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Azomethinimine im Vier- und Fünfring:
stabile cyclische Valenzisomere eines
a-(Phenyldiazenyl)ketocarbens**
Joachim G. Schantl,* Arno S. Rettenbacher und
Klaus Wurst

Die intramolekulare Wechselwirkung funktioneller Grup-
pen und die daraus resultierende, gegenüber den isolierten
Funktionalitäten abweichende Reaktivität sind ein faszinie-
rendes Untersuchungsgebiet. So wird das reaktive Verhalten
von 1-(1-Isocyanat-1-methylethyl)-2-phenyl-1-diazen 1 a auch
von der valenzisomeren, cyclischen Form 2 a geprägt[1]

(Schema 1). Daher wurde versucht, mit 3-Methyl-3-(2-phe-
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Schema 1. Gleichgewicht zwischen 1-(1-Isocyanat-1-methylethyl)-2-phe-
nyl-1-diazen 1a und seinem cyclischen Valenzisomer 4,5-Dihydro-3,3-
dimethyl-5-oxo-1-phenyl-3H-1,2,4-triazol-1-ium-4-id 2a[1] sowie die ver-
mutete Isomerie zwischen 3-Methyl-3-(2-phenyl-1-diazenyl)-1-buten-1-on
1b und 4,5-Dihydro-3,3-dimethyl-5-oxo-1-phenyl-3H-pyrazol-1-ium-4-id 2b.

nyl-1-diazenyl)-1-buten-1-on 1 b eine analoge Verbindung zu
synthetisieren, um zu untersuchen, inwieweit die Reaktivität
auf die valenzisomere, cyclische Form 2 b zurückzuführen ist.

Hierfür wurde das aus 4,4-Dimethyl-2-phenyldiazetidin-3-
on 3[2] durch Behandeln mit tert-Butylhypochlorit erhaltene 2-
Methyl-2-(2-phenyl-1-diazenyl)propansäurechlorid 4[3] mit
Diazomethan zu 1-Diazo-3-methyl-3-(2-phenyl-1-diazenyl)-
butan-2-on 5 umgesetzt (Schema 2). Bei der Reaktion des

Experimentelles

LMes: Zu einer Lösung von 3{5}-Mesitylpyrazol[9] (11.8 g, 0.064 mol) in
Diglyme (80 mL) unter N2 wurde KH (2.6 g, 0.064 mol) gegeben und die
Mischung bei Raumtemperatur 2 h gerührt. 2,6-Dibromopyridin (7.5 g,
0.032 mol) wurde dann zugesetzt und die Mischung 5 d bei 130 8C gerührt.
Nach Abkühlen und Zusatz desselben Volumens Wasser bildete sich ein
cremefarbener Niederschlag, der nach Umkristallisieren aus THF weiûe
Nadeln lieferte (7.0 g). 1H-NMR (250.1 MHz, CDCl3): d� 8.67 (d, J�
2.6 Hz, 2H), 7.87 (pseudo-t, J� 3.4 Hz, 3 H), 6.97 (s, 4 H), 6.44 (d, J�
2.6 Hz, 2 H), 2.34 (s, 12H), 2.21 (s, 6 H); MS (EI): m/z : 448 [M�H]� ;
Elementaranalyse (%): ber. für C29H29N5: C 77.8, H 6.53, N 15.6; gef.: C
77.3, H 6.65, N 15.4.

[Cu(LH)2](BF4)2: MS (FAB): m/z : 485 ([63Cu(LH)2]�), 274 [63Cu(LH)]� ;
Elementaranalyse (%): ber. für C22H18B2CuF8N10: C 40.1, H 2.75, N 21.2;
gef.: C 39.6, H 2.74, N 20.8; UV/Vis (MeCN): nÄmax [103 cmÿ1] (emax

[mÿ1 cmÿ1])� 14.3 (58), 24.4 (105), 32.8 (27 700), 36.7 (35 100), 37.7
(31 900), 40.2 (44 700).

