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3a,6-Dihydro-3H-imidazo[1,2-d}tetrazoles from 1- and 4-Phenacyl-1H-tetrazolium Salts and Ammonia

Treatment of the tetrazolium salts 1 with aqueous ammonia
affords the novel ring system 2 (in certain cases along with

the ylides 3). The structure of 2 has been confirmed by an X-
ray analysis of 2a.

Zur Herstellung von Hetarenium-N-phenacyliden nach
der sog. Salzmethode™ benutzt man seit den grundlegenden
Experimenten von Kréhnke™ bevorzugt mittelstarke Basen.
Meist werden Kaliumcarbonat und tertidre Amine verwen-
det. Vereinzelt arbeitet man auch mit Ammoniak: Beispiele
hierfiir liefern u.a. die Benzimidazol-“! und 1,2,4-Triazol-
Reihe® 9, Wir priiften daraufhin die Ubertragbarkeit dieser
Variante auf die Tetrazoliumsalze 1. Dabei zeigte sich, dal
Ammoniak konkurrierend als Nucleophil eingreift. Die
Folge ist der im Titel genannte Bicyclus 2 (zugleich das erste
anellierte 4,5-Dihydro-1H-tetrazol mit sp>-Kohlenstoff als
Ringfusionsort).

Die liberraschende Tetrazol-Anellierung besitzt einen auf-
falligen Geltungsbereich: sie ist unabhidngig vom Substi-
tuenten R? (Tab. 1, 2a—h), unterliegt jedoch der starken
Beeinflussung durch den Rest R!. Nimmt dessen GroBe zu,
sinkt die Ausbeute an 2 kontinuierlich, wihrend vermehrt
Ylid 3 entsteht (Tab. 1, 2k—n, 3a—d). Betrachtungen am
Molekiilmodell zeigen, daB sperrige Liganden an C-3a frei
drehbar, an N-3 dagegen in ihrer Beweglichkeit einge-
schriankt sind (auf Grund der Faltung des Bicyclus). Dariiber
hinaus nimmt die WasserlGslichkeit der Ylide von 3a nach
3d ab, wodurch die betreffenden Verbindungen 1 der (lang-
samer ablaufenden) Titelreaktion zunehmend entzogen wer-
den. Daher liefert auch das Salz 1r nur wenig Bicyclus, und
bei Einsatz des Isomers von 1e (R!/R? vertauscht) fehlt dieser
ganz.

Grundsitzlich verschieden reagieren Tetrazoliumsalze 1
mit R! = Me/R? = H sowie R! = Ph/R? = Me (jeweils R®
= H/Ar = Ph). Das erste Salz wird am Fiinfring depro-
toniert und zerfillt in Carbodiimid und Stickstoff'), im zwei-
ten Fall — beim Isomer von 1h — kommt es nach Angriff
von Hydroxid-Ion auf die 5-Position zur [3 + 2]-Cyclore-
version des intermedidren Dihydrotetrazols in Phenylazid
und N-Phenacylacetamid®.

Die Konstitution der Bicyclen 2 folgt aus den analytischen
und spektroskopischen Daten (Tab. 1, 2) und wurde durch
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a | Me Me H Ph (Br)
b | Me Et H Ph (8r)
c | Me Pr H Ph (Clo,)
d | Me iPr H Ph (SbClg)
e | Me c-CgHyy H Ph 0]
f 1 Me CH,Ph H Ph (SbClg)
g | Me CH,CgH NO,-4 H  Ph (SbClg)
h | Me Ph H Ph (Br)
i| Et Me H Ph (Cloy)
Pr Me H Ph (Br) a
1| iPr Me H Ph (Br) b
m | iBu Me H Ph (Br) c
n | CHytBu Me H Ph (Br) d
o | CHyPh  Me H Ph (PFg)
p | Me Me Me Ph (BFy)
q | Me Me H  CgH4Me-4 (Br)
r | Me Me CgHyaBr-4  (Br) e

Rontgenstrukturanalyse des Vertreters 2a bestitigt (s.u.).
Das chemische Verhalten ist durch leichten Ubergang in die
zugehorigen aromatischen Monocyclen gekennzeichnet. So
fithrt Einwirkung von Butyllithium auf 20 glatt zum Imid-
azol 4 neben Benzylazid®, wihrend Behandlung von 2a mit
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wifrigem Hydrogenbromid das Ausgangssalz 1a neben
Ammoniumbromid ergibt. Beim Arbeiten im schwicher sau-
ren Medium kann das Enamin 5 gefalt werden; dieses 1403t
sich mit Base wie erwartet recyclisieren.

