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Pyridin-verbriickte Benzimidazoliumsalze: Synthese, Aggregation und
Anwendung als Phasentransferkatalysatoren™*

Tao Tu,* Wilfried Assenmacher, Herwig Peterlik, Gregor Schnakenburg und Karl Heinz Dotz*

Das Benzimidazolgeriist findet sich in einer Reihe von Na-
turstoffen;!!  Dimethylbenzimidazol ist beispielsweise ein
Schliisselbestandteil von Vitamin B, und seinen Derivaten.
Die Benzimidazoleinheit spielt nicht nur in der pharmazeu-
tischen Chemie eine herausragende Rolle, sondern bildet
auch eine Grundlage fiir ionische Fliissigkeiten und wird als
Vorstufe fiir N-heterocyclische Carbene (NHCs) einge-
setzt.”¥ Wir stellen hier Benzimidazoliumsalze als neuartiges
Strukturmotiv fiir effiziente und leicht handhabbare nieder-
molekulare Gelatoren (LMMGs) vor, die sich zudem auch als
Phasentransferkatalysatoren (PTCs) eignen.

Niedermolekulare Gelatoren sind wegen der physikali-
schen Eigenschaften der aus ihnen resultierenden Gele und
deren Anwendungsmoglichkeiten mittlerweile ein schnell
expandierendes, interdisziplindres Forschungsgebiet. Was-
serstoffbriicken, m-Stapel-, Van-der-Waals- und Dipolwech-
selwirkungen werden als die beherrschenden physikalischen
und chemischen Beitrdge zur Bildung eines dreidimensiona-
len Netzwerks angesehen, das Losungsmittel aufnimmt und
immobilisiert.*®) Die meisten bisher bekannten LMMGs
beruhen auf Cholesterol-, Aminosidure- und Kohlenhydrat-
gerlisten und weisen Strukturen auf, die durch mehrere
Funktionalitidten geprégt sind. Eine rationale Korrelation von
Molekiilstruktur und Fahigkeit zur Gelbildung in einem ge-
gebenen Losungsmittel ist noch immer eine anspruchsvolle
Aufgabe. Unser Interesse an LMMGs, die sich von funktio-
nalen metallorganischen Verbindungen ableiten,!” fiihrte uns
mit den Benzimidazoliumsalzen des Typs 1 (Schema 1) zu
einem einfachen Strukturmotiv.
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1a: R = n-CygH33; X = Br
1b: R = n-CygHaa X =1
1c: R=n-CioHys; X =11
1d: R=n-CgHq7; X =11
1e: R=n-C,Hg; X =1

2: R = n-CygHyz; X = |

Schema 1. Pyridin-verbriickte Bisbenzimidazolium- und Bisimidazoli-
umsalze.

Die Synthese der Bisbenzimidazoliumsalze 1 durch Um-
setzung von 2,6-Bisbrompyridin® mit N1-alkylierten Benz-
imidazolen® ist mithsam und liefert selbst unter Mikrowel-
lenbedingungen nur geringe Ausbeuten. Demgegeniiber
ergibt die Aminierung von 2,6-Difluorpyridin mit zwei
Aquivalenten Benzimidazol und anschlieBender N-Alkylie-
rung mit Brom- oder lodalkanen in einem geschlossenen
Gefil3 die Bisbenzimidazoliumsalze 1a—e in nahezu quanti-
tativen Ausbeuten.’*"

