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Abstract. 23 tetraphenylimidazoles 1,2 and 11 triphenyl- 
oxazoles 4,s with amino, nitro, methoxy, hydroxy, or haloge- 
no substituents chiefly in the para position were prepared. 
The absorption and fluorescence emission properties were in- 
vestigated in ethanolic solution. The effects of the substitu- 
ents in 1,2 on the spectral shifts show that the arrangement of 
the phenyl rings in 1 position is not coplanar in relation to the 

heterocycle whereas the phenyl rings in 2 position are more 
coplanar. The spectral changes of compound 2a in solvents of 
various polarity (dielectric constants 2,02 - 47,241 are almost 
negligible. The Stokes shift is moderately increased. A re- 
markable increase in the fluorescence quantum yield is obser- 
ved by chlorine substitution in phenyl ring 2. 

2,5-Diarylsubstituierte Oxazole (PPO, PBD, BBO, a- 
NPO u.a.) gehoren zu den wirksamsten organischen 
Luminophoren fur den violetten und blauen Bereich. 
Praktische Bedeutung haben sie als optische Aufheller, 
Scintillatoren und Laserfarbstoffe [ 1-31. 

Die Anwendungsmoglichkeiten der vollstandig ary- 
lierten Vertreter dieser Substanzklasse sowie der ent- 
sprechenden Imidazole sind bisher wenig untersucht 
worden [4]. Aufgrund ihrer optischen Eigenschaften 
sowie ihrer photochemischen und thermischen Stabili- 
tat sind die Verbindungen fur die Entwicklung von Fest- 
korperfarbstofflasern auf der Basis von Sol-Gel Gla- 
sern von Interesse [5-101. 

In der vorliegenden Arbeit wird der Einflulj von Sub- 
stituenten im Benzolteil der Molekule auf die photo- 
physikalischen Eigenschaften untersucht. Durch die 
Substitution sol1 einerseits die Loslichkeit der Verbin- 
dungen in den ublicherweise in1 Sol-Gel ProzeB ver- 
wendeten Losungsmitteln erhoht werden. Hier bietet 
sich die Einfiihrung von Alkyl- und Alkoxygruppen an. 

Andererseits sind Farbstoffe mit reaktiven Substituen- 
ten wie Amino-, Hydroxy-, Allylgruppen oder Halogen- 
atomen interessant. Ihre anschliel3ende Reaktion mit 
Trialkoxysilanen (R0)3Si-[(CH)2]3-X (X = Halogen, 
NH2, NCO) oder (RO)$i-H wurde zu trialkoxysilyl- 
substituierten Farbstoffen fuhren. Damit kann die Aus- 
bildung von kovalenten Bindungen zur Glas-Matrix 
ermoglicht werden [ 111. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Darstellung der Imidazole 1 und 2 erfolgte durch 
Kondensation der substituierten Benzile, Benzaldehy- 
de und Aniline in Gegenwart von Ammoniumacetat in 
Eisessig [ 121. Durch die verschiedenen Substituenten 
wird der Reaktionsverlauf des Eintopfverfahrens nicht 
beeintrachtigt. Lediglich mit p-Nitranilin gelingt die 
Kondensation nicht. Bei Verwendung von p-Phenylen- 
diamin wird uberwiegend die acylierte Verbindung l g  
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erhalten. If und l h  wurden durch Hydrolyse von l e  
bzw. l g  in Salzsaure/Ethanol gewonnen. 

Z 3 + 

+ 4 N H ~ O A L  Elae\slg 

0 CHO 
Z 

\ 
x 

1 (Z = H), 2 

1 x  Y 2 x  Y z 
a H  H a H OH OMe 
b H  OH b OH H OMe 
c OH H c OH OH OMe 
d OH OH d H  H OH 
e H  NH-CO-Me e H NO, OMe 
f H  NH2 ') f OMe OMe OMe 
g NH-CO-Me H 
h NH,") H 
i H  C1 
j Cl H 
k H  Br 
1 H  NMe, 
m NMe, H 
n H  NEt2 
O H  NO2 
p CH,CN H 
4 CH1-COOH H 
") If wurde aus le, l h  aus l g  hergestellt 

Durch Acylierung von Desylaminhydrochlorid rnit 
den entsprechenden Saurechloriden zu 3 und deren an- 
schlieBender Kondensation mit Schwefelsaure wurden 
die Oxazole 4 hergestellt [ 131. Reduktion der Nitrophe- 
nyloxazole 4d, e und f mit Hydrazinhydrat in Gegen- 
wart von Palladiumkohle lieferte die Aminophenyl- 
oxazole 5.  

Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren der sub- 
stituierten Phenylimidazole 1 und 2 wurden in luftge- 
sattigtem Ethanol bei Raumtemperatur aufgenommen 
(Tab. 1) .  Im Vergleich rnit der Stammverbindung l a  
haben Hydroxygruppen oder Halogenatome keinen nen- 
nenswerten EinfluB auf die Lage der Absorptionsban- 
den. Aminogruppen am Phenylring in der 2-Position 
bewirken eine bathochrome Verschiebung (le,  If, 11, 
In). Die entsprechenden Substituenten am Phenylring 
1 (lg,  lh,  lm) fuhren zwar zu einer auffalligen Veran- 
derung der Bandenform, in keinem Falle jedoch zu ei- 
ner bathochromen Verschiebung (Abb. 1). 

Da Substituenten, die nicht koplanar rnit dem restli- 
chen Molekul sind, nur einen geringen EinfluB auf die 
Lage der Absorptionsbanden haben sollten, kann fur den 
Phenylring 2 eine zumindest anndhernd koplanare und 
fur den Phenylring in der 1-Position eine verdrillte An- 
ordnung rnit der Heterocyclenebene vermutet werden. 
Obwohl aus Griinden der Raumerfullung eine solche 
Konformation nicht begunstigt sein sollte, zeigt eine 
Rontgenkristallstrukturanalyse, daB in fester Phase ge- 
rade diese Konformation vorliegt. Wahrend die Verbin- 
dungen 1 und 2 allein keine geeigneten Einkristalle lie- 
ferten, werden in Gegenwart von Pikrinsaure ausge- 
zeichnet kristallisierende 1 : 1-Komplexe erhalten. Abb. 
2 zeigt die Molekulstruktur von 2f im Komplex 2f : 
Pikrinsaure : EtOH (I: 1: l), Abb. 3 einen Ausschnitt der 
Kristallstruktur. Die angegebenen Torsionswinkel sind 

Pyridin - 
N H p  HC I 

3 4  R' R2 R3 R4 
a a  H H H H 
b b  Cl H H NO2 
c c  H NO2 C1 H 
d d  NO, H H H 
e e  H NO2 H H 
f f  H H NO2 H 
g g  H H CH2CN H 

h H H CH2CONH2 H 
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Tab. 1 Absorptions- und Fluoreszenzparameter der Verbindungen la-q und 2a-f in wasserfreiem Ethanol (c = mol/l) 

Amax (Abs.) %ax x lo4 k E L, m . 1  a,,,,,, w r . 1  @ ") AT b, 

(nm) (Vmol cm) (nm) (nm) (cm-') 

la 
lb  
l c  
Id 
le  
If 
1g 
lh 
l i  
Li 
lk  
11 
lm 
In 
lo  
l P  
lq  
2a 
2b 
2c 
2d 
2e 
2f - 

282 1,84 4,265 376 28 1 0,15 8865 
282 3,26 4,5 14 394 282 0,16 10080 
282 2,87 4,458 379 283 0,13 9076 
283 2,64 4,421 392 285 0,15 9825 
292 290  4,462 378 289 0,20 7792 
290 3,34 4,523 417 290 10502 
258 3,06 4,485 378 260 0,15 12305 
282 2,5 1 4,405 nicht-fluoreszierend - 
282 2,97 4,473 376 286 0,42 8865 
280 1,96 4,293 378 282 0,19 9259 
286 2,28 4,359 376 284 8369 
306 2,98 4,474 413 301 0,3 1 8467 
270 4,06 4,609 nicht-fluoreszierend - 

310 2,64 4,422 411 319 7927 
3 66 1,34 4,126 nicht-fluoreszierend - 

282 2,16 4,335 377 28 1 8936 
216 2,96 4,472 377 290 9707 
284 3,24 4 3  10 390 284 9570 
284 2,37 4,374 393 282 9766 
284 2,9 1 4,463 391 28 1 0.06 9636 
286 2,20 4,342 40 1 285 0,33 10027 
272 3,15 4,498 nicht-fluoreszierend - 

284 3,12 4,495 388 288 9438 

") Quantenausbeute in luftgesattigtem EtOH mit Fluoren (QS = 0,53) als Fluoreszenzstandard 
b, Stokessche Verschiebung l/A,,,u(Abs.) -1/AmaX(Em.) 

I m  

Abb. 1 Absorptions- und Fluoreszenzspektren der Hydroxy- 
phenylimidazole l b  und l c  (-), der Aminophenylimida- 
zole If und l h  (...-...) sowie der Dimethylaminophenylimida- 
zole 11 und l m  ( - - - -). Die Fluoreszenzspektren sind auf 
die Hohe der Absorptionsmaxima normiert. 

die Winkel zwischen den Ebenen, die von den jeweili- 
gen Phenylringen und dem Imidazolring aufgespannt 
werden. Fur den Phenylring 1 wird ein Torsionswinkel 
von 74,1", fur den Phenylring 2 von 15,4" gefunden. 
Infolge der sterischen Hinderungen liegen alle vier Phe- 
nylringe in kontordierter Anordung vor. Der grol3ere 
Raumbedarf des Phenylringes 2 in der Molekulebene 

Abb. 2 Molekulstruktur von 2f im Komplex mitoPikrinsaure 
(ohne H-Atome). Ausgewahlte Bindungslbgen (A) und -win- 
kel ("). Torsionswinkel8 (") zwischen der Heterocyclenebe- 
ne und den Phenylringen. 

bedingt eine deutliche Aufweitung der Winkel C 10- 
N2-C1, N2-Cl-Cl4 und Cl-Cl4-Cl3. Alle funfAto- 
me des Heterocyclus und die 1'-Kohlenstoffatome der 
vier Phenylringe liegen nahezu in einer Ebene. Die Win- 
kelsumme an N2 betragt 359,78". 