[Cu(LMes)2](BF4)2: MS (FAB): m/z : 958 [63Cu(LMes)2]� , 510 [63Cu(LMes)]� ;
Elementaranalyse (%): ber. für C58H58B2CuF8N10: C 61.5, H 5.16, N 12.4;
gef.: C 61.3, H 5.17, N 12.3; UV/Vis (MeCN): nÄmax [103 cmÿ1] (emax

[mÿ1 cmÿ1])� 14.4 (46), 24.0 (sh), 29.8 (25 200), 30.6 (sh), 35.5 (sh), 36.6
(31 100), 45.4(sh).

[Cu(LMes)2](ClO4)2: Elementaranalyse (%): ber. für C58H58Cl2CuN10O8: C
60.2, H 5.05, N 12.1; gef.: C 59.4, H 5.03, N 11.9.

Kristallstrukturdaten: [Cu(LH)2](BF4)2: C22H18B2CuF8N10, Kristallabmes-
sungen 0.50� 0.50� 0.30 mm, monoklin, Raumgruppe P21 (Nr. 4), a�
8.4555(13), b� 8.531(2), c� 18.828(5) �, b� 96.639(13)8 ; V�
1349.0(5) �3, 1ber.� 1.624 gcmÿ3 ; Siemens-P4-Diffraktometer, 4� 2q�
508, MoKa-Strahlung, l� 0.71073 �, q/2q-Scans, T� 223(2) K; 3515 ge-
messene Reflexe, davon 2893 unabhängig, 2000 beobachtete mit I> 2s(I),
ÿ10� h� 1, ÿ1�k� 10, ÿ22� l� 22; R� 0.048, wR� 0.129, GOF�
0.972 für 388 Parameter, Flack-Parameter ÿ0.02(3), D1max� 0.59 e �ÿ3. ±
[Cu(LMes)2](ClO4)2 ´ 2 CH3NO2: C60H64Cl2CuN12O12, Kristallabmessungen
0.30� 0.25� 0.25 mm, monoklin, Raumgruppe P21/c (Nr. 14), a�
12.048(4), b� 19.808(8), c� 25.36(2) �, b� 99.92(4)8 ; V� 5963(5) �3,
1ber.� 1.426 g cmÿ3 ; Rigaku-AFC7R-Diffraktometer, 5� 2q� 508, MoKa-
Strahlung, l� 0.71069 �, w/2q-Scans, T� 180(2) K; 12 975 gemessene
Reflexe, davon 10 518 unabhängig, 6041 beobachtete mit I> 2s(I), 0�
h� 14, 0� k� 23, ÿ30� l� 29; R� 0.083, wR� 0.309, GOF� 1.040 für
784 Parameter, D1max� 1.10e �ÿ3. ± Die Strukturen wurden mit Direkten
Methoden gelöst (SHELXTL Plus[12]) und nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate gegen jF 2 j verfeinert (SHELXL93[13]). Alle Nichtwasser-
stoffatome wurden anisotrop verfeinert, Wasserstoffatome wurden in
berechnete Positionen einbezogen. Die kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) der in dieser Veröffentlichung beschriebenen Strukturen
wurden als ¹supplementary publication no. CCDC-101277ª beim Cam-
bridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können
kostenlos bei folgender Adresse in Groûbritannien angefordert werden:
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033;
E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Schema 2. Synthese von 5. a) tBuOCl, CH2Cl2, 0 8C; b) CH2N2, Et2O.