Zur Untersuchung der Bisbenzimidazoliumhalogenide
auf ihre Gelbildungsfihigkeit wurden die Verbindungen 1 in
einer Reihe protischer und aprotischer polarer organischer
Losungsmittel zum Riickfluss erhitzt und die resultierenden
Losungen auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die Bisbenz-
imidazoliumsalze 1a-d bilden iiblicherweise in den meisten
polaren Losungsmitteln wie AcOH, MeCN oder verschiede-
nen Alkoholen innerhalb weniger Minuten thermoreversible
tribe Gele; das kiirzerkettige Alkylanalogon le bewirkt
jedoch unter gleichen Bedingungen keine Gelbildung. Die
Gelbildungsexperimente unter Verwendung von 2 Gew.-%
1a-d (wt/v; entspricht 1.97 x 10~M im Fall von 1b) in einer
Auswahl typischer Losungsmittel sind in Tabelle 1 zusam-
mengefasst. 1a—-d sind die effizientesten Gelatoren fiir eine
breite Palette von Alkoholen verschiedener Struktur; feste
Gele wurden mit Glycerol, 1,2-Ethandiol, iPrOH, iBuOH
sowie mit MeCN erhalten. Die Fahigkeit zur Gelbildung sinkt
mit abnehmender Lidnge der Alkylketten. Wahrend die
Iodide 1¢ und 1d, die C,,- bzw. Cg-Alkylgruppen tragen, in
MeOH loslich sind, induziert ihr C;,-Analogon 1b die Gel-
bildung. Diese Beobachtung, die auch mit anderen polaren
Losungsmitteln wie AcOH, Dioxan oder THF gemacht
wurde, ldsst vermuten, dass fiir die zur Gelbildung erforder-
liche Selbstorganisation Van-der-Waals-Wechselwirkungen
zwischen den Alkylketten von Gelator- und Losungsmittel-
molekiilen entscheidend sind. Anders als beim Iodid 1b sinkt
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Tabelle 1: Gelbildungsverhalten der Bisbenzimidazoliumsalze 1a-d in
ausgewshlten Losungsmitteln !

Solvens 1la 1b 1c 1d Solvens 1a 1b 1c 1d

Glycerol G G G G tBUOH WG 1T T
(CH,0H), G G G G MeCN G G G G
MeOH C G S S AcOH PG G G WG
EtOH PG G G WG Dioxan G G PG |
nPrOH S G G G THF P G PG |
iPrOH G G G G DCE P WG PG |
nBuOH WG G G G Aceton | WG WG |
iBUOH G G G G DMSO P PG S S

[a] Gelatorkonzentration 2 Gew.-%; C: Kristall, G: Gel, I: unléslich, PG:
partielles Gel, P: Niederschlag, S: I6slich, WG: schwaches Gel. [b] Bei
1 Gew.-% (Obergrenze der Léslichkeit) wurde ein schwaches Gel gebil-
det. DCE =1,2-Dichlorethan.

beim Bromid 1a die Fahigkeit zur Gelbildung innerhalb der
Reihe der C,—C,-Alkohole mit abnehmender Kettenldnge des
verwendeten Losungsmittels; aus MeOH konnten sogar na-
delformige Kristalle geziichtet werden. Dies weist auf einen
signifikanten Einfluss des Gegenanions bei der Gelbildung
hin.

Die Morphologien der ausgewéhlten typischen dreidi-
mensionalen Netzwerke der Xerogele, die aus 1a-d in iBuOH
erhalten wurden, sind in Abbildung1 dargestellt. Mit 1a
werden ca. 250-500 nm breite und einige Mikrometer lange
gerade Fasern gebildet (Abbildung 1a). Ahnliche Morpho-
logien findet man bei den Gelen 1e¢,d/iBuOH (Abbil-
dung 1c,d). Das Gel 1b/iBuOH (Abbildung 1b) zeigt ver-
drillte diinne und lange Fasern (ca. 200 nm breit und einige
Mikrometer lang), wie sie auch in den aus 1b mit MeOH,
EtOH, nPrOH, iPrOH and nBuOH erhaltenen Gelen beob-
achtet werden. Filmdhnliche Morphologien treten in allen aus

Abbildung 1. Ausgewihlte transmissionselektronenmikroskopische
(TEM-)Abbildungen von Gelen aus Ta—d in iBUuOH (3 Gew.-%): Gel
aus a) 1a, b) 1b, ¢) Tcund d) 1d.
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1a-d mit Glycerol und 1,2-Ethandiol gebildeten Gelen auf.”!
Diinnere und dickere gerade Fasern (200-400 nm breit und
einige Mikrometer lang) finden sich in den Gelen 1a/MeCN,
1b/DCE und 1b/THFE.® Ein aus dickeren (ca. 2 um breiten)
Fasern bestehendes, lockereres Netzwerk beobachtet man fiir
die Gele 1a/EtOH, 1d/EtOH, 1d/MeCN und die Gele 1a-d/
AcOH.® Die Gele 1b/Aceton und 1b/Dioxan bilden dhnliche
Morphologien und zeigen ein dicht strukturiertes, filmédhnli-
ches Netzwerk.®! Das partielle Gel 1b/DMSO enthilt ein
Netzwerk aus stabchenformigen, ca. 200 nm breiten und 1-
2 um langen Fasern. Alle diese Morphologien lassen vermu-
ten, dass die Gele durch Selbstorganisation iiber parallele
Kolumnarstrukturen gebildet werden.

