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Tautomerism of 5,5-Diphenyldihydro-4H-1,2,3-triazol-4-one and 5-Amino-4,4-diphenyl-4H-1,2,3-triazoles

Methylation of the 5-amino-4H-1,2,3-triazole § aifords the N-
methyl- (12) and the N,N-dimethylaminotriazole 13. X-ray dif-
fraction analyses show that the tautomer §b exists in the crys-
tal and that 5b and 13 possess similar structures and atomic
distances. Both compounds exhibit restricted rotation of the

amino groups in solution. The comparison of UV, carbon-13
and nitrogen-15 spectra of the tautomeric triazoles 2 and 5 with
those of the N-methyl compounds 3 and 13 demonstrates that
the tautomers 2a and 5b are strongly favoured also in solution.

Durch Hydrierung der a-Azidodiphenylessigsdure-Deri-
vate 1 und 4 erhielt Hohenlohe-Oehringen in {iberraschen-
der Weise neben den erwarteten Diphenylglycin-Derivaten
Diphenyltriazole, die in mehreren tautomeren Formen 2%
und 5™ vorliegen kdnnen, zwischen denen seinerzeit nicht
unterschieden werden konnte. Auf der Basis der IR-Spektren
schlossen Smiets et al. das Vorliegen des Tautomeren 2b aus,
konnten aber zwischen 2a und 2c¢ nicht unterscheiden.
Methylierung der aus den Estern 1 erhaltenen Verbindung
ergab das 3-Methyldihydrotriazolon 3% Die Produkte der
thermischen und der durch Lewis-Sdure katalysierten Stick-
stoff-Extrusion aus 2 und 3 wurden von Smets et al. auf-
geklart™. 3-Methyldihydrotriazolone vom Typ 3, ndmlich
9, erhilt man aus Ester-Enolaten wie 7 und Alkylaziden
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8—3 Die Thermolyse" und Photolyse!” von 9 wurden
inzwischen eingehend untersucht. 4,4-Substituierte 5-(Me-
thylimino)dihydro-1H-triazole vom Typ 5a, zum Beispiel
11, wurden durch thermische [3 + 2]-Cycloreversion von
Heptaazaspiro[4.4]nonadienen wie 10 erhalten. Ihre Pho-
tolyse lieferte neben molekularem Stickstoff Iminoazi-
ridine". Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen
interessierten uns Hohenlohe-Oehringens Diphenyltriazole
2, 3 und 5. Wir berichten daher hier iiber spektroskopische
Untersuchungen zur Tautomerie von 2 und 5 in L&sung,
die Methylierung von 5 und seine Struktur im Kristall.
Zur Untersuchung von Tautomerie-Gleichgewichten ist
es seit langem iiblich, Spektren von Ldsungen mit denen
von Modell-Verbindungen zu vergleichen, in denen die
Struktur eines der Tautomeren festgelegt ist!'?. Man erhilt
diese zum Beispiel durch Methylierung oder Silylierung ei-
ner Hydroxygruppe oder Methylierung einer Aminogruppe
eines Tautomeren. Das schwer 16sliche Aminotriazol 5
wurde mit Butyllithium in Tetrahydrofuran bei tiefer Tem-
peratur lithiiert und die N-Lithio-Verbindung mit einem
Mol Iodmethan umgesetzt. Das Rohprodukt enthielt haupt-
sdchlich die Monomethyl-Verbindung 12 neben S und der
Dimethyl-Verbindung 13 und ergab durch Blitzchromato-
graphie an Aluminiumoxid 36% 12 und 20% 13. Eine ho-
here Ausbeute an 13 (52%) erhielt man, wenn die Lithiierung
und die anschlieBende Umsetzung mit Iodmethan wieder-
holt wurden. Solche 4,4-substituierten 5-Amino-4H-triazole
sind bisher kaum bekannt. Die unseres Wissens bisher ein-
zigen anderen Verbindungen dieser Struktur wurden von
Ghosez et al. aus den a-Chlorenaminen 14 und Natriumazid
(—15)"* und von Saalfrank et al. aus dem 3,3-Diazido-
acrylester 16 und primiren Aminen erhalten (— 17)1*4,