Diazoketons 5 mit Methanol unter Bedingungen der Wolff-
Umlagerung[4] entstanden unter Stickstoffabspaltung zwei
Produkte. Zum einen 3-Methyl-3-(2-phenyl-1-diazenyl)bu-
tansäuremethylester 7, das erwartete Produkt der Wolff-
Umlagerung des Ketocarbens 6 zum Keten 1 b (Schema 3);
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Schema 3. Synthese von 7 und 9 : a) CH3OH, C6H5CO2Ag, Et3N. Synthese
von 9 und 10 : b) CH2Cl2, [Rh2(O2CCH3)4], 0 8C. Isomerisierung von 9 zu
10 : c) AcOH, N2, 50 8C.

auûerdem wurde eine schwach gelbe, kristalline Verbindung
A isoliert, deren stöchiometrische Zusammensetzung gegen-
über dem Edukt 5 den Verlust von Distickstoff aufweist. Die
Umwandlung von 5 in A verlief rascher in Gegenwart
katalytischer Mengen an dimerem Rhodium(ii)-acetat, wobei
allerdings ein 10:1-Gemisch aus A und einer ebenfalls gelben,
isomeren Verbindung B anfiel. Verbindung B entstand auch
durch Einwirken von Essigsäure auf 5 bei 70 8C sowie durch
Isomerisierung von A in Essigsäure bei 50 8C.

Heteronuclear-multiple-bond-connectivity(HMBC)-13C-
NMR-Messungen an A und B ergaben dieselben Kohlenstoff-
Konnektivitäten wie im Diazoketon 5 und in dem daraus
entstehenden Ketocarben 6, womit die Strukturen 1 b und 2 b
auszuschlieûen waren. Das Vorhandensein eines Ions mit
m/z 377 im Fast-atom-bombardment(FAB)-MS von A und B
könnte auf die Ketocarben-Dimere (E)-8 und (Z)-8 hin-
weisen, die typische Nebenprodukte bei Reaktionen sind, die
über eine Ketocarben-Zwischenstufe verlaufen.[4] Die Struk-
turzuordnung gelang schlieûlich durch eine Röntgenstruktur-
analyse:[5, 6] A und B erwiesen sich als N-(2,3-Dihydro-
2,2-dimethyl-3-oxo-1-azetio)phenylimid 9 (Abb. 1) bzw.
3,4-Dihydro-3,3-dimethyl-4-oxo-1-phenyl-2H-pyrazol-1-ium-

Abb. 1. Molekülstruktur von 9 im Kristall (Schwingungsellipsoide für
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewählte Bindungslängen [�]
und -winkel [8]: C(1)-C(2) 1.420(3), C(2)-C(3) 1.534(3), C(2)-O(1)
1.224(2), C(3)-N(2) 1.5l9(2), N(2)-C(1) 1.358(2), N(l)-N(2) 1.276(2), N(1)-
C(6) 1.421(2); C(1)-C(2)-C(3) 91.2(2), C(2)-C(3)-N(2) 82.12(13), C(3)-
(N2)-C(1) 94.28(14), N(2)-C(1)-C(2) 92.4(2), C(1)-C(2)-O(1) 136.8(2),
O(1)-C(2)-C(3) 131.9(2), C(3)-N(2)-N(1) 123.3(2), N(1)-N(2)-C(1)
142.4(2), N(2)-N(1)-C(6) 117.6(2).

2-id 10 (Abb. 2). Beide Produkte sind Valenzisomere des
Ketocarbens 6 mit einer Azomethiniminfunktion als Teil des
Vierringes in 9 und des Fünfringes in 10.

Abb. 2. Molekülstruktur von 10 im Kristall (Schwingungsellipsoide für
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewählte Bindungslängen [�]
und -winkel [8]: C(l)-C(2) 1.402(3), C(2)-C(3) 1.516(3), C(2)-O(1)
1.246(2), C(3)-N(2) 1.468(3), N(2)-N(1) 1.303(2), N(1)-C(1) 1.351(3),
N(1)-C(6) 1.449(3); C(1)-C(2)-C(3) 105.0(2), N(2)-C(3)-C(2) 105.9(2),
C(3)-N(2)-N(1) 104.0(2), N(2)-N(1)-C(1) 118.5(2), N(1)-C(1)-C(2)
106.6(2), C(l)-C(2)-O(1) 130.0(2), O(1)-C(2)-C(3) 125.0(2), N(2)-N(1)-
C(6) 118.2(2).