Die Gel-Sol-Phaseniibergangstemperaturen (7,) der Gele
in ausgewéhlten Losungsmitteln wurden mit der ,,dropping
ball“-Methode bestimmt.”) Die Stabilitit des Gelnetzwerks
steigt mit der Konzentration und mit der Linge der N-Al-
kylkette des Gelators an, wie anhand der Reihe der Gele 1b/
nBuOH, 1¢/nBuOH und 1d/nBuOH im Konzentrationsbe-
reich 0.5-5.0 Gew.-% gezeigt wurde (Abbildung?2). Bei
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Abbildung 2. Korrelation der Gel-Sol-Ubergangstemperaturen (T,) der
Gele 1b-d/nBuOH mit der Gelatorkonzentration.

3 Gew.-% nimmt 7, fiir die Gele 1d/MeCN, 1¢/MeCN, 1a/
MeCN und 1b/MeCN von 48 iiber 54 und 58 auf 78 °C zu; ein
dhnlicher Verlauf wurde bei den Gelen von 1a—-d mit iBuOH,
1,2-Ethandiol und Glycerol beobachtet,”® was die Annahme
stiitzt, dass das Gegenion lodid in 1b zu einer besseren Ag-
gregationsfihigkeit fiihrt als Bromid in 1a.
Bisbenzimidazoliumbromid 1a ist ein seltenes Beispiel!”
eines effizienten Gelators, der trotz zweier langer Alkylketten
durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charakteri-
siert werden konnte (Abbildung 3). Die Struktur eines aus
MeOH erhaltenen nadelférmigen Einkristalls zeigt ein
Netzwerk mit einer parallelen Anordnung von Siulen (Ab-
bildung 3d), die iiber die Alkylketten durch Van-der-Waals-
Krifte miteinander verbunden sind (H-H-Abstinde von
2.75-2.99 A).¥l Innerhalb dieser Siulen (Fasern) sind Was-
serstoffbriicken und m-Stapelung die wichtigsten Wechsel-
wirkungen. Br-H-Abstinde von 2.6-3.4 A sprechen fiir inter-
und intramolekulare Wasserstoffbriicken zwischen Molekii-
len innerhalb derselben Schicht.®! Benachbarte Schichten
werden durch zwei verschiedene m-Stapelungsvarianten zu
einer Einheit verbunden: m-m-Wechselwirkungen sowohl
zwischen den Pyridinringen (3.43 A; Abbildung 3a) als auch
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Abbildung 3. Strukturanalyse eines aus MeOH erhaltenen Einkristalls
von 1a: a) m-Wechselwirkung zwischen Pyridinringen zweier benach-
barter Schichten; b) m-Wechselwirkung zwischen Phenylringen zweier
benachbarter Schichten; c) die Schichten verbindende Wasserstoffbrii-
cken; d) Ausschnitt aus der Kolumnarstruktur der gestutzten 2x2x 2-
Anordnung der Elementarzellen (Sicht entlang der b-Achse).

zwischen den Phenylringen der Benzimidazol-Einheiten
(3.45 A; Abbildung 3b) halten zwei Schichten zusammen, die
die Struktureinheit der Sdule bilden. Die Einheiten aggre-
gieren durch zwei starke Wasserstoffbriicken (jeweils 2.75 A;
Abbildung 3¢) zwischen einem Bromidion und einem Was-
serstoffatom eines Phenylrings einerseits sowie zwischen
einem weiteren Bromidion und einem Wasserstoffatom einer
NCH,-Einheit andererseits. Diese beherrschenden Wechsel-
wirkungskréfte diirften — unterstiitzt von zusétzlichen ioni-
schen Wechselwirkungen zwischen den Br - and N*-Zentren
mit einem kleinsten Abstand von 3.55 A (Abbildung 3a) — die
LMMG 1 zur effizienten Gelbildung befahigen.