Ph
!
!
Li_ b Me/(N
Buti Me N \ o
20 — X -—
PhCH,N” "N 4
N=N
B +
PhCH,N,
verd Me
HBr NH,I Py NH,
la + NHBr «—— 2a = MeN \INCH=CPh
K,CO4 N=N -
5

Von den bei der Verbindung 2a beobachteten Struktur-
parametern (Abb. 1) ist die Lange der N(3) —N(4)-Bindung
das bemerkenswerteste Detail: mit 143.5 pm iibertrifft sie die
N(1) — N(2)-Bindung um 7.5 pm (!) und erreicht ziemlich ge-
nau den erwarteten Wert fiir eine N —N-Einfachbindung.
Dies unterscheidet den N,-Partialcyclus in 2a vom eng ver-
wandten 1,4-Dimethyl-5-phenyl-5-vinyl-4,5-dihydro-1H-te-
trazol™ wie auch vom betreffenden Teilcyclus des planaren
1,6-Dimethylpyrazolo[1,5-djtetrazol-7-carbonsdure-cthyl-
esters”: in beiden Fillen erscheint — zugleich tetrazolty-
pisch? — der N(3)— N(4)-Abstand dhnlich verkiirzt wie die
N(1})—N(2)-Bindung und liegt in der Mitte zwischen den
entsprechenden Werten von 2a. Zur erhdhten N(3)—N(4)-
Bindungslinge bei 2a paBt ferner die starke Pyramidalisie-
rung von N(4) im Vergleich zu N(1) [Winkelsumme der drei
Bindungswinkel an N(4) 320.7°, an N(1) 345.4°]. Eine Ver-
groflerung des Bindungswinkels C(4)—N(4)—C(7) wiirde

N(2)

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2a. Ausgewihlte Bindungslingen
[pm] und -winkel [*]: N(1)—N(2) 136.0(3), N(2)—N(3) 125.0(3),
NQ3)—N@) 143.5(3), N@)—C@4) 146.5(3), C(4)—N(1) 145.6(4),
C(4)— N(5) 148.0(3), N(5)—C(6) 127.3(3), C(6) — C(7) 152.6(4), C(7) —
N@d) 146.1(4); N(2)—N(1)—C(11) 116.1(3), C4)—N(1)—-C(11)
121.4(3), C(4)—N(1)—N(2) 107.9(2), C(4)—N@4)—N(3) 105.2(2),
C(7)—N(4)—N(3) 109.9(3), C(7)—N@4)—C(4) 105.6(2). — Nume-
rierung nicht systematisch

D. Moderhack, D.-O. Bode, D. Schomburg

wegen der gegeniiberliegenden Doppelbindung N(5)=C(6)
(Bindungsldnge 127.3 pm) starke Ringspannungseffekte ver-
ursachen. Das gleiche gilt fiir eine Verkiirzung der
N(3) — N(4)-Bindung. Die Planaritit der beiden Doppelbin-
dungen in 2a bleibt im iibrigen weitgehend erhalten [Tor-
sionswinkel an N(2)=N(3) —0.3°, an N(5)=C(6) —1.6°].
Durch die sterisch wenig anspruchsvoilen Liganden an den
zu C(6) benachbarten Atomen ist nur eine geringe Abwei-
chung des Phenylrings von der Ebene des Imidazolinrings
notwendig (Diederwinkel zwischen den besten Ebenen
17.7°).

