phenyl-1-p-tolyl-4-(5-p-tolylamino-4-p-tolyl-
imino-4 H-imidazol-2-yl)-2 -((E)-3-phenyl-allanoylamino)-1H-pyrrol-3-yl]-3-
phenyl-acrylamide 36
266 mg (1mmol) des Oxalamidins 10b werden zusammen mit 1 ml trockenem Pyridin
in 20 ml getrocknetem THF gelost und man setzt anschliefend 332 mg (2 mmol)
Zimtsdurechlorid zu. Das Reaktionsgemisch wird 45 min auf ca. 50 ° C erwdrmt und
die entstehende tiefrote Losung komplett eingeengt. Das diinnschichtchromatographisch
detektierte Hauptprodukt (Laufmittel: Toluol/Aceton 10:1; Ry : 0,9) zersetzt sich wéh-
rend der sdulenchromatographischen Reinigung beim Auftragen auf das Aluminiumoxid
(Laufmittel: Toluol/Aceton 10:1). Das dabei entstehende Produkt mit Ry = 0,6 wird
abgetrennt, die gelb-braune Loésung komplett eingeengt und der verbleibende braune

Riickstand aus Acetonitril umkristallisiert.

Ausbeute: 22 %, rot-braune Kristalle, F':

297 °C, Summenformel: C5oH 3N709,
M,: 797.98 g/mol.

MS(CI), m/z(%): 798(40)[M+1];
666(10); 536(15); 118(35); 108(100).
IR(ATR) v(em™): 3214 (NH); 3024
(CH-arom.); 2917; 2861; 1672 (C=0);
1658 (C=0); 1631 (C=N); 1608 (C=C); \
1581; 1491; 1445; 1145; 1095; 965; 820; \/
763; 682. HeC
'H-NMR(400 MHz, THF-d8) § (ppm):

—0
R =4-Ha3C-CgHy- >

2,19 (s, 3H, CHg-Tol.); 2,27 (s, 6H, 2+«CHg-Tol.); 6,60 (br., m, 4H, -CH=CH-); 6,96-7,57
(mehrere Signale, ges.: 27TH, CH-arom.); 9,15(s, 1H, NH); 10,95 (s, 1H, NH).

3 C-NMR(100 MHz, THF-d8) § (ppm): 20,2 (br., CHs-Tol.); 106,4 (-HC=CH-); 117,6
(CH-arom.); 120,7; 121,4; 122,5 (br.); 127,0 (CH-arom.); 127,3 (Cqyart.); 127,7/ 127,9/
128,4/ 128,5 (CH-arom.); 128,6; 129,0; 129,2; 129.3; 131,9; 132,2; 135,2; 135,3; 137.4;
138,6; 141,0; 162,9/ 164,4 (C=0); 184,0 (C-2-Tmmidazol).

UV-VIS(THF) Anm|(lge): 273(4,7); 423(4,4); 475(4,4); 507(4,2).
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Beschreibung der ESR-Versuche zum Abschnitt 7.2.3
200 mg (0,57 mmol) 10c wurden zusammen mit 1 ml getrocknetem Pyridin in 20 ml
wasserfreiem THF gelost. Fine zweite Losung wurde aus 20 m/ wasserfreiem THF und
122 myg (1,14 mmol) n-Butyrylchlorid hergestellt. Durch beide Losungen wurde eine
Stunde Argon geleitet und anschliefend wurden sie auf ca. -50 °C gekiihlt. Je 0,25 ml
beider Losungen wurden in einem gekiihltern ESR-R6hrchen unter Schutzgasatmosphére
gemischt und anschliefend sowohl bei Raumtemperatur, als auch bei 50 °C vermessen.

Ein weiterer Versuch, diesmal unter Anwesenheit von Luftsauerstoff lieferte ein

analoges, stark verbreitertes ESR-Signal bei g = 2,0135.

Beschreibung des NMR-Versuches zum Abschnitt 7.2.3
In einem NMR-R6hrchen wurden eine auf 50 °C temperierte Lésung von 10 myg
(28,6%10™ mmol) 10¢ und 0,025 m/ Pyridin-d5 in 0,4 ml THF-d8 mit einer wiederum
auf 50 °C temperierte Losung von 6 myg (56,310 mmol) n-Butyrylchlorid in 0,4 ml
THF-d8 gemischt. Anschliefend wurde dieses Reaktionsgemisch bei einer Temperatur
von 50°C im 400 MHz-NMR-Spektrometer vermessen.