Kiirzere N-Alkylketten wie in 1e unterdriicken die Fa-
higkeit zur Gelbildung. Stattdessen wird das Wachstum von
Einkristallen der Zusammensetzung 1e-0.61 CHCl; mit einer
dhnlichen parallelen Siulenanordnung begiinstigt.®! Die
Schichten innerhalb der Sdulen werden durch m-Stapelung

www.angewandte.de

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

(3.42 A) der Phenylringe und durch Wasserstoffbriicken
(2.99 A) zusammengehalten. Zwischen den Siulen sind of-
fenbar keine Van-der-Waals-Krifte wirksam; dagegen sind
Wasserstoffbriicken (3.12-3.15 A) fiir die Wechselwirkung
der n-Butylgruppen mit den Losungsmittelgédsten verant-
wortlich.

Der Beitrag der m-Stapelung zur Gelbildung wurde durch
temperaturabhingige 'H-NMR-Untersuchungen sowie durch
Vergleich homologer Bisbenzimidazolium- (1) und Bisimid-
azoliumsalze (2) abgeschitzt. Breite NMR-Signale fiir die
aromatischen Wasserstoffatome, wie sie fiir das Gel von 1b
(2 Gew.-%) in CD;OD bei 298 K beobachtet werden, zeigen
eine ausgeprigte Aggregation an (Abbildung 4). Die breiten,
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Abbildung 4. Temperaturabhingige '"H-NMR-Spekten (Aromaten- und
NCH,-Alkyl-Bereich) eines Gels 1b/CD;0OD (2 Gew.-%).

bei 298K fiir die heteroaromatischen H-Atome und die
Wasserstoffatome von NCH,-Einheiten charakteristischen
Signale werden beim schrittweisen (10 K) Erwdrmen auf
338 K stetig schérfer und nach tieferem Feld verschoben (z.B.
wandert das y-Wasserstoffatom des Pyridinrings iiber einen
Temperaturbereich von 40 K von 8.60 nach 8.94 ppm). Dieser
Effekt ist reversibel und spricht dafiir, dass die m-7-Wech-
selwirkungen zwischen den Gelatormolekiilen beim Erwér-
men geschwicht werden. Um Aufschluss iiber den Beitrag der
Benzoleinheit zur Gelbildung in den Salzen 1 zu erhalten,
erweiterten wir unsere Untersuchungen auf die homologen
Imidazoliumhalogenide 2. Allerdings konnte in deren Fall
selbst bei einer Erhohung der Gelatorkonzentration auf
>5 Gew.-% unter sonst dhnlichen Testbedingungen in allen
gewdhlten Losungsmitteln keine Gelbildung beobachtet
werden. Dies unterstreicht die Wirksamkeit der n-Stapelung,
wie sie durch das Benzo-Substitutionsmuster der Bisbenz-
imidazoliumhalogenide 1 gegeben ist.

Die Strukturen und Abmessungen der Gelnetzwerke von
la—c/nBuOH wurden durch Kleinwinkelrontgenstreuung
(SAXS) untersucht.®"! Die Diffraktogramme belegen, dass
die im Einkristall von 1a gefundene Kolumnarstruktur in den
Gelen erhalten bleibt und einen charakteristischen Abstand
innerhalb der Sidulen von 3.65 nm fiir 1a/nBuOH, 2.80 nm fiir
1b/nBuOH und 2.37 nm fiir 1¢/nBuOH aufweist, wie sich aus
den intensiven Reflexen bei 260 =2.42, 2.65 und 3.15° ergibt
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(Abbildung 5). Der Siulenabstand im Kristall von 1a ist mit
4.15 nm (Abbildung 3d) etwas groBer als im Gel 1a/nBuOH.
Dies deutet darauf hin, dass Alkohole mit lingeren Alkyl-
ketten die Vernetzung der Gelatormolekiile fordern und die
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Abbildung 5. Réntgendiffraktogramme der Gele 1a—c/nBuOH (5 Gew.-
%) nach Subtraktion des |6sungsmittelbedingten Untergrunds. Ein-
schub: Kurven in verstirkter und gestaffelter Darstellung.

Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Sdulen ver-
stairken, was zur Gelbildung fiihrt (Tabelle 1). Aus der
Rontgenbeugung wird ein signifikanter Gegenanioneffekt
deutlich, der eine effizientere Gelbildung durch das Iodid 1b
als durch das Bromid 1a ermoglicht: Die Wiederholungs-
einheit, fiir die im Gel 1a/nBuOH ein Abstand von 3.65 nm
ermittelt wurde, verkiirzt sich auf 2.8 nm im Gel 1b/nBuOH;;
fiir dieses Gel belegen weitere Reflexe im Bereich groferer
Beugungswinkel dariiber hinaus das Vorliegen eines kom-
plexeren Aggregationsmusters (Abbildung 5, Einschub).