Aus der Kristallstrukturanalyse von 9 und 10 geht hervor,
daû die N-N-Abstände mit 1.276(2) bzw. 1.303(2) � gröûer
sind als die Länge der N-N-Doppelbindung in typischen
Diazenen (1.25 �).[8] Die Länge der endocyclischen N-C-
Bindung der Azomethineinheit entspricht mit 1.358(2) bzw.
1.351(3) � der Bindungslänge in delokalisierten Systemen
(z.B. 1.34 � in Pyridin[8]). Die Längen der C-O- und C-C-
Bindungen (zwischen Carbonyl-C- und Azomethin-C-Atom)
im Vierring 9 (1.224(2) bzw. 1.420(3) �) sind mit denen eines
a,b-ungesättigten Ketons (1.22 bzw. 1.46 �) vergleichbar;[8]

hingegen deuten die entsprechenden Abstände im Fünfring
10 (1.246(2) bzw. 1.402(3) �) auf einen Enolatanteil hin.
Beide Heterocyclen sind planar, die C-O- und C-H-Bindun-
gen sowie die N-N- und N-CPhenyl-Bindungen (in 9 bzw. 10)
liegen jeweils in der Ebene des heterocyclischen Rings; nur
das quartäre C-Atom im Fünfring 10 ragt geringfügig aus der
Ebene der übrigen Ringglieder heraus (Diederwinkel
2.17(25)8). Diese Abweichung von der Planarität ist wahr-
scheinlich auf die Kristallpackung zurückzuführen, denn die
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1H- und 13C-NMR-Spektren weisen nur ein Methylsignal auf.
Auffällig sind die signifikant unterschiedlichen Carbonyl-
signale in den 13C-NMR-Spektren (Dd� 20 ppm). Auch die
Frequenzen der Carbonylschwingung in den IR-Spektren von
9 und 10 (nÄ � 1764 bzw. 1661 cmÿ1 in CHCl3) unterscheiden
sich stark und spiegeln nicht nur die unterschiedlichen
Ringgröûen, sondern auch den Enolatanteil im Fünfring 10
wider. Die intensivste IR-Bande von 9 bei nÄ � 1514 cmÿ1 (in
CHCl3) könnte von der Schwingung der polaren, exocycli-
schen N-N-Bindung[9] herrühren; eine entsprechende Bande
für die endocyclische N-N-Bindung in 10 tritt nicht auf.

Das terminale C-Atom der Azomethinimin-Einheiten in 9
und 10 ist an eine Carbonylgruppe gebunden. Zahlreiche
Beispiele für Verbindungen mit dieser Funktionalität (offen-
kettig, teilweise oder ganz in ein Ringsystem eingebaut)
finden sich in der Literatur.[10] Als Vierring-Azomethinimine
sind lediglich 1-Methylen-3-oxo-1,2-diazetidin-1-ium-2-ide
bekannt, die ein exocyclisches Ylid-C-Atom haben.[11] Somit
stellt 9 eine neue Klasse von Vierring-Azomethiniminen mit
exocyclischem Imid-N-Atom dar. Im Fünfring 10 ist die
gesamte Azomethinimin-Funktion ein Teil des Ringsystems.
Bekannte Analoga dieses Verbindungstyps sind die Sydno-
ne;[12] demnach repräsentiert Verbindung 10 das erste Carba-
Sydnon, in dem das Ring-O-Atom der Sydnone durch ein
quartäres C-Atom ersetzt ist. Dadurch wird zwar der für
Sydnone diskutierte mesoionische aromatische Charakter
aufgehoben, was jedoch die beachtliche thermodynamische
Stabilität des Azomethinimins 10 offensichtlich nicht beein-
trächtigt.