NH, HNMe NMe,
Ph Ph Ph
N N —» N N —» N N
Ph / Ph / Ph /
N=N N=N =
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NMCZ
— > Meo,C /
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HNR
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—  » MeO,C /
MeO,C N; N=N
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Die Struktur der Methylierungs-Produkte 12 und 13
wurde durch spektroskopische Untersuchungen (sieche un-
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Abb. 1. Stereographische Projektion des 5-(Dimethylamino)-4H-
1,2,3-triazols 13 mit Benennung der Atome entsprechend Tab. 6.
Stickstoff-Atome sind punktiert

Tab. 1. Experimentelle Einzelheiten und Ergebnisse der Rontgen-
beugungs-Analyse der 5-Amino-1,2,3-triazole 5b und 13; Atom-Pa-
rameter siche Tab. 5 und 6

Verbindung 5b 13
Summenformel CisHoNy CiH 16Ny
Molmasse 236.28 264.33
Kiristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/c P2,/a
a [pm] 1412.7(3) 1777.9(5)
b [pm) 1308.5(2) 1466.7(6)
¢ [pm) 642.1(1) 1085.1(4)
B 9 93.68(2) 91.98(4)
V [pm3].107% 1184.5(4) 2828(2)
zZ 4 8
d (berechnet) [g » cm™3] 1.325 1.241
KiristallgréBe {mm] 0.5x0.7x0.35 0.9x1.2x0.15
MeBbereich (k) 0-18 0-23
k) 0-17 0-19
0] 0-8 -14-14
Zahl der gemessenen Reflexe 2963 6982
davon Symmetrie-unabhingig 2717 6521
beobachtete Reflexe F>30 (F) 2413 5074
lin. Absorptions-Koeffizient [mm™] 0.08 0.07
Absorptions-Korrektur y-Scan y-Scan
Verhiltnis Fy, /Parameter 14.54 14.06
R 0.039 0.071
R, 0.041 0.065
Diff. Four.  Appet) [€A™3] 0.19 0.43
Appinl™! 0.15 0.33

*] Maximale und ™*! minimale Rest-Elektronendichte in der ab-
schlieBenden Differenz-Fourier-Synthese.
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ten) und eine Rontgenbeugungs-Analyse von 13 bewiesen.
Danach stehen die NMR-spektroskopisch nicht dquivalen-
ten Methylgruppen am Amin-Stickstoff-Atom (Abb. 1). Die
Ebene der Dimethylaminogruppe ist anndhernd coplanar
mit dem Triazol-Ring, was auf eine ausgeprigte Konjuga-
tion hinweist, die mit einer Behinderung der Rotation um
die Bindung zwischen der Aminogruppe und dem Triazol-
Ring einhergeht. Tatsdchlich ist die Bindung zur Amino-
gruppe genauso lang wie die formale Doppelbindung des
Kohlenstoff-Atoms zum Ring-Stickstoff-Atom, N(3)—C(4)
(Tab. 2).

Tab. 2. Atom-Abstinde [pm] in den Triazol-Ringen und Linge der

Bindung zwischen den Triazol-Ringen und den Aminogruppen der

Aminodiphenyltriazole 5b und 13; die Numerierung der Atome

entspricht der Atom-Benennung in den Abbildungen 1 und 2 aber
nicht der ITUPAC-Nomenklatur

Atom- 5b 13

Abstand Molekiil A Molekiil B
N(1) - N@2) 125.6 (2) 125.8(4) 125.6(4)
N(2) - N(3) 142.42) 140.5(4) 139.6 (4)
N@3) - C@4) 131.5(2) 132.3(4) 132.44)
C4) - C(5) 151.0(2) 151.9(4) 152.34)
NQ1) - C(5) 149.2(1) 150.7 (4) 149.4(4)
C(4) — N40) 132.4(2) 132.8(4) 131.8(4)

Die Natur des Tautomeren der nicht methylierten Amino-
Verbindung 5 im Kristall wurde ebenfalls durch eine Ront-
genbeugungs-Analyse (Abb. 2, oben) aufgekldrt. Danach
liegt das Tautomere 5b vor, dessen Konstitution und Kon-
formation sowie Atom-Abstinde (Tab. 2) denen von 13 sehr
ahneln. Seine beiden NMR-spektroskopisch nicht dquiva-
lenten N-Protonen sind durch Wasserstoff-Briicken mit dem
mittleren Stickstoff-Atom eines Nachbar-Molekiils und dem
Stickstoff-Atom der C= N-Gruppe eines anderen Nachbar-
Molekiils verkniipft (Abb. 2, unten). In der abgebildeten ste-
reographischen Projektion der drei Molekiile ist die Gleit-
spiegelebene der Raumgruppe P2,/c gut zu erkennen. Diese
Ergebnisse legen nahe, daB auch die Methylamino-Verbin-
dung im Kristall in der tautomeren Form 12 vorliegt.