Obwohl eine Konformationsanderung in Abwesen- 
heit von Pikrinsaure und beim Ubergang vom Kristall 
zur Losung nicht unwahrscheinlich ware, sprechen die 
obigen spektroskopischen Befunde jedoch fur das Vor- 
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i 

c 

Abb. 3 Kristallstruktur des Komplexes 2f-Pikrinsaure-Etha- 
no1 (1:l:l) 

liegen einer ahnlichen Molekulgeometrie auch in Lo- 
sung. 

Fur ausgewahlte Verbindungen wurden die relativen 
Fluoreszenzquantenausbeuten bestimmt. Wahrend Sub- 
stitutenten am Phenylring 2 die Quantenausbeute all- 
gemein erhohen, bleibt sie fur die am Phenylring 1 sub- 
stituierten Verbindungen lc, g, j unverandert. Amino- 
gruppen am Phenylring 1 fuhren zu einem fast vollstan- 
digen Verschwinden der Fluoreszenz. Einen deutlichen 
Effekt hat die Dimethylaminogruppe. Wahrend sie in 
11 die Quantenausbeute erhoht (@ = 0,31), fuhrt sie in 

l k  zu einer Verringerung von @ praktisch auf Null. Als 
ein wesentliches Kriterium fur die Fluoreszenzfahig- 
keit wird die Starrheit eines Molekules im ersten ange- 
regten Zustand S'  angesehen [14]. Die Drehung der 1- 
(4-Aminophenyl)-Gruppe aus der tordierten Anordnung 
im Grundzustand konnte fur die Fluoreszenzloschung 
verantwortlich sein. 

Wahrend bei anderen Substanzklassen Chloratome 
haufig keinen EintluB auf die Fluoreszenzfahigkeit ha- 
ben [ 3 ] ,  wurde bei para-chlorierten Lophinderivaten 
eine Erhohung der Fluoreszenzintensitat beobachtet 
[15]. In Ubereinstimmung damit wird bei den hier un- 
tersuchten Tetraphenylimidazolen die hochste Quanten- 
ausbeute fur die Verbindung l i  ermittelt. Auch die durch 
das Schweratom Brom substituierte Verbindung 1 k zeigt 
noch eine deutliche Fluoreszenz. 

Am Beispiel von 2a wurde der Losungsmitteleinflufi 
untersucht (Tab. 2). Beim Wechsel vom aprotischen zum 
protischen Losungsmittel wird das Absorptionsmaxi- 
mum nur geringfugig zu kurzeren Wellenlangen ver- 
schoben. Mit steigender Losungsmittelpolaritat nimmt 
die Stokes-Verschiebung leicht zu. Die geringe Lo- 
sungsmittelabhangigkeit der Substanzklasse sollte auch 
fur die spatere Einbringung in unterschiedliche Sol-Gel 
Materialien von Vorteil sein. 

Tab. 3 zeigt die spektroskopischen Daten fur die Ver- 
bindungen 4 und 5 .  Es erfolgt eine bathochrome Ver- 
schiebung der langwelligsten Absorptionsbande in der 
Reihe o-NO2 < H < m-NO2 <p-N02, was auf die nicht- 
koplanare Anordnung der o-Nitrophenylgruppe in 4d 
zuriickzufuhren sein durfte. Die Verschiebung zu gro- 
l3eren Wellenlangen in der Reihe m-NH2 = H < p-NH2 

Tab. 2 Absomtions- und Fhoreszenzmaximd der Verbindung 2a in verschiedenen Losungsmitteln (c = molll) 

Losungsmi ttel DK L a ,  /nm Emax 1 O ' v  I€ E /1,,,(Em.)lnm A,,,(Anr.)/nm A T  km-' 
WmoI-l ern-') 

Cyclohexan ") 2,02 288 - - 387 283 8882 
Dioxan 2,22 288 3,OS 4,485 394 290 9342 
EtOH 25,3 284 3,24 4,510 390 284 9570 
MeOH 33,O 284 3,27 4,515 392 283 970 1 
Ethy lenglykol 41,4 286 2,68 4,428 397 282 9776 
DMSO 47,24 288 3,28 4,516 398 288 9597 

d) gesattigte Liisung, c c 10-5 moM 

Tab. 3 Absorptions- und Fluoreszenzparameter der Verbindungen 4a, d-g und 5a-c in wasserfreiem Ethanol (c  = mol/l) 