Der isoelektronische Aufbau von Diazen- und Carbonyl-
gruppen legt einen Vergleich des aus dem Diazoketon 5
gebildeten a-(Phenyldiazenyl)ketocarbens 6 mit den aus b-
Carbonyldiazoketonen in situ gebildeten b-Carbonylketocar-
benen nahe. Diese formale Analogie setzt sich fort sowohl in
den Azomethinimin-Funktionen der aus dem Ketocarben-
Intermediat 6 resultierenden, stabilen Valenzisomeren 9 und
10 als auch in den als Zwischenstufen diskutierten Carbonyl-
yliden, den cyclischen Valenzisomeren der b-Carbonylketo-
carbene.[13] Zur intramolekularen Wechselwirkung mit dem
Carben-C-Atom unter Bildung eines Carbonylylids ist nur das
O-Atom der b-Carbonylgruppe befähigt, so daû daraus nur
ein Fünfring-Carbonylylid als abfangbares dipolares Inter-
mediat resultieren kann. Demgegenüber sind anscheinend
beide N-Atome der Diazenfunktion des a-(Phenyldiazenyl)-
ketocarbens 6 in der Lage, mit dem Carben-C-Atom unter
Ringbildung in Wechselwirkung zu treten. Das Vierring-
Azomethinimin 9 ist offenbar das unter kinetischer Kontrolle
entstehende Reaktionsprodukt und geht säurekatalysiert bei
50 ± 70 8C in das thermodynamisch stabilere Fünfring-Isomere
10 über. Beide neuartigen Azomethinimine 9 und 10 eröffnen
vielversprechende Möglichkeiten für weitere Synthesen.

Experimentelles

4 : Eine Lösung von 3[2] (2.0 g, 11.4 mmol) in absolutem Dichlormethan
(30 mL) wurde im Eisbad unter Rühren mit tert-Butylhypochlorit (1.9 g,
17 mmol) versetzt. Nach 10 min wurde das Reaktionsgemisch im Hoch-
vakuum (0.005 mbar) eingeengt. Der Rückstand, ein zu Tränen reizendes,

zersetzliches, gelbes Öl 4 (2.4 g, 100 %) wurde gleich weiter umgesetzt.
RF� 0.75 (Kieselgel; Petrolether/Diethylether 1/1); IR (Film): nÄ � 3065,
2990, 2937, 1793 (C�O) cmÿ1; 1H-NMR (200 MHz, CDCl3): d� 1.70
(s, 6 H; 2CH3), 7.46 ± 7.54 (m, 3H; 2,4,6-H (C6H5)), 7.70 ± 7.79 (m, 2H;
3,5-H (C6H5)); 13C-NMR (50 MHz, CDCl3):[14] d� 23.4 (CH3), 82.1 (C-
CH3), 122.6, 129.1, 131.5, 151.5, (3,5-, 2,6-, 4-, 1-C (C6H5)), 176.4
(C�O).

5 : Eine Lösung von 4 (2.4 g, 11.4 mmol) in absolutem Diethylether
(100 mL) wurde unter Rühren zu einer Lösung von Diazomethan in
Diethylether (140 mL, ca. 0.26m) getropft (Gasentwicklung). Nicht umge-
setztes Diazomethan und das Lösungsmittel wurden im Vakuum entfernt.
Der gelbrote, ölige Rückstand wurde durch Anreiben bei ÿ100 8C zur
Kristallisation gebracht: gelborange Kristalle 5 (2.17 g, 88%): Schmp. 43 ±
458C (Pentanfraktion); RF� 0.72 (Petrolether/Diethylether 1/1); IR (KBr):
nÄ � 3139, 3065, 2986, 2935, 2154, 2103 (C�N�N), 1617 (C�O), 1460, 1374,
1354, 766, 695 cmÿ1; 1H-NMR (200 MHz, CDCl3): d� 1.47 (s, 6H; 2 CH3),
5.72 (s, 1H; HC-N),[15] 7.45 ± 7.50 (m, 3 H; 2,4,6-H (C6H5)) 7.68 ± 7.74 (m,
2H; 3,5-H (C6H5)); 13C-NMR (50 MHz, CDCl3):[14] d� 22.9 (CH3), 53.6
(HC-N), 78.5 (C-CH3), 122.3, 129.1, 131.0, 151.9 (3,5-, 2,6-, 4-, 1-C (C6H5)),
196.5 (C�O).