Zur Ermittlung der Lage des Tautomerie-Gleichgewichts
2a 2 2c bicetet sich die N-Methyl-Verbindung 3 als Modell
fiir das Tautomere 2a an. Die von Kaliumbromid-PreBlin-
gen aufgenommenen IR-Spektren von 2 und 3 zeigen die
gleiche Frequenz der Carbonyl-Absorption (1727 cm ). Sie
bestitigen die Abwesenheit des Tautomeren 2b, die bereits
von Smets et al. festgestellt wurde™. Die UV-Spektren von
2 und 3 (Abb. 3) sind sich sehr dhnlich. In beiden findet man
eine Bande niedriger Extinktion bei 310 nm und eine breite
Bande (3) oder Schulter (2) im Bereich von 250 nm. Danach
sollte das Tautomere 2a vorliegen oder zumindest dominie-
ren. Dieser SchluB wird durch den Vergleich der *C- und
"’N-NMR-Spektren von 2 und 3 bestiitigt. Die "N-NMR-
Signale wurden auf der Basis der 'N-NMR-Daten von
3,5,5-Trialkyldihydro-4H-1,2,3-triazol-4-onen 9 zugeordnet,
die wiederum durch *N-Markierung gesichert sind .
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Abb. 2. Stereographische Projektion des 5-Amino-4H-1,2,3-triazols

5b (oben) und stereographische Projektion dreier Molekiile 5b mit

(intermolekularen) Abstinden zwischen den Wasserstoff-Atomen

der Aminogruppe und Stickstoff-Atomen benachbarter Molekiile

(unten) mit Benennung der Atome entsprechend Tab. 5. Stickstoff-
Atome sind punktiert

Bei Raumtemperatur aufgenommene ‘H- und *C-NMR-
Spektren von Lésungen des Dimethylaminotriazols 13 zei-
gen, daB} zwei nicht dquivalente N-Methylgruppen vorliegen.
Bei hoherer Temperatur beobachtet man Verbreiterung der
Signale im 'H-NMR-Spektrum und Koaleszenz {T,=(47 +

(0] 0
1794 175.1
Ph — H Ph __Me
Ph 852 / —169.1 Ph &2 / -173.1
N=N N=N
304 39.6 274 428

2a 3

Chemische Verschiebungen (8-Werte) in '>C- (kursiv gedruckt) und

'SN-NMR-Spektren von Lésungen der 5,5-Diphenyldihydro-1,2,3-

triazol-4-one 2a in [D4]Methanol und 3 in [D]Trichlormethan bei
Raumtemperatur
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1)°C in [Dg]Benzol}. Aus dem Frequenz-Abstand in Ab-
wesenheit von Austausch, Av = 129.05 Hz (bei 10°C und
200.13 MHz Mebfrequenz), erhdlt man die Geschwindig-
keitskonstante k, = TCAV/]/E = 287 s~! und die Freie Ak-
tivierungsenthalpie bei der Koaleszenz-Temperatur AGF =
56 kJ mol~ "% Eingeschrinkte Rotation ciner Dimethyl-
amino-Gruppe kennt man von dhnlichen Fillen, zum Bei-
spiel 2-(Dimethylamino)pyridin"” und 4-(Dimethylamino)-
pyrimidin"®. In gleicher Weise zeigt das '"H-NMR-Spek-
trum von 5 zwei nicht dquivalente N-Protonen an. Dal die
Amino-Verbindung 5 zumindest in [D¢]Dimethylsulfoxid-
Losung Oberwiegend als 5-Amino-4H-1,2,3-triazol 5b vor-
liegt, 14Bt sich aus der Ahnlichkeit der Chemischen Ver-
schiebungen der Ring-Atome in den *C- und '"N-NMR-
Spektren von 5 und 13 ableiten. Die Tautomeren 5a und ¢
kénnen nur eine untergeordnete Rolle spielen, da sich die
gemessenen "N-Verschiecbungen erheblich von denen von
18 und 19 sowie von denen anderer 4,5-Dihydro-1H-1,2,3-
triazole unterscheiden. Nach Aussage des '*C-NMR-Spek-
trums diirfte auch das 5-(Methylamino)triazol nur in der
wiedergegebenen tautomeren Form 12 vorliegen.