Wihrend aus LMMGs erhaltene Metallogele!™? vereinzelt
bereits als Katalysatoren bei der Oxidation von Benzylalko-
hol™ und bei einer doppelten Michael-Addition"" eingesetzt
wurden, ist bisher noch kein Beispiel einer metallfreien Ka-
talyse im Gelzustand bekannt geworden. Wir wandten uns
daher Phasentransferkatalysatoren (PTCs)!"! und insbeson-
dere den 2,6-Bis[(benz)imidazolylmethyl]pyridinen 3a-d als
Vorstufen fiir NHC-Komplexe!"! und kationische Cyclopha-
nel" zu. Kiirzlich wurden quartire Ammoniumsalze und
Pyridinophane als PTCs zur Synthese von 3a,c unter Stan-
dardbedingungen (wissrige Losung von 25% NaOH und
MeCN bei Raumtemperatur) untersucht, wobei nach lidnge-
ren Reaktionszeiten (> 12 h) geringe Ausbeuten (bis 30 % fiir
3¢) erhalten wurden."* Wir fanden nun, dass entsprechende
Phasentransferreaktionen mit den Gelen 1a,b/MeCN deut-
lich schneller ablaufen (Tabelle 2).

Aufgrund der geringen Loslichkeit der Bisbenzimidazo-
liumsalze in MeCN beschleunigen gesittigte Losungen von
1a,b die Bildung von 3a gegeniiber dem Blindtest nicht (50 h,
RT; Tabelle 2, Nr. 1, 2). Wurde jedoch das Gel 1b/MeCN als
PTC eingesetzt, war die Reaktion innerhalb von 3 h beendet
und ergab eine Ausbeute an isoliertem Produkt von 89 %
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Tabelle 2: Phasentransferkatalysierte N-Alkylierung von Benzimidazol,
Benzotriazol und Imidazol.

AN | S
| P Kat., 26% NaOH p
X + AH ——— X
Br Br MeCN, RT Ar Ar

3a: X =N, Ar = Benzimidazol
3b: X =N, Ar = Benzotriazol
3c: X =N, Ar = Imidazol

3d: X = CH, Ar = Benzimidazol

Nr.  Katalysator t[h®  Produkt  Ausb. [%]®
1 1a (1b)d 50 3a 60 (61)

2 - 50 3a 60

3 Gel 1b/MeCN (5 Gew-%) 3 3a 89

4 Gel 1a/MeCN (5 Gew-%) 5 3a 92

5 Gel 1b/MeCN (5 Gew-%) 3 3b 59

6  Gel1a/MeCN (5Gew-%) 6 3c 67

7 Gel 1b/MeCN (5 Gew-%) 5 3c 63

8 Gel 1b/MeCN (5 Gew-%) 3 3d 90

[a] Bestimmt iiber GC/MS und Diinnschichtchromatographie. [b] Aus-
beute an isoliertem Produkt. [c] Gesittigte Lésung von T1a oder 1b in
10 mL MeCN.

(Tabelle 2, Nr. 3). Ein Austausch von Iodid gegen Bromid
verlangsamt die Reaktion (Tabelle 2, Nr. 4), was auf einen
Gegenanioneffekt hinweist. Die Phasentransferkatalyse er-
fordert ein Riithren des Reaktionsgemisches, was zu einem
teilweisen Abbau des Gelnetzwerks zu Gelfasern fiihrt, die
wihrend der Reaktion sichtbar bleiben. Sie konnen wegen
ihrer Unloslichkeit nach Filtration zuriickgewonnen und nach
erneuter Gelierung mit MeCN als Katalysator wiederver-
wendet werden. Das Verfahren wurde auch auf die Synthese
der Benzotriazol- und Imidazolanaloga 3b bzw. 3¢ ausge-
dehnt, die etwas geringere Ausbeuten lieferten (Tabelle 2,
Nr. 5-7). Die Dialkylierung von m-Dibromxylol ergab 3d in
90% Ausbeute (Tabelle2, Nr.8); dhnliche Ergebnisse
wurden mit o- und p-Dibromxylol erhalten.®

Diese Resultate zeigen, dass Gelfasern aus den Benz-
imidazoliumsalzen 1a,b Phasentransfer-N-Alkylierungen ef-
fizient katalysieren. Wir nehmen an, dass durch den partiellen
Abbau des Gelnetzwerks zu Fasern die spezifische Oberfl4-
che der Katalysezentren vergrofert wird. Dariiber hinaus
zwingen die langen N-Alkylketten den zentralen hetero-
atomfunktionalisierten Teil des Molekiils an die Grenzfldche
aus organischem Losungsmittel und Wasser. Eine Haufung
der Katalysezentren in den Faseraggregaten, wie sie aus
Abbildung 3¢ ersichtlich ist, konnte die katalytische Wirk-
samkeit erklédren.