7 und 9 : Eine Lösung von 5 (0.5 g, 2.31 mmol) in absolutem Methanol
(50 mL) wurde unter Rühren mit 10 Tropfen einer Lösung aus Silberben-
zoat (1.0 g) in Triethylamin (9.1 g) (Newman-Reagens)[16] versetzt (Gas-
entwicklung). Nach 15 min wurden weitere Tropfen des Reagens zugesetzt,
und es begann sich metallisches Silber abzuscheiden. Nach etwa 2 h war die
Umsetzung abgeschlossen (DC-Kontrolle). Der Niederschlag wurde ab-
filtriert, das Lösungsmittel aus dem Filtrat im Vakuum entfernt und der so
erhaltene Rückstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (10 g;
Petrolether/Diethylether 1/1) getrennt. Gelbes Öl 7 (0.28 g, 55%): Sdp.
100 8C (0.1 mbar); n20

D � 1.5520; RF� 0.65 (Petrolether/Diethylether 60/40);
IR (Film): nÄ � 3065, 2986, 2935, 1738 (C�O), 1468, 1444, 1374, 1354, 1214,
772, 695 cmÿ1; 1H-NMR (200 MHz, CDCl3): d� 1.45 (s, 6H; 2 CH3), 2.77 (s,
2H; CH2), 3.65 (s, 3 H; OCH3), 7.39 ± 7.45 (m, 3 H; 2,4,6-H (C6H5)), 7.60 ±
7.67 (m, 2 H; 3,5-H (C6H5)); 13C-NMR (50 MHz, CDCl3):[14] d� 25.1 (C-
CH3), 44.0 (CH2), 51.3 (OCH3), 68.8 (C-CH3), 122.0, 128.9, 130.2, 152.0 (3,5-,
2,6-, 4-, 1-C (C6H5)), 171.9 (C�O). Gelbe Kristalle 9 (0.15 g, 35 %): Schmp.
85 8C (Petrolether); RF� 0.50 (Petrolether/Diethylether 1/1); RF� 0.72
(Diethylether); IR (KBr): nÄ � 3114, 3069, 2979, 2935, 1770 (C�O), 1751
(C�O), 1495, 1374, 1354, 772, 689 cmÿ1; IR (CHCl3): nÄ � 3030, 3018, 1764
(C�O), 1514 (N�N), 804, 683 cmÿ1; UV/Vis (CHCl3): lmax (lge)� 241
(3.79), 348 nm (4.31); 1H-NMR (200 MHz, CDCl3): d� 1.70 (s, 6H; 2 CH3),
6.57 (s, 1H; HC-N), 7.20 ± 7.30 (m, 3H; 2,4,6-H (C6H5)), 7.38 ± 7.50 (m, 2H;
3,5-H (C6H5)); 13C-NMR (50 MHz, CDCl3):[14] d� 19.6 (C-CH3), 94.3 (C-
CH3), 117.8 (HC-N), 121.7, 127.1, 129.4, 147.4 (3,5-, 4-, 2,6-, 1-C (C6H5)),
184.5 (C�O); MS (EI, 70 eV): m/z (%): 188 (38) [M�], 133 (74) [M�ÿ
NCHCO], 118 (68) [M�ÿMe2C�C�O], 91 (100) [C6H5N�], 77 (60)
[C6H�

5 ], 69 (63) [HC�NCMe�2 ], 42 (58) [CH2�CHCH�
3 ]; FAB-MS (m-

Nitrobenzylalkohol (NOBA)): m/z (%): 377 (23) [2 M��H], 189 (100)
[M��H], 188 (29) [M�]; Elementaranalyse (%): ber. für C11H12N2O: C
70.19, H 6.43, N 14.88; gef.: C 70.65, H 6.59, N 15.11.