200 222 250 286 333 400
1 —L 1

A [nm] ——»

Abb. 3. UV-Spektren der 5,5-Diphenyldihydro-4H-1,2,3-triazol-4-
one 2a und 3 sowie der 5-Amino-4,4-diphenyl-4H-1,2,3-triazole 5b,
12 und 13 in Acetonitril

Die Zuordnung der *’N-NMR-Signale von 18 und 19 er-
folgte auf der Basis der Daten selektiv *’N-markierter 3,5-
Dihydro-4H-1,2,3-triazol-4-one!"®. Der unterschiedliche
EinfluB der N-Methyl und N-Neopentylgruppe in 18 und 19
erlaubt eine sichere Unterscheidung des N(1)- und des Imin-
Signals: Die Neopentylgruppe bewirkt bei 19 eine Tieffeld-
Verschiebung fiir N(1), wihrend die *’N-Signale der Imino-
Gruppe von 18 und 19 erwartungsgemaB nahezu gleiche -
Werte zeigen. Fiir die Ring-Stickstoff-Atome von 5b und 13

1aBt sich dagegen ohne selektive '"N-Markierung keine si-
chere Zuordnung treffen. Die Unterscheidung des Imin-
Stickstoff-Signals [N(1)] bei héherem Feld von den Azo-
Stickstoff-Signalen [N(2) und N(3)] bei tieferem Feld er-
scheint aber plausibel. Die Unterscheidung zwischen N(2)
und N(3) erfolgte in Analogie zu zahlreichen 4,5-Dihydro-
1H-1,2,3-triazolen™ und steht auch im Einklang mit den
’N-NMR-Daten von Triazenen (1,23-Triaza-1,3-butadi-
enen)™,

316 403, 406
NH, HNMe —2962 NMe,
Ph 179.6 Ph 180 2 179 9
95.1 \ N-784 08, N-76.3
Ph / Ph
N—=N N=— N N = N
377 83.0
5b 12 13
359 Me 358 Me
N —-1612 N-1604
Me I 163.0 162.8
/ CHztBU
Me 75.1 /N—183 1 N 9
N=N
54 34.6 5
18 19

Chemische Verschiebungen (5-Werte) in *C- (kursiv gedruckt) und

'"N-NMR-Spektren von Lésungen der 5-Amino-4,4-diphenyl-4H-

triazole 5b und 13 in [Dg]Dimethylsulfoxid (‘3C NMR: 20-25°C,

SN-NMR: 60°C) und 12 in [D;]Acetonitril sowie der 4,4- Dlmethyl-

5-(methylimino)-4,5- dlhydro 1H-1,2,3-triazole 18 und 19 (*C-NMR
in [DG]Benzoll“ ISN-NMR in [D]Trichlormethan)

Die hier mitgeteilten Ergebnisse zeigen, daB in Lésung die
3,5-Dihydro-4H-triazol-4-on-Struktur 2a, nicht die 1,5-Di-
hydro-4H-triazol-4-on-Struktur 2¢ vorliegt. Von den Tau-
tomeren 5 existiert ausschlieBlich oder weit tiberwiegend nur
das 5-Amino-Tautomere Sb, und zwar sowohl in Losung
als auch im Kristall. Ahnliche Verhiltnisse findet man bei
zahlreichen N-Heterocyclen!. Die Photolyse von 3, 12 und
13 wird in folgenden Arbeiten beschrieben ™,

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir finanzielle
Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

'"H-NMR: Tab. 3. — ®C-NMR: Tab. 4. — Schmp.: In zuge-
schmolzenen Kapillaren mit einem Gerdt der Fa. Biichi, Flawil,
Schweiz, bestimmt. — UV (Acetonitrily Hitachi U 3200, [¢] =
mol~! em ™!, Abb. 3. — IR: Perkin-Elmer 1420. — 'H-NMR: Bru-
ker AC 200 und AC 250. — *C-NMR: Bruker AC 200, AC 250
und AMX 400. Die Zuordnungen wurden durch DEPT-Spektren
gesichert. — "'N-NMR: Bruker AMX 400 (40.5 MHz, Nitromethan
als externer Standard). — Blitzchromatographie: UV-Detektor
87.00 der Fa. Knauer (254 nm), 1.8 bar N,, Petrolether (30— 70°C)
(PE)/Essigester (EE). — Diinnschichtchromatographie: Folien mit
Aluminiumoxid 150 Fys, (neutral, Typ T) der Fa. Merck. — Tetra-
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Tab. 3. Chemische Verschiebungen (3-Werte) in den 'H-NMR-
Spektren von Loésungen der 1,2,3-Triazole 2a, 3, 5b, 12 und 13;
Absolutwerte von Kopplungskonstanten [Hz] stehen in eckigen