Experimenteller Teil

Schmp.: Kofler-Heiztischmikroskop. — IR: Pye-Unicam SP
1100. — 'H-NMR: Varian EM-390 (TMS interner Standard). —
BC-NMR: Bruker AM-400 (TMS interner Standard). — MS: Fin-
nigan MAT 8430. — Kieselgel: Silica Woelm® 100—200 aktiv. —
Petrolether: Siedebereich 30—40°C. — Tetrazoliumsalze: 1a, c, e,
k—n, r®® 1h¥]

1,4,5-Trisubstituierte Tetrazoliumsalze 1b, d, f, g, i, 0—q. — All-
gemeine Vorschrift

a) 1b, i, o—q: In Anlehnung an Lit.™¥ wurden 10 mmol des
betreffenden 1,5-disubstituierten Tetrazols mit 11 mmol (substitu-
iertem) 2-Bromacetophenon bzw. 15 mmol 2-Brompropiophenon
in 15—20 ml wasserfreiem Nitromethan auf 70 —75°C erwdrmt (im
Fall 10, p Umsetzung bei 60—65°C sowie in Gegenwart von 10
mmol Silbertetrafluoroborat). Nach der angegebenen Reaktionszeit
(Tab. 1) engt man ein (bei 1o, p nach Abfiltrieren des gebildeten
Silberbromids) und kristallisiert den Riickstand aus Ethanol/Ether
(1b, q) bzw. Chloroform (1p). Fiir 1i, o 16st man den eingeengten
Rohansatz in Ethanol bzw. 2-Propanol und versetzt mit 70proz.
Perchlorsdure bzw. Hexafluorophosphorsdure; das ausgefallene
Produkt kristallisiert man aus Ethanol/Ether (1i) bzw. Ethanol/
Wasser (10) um. Daten s. Tab. 1 und 2.

b) 14, f, g In Anlehnung an Lit."" versetzt man 40 mmol des
betreffenden Nitrils in 20 ml wasserfreiem Dichlormethan bei —10
bis —15°C tropfenweise mit 12.0 g (40 mmol) Antimonpentachlo-
rid. Die entstandene Fillung wird durch Zugabe von Petrolether
vervollstindigt, rasch abgesaugt, mit Dichlormethan/Petrolether
(1:1) gewaschen und darauf in 20 ml Dichlormethan vorsichtig mit
18.9 g (200 mmol) Chlorameisensidure-methylester versetzt (Eisbad).
Nach Beendigung der Gasentwicklung und Verdiinnung mit 5 ml
Petrolether wird das entstandene Nitriliumsalz abgetrennt, mit 5 ml
wasserfreiem Ether gewaschen, in 20 ml wasserfreiem Acetonitril
gelést und die Losung mit 8.06 g (50 mmol) 2-Azidoacetophenon!'!!
versetzt. Der Ansatz bleibt unter N, bei Raumtemp. 7 —8 d stehen,
dann engt man ein und kristallisiert aus Ethanol um. Daten s. Tab.
1 und 2.

3,3a,5-Tri- bzw. 3,3a,5 6-tetrasubstituierte 3a,6-Dihydro-3H-imid-
azo[1,2-djtetrazole 2a—r. — Allgemeine Vorschrift

a) 2a, b, e, h, q: Die gesittigte wiaflrige Losung von 5 mmol des
betreffenden Tetrazoliumsalzes 1 wird bei 0°C unter Riihren mit
15 ml 13—14 N NH; versetzt. Man beldt unter gelegentlichem
Schiitteln bei ca. —10°C, saugt das Produkt nach 16 —24 h ab und
kristallisiert aus Ethanol (2a), Ethanol/Wasser (2b, e), Acetonitril/
Wasser (2h) bzw. 2-Propanol/Wasser (2q) um. Daten s. Tab. 1 und 2.

b) 2¢, 4, f, g i, o, p: Eine Suspension von 5 mmol des betreffenden
Tetrazoliumsalzes 1in 10 ml Wasser wird mit 20 ml 13 —14 ~ NH,;
versetzt und 5—6 d bei 0°C gerithrt. Man saugt ab, 16st das Roh-
produkt in Ether bzw. Acetonitril (2g), filtriert und engt nach
Trocknen (Na,SO,) ein. Umkristallisiert wird aus Ethanol/Wasser
bzw. Acetonitril/Wasser (2g). Daten s. Tab. 1 und 2.
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3a,6-Dihydro-3H-imidazo[1,2-d Jtetrazole