&,,, (Abs.)/nm x 1 O41/ k E L a x  (Em.Ynm Lax (Anr.)/nm A V/cm-' 
Vmo1-I cm-' 

4a 308 2,36 4,373 376 3 10 5872 
4d 276 2,19 4,340 nicht-fluoreszierend - 
4e 316 2,43 4,386 nicht-fluoreszierend - 

4f 364 2,14 4,330 nicht-fluoreszierend - 

4g 310 2,30 4,362 380 3 13 5942 
5a 354 1,96 4,292 417 356 4268 
5b 308 2,84 4,453 435 307 9479 
5c 332 2,9 1 4,464 42 1 333 6368 
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Abb. 4 Absorptions- und Fluoreszenzspektren von Triphe- 
nyloxazol(4a) und der Aminophenyloxazole 5a, b und c. Die 
Fluoreszenzspektren sind auf die Hohe der Absorptionsmaxi- 
ma normiert. 

< o-NH2 kann mit dem mesomeren Substituenteneffekt 
bei 5a und c erklart werden. Wie schon bei den Imida- 
zolen 1 und2 zeigen alle Nitroverbindungen keine Fluo- 
reszenz. Die Stokes-Verschiebung nimmt in der Reihen- 
folge 0-NH, < H < p-NH, < m-NH2 deutlich zu (Abb. 
4). 

Beschreibung der Versuche 

Fur die Imidazole 1 und 2 wurden nach einmaligem Umkri- 
stallisieren analysenreine Produkte mit zufriedenstellenden 
Elementaranalysen (C k 0,42; H k 0,16; N f 0,23) erhalten 
(Tab. 4). Abweichungen von den theoretischen Werten waren 
auf anhaftende Losungsmittelreste zuruckzufuhren, die sich 
auch nach sorgfaltiger Trocknung nicht entfernen liel3en. 

Fur die Benzoylaminoethanone 3 und die Oxazole 4 und 5 
wurde (Tab. 5 )  eine gute Ubereinstimmung zwischen gefun- 
denen und theoretischen Werten (C k 0,19; H i 0,12; N k 
0,17) erzielt . 

Tab. 4 Ausbeuten und analytische Daten der Verbindungen la-q und 2a-f 

Verb. Ausb. F .  (“C) Summenformel [H-NMR 13C-NMR 
(Molmasse) 6 (PPm) 6 (PPm) 

la  

l b  

l c  

Id 

l e  

If 

1g 

lh  

li 

1j 

78 

72 

94 

82 

44 

51” 

56 

69“) 

71 

75 

216-223 ”) 
EtOH 

298 - 299 
DMF/EtOH 

301-302 
DMFEtOH 

332-335 
EtOH 

286-287 
DMFEtOH 

23 1-237 
DMFEtOH 

306- 3 11 
EtOH 

249-25 1 
EtOH 

185- 187 ”) 
DMFEtOH 

196-199 
EtOH 

C27H20N2 
(372,47) 

C27H2.0N20 
(388,47 j 

C27H20N20 
(3 88,47) 

C27H20N202 
(404,47) 

C2YH23N30 
(429,52) 

c27  HZ I N3 
(387,49) 

C29H23N30 
(429,52) 

C27H2 1 N3 
(387,49) 

C27H19C1N2 
(406,91) 

C27H19C1N2 
(406,91 

9,6 (s, OH), 7.4-6,6 
on, 1913, CH,,,J 

9,7 (s, OH), 7,4-6,6 
(m, 19H, CH,,I) 

9,7, 9,6 (s, OH), 7,9-6.5 
(m, 18H, CH,,,,) 