Klammern
Verb. Me NH (br.) Ph Solvens
2a fal 73-74 (CD5),SO
9.7 69-17.6 Cg¢Dg
10.6 73-~175 CDCl,
3 3.51 740 -7.42 CD,CN
5b 8.0 8.6 7.1-17.5 (CD,),S0O
12 2.98 (d) [4.9] 6.4 7.1-74 CD,CN
2.95(d)[4.7] 8.4(q)[4.7] 7.1-17.5 (CDy),SO
13 2.10 273 70-72 Cg¢Dg
279 3.24 72-74 CD,CN

¥ Das Signal des N-Protons ist vermutlich von Signalen der Phenyl-
Gruppen verdeckt.

Tab. 4. Chemische Verschiebungen (3-Werte) in den >C{'H}-NMR-
Spektren von Losungen der 1,2,3-Triazole 2a, 3, 5b, 12 und 13

Verb. Phenyl
Ph,C— C= Me ipso-C  o0-,m-C p-C
2a 847 1779 1354 12721290 1288 T
852 179.4 1374 12831299 1297 M
3 852 1751 30.1 1360 127.1 1289 1286 T
5p 951 179.6 1356 127.1 1284 1280 D
12 980 1802 31.6 137.1 1287 130.1 1298 A
95.3 178.7 31.1 136.1 127.51289 1285 T
13 976 181.8 414 419 1332 12951300 1298 A
95.6 1799 403 406 1314 12781287 1283 D

B [ dsungsmittel A: [Ds]Acetonitril, D: [Dg]Dimethylsulfoxid, M:
[D4]Methanol, T: [D]Trichlormethan.

hydrofuran wurde unter Argon (99.998%) iiber Kalium/Natrium-
Legierung aus einer Umlaufapparatur destilliert.

Nach Literaturangaben wurden hergestellt: 3,5-Dihydro-5,5-di-
phenyl-4H-1,2,3-triazol-4-on (2a), UV: A, (ge) = 312 nm
(2.514), 240 nm (3.649, Sch.). — 3,5-Dihydro-3-methyl-5,5-diphenyl-
4H-1,2,3-triazol-4-on (3), UV: Ay, (Ig €) = 310 nm (2.689), 250 nm
(3.774, breit). — Bromdiphenylacetonitril®,

Azidodiphenylacetonitril (4)®: Aus 7.0 g (25.7 mmol) Bromdiphe-
nylacetonitril und 4.0 g (61.5 mmol) Natriumazid in 150 ml Aceton/
Wasser (2: 1) erhielt man 5.9 g (98%, Lit.” 95%) hellgelbe Kristalle
mit Schmp. 38 —40°C, die durch Blitzchromatographie mit PE/EE
(90:10) gereinigt wurden [(50 x 5)cm-Glassiule mit Kieselgel
32—-63 pm (Fa. ICN Biomedicals)]. Man erhielt 4.7 g (78%) farb-
lose Kristalle mit Schmp. 41 —42°C (Lit.?! 41°C).

5-Amino-4,4-diphenyl-4H-1,2,3-triazol (5b)™: Durch Hydrierung
von 4.5 g (19 mmol) 4 in 80 ml Ethanol bei Normaldruck mit 10%
Palladium auf Aktiv-Kohle als Katalysator erhielt man 2.34 g
(52%) farblose Kristalle mit Schmp. 187°C (Lit.”: 59%, Schmp.
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187°C). Aus Acetonitril kristallisierten farblose Kristalle mit
Schmp. 187°C, die fir die Réntgen-Strukturbestimmung geeignet
waren (Tab. 5). — UV: Ay, (Ig &) = 280 nm (3.642).