Tab. 1. Experimentelle und analytische Daten der Verbindungen 1

und 2
Verb Ausb. Schmp.  Summenformel Analyse
(%) [°C] (Molmasse) C H N
1b 20 148—151 [C,HsN,O]Br Ber. 46.32 486 18.00
(311.2) Gef. 4626 494 18.02
1d® 39 178
1 37 154—155
1gt 35 172175
1i 330 103—105 [C,;H;sN,O]JCIO, Ber. 43.58 4.57 1694
(330.7) Gef. 4325 4.50 16.76
lo  59% 126 [C;H,,N,O]PF, Ber. 46590 391 1278
(438.3) Gef. 4657 390 12.79
1p 449 127 [C,H,N,O]BF, Ber. 4531 475 1761
(318.1) Gef. 4537 485 1746
1q 54 149151 [C,,H, ,N,O]Br  Ber. 4632 486 18.00
(311.2) Gef. 4597 506 1796
2al? 95 68 CyH;5N; Ber. 61.38 6.09 32.53
(215.3) Gef. 61.30 6.04 3245
2b 93 94—95 C,,H, N, Ber. 62.86 6.59 30.54
(229.3) Gef. 6297 6.70 30.37
2¢ 90 ! C3H,,N; Ber. 64.17 7.04 28.78
(243.3) Gef. 6424 713 28.74
2d 96 76 C,;H,,N;, Ber. 64.17 704 28.78
(243.3) Gef. 6417 17.06 28.79
2e 9 140 C,H,,N; Ber. 67.82 747 2471
(283.4) Gef. 6785 7.55 24.76
2f 98 91-92 C;H;;N; Ber. 70.08 5.88 24.04
(291.4) Gef. 6979 589 2401
2g 89 139—-140 C,;H;(N;O, Ber. 60.71 479 2499
(336.4) Gef. 60.69 4.79 25.05
2h 97 133 C¢H;sN; Ber. 69.30 545 25.25
(277.3) Gef. 69.30 545 25.23
2i 72 55—56 C,,H;sN; Ber. 62.86 6.59 30.54
(229.3) Gef. 6291 6.63 30.39
2k 32 51 C3H,,N; Ber. 64.17 7.04 2878
(243.3) Gef. 64.16 7.04 28.96
21 13W 78 CsH,N; Ber. 64.17 7.04 2878
(243.3) Gef. 6422 720 28.66
2m 100 83 -84 C H;)Ns Ber. 6534 744 27.22
(257.3) Gef. 6535 7.54 27.18
2n 2M 128 C,;H, N, Ber. 66.39 7.80 25.81
271.4) Gef. 6639 7.92 25.86
20 73 99 C4H;N; Ber. 70.08 5.88 24.04
(291.4) Gef. 6999 589 24.06
2p 94 75—76 C;,HsN; Ber. 62.86 6.59 30.54
(229.3) Gef. 6291 671 3040
2q 67 53—57 Cj,H,:N; Ber. 62.86 6.59 30.54
(229.3) Gef. 6293 6.63 30.24
2r 4" 139-140 C,H,,BrN;, Ber. 4491 411 23.81
(294.2) Gef. 44.88 4.14 23.85
i Reaktionszeit 4 d. — ! Die Hexachloroantimonate 1d, f, g lie-

ferten keine befriedigenden C,H,N-Werte, waren jedoch spektro-
skopisch rein. — ™ Reaktionszeit 3 d. — ¥ Reaktionszeit 9 d. —
! Reaktionszeit 6 d. — M IR (KBr): ¥ = 1610 cm™'. — MS(70eV,
40°C), m/z (%): 215 (16) [M*], 158 (27) (M — MeNs]; ber.
158.0844, gef. 158.0844), 112 (100) ((M — PhCN]; ber. 112.0749,
gef. 112.0749), 103 (85) ([PhCN]; ber. 103.0423, gef. 103.0422.
[PhC,H,]; ber. 103.0548, gef. 103.0542), 57 (60) ((MeNs]; ber.
570327, gef. 57.0252). — ' Neben 60% 3a. — B Neben 79% 3b. —
@ Neben 80% 3c. — ™ Neben 90% 3d. — ! Neben 83% 3e (Daten
von 3a—e in Ubereinstimmung mit Lit.™).