Beschreibung des UV-VIS-Versuches zum Abschnitt 7.2.3
4 mg (11,4%10° mmol) des Oxalamidins 10c wurden zusammen mit zwei Tropfen Py-
ridin (getrocknet) in 20 ml getrocknetem THF gelost. Diese Losung wurde auf Siede-
temperatur erwarmt und anschliefend erfolgte die Zugabe von 2.4 mg (22,8*10_3 mmol)
n-Butyrylchlorid. Daran angeschlossen erfolgten die Messungen der UV-VIS-Spektren
mittels einer Eintauch-Sonde (Tauchsonde TS5A / Xenonleuchte CLX 111 / Detektor
MCS 400 der Firma ZEiss).
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Beschreibung der Umsetzung von 10b mit 1-Heptenoylchlorid zum
Abschnitt 7.2.3
2-[1-Pent-4-enyl-2-(4,5-di-p-tolylamino-imidazol-2-ylidene)-hept-6--
enylidene]-N,N’-di-p-tolyl -2 H-imidazole-4,5-diamine 6;:

Synthese: Allgemeine Vorschrift auf auf Seite 73; Reaktionstemperatur: 50 °C,
Reaktionszeit: 3 h.

Ausbeute: 55 %, Mono-Hydrochlorid, blau-

schwarzer Feststoff, F: 170-175°C (Zers.),
Summenformel: C sH59Ng (freie Base), M, =

714.95 g/mol. RHN N ((|:H2)3

MS(CT), m/z(%): 715[M+1](20); 439(10); jj >: N NHR
359(25); 283(15); 257(100); 229(30); 21(10); | g N :< ;[
108(100); 93(45); 61(75). (H0)3 N NHR
IR(ATR) v(em™): 3631 (NH); 3604 (NH); = R = 4-HgC-CgHy-
3282; 3199; 3103 (CH-arom.); 2920 (CH-

aliph.); 2865; 2802; 1664 (C—N-); 1638; 1607; 1574; 1534; 1508; 1323; 1195; S13; 678.
'H-NMR(400 MHz, CD5Cly) § (ppm): 1,71 (s, 4H, -CHy-); 2,10 (s, 6H, CHz-Tol.);
2,19 (s, 4H, -CH»-); 2,32 (s, 6H, CH3-Tol.); 2,85 (s, 4H, -CHy-); 4,96 (d, J=10,1 Hz, 2H,
[trans- Kopplung] -CH=CHy-);5,05 (d, J= 16,6 Hz, 2H, [cis- Kopplung] -CH=CHs-);
5,84 (m, 2H, -CH=); 6,89 (i, 4H, CH-arom.); 7,22 (m, 8H, CH-arom.); 7,74 (m, 4H,
CH-arom.); 12,58 (br., 4H, NH).

¥ C-NMR(100 MHz, CD9Cly) § (ppm): 20,7 (CH3-Tol.); 20,8 (CHz-Tol.); 29,2 (CHs);
30,5 (CHg); 33,3 (CHg); 1154 (=CHy); 120,0 120,7 (br., CH); 123,9 (Cguart.); 130,0
(CH-arom.); 133,6 (Cquart.); 136,4 (Cquart.); 138,1 (CH-arom.); 144,7 (Cquart.); 148,3
(Cquart.>'

UV-VIS(CHCIl3) A[nm|(lge): 343(4,3); 587(4,3).

Abtrennung des Nebenproduktes 43: Die nach einer analog der o.g. Synthese
entstehende tiefblaue Reaktionslésung wird komplett eingeengt, mit wenig Chloroform
aufgenommen und die Nebenprodukte mit Toluol/Aceton (10:1) als Laufmittel sdulen-
chromatograpisch abgetrennt (Hauptprodukt Rg: 0,6). Die Nebenprodukt-Fraktion (Rg
0,2-0,3) wird komplett eingeengt und die Verbindung 48 mittels préparativer Diinn-
schichtchromatographie (Al5O3) von den restlichen Produkten gereinigt (Laufmittel:
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Toluol/ Essigester 5:1, R¢ : 0,3). Das mit dem violetten Produkt 43 beladene Alumi-
niumoxid wird abgetragen, mit THF eluiert und anschliefend nach dem kompletten

Einengen der Lésung, aus Acetontril umkristallisiert.