10,O (s, NH), 7,4-7,l 

147.19, 138,54, 137,38, 134,71, 131,36, 
129,28, 129,19, 128,66, 12836, 128,45, 
128,38, 128,32, 128,17, 127,63, 126,81, 
157,46, 146,31, 136,74, 136,28, 134,46,, 
131,00, 130,49, 130,44, 129,64, 128,95, 
128,65, 128,42, 128,29, 128,14, 127,98, 
126,20, 121,12, 114,80 
157,26, 146,07, 136,61, 134,58, 131,52, 
131,06, 130,63, 129,67, 128,26, 128,12, 
128,07, 127,96, 12734, 126,29, 126,21, 
115,54 
157,36, 157,03, 146,40, 136,00, 134,61, 
131,00, 130,73, 129,69, 129,52, 128,24, 
127,94, 126,16, 126,06, 121,35, 115,40, 
1 I4,76 
168,33, 145,84, 139,21, 136,61, 134,36, 
131,01, 130,86, 130,36, 129,03, 128,63, 
128,33, 128,24, 128,03, 126,26, 124,80, 
118,21, 23,92 
148,90, 147,15, 137,11, 136,19, 134,72, 
131,14, 130,77, 130,14, 129,27, 129,02, 
128,81, 128,38, 128,16, 128,07, 126,31, 
126,19, 117,56, 113,06 
168,45, 145,93, 139,27, 136,518, 134,30, 
131,33, 131,00, 130,31, 128,99, 128,34, 
128,25, 128,07, 127,94, 126,30, 126,21, 
1 18,78, 23,89 
148,66, 145,91, 136,31, 134,55, 131,62, 
131,00, 130,69, 130.63, 128,94, 128,23, 
127,94, 126,20, 124,40, 113,50 
144,75, 136,87, 136,29, 134,11, 133,00, 
131,45, 130,98, 130,10, 129,73, 129,14, 
129,08, 128,80, 128,56, 128,36, 128,17, 
128,06, 126,43, 126,23 
146,92, 138,49, 135,66, 134,21, 134,10, 
131,10, 130,62, 130,38, 130,27, 129,58, 
129,31, 129,00, 128,53, 128,45, 128,24, 
128,16, 127,35, 126,70 
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Fortsetzuns Tab. 4 
~ 

Verb. Ausb. F. ("C) Summenformel 'H-NMR 13C-NMR 
(%I (Molmasse) 6 (ppm) 6 (PPm) 

l k  

11 

lm 

In 

10 

1P 

l q  

2a 

2b 

2c 

2d 

2e 

2f 

60 

41 

77 

63 

58 

61 

60 

53 

69 

30 

48 

38 

55 

194- I96 
DMFEtOH 

228-233 ") 
EtOH 

211-216 
EtOH 

163- 165 
EtOH 

223 - 225 f, 
Essigs.EtOH 

190- I92 
DMFEtOH 

268-271 
Essigester 

261-264 
DMFlEtOH 

287-290 
DMFEtOH 

274-276 
DMFEtOH 

288-294 
EtOH 

153-160 
MeOH 

250-253 g) 

CHC1,EtOH 

C27H19BrN2 
(45 1,37) 

CZ,H,,N, 
(41 534) 

C29H25N3 
(415,54) 

c3 1 H29N3 
(443,60) 

C27H19N302 
(41 7,48) 

CZYH21N1 
(41 131 ) 

C29H22N202 
(430,511 

C29H24N203 
(448,531 

c2Y H24N203 
(448,53) 

C29H 24N204 
(464,53) 

C27H20N202 
(404,48 

C29H23N304 
(477,59) 

c? lH28N204 
(492,57) 

7 , 6 4 5  (m, 19H, CH,,,,), 
2,9 (s, NMe,) 

144,80, 136,91, 136,28, 134,09, 131,49, 
131,08, 130,98, 130,09, 129,97, 129,42, 
129,15, 128,80, 128,55, 128,36, 128,06, 
126,43, 126,23, 121,72 
150,03, 147,59, 137,82, 137,56, 134,76, 
131,13, 130,98, 130,03, 129,77, 128,94, 
128,56, 128,20, 128,04, 127,93, 127,66, 
127,38, 126,31, 118,33, 111,50, 40,19 
149,61, 146,22, 136,54, 134,65, 131,76, 
131,15, 130,77, 129,09, 128,44, 128,27, 
128,13, 126,32, 124,73, 111,514, 39,50 
147,09, 146,77, 137,13, 136,24, 134,70, 3,25, 
131,10, 130,72, 130,22, 129,25, 129,04, 
128,80, 128,46, 128,32, 128,08, 128,02, 
126,28, 126,14, 116,60, 110,42, 43,44, 12,37 
146,53, 143,71, 137,73, 136,18, 136,07, 
133,80, 132,68, 130,97, 129,75, 129,35, 
129,14, 128,69, 128,59, 128,51, 128,41, 
128,14, 126,70, 126,29, 123,38 
146,02, 136,82, 135,88, 134,21, 131,66, 
131,10, 131,02, 130,18, 129,10, 128,69, 
128,41, 128,25, 128,08, 126,36, 126,23, 
118,76, 21,88 
172,05, 146.02, 136,43, 134,98, 134,31, 
172,05, 146,02, 136,43, 134,98, 131,14, 
131,02, 130,28, 130,19, 
128,36, 128,31, 128,21, 128,02, 126,28, 39,92 
158,75, 157,70, 157,34, 145,87, 137,00, 
136,17, 132.36, 129,56, 129,24, 128,95, 
128,68, 128,30, 127,33, 127,23, 122,63, 
121,38, 114,78, 113,74, 113,47, 54,86 
159,56, 158,60, 157,34, 146,92, 137,17, 
133,01, 131,07, 130,86, 130,23, 128,89, 
128,78, 128.71, 128,62, 128,46, 127,59, 
123,15, 116,16, 114,45, 114,30, 55,71, 55,67 
159,39, 158,43, 157,48, 157,13, 147,08, 
136,70, 13232, 130,24, 130,05, 128,96, 
128,28, 127,75, 123,34, 122,23, 115,99, 
115,42, 114,27, 114,14, 55,56, 55,50 
157,15, 156,01, 145,18, 137,02, 136,87, 
132,46, 130,66, 130,10, 129,08, 128,77, 
128,50, 128,10, 127,55, 125,61, 120,89, 
115,32, 114,93 
159,74, 158,98, 147,19, 144,15, 139,34, 137,10, 
136,91, 132,54, 131,80, 129,77, 129,15, 128,66, 
128,55, 126,95, 123,63, 122,39, 114,18, 113,94, 
55,31, 55,25 
159,35, 158,95, 158,87, 158,20, 146,53, 137,38, 
132,33, 130.15, 129,65, 129,45, 128,55, 128,38, 
127,46, 123,39, 123,18, 114,11, 113,73, 113,50, 
113,45, 55,30, 55,13, 55,lO 