c) 2k—n, r: Die gesittigte widBrige Losung von 5 mmol des
betreffenden Tetrazoliumsalzes 1 wird gemdB Vorschrift a) mit
10 ml 13—14 ~n NH; versetzt. Dann gibt man etwas Eis hinzu,
schiittelt kurze Zeit kriftig und saugt nach ca. 15 min das ausge-
fallene 1-Alkyl-5-methyltetrazolium-4-phenacylid 3 ab (s. Tab. 1).
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Tab. 2. 'H- und *C-NMR-Daten ausgewihlter Verbindungen 1 und 2

Verb. "H-NMR (5-Werte) [

=

1.46 (d, 6H, c1-n_4e;2) »3.87 (sept, H, C}_ﬂ'ez) ,4.45 (s, 3H, 1-Me), 6.79 (s, 2H,
CH2) +7.5-7.85 (m, 3H, Ph}, 8.0-8.15 (m, 2H, Ph)

Af 4.33 (s, 34, Me), 4.72 (s, 26, CH,Ph), 6.08 (s, 2H, CH,C0) , 7.2-7.95 {m, 10,
2 Fh)

lo 2.83 (s, 3H, Me), 5.85 (s, 2H, CHyPh), 6.31 (s, 2, CH,C0), 7.3-7.85 {m, 8H, 2
ph), 8.0-8.15 (m, 2H, Ph)

1p 1.96 (d, 3H, CiMe), 2.96 (s, 3H, 5-Me), 4.29 (s, 3H, 1-Me), 6.99 (g, 1H, CHVe) ,

~ 7.5-7.8 {m, 34, Ph), 8.05-8.2 (m, 2H, Ph)

22 1.67 (s, 3H, 3aMe), 3.33 (s, 3, 3e), 4.29, 5.04 (AB_, I =178z, J, 6-H,),
7.25-7.45 (m, 3H, Ph), 7.6-7.75 {m, 2H, Ph)

2d 0.83,1.07 (jed, 3, Cilte,) , 2.47 (sept, TH, GMe,) , 3.32 (s, 3, 3-4e), 4.19,
4.95 (AB_, J= 16 Hz, 26, 6-H,), 7.3-7.45 (m, 3H, Ph), 7.6-7.75 (m, 2H, Ph)

2e 0.75-2.25 (m, 11H, ¢CgHyy) £ 3.31 (s, 3, Me), 4.24, 4.94 (BB, 3= 16 Hz, ZH,
6-H,), 7.3-7.5 {m, 3, Ph}, 7.7-7.85 (m, 24, Ph)

2E 3.18,3.42 (AR, J= 12Hz, 2H, GHPh), 3.32 (5, 3, Me), 3.29, 4.69 (AB_, T =17
Hz, 2H, 6,), 7.12 (s, 5H, CH,Ph), 7.25-7.4 (m, 3, Ph), 7.55-7.7 (m, 28, Ph)

2n 3.27 (s, 3, Me), 4.18, 5.06 (AB_, I = 17Hz, 24, 6-H;), 7.15-7.6 (m, &, 2Ph),
7.7-7.85 (m, 2H, Ph)

21 1.37,1.54 (jed, 3H, CiiMe,), 1.67 (s, 3, Ja-Me) , 3.90 (sept, 1K, CiMe,), 4.29,
4.99 (B_, J=17Hz, 2, 6-H,), 7.25-7.45 (m, 3, Ph), 7.6-7.75 (m, 2H, Ph)

20 1.52 (s, 3H, Me), 4.35, 5.06 (AB_, J=174z, 2, 6-H;), 4.70, 4.83 (B, I=15
Hz, 2H, CH,Ph}, 7.15-7.55 (m, BH, 2Ph) , 7.65-7.8 (m, 24, Ph]