9.7 Beschreibung der Versuche aus Abschnitt 7.2.4

Synthese von N,N’-Di(4-methylphenyl)-N”,N"’-di(trimethylsilyl)oxalamidin
44:

20 mmol (5,32g) N,N’-Di-(4-methylphenyl)-oxalamidin 10b wurden unter Zusatz einer
Spatelspitze Ammoniumsulfat in 30 ml N-Trimethylsilyldiethylamin suspendiert und
anschliefend unter Schutzgas drei Stunden unter Riickflull erhitzt. Die Reaktionslosung
wurde im Vakuum eingeengt und der verbleibende Riickstand unter Schutzgas aus

n-Heptan umkristallisiert.

Ausbeute: 50 %, schwach gelbliche Kristalle, F':

186- 189°C, Summenformel: Co9Hg4N4Siyg M,:

410.70 g/mol @NTNHS(CH3)3

MS(CT), m/z(%): 410(10)[M]; 395(40); 205(95); PN
107(80); 73(100). oSN
IR(ATR) v(em™): 3429 (NH); 3305 (NH); 3115

(CH-arom.); 3024 (CH-arom.); 2952 (CH-aliph.); 2917 (CH-aliph.); 2893 (CH-aliph.);
2865 (CH-aliph.); 1629 (br., C=N-);1504; 1285; 1248; 844.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) § (ppm): 0,05 (s, 18H, Si-CH3); 2,32 (s, 6H, CHz-arom.);
5,54 (s, br., NH); 6,84 (m, 4H , CH-arom.); 7,18 (m, 4H, CH-arom.).

YC-NMR (100 MHz, CDCl3) § (ppm): 2,2 (Si-CH3); 20,8 (CHs-Ph); 121,1 (CH-
arom.); 130,2 (CH-arom.); 132,9 (Cquart.); 145,1 (Cquart.); 151,6 (Cquart.)-

83



9 Experimenteller Teil

Darstellung von 6a aus 44:

Zu einer Losung von 410 mg (1 mmol) 44 in 30 ml getrocknetem THF gibt man
156 mg (2 mmol) Acetylchlorid sowie 2 ml 1,0 N Tetrabutylammoniumfluorid-Losung
in THF und erhitzt anschliefend 30 min unter Riickfluf. Dabei verfarbt sich die Losung
innerhalb weniger Minuten tiefblau. Nach Zusatz von 2 ml Triethylamin wird die Losung
eingeengt und das Tetraazafulvalen 6a durch chromatographische Reinigung (Laufmittel:

Toluol / Aceton 5:1) gewonnen.
Ausbeute: 40 %, F: 264-266 °C Summenfor-

mel: CggHg4Ng, M,: 578,75 g/mol

Spektroskopische Daten: siehe [4,9]. R = 4-HoC-CeHar

RHN N
>\ N NHR
~ ~I
N :<
RHN B
N NHR
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9 Experimenteller Teil

9.8 Kristallographische Daten der beschriebenen

Rontgenkristallstrukturen und Strukturmotive

Verbindung
Kristallmorphologie
Summenformel

MR

MeRtemp.|°C]|
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparaeter a|A]
blA]

°]
Al°l
1%

Elementarzellen-

volumen V[A?|
Kristallgréfe [mm?|

7 (Molekiile pro Ele-
mentarzelle)

a
3

Pber. [g*cm'?’]

Absorptionskoeffizient
p fem™]
Omax|’]
Zahl d. gemessenen
Reflexe

symmetrieunabh. Re-
flexe

beob. Reflexe

Anzahl der verfeiner-
ten Parameter

Rlobs
wR20bs

Differenz Elektronen-

dichte min/max]|exA™|
Rlan
wR2a]1

10b
farblos
C16H18N4
266,34
-90(2)
monoklin
P21/c
11,7733(6)
6,6546(4)
9,1563(5)
90,00
99,651(3)
90,00

707,21(7)
0,30%0,28%0,22

2
1,251

0,77
26,40

2625

1445
1013

128
0,0477
0,1139

0,206/-0,160
0,0758
0,1289

14

gelb
C16H17N30
267,33
-90(2)
monoklin
P21/c
16,3216(9)
8,5563(3)
10,2719(5)
90,00
90,543(2)
90,00

1434,43(12)
0,24x0,20%0,18

1,238

0,8
27,50

5981

3286
2234

249
0,0569
0,1285

0,163/-0,206
0,0974
0,1440

17b
farblos
Co2H26N409
378,47
-90(2)
monoklin
P21/c
5,1503(2)
21,930(2)
9,1131(6)
90,00
91,239(4)
90,00

1029,0(1)
0,320,22%0,10

3897

2436
1537

179
0,0647
0,1144

0,190/-0,199
0,1160
0,1297

21
rot-braun
C36H338N6
554,72
-90(2)
triklin
P-1
11,5633(5
20,4372(8
26,998(1)