Die einfach strukturierten Benzimidazoliumhalogenide
1a-d sind ein neuartiger Typ von LMMG:s, die nicht nur eine
breite Palette polarer protischer und aprotischer organischer
Losungsmittel selbst noch in Konzentrationen bis herab zu
0.5 Gew.-% effizient gelieren, sondern sich auch gut als PTCs
fir N-Alkylierungen eignen, wie am Beispiel von (Benz-)-
Imidazol und Benzotriazol gezeigt wurde. Ein aus der Ein-
kristallstruktur des Gelators 1a abgeleitetes Packungsmodell
lasst darauf schlieBen, dass die m-Stapelung zwischen den
(hetero)aromatischen Ringen, Wasserstoffbriicken und Van-
der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Alkylketten fiir
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die Selbstorganisation im Laufe der Gelbildung verantwort-
lich sind. Dies wird durch Einkristallstrukturanalyse, Ront-
genbeugung und temperaturabhiingige 'H-NMR-Untersu-
chungen sowie durch einen Vergleich des Aggregationsver-
haltens homologer Imidazolium- und Benzimidazoliumsalze
bestdtigt. Damit wurde, zusitzlich zu ihrer Verwendung als
ionische Fliissigkeiten und Carbenvorstufen, eine neue An-
wendung von Benzimidazoliumsalzen in Form metallfreier
Katalysatoren erschlossen.

Experimentelles

Synthese der Benzimidazoliumhalogenide 1: Ein Gemisch aus 2,6-
Bis(benzimidazol-1-yl)pyridin!® (622 mg, 2 mmol) und Halogenalkan
RX (4 mmol) wurde in Substanz 30 h bei 160°C geriihrt. Nach dem
Abkiihlen wurde die Mischung in CHCl; (50 mL) gelost und mit Et,0
(250 mL) versetzt. Das Rohprodukt wurde durch Umfillen mit
CHCI/Et,0O gereinigt. In nahezu quantitativer Ausbeute erhielt man
einen NMR-spektroskopisch reinen gelben Feststoff von 1. 1a: 'H-
NMR ([D]DMSO, 500 MHz, 358 K): 6 =10.25 (s, 2H), 8.17 (t, J =
8.0 Hz, 1H), 7.87 (dt, J=8.3, 1.0 Hz, 2H), 7.85 (d, /=28.0 Hz, 2H),
7.68 (d, J=8.3, 1.0 Hz, 2H), 7.25 (ddd, /=8.0, 7.5 und 1.0 Hz, 2H),
7.19 (ddd, J=8.0, 7.5 und 1.0 Hz, 2H), 4.14 (t, J=7.5 Hz, 4H), 1.54
(Quintett, J=7.5Hz, 4H), 0.92 (Quintett, /=7.8 Hz, 4H), 0.83
(Quintett, J=7.5Hz, 4H), 0.65-0.79 (m, 44H), 0.30 ppm (t, J=
7.0 Hz, 6H); BC-NMR ([Dg]DMSO, 125 MHz, 298 K): & = 147.23,
145.44, 143.53, 132.65, 130.58, 128.88, 128.36, 119.19, 116.47, 115.15,
48.57, 32.04, 29.78, 29.72, 29.63, 29.40, 29.37, 29.31, 26.73, 22.78,
14.55 ppm; HR-MS (MALDI, DCTB): m/z =840.5513 ([M—Br]")
(ber.); 840.5536 (gef.). C,H,N-Analyse (%) ber. fiir C5;H;yBr,Ns-H,O
(940.0297): C 65.16, H 8.69, N 7.45; gef.: C 65.38, H 8.39, N 7.49. Die
analytischen Daten von 1b—e sind in den Hintergrundinformationen
zusammengefasst.!
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