5-( Methylamino )-4,4-diphenyl-4H-1,2,3-triazol (12). In Anleh-
nung an Lit.® tropfte man bei —78°C unter Argon langsam 1.2 ml
einer 1.4 M Losung von Butyllithium in Hexan (1.7 mmol) zu einer
Suspension von 375 mg (1.5 mmol) 5b in 30 ml Tetrahydrofuran
und rithrte 6 h bei —78°C. Zu der gelben Lésung tropfte man bei
—78°C 130 pl Iodmethan (2 mmol) und erwidrmte in 10 h auf
20—25°C. Man gab 10 ml Ether zu, extrahierte mit 20 ml gesit-
tigter, waBriger Kaliumdihydrogenphosphat-Lésung und 50 ml
Wasser, trocknete mit Natriumsulfat und destillierte das Losungs-
mittel i. Vak. Man erhielt 350 mg gelbe, klebrige Kristalle, die un-
verdndertes 5b, 12 und 13 enthielten (DC, EE). Man digerierte mit
EE, worin Sb schwer 16slich ist, chromatographierte die Losung
der leichter 18slichen Verbindungen 12 und 13 an neutralem Alu-
miniumoxid (Aktivitéitsstufe 1, Fa. ICN Biomedicals) mit PE/EE
(50: 50) [Blitzchromatographie, (45 x 3)cm-Glassiule] und erhielt
143 mg (36%) 12 als farblose Kristalle mit Schmp. 183 — 184 °C und
74 mg 13 (20%) als farblose Kristalle mit Schmp. 176 —177°C. —
12: UV: Ay (Ig €) = 286 nm (3.797).

CisHuNy (250.3) Ber. C 71.98 H 5.64 N 22.38
Gef. C 7213 H 5.72 N 2243

Tab. 5. Ortsparameter (- 10%) und isotrope Temperaturkoeffizienten

Ueq (- 107" [pm?] (Standardabweichungen) des 5-Amino-1,2,3-tri-

azols 5b. Die isotropen Temperaturkoeffizienten U., sind definiert
als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U;;~Tensors

x y z Ueq
N(1) 2421(1) 173(1) 443(2) 49(1)
N(2) 2416(1)  -736(1)  1065(2) 54(1)
NQ3) 2451(1) -1476(1)  -553(2) 51(1)
C4) 2503(1)  -955(1) -2292(2) 41(1)
C(5) 2502(1) 180(1) -1863(2) 41(1)
C(6) 3447(1) 705(1)y -2183(2) 44(1)
C(7) 3505(1) 1760(1) -1997(2) 64(1)
C(8) 4365(1) 2248(1) -2126(3) 81(1)
C(9) 5175(1)  1704(2) -2417(2) 78(1)
C(10) 5127(1) 663(2) -2580(2) 72(1)
C(11) 4265(1) 163(1) -2467(2) 58(1)
C(12) 1642(1) 690(1) -2983(2) 41(1)
C(13) 773(1) 711(1) -2098(2) 51Q1)
C(14) -15(1)  1130(1) -3183(3) 61(1)
C(15) 60(1) 1527(1) -5159(3) 62(1)
C(16) 917(1) 1502(1) -6054(2) 57(1)
Cc(17) 1707(1)  1080(1) -4990(2) 47(1)
N(40) 2540(1) -1356(1) -4177(2) 48(1)

5-(Dimethylamino )-4,4-diphenyl-4H-1,2,3-triazol (13): In Anleh-
nung an Lit.”™ tropfte man bei —78 °C unter Argon langsam 1.2 m]
ciner 1.4 M Lésung von Butyllithium in Hexan (1.7 mmol) zu einer
Suspension von 375 mg (1.5 mmol) 5b in 30 ml Tetrahydrofuran
und riihrte 6 h bei —78°C. Zu der gelben Losung tropfte man bei
—78°C 100 pl Iodmethan (1.5 mmol) und erwdrmte in 10 h auf
20-25°C. Man kiihlte erneut auf —-78°C, gab 1.2 ml einer 1.4 M
Losung von Butyllithium in Hexan (1.7 mmol) zu, rithrte 4 h, gab
70 pl Iodmethan (1.1 mmol) zu und erwdrmte in 10 h auf 20—25°C.
Man arbeitete wie bei 12 auf und erhielt nach Blitzchromatographie
mit PE/EE (40:60) an einer (45 x 3)cm-Glassdule mit Kieselgel und
Kristallisation der gelben Kristalle aus 2-Propanol 138 mg (52%)
farblose Kristalle mit Schmp. 177—178°C, die firr dic Réntgen-
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Tab. 6. Ortsparameter (- 10*) und isotrope Temperaturkoeffizienten
U.q (definiert wie in Tab. 5) (- 10~") [pm’] (Standardabweichungen)
des 5+(Dimethylamino)-1,2,3-triazols 13