2p 1.48 (@ 3, 6¥e), 1.77 (s, 3H, 3a-Me}, 3.28 (s, 3€, 3-Me}, 5.28 (g, TH, 6-H),

T 7.3-7.45 (m, 34, Ph), 7.65-7.8 (m, 2H, Ph)

2 1.67 (s, 3, 3a-Me), 3.36 (s, 3, 3-Me), 4.35, 5.08 (AB, I = 17Hz, H, 6-1,),

T 7.58,7.64 (AMER!, J=9Hz, 4H, AT) (ol

13C-NMR (CDC13; &-Werte)

2a 21.1 (g, 3a-#e), 33.2 (g, 3-Me), 60.8 (t, C-6), 109.7 (s, C-3a), 128.2, 128.8

™ (jed, c-2,3vonPh), 131.1 (s, C-1 venPh), 131.8 (4, C-4 von Ph) , 166.9 (s, C-5)

24 16.1,17.8 (Jeq, Citiey), 31.7 (d, Cilie)), 33.4 (q, 3-Me), 63.3 (&, C-6) , 115.1
(s, C-3a), 128.2, 128.8 (jed, C-2,3venPh), 131.4 (s, C-1venPh), 131.8 (4,
C-4vonPh), 168.1 (s, C=5)

21 22.5,23.1, 23.6 (jeq, Ja-Me, CHMe,), 48.8 (d, CIe,), 60.1 (t, C-6), 109.8

(s, C-3a), 128.1, 128.8 (jed, C-2,3venPh}, 131.4 (s, C-1vonPh), 131.7 (4,
C-4von Ph), 166.3 (s, C-5)

@ [De]DMSO (1d, 1p), TFA (1f, 10), CDCl; (2a—r). — @ 400
MHz.

Dem Filtrat fiigt man weitere 5 ml 13—14 N NH; hinzu und ver-
fahrt dann entsprechend Vorschrift a). Umkristallisiert wird aus
Ethanol/Wasser. Daten s. Tab. 1 und 2.

Behandlung von 20 mit Butyllithium: Zu 2.91 g (10 mmol) 20 in
25 ml wasserfreiem THF tropft man unter N, bei —70 bis —80°C
langsam 7 ml 1.6 M Butyllithium (11 mmol; Hexan). Nach 1 h 148t
man auf Raumtemp. erwidrmen, versetzt nach weiteren 12—16 h
mit 30 ml Wasser und extrahiert mit Chloroform (5 x 30 ml); die
getrockneten Ausziige (MgSO,) werden eingeengt. Durch SC an
Kieselgel (Dichlormethan) erhidlt man zunichst 0.51 g (38%) Ben-
zylazid und anschlieBend 0.45 g (28%) 2-Methyl-4-phenylimidazol
(4), das aus Chloroform/Petrolether umkristallisiert wird [beide
Produkte identisch mit authentischem Material'? (IR-Spektrum)].

Behandlung von 2a mit Hydrogenbromid/Wasser: 0.65 g (3 mmol)
2a werden in 5 ml Wasser suspendiert und bei Raumtemp. mit 15
Tropfen 48proz. Hydrogenbromid versetzt. Durch Einengen der
nach wenigen min klaren Lésung und fraktionierende Kristallisa-

tion des Riickstands aus Ethanol/Ether erhidlt man 0.17 g (58%)
Ammoniumbromid sowie 0.73 g (82%) 1a.

Behandlung von 2a mit Ammoniumiodid/Wasser: Man 16st 0.65 g
(3 mmol) 2a in 10 ml Ether, versetzt mit 10 ml gesittigter wéBriger
Ammoniumiodidlésung und rithrt 30 min intensiv bei Raumtemp.
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Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt und mit Ether ge-
waschen. Kristallisation aus Ethanol ergibt 0.99 g (96%) 1-(-Ami-
nostyryl)-4,5-dimethyltetrazolium-iodid (5); Schmp. 134 —137°C. —
IR (KBr): ¥ = 3355, 3300, 3200, 3075, 1640, 1610 cm . — 'H-
NMR ([Ds]DMSO). 8 = 2.87 (s, 3H, 5-Me), 4.29 (s, 3H, 4-Me),
5.88 (s, 1H, CH=), 6.29 (br s, 2H, NH,; austauschbar mit D,0),
7.35—7.5 (m, 3H, Ph), 7.55—-7.75 (m, 2H, Ph). — *C-NMR
([Ds]DMSO): 8 = 9.0 (q, 5-Me), 36.7 (q, 4-Me), 85.1 (d, CH=),
126.7, 128.6 (je d, C-2,3 von Ph), 130.3 (d, C-4 von Ph), 134.1 (s,
C-1 von Ph), 150.0 s, = C(Ph)NH;], 152.6 (s, C-5).
[Cy;HuNsJI (3432) Ber. C 38.50 H 4.11 N 20.41
Gef. C 38.55 H 4.10 N 20.44