)
)

86,712(2)
78,625(2)

6001,8(4)
0,10%0,10%0,08

8
1,228

0,74
23,00

24610

16337
9370

1545
0,1255
0,3166

0,399/-0,346
0,1884
0,3446

22

braun
Co1H20N403
376,41
-90(2)
monoklin
P21/c
11,9882(9)
8,0095(4)
19,831(1)
90,00
100,454(4)
90,00

1872,55(19)
0,20%0,20%0,12

1,335

0,92
27,60

11878

4281
2898

253
0,2130
0,2703

0,505/-0,435
0,2832
0,2927
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9 Experimenteller Teil

Verbindung
Kristallmorphologie
Summenformel

MR

MeRtemp.|°C]|
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparacter a|A]
blA]

clA]

°]
Al°l
%1

Elementarzellen-

9

volumen V[A?

a
3

Kristallgrofe [mm?|

7 (Molekiile pro Ele-
mentarzelle)

Pber. [g*cm'B]
Absorptionskoeffizient
o fem™]

Omax!’

Zahl d.
Reflexe

gemessenen

symmetrieunabh. Re-
flexe

beob. Reflexe

Anzahl der verfeiner-
ten Parameter

Rlobs
wR20bs

Differenz Elektronen-

dichte min/max[exA™|
Rlall
wR2311

27

farblos
Co3H21N30
355,44
-90(2)
monoklin
P21/c
6,1522(12)
33,384(7)
12,015(2)
90,00
103,60(3)
90,00

2398,5(8)
0,20%0,180,12

4
1,195

0,72
27,44

2314

1989
1343

133
0,2467
0,3446

0,503/-0,377
0,3089
0,3661

4g

orange
Co7H30N4
410,55
-90(2)
orthorhombisch
P212124
6,5601(3)
11,3116(4)
29,668(1)
90,00
90,00
90,00

2201,5(2)
0,180,12x0,10

4
1,239

0,74
27,47

3735

3735
3100

284
0,0893
0,1592

0,284/-0,315
0,1089
0,1672

36

schwarz
C54H47 N702
833,9

-90(2)

triklin

P-1
11,1287(7)
13,9735(9)
16,3598(9)
76,775(3)
77,357(3)
71,687(3)

2321,2(2)
0,12x0,10%0,10

2
1,193

0,75
27,51

15866

10058
3388

580
0,0659
0,1674

0,537/-0,304
0,17288
0,1851

43

C40H41Ng
633,81
-90(2)
triklin
P-1
7,961(1)
15,430(2
27,998(4
83,288(5)
86,29(1)
87,738(8)

)
)

3406,7(8)
0,10%0,08+0,06

4
1,236

0,75
22,63

11521

7428
2582

862
0,0987
0,2371

0,315/-0,281
0,2050
0,2637

44

farblos
C92H34N4S12
410,71
-90(2)
triklin
P-1
6,0846(4
9,3165(6
11,0303(8)
74,869(3)
85,813(3)
80,385(3)

)
)

594,84(7)
0,30%0,20%0,12

1
1,147

1,64
27,55

4296

2693
2217

195
0,0437
0,1005

0,221/-0,246
0,0594
0,1079

Tabelle 8: Kristallographische Daten
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10 Abkiirzungsverzeichnis

10 Abkiirzungsverzeichnis

Abb.
Alk
Ar

br.

Bu

CI
COSY

DABCO
DMF

IR

3

MS
NMR
NOE
NOESY
Ph

q

quart.

R

RKSA

8

SET

t

TEA

THF

Tol / Tolyl
UV-VIS

Abbildung

Alkylrest

aromatischer Rest

breit (Spektroskopie)

Butylrest

Chemische Ionisation (Massenspektroskopie)
correlation spectroskopy (NMR-Spektroskopie)
Dublett (NMR-Spektroskopie)
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]-octan
Dimethylformamid

Schmelzpunkt

Infrarotspektroskopie

Multiplett (NMR-Spektroskopie)

molare Masse

Massenspektroskopie

nuclear magnetic resonance

nuclear overhauser effect

nuclear overhauser effect spectroskopy (NMR-Sektroskopie)
Phenylrest

Quartett (NMR-Sektroskopie)

quartar (C-Atom / NMR-Spektroskopie)
organischer Rest (allgemein)
Rontgenkristallstrukturanalyse

singulett (NMR-Spektroskopie)
single-electron-transfer

Triplett (NMR-Spektroskopie)

Triethylamin

Tetrahydrofuran

4-Methylphenyl-

Elektronenspektroskopie
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