") Lit. [4] 221 "C 
Salzsiiure. Ausb. auf Benzil bezogen. 

b, Aus le durch Hydrolyse rnit Salzsaure. Ausb. auf l e  bezogen. 
') Lit. [4] 227-228 "C. 

?) Aus dem Rohprodukt von Ig durch Hydrolyse mit 
*) Lit. 141 210 "C. d, Lit. 141 187 "C. g) Lit. 141 252-253 "C 

Die Schmelzpunkte wurden rnit einem Mikroheiztisch nach 
Boetius bestimmt und sind korrigiert. Die Elementaranalysen 
wurden mit einem Carlo Erba Autoanalyzer 1106 durchge- 
fuhrt. 'H- und I3C-NMR-Spektren wurden rnit einem Varian 
Gemini 300 Spektrometer bei 300 bzw. 75 MHz aufgenom- 
men, Wenn nicht anders angegeben, wurde DMSO als Lo- 
sungsmittel und TMS als interner Standard verwendet. Die 

UV-Absorptionsspektren wurden mit einem Spektralphoto- 
meter Specord M 400 (Carl Zeiss Jena), die Fluoreszenzspek- 
tren am Lumineszenz-Spektrometer LS 50 B (Perkin Elmer) 
an Losungen der Extinktion < 0,l (d = 1 cm) im Maximum 
der langwelligen Absorptionsbande aufgenommen. Fur die 
Messungen wurden UVASOL-Losungsmittel der Firma 
MERCK verwendet. 
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Tab. S Ausbeuten und analytische Daten der Verbindungen 3a-g, 4a-h und 5a-c 

Verb. Ausb. (%) F. ("C) Summen formel l3C-NMR (CDCI, ) bzw. IH-NMR (CDCI, ) 6 (ppm) 
(Molmasse) 

3a 

3b 

3c 

3d 

3e 

3f 

3g 

4a 
4b 

4c 

4d 

4e 

4f 

4g 

4h 

5a 

Sb 

S C  

75 

60 

so 
85 

80 

70 

65 

79 
80 

87 

91 

82 

88 

50 

59 

20 

70 

85 

139-141 

185-1 87 

163-166 

139-142 

157-1 59 

172-175 

144- 146 

113-115 ') 
1 49- 1 53 

136-137 

01  

138-141 

143 -1 45 

159-161 

235-240 

119-124 

122- I24 

173-175 

C21Hi7N02 
(3 l5,37) 

(394,82) 

(394,82) 

(360,37) 

(360.37) 

(360,37) 

(354,4 1) 

c2 I 15C1N204 

c21 H1SC1N204 

cZl I sN204 

C21Hi6N204 

c Z I  H16N204 

C23H,8N202 

C21H,sNO (297 
c21 H13C1N203 

C21H13C1N203 

c21 H14N203 

c2 IHl4N203 

(376,81) 

(376,81) 

(342,36) 

(342,36) 

(342,36) 

(336,39) 

(354,41) 

(3 12,37) 

c Z I  H14N203 

C23Hl6N20 

C23HlXN202 

cZ1 H16N20  

C21Hi6N20 
(3 12,3 7) 

c21 Hi6N20 
(3 12,37) 