Recyclisierung von 5: 0.51 g (1.5 mmol) 5§ werden mit 1.80 g (13
mmol) Kaliumcarbonat in 25 ml Wasser 10—15 min auf 60°C er-
wirmt. Man saugt ab, 16st in 20 ml Ether, filtriert und engt nach
Trocknen (Na,SOy) ein. Als Riickstand erhdlt man 0.12 g (38%) 2a
[identisch mit dem in Tab. 1 und 2 beschriecbenen Material (IR-
Spektrum)].

Rontgenstrukturanalyse von 2a: Die Verbindung kristallisiert aus
Ethanol in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit den aus
15 Reflexen (+ hkl) diffraktometrisch bestimmten Gitterkonstanten
a = 822.6(2), b = 1230.02),¢c = 2231.1(5) pm, Z = 8, dpe,, = 1.266
g/cm’. Die Beugungsintensititen wurden bei 293 K auf einem Sie-
mens-Vierkreisdiffraktometer (Typ P3) unter Verwendung von mo-
nochromatischer Cu-K,-Strahlung (A = 154.184 pm) im ® —-20-
Betrieb (3° € 20 < 135°) gemessen. Die MeBgeschwindigkeit va-
riierte in Abhédngigkeit von der Reflexintensitdt zwischen 2.93 und
29.30°/min. Bei der Datenreduktion wurden die Lorentz-, Polari-
sations- sowie eine empirische Absorptionskorrektur (p = 5.80
mm ") durchgefiihrt. Fiir die Verfeinerung wurden 1199 der ge-
messenen 2006 Reflexe mit I > 4.0o0(J) verwendet. Die Struktur

Tab. 3. Lageparameter und isotrope Temperaturfaktoren von 2a.
Numerierungsschema entsprechend Abb. 1

x/a yv/b z/c U{eq)
N(1) 0.2940(3) -0.0357(2) 0.1177(1) 0.054(1)
c(11) 0.2833(7) -0.0741(4) 0.0566 (2) 0.074(1)
N(2) 0.2019(3) -0.0897(2) 0.1587(1) 0.065(1)
N(3) 0.1705(3) -0.0315(2) 0.2031(1) 0.066(1)
N(4) 0.2442(3) 0.0734(2) 0.1956(1) 0.052(1)
Cc(4) 0.2869(4) 0.0797(3) 0.1319(1) 0.049(1)
C(41) 0.4454(5) 0.1359(4) 0.1189(2) 0.070(1)
N(5) 0.1520(3) 0.1370(2) 0.1014(1) 0.043(1)
C(6) 0.0647(3) 0.1813(2) 0.1417(1) 0.041(1)
C(61) =0.0726(3) 0.2527(2) 0.1276 (1) 0.042(1)
C(62) -0.1384 (4) 0.3214(3) 0.1706 (1) 0.053(1)
C(63) =0.2590(5) 0.3938(3) 0.1558(2) 0.064(1)
C{64) -0.3168 (4) 0.3987(3) 0.0988(2) 0.061(1)
C(65) =0.2558(4) 0.3299(3) 0.0553(2) 0.057(1)
C(66) -0.1347(4) 0.2575(3) 0.0697(1) 0.050(1)
c(7) 0.1232(5) 0.1586 (3) 0.2053(2) 0.055(1)
H(11) 0.283(4) -0.149(3) 0.056(2) 0.102(14)
H(12) 0.177(4) -0.046(3) 0.037(2) 0.099(14)
H(13) 0.371(5) -0.042(3) 0.038(2) 0.104(17)
H(41) 0.465(4) 0.142(3) 0.077(2) 0.094(14)
H(42) 0.524 (4) 0.101(3) 0.141(1) 0.086(13)
H(43) 0.441(4) 0.211(3) 0.137(1) 0.079(12)
H(62) -0.100(3) 0.319(2) 0.211(1) 0.054 (8)
H(63) -0.302(4) 0.439(3) 0.186(1) 0.086(12)
H(64) -0.395(4) 0.449(2) 0.087(1) 0.062(10)
H(65) -0.292(4) 0.334(3) -0.017(1) 0.082(12)
H{66) -0.087(3) 0.207(2) 0.041 (1) 0.058(9)
H(71) 0.040 (4) 0.136(2) 0.231(1) 0.079(12)
H(72) 0.180(4) 0.227(2) 0.223(1) 0.083(11)