10 : Unter Rühren wurde 5 (1.0 g, 4.62 mmol) bei 5 8C langsam zu 98proz.
Essigsäure (10 mL) gegeben (heftige Gasentwicklung; die stark exotherme
Reaktion erforderte eine effiziente Auûenkühlung). Nach Abklingen der
Gasentwicklung wurde 30 min bei 70 8C gerührt und anschlieûend das
Lösungsmittel im Vakuum abdestilliert. Der Rückstand wurde in Diethyl-
ether aufgenommen, mit gesättigter Natriumhydrogencarbonatlösung
gewaschen und der nach Waschen bis zur Neutralität, Trocknen über
MgSO4 sowie Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum verbliebene feste
Rückstand aus Petrolether/Diethylether (1/1) umkristallisiert: dunkelgelbe
Kristalle 10 (0.69 g, 80 %): Schmp. 100 8C; RF� 0.05 (Petrolether/Diethyl-
ether 1/1); IR (KBr): nÄ � 3114, 3069, 2973, 2922, 1636 (C�O), 1476, 1367,
759, 683 cmÿ1; IR (CHCl3): nÄ � 1661 (C�O) cmÿ1; UV/Vis (CHCl3): lmax

(lge)� 257 (3.85), 376 nm (3.71); 1H-NMR (200 MHz, CDCl3): d� 1.44 (s,
6H; 2 CH3), 7.13 (s, 1H; HC-N), 7.50 ± 7.64 (m, 3 H; 2,4,6-H (C6H5)), 7.80 ±
7.87 (m, 2H; 3,5-H (C6H5)); 13C-NMR (50 MHz, CDCl3):[14] d� 21.5 (C-
CH3), 78.4 (C-CH3), 113.7 (HC-N), 121.4, 129.6, 131.9, 140.9 (3,5-, 2,6-, 4-, 1-
C (C6H5)), 204.2 (C�O); EI-MS (70 eV): m/z (%): 188 (43) [M�], 104 (95)
[C6H5NCH�], 77 (100) [C6H�

5 ]; FAB-MS (NOBA): m/z (%): 377 (17)
[2M�H�], 189 (100) [M�H�]; Elementaranalyse (%): ber. für C11H12N2O:
C 70.19, H 6.43, N 14.88; gef.: C 70.37, H 6.55, N 14.97.
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Eine neue heterocyclische Mehrkomponenten-
reaktion für die kombinatorische Synthese von
anellierten 3-Aminoimidazolen**
Hugues BienaymeÂ* und Kamel Bouzid

Die kombinatorische Chemie und das Hochleistung-Scree-
ning haben die Wirkstoffsuche dramatisch verändert und
werden es auch weiterhin tun.[1] Vom Standpunkt des
Organikers aus unterstreichen solche neuen Verfahren aber
auch den Bedarf an hocheffizienten und rasch ablaufenden
Reaktionen. Mehrkomponentenreaktionen, die zwei Haupt-
prinzipien der organischen Synthese ± Konvergenz und
Atomökonomie ± miteinander verbinden, wurden daher bald
für die Synthese von Substanzbibliotheken erkannt und
benutzt.[2] Ein grundlegendes Beispiel ist die Ugi-Vierkom-
ponentenreaktion (Schema 1),[3] obwohl auch zahlreiche an-

Schema 1. Die Ugi-Vierkomponentenreaktion.

9 und 10 aus 5 : Eine Lösung von 5 (0.5 g, 2.31 mmol) in Dichlormethan
(10 mL) wurde bei 0 8C unter Rühren mit [Rh2(O2CCH3)4] (<1 mg)
versetzt (heftige Gasentwicklung). Nach 12 h wurde das Lösungsmittel bei
Raumtemperatur im Vakuum abdestilliert und das verbliebene Öl durch
Flash-Chromatographie an Kieselgel (10 g; Diethylether) aufgetrennt in 9
(0.39 g, 90%) und 10 (0.04 g, 9%).
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