196,18, 166,63, 137,SO, 134,48, 134,14, 131,97, 129,48, 129,42, 129,00, 
128,80, 128,66, 128,57, 127,40, 59,OO 
195,15, 163,32, 146,80, I38,10, 136,62, 135,90, 134,39, 134,08, 1 313 1, 
129,61, 129,47, 129,08, 129,01, 128,59, 126,10, 125,90, 59,62 
195,58, 163,34, 148,16, 136,78, 134,41, 134,10, 133,98, 132,47, 131,62, 
130,62, 129,64, 129,46, 129,08, 129.02, 128,60, 124,77, 59,39 
195,54, 165,67, 146,81, 136.73, 134.27, 133,86, 132,61, 130,89, 129,54, 
129,47, 129,03, 128, 88, 128,56, 124,81, 59,19 
196,05, 166,64, 148,20, 137,12, 134,56, 134,15, 133,60, 131,82, 129,49, 
128,83, 128,54, 126,84, 124,91, 123,05, 59,72 
195,68, 164,62, 150,00, 139,73, 136,94, 134,39, 134,14, 129,64, 129,45, 
129,09, 128,98, 128,64, 128,S8, 59,32 
195,65, 165,48, 137,00, 134,09, 133,93, 133,70, 133,56, 129,24, 129,14, 
128,74, 128,49, 128,32, 128,08, 128,00, 117,23, S8,95, 23,47, 
8,0-7,1 (m, 14H, CH,,J, 7,7 (d, NH), 6,7 (d, CHI, 3,7 ( 3 ,  CH,) 

,361 
155,91, 146,89, 146,39, 138,59, 136,89, 132,46, 131,73, 129,12, 128,77, 
128,64, 128,55, 128,14, 128,01, 127,08, 126,61, 125,62, 124,76 
156,74, 148,10, 146,65, 137,14, 132,34, 131,64, 130,01, 129,10, 128,73, 
128,60, 128,51, 128,23, 128,06, 127,85, 127,04, 126,60, 122,92 
155,53, 148,46, 146,89, 136,72, 131,93, 131,76, 130,87, 130,21, 128,99, 
128,68, 128,53, 128,38, 128,13, 127,90, 126,57, 123,75, 12035 
157,65, 148,55, 146,SI, 137,08, 131,88, 131,76, 129,87, 129,02, 128,84, 
128,74, 128,64, 128,48, 128,29, 127,95, 126,65, 124,54, 121,07 
157,79, 148,42, 146,98, 137,56, 132,60, 131,80, 129,15, 128.78, 128,68, 
128,57, 128,21, 127,97, 126,88, 126,66, 124,lO 
159,27, 145,79, 136,83, 132,32, 131,91, 128,69, 128,63, 128,34, 128,06, 
127,23, 127,08, 126,5S, 117,34, 23,56 
171,57, 159,42, 144,94, 139,44, 135,93, 131,82, 129,81, 128,89, 128,62, 
128,34, 128,09, 127,56, 126,32, 125,89, 124,58, 42,OO 
160,10, 146,49, 143,63, 135,50, 132,55, 13121, U8,94, 128.64, 128,49, 
128,44, 128,11, 127,98, 127,SO, 126,59, 116,70, 116,11, 109,26, 7,9-6,6 
(m, 14H, CHar,J, 6,O (b, NH,) 
160,25, 146,74, 145,24, 136,50, 132,47, 129,90, 128,82, 1 2 8 3 ,  128,52, 
128,38, 128,08, 128,06, 127,96, 126,36, 117,06, 11634, 112,54, 7,7-6,6 
(m, 14H, CH,,J, 3,7 (b, NHz) 
160,73, 148,58, 144,38, 136,36, 132,84, 129,19, 128,54, 12832, 128,10, 
128,01, 126,25, 117,47, 114,62, 7,9-6,6 (m, 14H, CHqFv,), 3,9 (b, NH?) 

") Lit. [4] 116 "C. 

Aus den korrigierten Emissionsspektren wurden die Quan- 
tenausbeuten @ nach der in [ 16, 171 beschriebenen Methode 
bestimmt. Fluoren (as = 0,53) [18, 191 diente als Fluores- 
zenzstandard. Fur die Messungen wurden ethanolische Lo- 
sungen (ohne Sauerstoffausschlufl) mit Extinktionen von 
= 0,06 (d = lcm) verwendet. 

Tetraphenylimidazole 1 und 2 (Allgemeine Arbeitsvor- 
schrift) 

Eine Mischung aus 0,02 mol des B e n d s ,  0,02 mol des Benz- 
aldehyds, 0,04 mol des substituierten Anilins und 0,OS mol 
Ammoniumacetat in 200 ml Eisessig wird 2 hunter RiickflulS 
erhitzt. Nach dem Erkalten wird im Vakuum auf das halbe 
Volumen eingeengt, mit 50 ml Wasser verdunnt und Ammo- 
niak bis pH 7-9 zugetropft. Der Niederschlag wird abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und umkristallisiert. Es wird sehr sorg- 
faltig im Vakuum (Trockenpistole) uber Molsieb oder Calci- 

umchlorid getrocknet (Ausbeuten und analytische Daten, vgl. 
Tab. 4). 

2-Benzoylamino-l,2-diphenylethanone 3 (Allgemeine Ar- 
beitsvorschrift) 

Zu 30 mmol des Saurechlorides in 60 ml abs. Toluol werden 
bei 80 "C 30 mmol Desylaminhydrochlorid gegeben. Es wer- 
den 22,5 ml Pyridin (abs.) zugetropft. Es wird 5 h bei dieser 
Teniperatur nachgeriihrt, abgesaugt, mit Toluol gewaschen und 
aus Toluol umkristallisiert (Ausbeuten und analytische Da- 
ten, vgl. Tab. 5) .  