D. Moderhack, D.-O. Bode, D. Schomburg

wurde mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Synthesen ge-
16st. Die Verfeinerung konvergierte bei R = 0.053 (R, = 0.046).
Im letzten Verfeinerungszyklus war das Verhéltnis von Parameter-
anderung zu geschatzter Standardabweichung fiir alle Parameter
kleiner als 1.0%. Eine abschlieBende Differenz-Fourier-Synthese er-
gab fiir die groBten Elektronendichtemaxima Werte von 0.18 - 10~¢
e/pm°. Neben eigenen Programmen wurde das Programm SHELX-
76" verwendet. Es wurden komplexe Atomformfaktoren!¥ be-
nutzt. — Atomkoordinaten s. Tab. 319,

™ D. Moderhack, D.-O. Bode, D. Schomburg, auszugsweise vor-
gestellt beim Internationalen Symposium 100 Jahre HN; — Das
Erbe von Theodor Curtius, Chemische Gesellschaft zu Heidel-
berg/Gesellschaft Deutscher Chemiker, Heidelberg, 1990.

21 p, K. Claus in Methoden der organischen Chemie (Houben-
Weyl), 4. Aufl,, Bd. E 14b (Hrsg. D. Klamann, H. Hagemann),
Thieme Verlag, Stuttgart u.a., 1990, S. 99f.
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u.a., 1984.
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15 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
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CAS-Registry-Nummern

la: 105849-89-6 / 1b: 142868-08-4 / 1¢: 142868-10-8 / 1d: 142868-
12-0 / 1e: 142868-13-1 / 1f: 142868-15-3 / 1g: 142868-17-5 / 1h:
105849-91-0 / 1i: 142869-19-7 / 1k: 142868-20-0 / 11: 142868-21-1 /
1m: 142868-22-2 / 1n: 142868-23-3 / 10: 142868-25-5 / 1p: 142868-
27-7 / 1q: 142868-28-8 / 1r: 105849-90-9 / 1b (Tetrazol): 90329-
50-3 / 1d (Tetrazol): 90329-52-5 / 1f (Tetrazol): 90329-57-0 / 1g
(Tetrazol): 131117-34-5 / 1i (Tetrazol): 3641-05-2 / 10 (Tetrazol):
90329-58-1 / 1p (Tetrazol): 5144-11-6 / 2a: 142868-29-9 [ 2b:
142868-30-2 / 2¢: 142868-31-3 / 2d: 142868-32-4 / 2e: 142868-
33-5 / 2f: 142868-34-6 / 2g: 142895-71-4 / 2h: 142868-35-7 / 2i:
142868-36-8 / 2k: 142868-37-9 / 21: 142868-38-0 / 2m: 142868-
39-1 / 2n: 142868-40-4 / 20: 142868-41-5 / 2p: 142868-42-6 / 2q:
142868-43-7 / 2r: 142868-44-8 / 3a: 142868-45-9 / 3b: 142868-
46-0 / 3c: 142868-47-1 / 3d: 142868-48-2 / 3e: 142868-49-3 / 5:
142868-50-6 / 2-Bromacetophenon: 70-11-1 / 2-Brompropiophe-
non: 2114-00-3
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