x y z Ueq
Molekiil A
N(1) 392(1) 7137(2) 5168(2) 57(1)
N@2) 776(2) 6421(2) 5284(3) 70(1)
N@3) 760(2) 5857(2) 4237(3) 66(1)
(oC))] 329(2) 6274(2) 3395(3) 47(1)
C(5) 26(2) 7163(2) 3896(2) 42(1)
C(6) 341(2) 8022(2) 3304(3) 43(1)
c( 96(2) 8874(2) 3727(3) 57(1)
C(8) 407(2) 9664(2) 3253(3) 66(1)
C9) 951(2) 9618(2) 2389(3) 64(1)
C(10) 1197(2) 8789(2) 1987(3) 59(1)
C(11) 890(2) 7991(2) 2457(3) 48(1)
C(12) -826(2) 7130(2) 4032(2) 42(1)
C(13) -1120(2) 6550(2) 4913(3) 51(1)
C(14) -1878(2) 6498(2) 5085(3) 61(1)
C(15) -2376(2) 7017(2) 4357(3) 62(1)
C(16)  -2095(2) 7576(2) 3462(3) 61(1)
C(17)  -1325(2) 7636(2) 3299(3) 50(1)
N(40) 181(2) 5922(2) 2291(2) 55(1)
C(41) -227(2) 6383(2) 1291(3) 60(1)
C(42) 497(2) 5030(2) 1970(3) 90(2)
Molekiil B
N(1) 2269(2) -7299(2) -10240(2) 63(1)
N(2) -1822(2) -6663(2) -10472(3) 77(1)
NQ@3) -1709(2)  -6033(2) -9519(3) 69(1)
(oC))] -2125(2) -6315(2) -8605(3) 49(1)
C(5) -2544(2) -7186(2) -8963(2) 44(1)
C(6) -2266(2) -8036(2) -8273(3) 44(1)
C(7) -2580(2) -8878(2) -8600(3) 59(1)
C(8) -2319(2)  -9669(2) -8035(3) 73(1)
C(9) -1747(2) -9633(2) -7146(3) 71(1)
C(10)  -1424(2) -8808(2) -6833(3) 59(1)
C(11)  -1684(2) -8016(2) -7393(3) 47(1)
C(12)  -3391(2) -7037(2) -9035(2) 43(1)
C(13)  -3693(2) -6462(2) -9945(3) 53(1)
C(14)  -4455(2) -6274(2) -10020(3) 60(1)
C(15)  -4932(2) -6645(2) -9193(3) 62(1)
C(16)  -4640(2) -7213(2) -8283(3) 61(1)
C(17)  -3877(2) -7406(2) -8213(3) 51(1)
N(@40) -2177(1) -5859(2) -7565(2) 55(1)
C(41)  -2583(2) -6150(2) -6494(3) 56(1)
C(42)  -1754(2) -4999(2) -7423(4) 92(2)

Strukturbestimmung geeignet waren (Tab. 6). — UV: Ay (Ig €) =
300 nm (3.814, breit).
Ci6HigN, (264.3) Ber. C 72.70 H 6.10 N 21.20

Gef. C72.71 H 625 N 21.06

Rontgen-Strukturbestimmungen: Die Verbindungen Sb und 13 la-
gen in farblosen, transparenten Kristallen vor, deren Zellparameter
auf der Basis von 22 Reflexen bestimmt wurden. Die in Tab. 1
angegebenen Zahlen der Reflexe beziehen sich aul Mo-K,, und 2@,
= 55° [Graphit-Monochromator, Wyckoff-Scan]. Die Messung er-

H. Quast, T. Hergenrother, K. Banert, E.-M. Peters, K. Peters, H. G. von Schnering

folgte mit dem System Siemens R3m/V. Die Auswertung wurde auf
einer Rechenanlage Micro-VAX 11 mit dem Programm-System
SHELXTL-PLUS vorgenommen', Die Strukturen wurden mit
Hilfe Direkter Methoden gelost und mit der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate anisotrop verfeinert; Wichtungsschema fiir R, =
1/0°. Die Lagen der Wasserstoff-Atome wurden geometrisch be-
rechnet und mit isotroper Beschreibung bei den Verfeinerungen
beriicksichtigt ],
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