Triphenyloxazole 4 (Allgemeine Arbeitsvorschrift) 

20 mmol3 werden in 80 ml konzentrierter Schwefelsaure ge- 
lost und nach 4 h auf Eis gegossen. Es wird abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert. 

Aus 3g wird bei dieser Arbeitsweise die Carbamoylmethyl- 
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verbindung 4h erhalten. Der RingschluB von 3g mit PCI5 lie- 
fert dagegen 4g (Ausbeuten und analytische Daten, vgl. Tab. 
5) .  

Aminophenyloxazole 5 (Allgemeine Arbeitsvorschrift) 

5 mmol des entsprechenden Nitrophenyloxazols werden in 
6.5 ml Ethylenglycolmonomethylether suspendiert. Nach Zu- 
gabe von 130 mmol Hydrazinhydrat und 0,13 g l0%ige Pal- 
ladiumkohle wird 0,s h unter RUckfluB gekocht. Die noch 
warme Liisung wird durch ein weiches Filter filtriert, auf 25 
ml eingeengt, durch ein hartes Filter filtriert und schliel3lich 
vollstandig eingeengt. Das glasige Produkt wird mit Ethanol 
verrieben und umkristallisiert (Ausbeuten und analytische 
Daten, vgl. Tab. 5) .  

Komplex von 2f rnit Pikrinsaure 

Zu 0,49 g (1 mmol) 2f in 20 ml Chloroform wird eine Losung 
von 0,34 g (1,l mmol) Pikrinsaure in 10 ml Chloroform und 
30 ml Ethanol getropft. Das ausgefallene Produkt wird abge- 
saugt, mit Ethanol gewaschen und aus Ethanol umkristalli- 
siert. C,,H,,N,O,. C6H,N,0,. C,H,OH (767,7.5), Ausbeute 
75%, F. 108-112 "C. Ber. C 61,01, H4,86, N 9,12, Gef. C 
60,87, H 4,74, N 9,02. - "C-NMR (CDC13): GJppm= 162,04, 
161,90, 160,44, 160,40, 160,27, 144,14, 141,71, 132,40, 
131,32, 130,51, 130,10, 129,64, 129,09, 127,94, 126,16, 
126,10, ll8,74, 118,17, 115,00, 114,50, 114,44, 114,39, 
114,22, 58,44, 55,53, 55,38, .55,22, 18,41. - 'H-NMR 
(CDCl,): &ppm = 8,77 (s, 2H, CHaryJ, 7 , 4 4 7  (m, 16H, 
CHaryd, 3,81, 3,79,3,75,3,74 (s, O C W ,  3,72 (q, C W ,  l,24 
(t, (3,). 

Rontgenkristallographische Strukturbestimmung des 
Komplexes 2f :  Pikrinsaure : Ethanol (1:l:l) 

Fur die Einkristalluntersuchungen wurde ein nadelformiger 
Kristall(0,S mm Lange, 0,08 mm Breite) ausgewahlt. Die Ver- 
bindung kristallisiert in der monoklinen Rauomgruppe P 2 4 1  
(J 4) mit den Gittcrkonstanten a = 11,964(2) A, b = 12,182(2) 
A, c = 26,768(2) A$ = 99,64(3)' und einer berechneten Dichte 
von dcalc= 1,326 g ~ r n - ~ .  Die Bestimmung der Gitterparameter 
und die Datensammlung bei Raumtemperatur erfolgten an ei- 
nem ENRAF-NONIUS CAD 4 Diffraktometer (Mo K,-Strah- 
lung, Graphit-Monochromator). 

Insgesanit wurden in einem Thetabereich von 1,s < 8 < 
20,O" 3594 Reflexe gesammelt. Nach Korrektur der Lorentz- 
und Polarisationsanteile wurden fur die Strukturanalyse 2229 
Reflexe mit I > 20(I) genutzt. Die Losung der Struktur er- 
folgte unter Nutzung des Programmes SHELXS-86 [20], die 
Verfeinerung (Full-Matrix-Least-Squares) rnit SHELXL-93 
[2 I ] .  Die H-Atome wurden in der Differenz-Fouriersynthese 
lokalisiert und isotrop verfeinert. Die abschlieflende Verfei- 
nerung konvergierte mit einem R-Wert von 0,052 fur alle be- 
obachteten Reflexe. Die Zeichnungen wurden mit dem Pro- 
gramm CELLGRAPH (Reck, Walther, Krause) erstellt. 

Listen der Strukturfaktoren, Anisotropieparameter, Atom- 
koordinaten, Bindungslangen und -winkel konnen beim Fach- 
informationszentmm Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaft- 
lich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leo- 
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 

407638, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 
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