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Patentanspruch:

Verfahren zur Herstellung von Tetrazolylacetaldehyd-Derivaten der allgemeinen Formel IV, in der R’
einen Arylrestund Y einen substituierten Hydrazonorest oder Y=CH einen 1,3-diarylsubstituierten
Imidazolidin-2-ylrest bedeuten, gekennzeichnet dadurch, dall man eine Suspension von mindestens
zwei Molaquivalenten eines Alkalimetallazides, z. B. Natriumazid, in niederen aliphatischen Alkoholen
wie Methanol, Ethanol, n-Propanol oder Isopropanol bei 50 bis 100°C, vorzugsweise bei
Siedetemperatur des Reaktionsgemisches, unter Riihren anteilweise mit einem Moldquivalent
3-Halogen-propen-imin;umsalz der Formel |, in der R einen Arylrest, R? und R® gleiche,
unterschiedliche cder miteinander verkntipfte Alkylreste, Hal ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor,
und X ein beliebiges Anion darstellen, versetzt und die hierbei gebildeten 1H-Tetrazole der Formelll, in
derR',R*und R®die obengenannte Bedeutung haben, nach ihrer Isolierung mit Aldehydreagentien H,Y
wie substituierten Hydrazinen (z.B. Arylhydrazinen, Y = ArNHN, oder Thiosemicarbazid,

Y = H,NCSNHN) oder N,N’-Diarylethylendiaminen (Y = ArNCH,CH,NAr) in alkoholischer (z. B.
methanolischer oder ethanolischer) Losung in Gegenwart walriger Sdure zur Reaktion bringt.

Hierzu 1 Seite Formeln

Anwendungsgekhiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Tetrazolylacetaldehyd-Derivaten der allgemeinen Formel IV, in der R
einen Arylrest und Y einen substituierten Hydrazonorest oder Y=CH einen 1,3-diarylsubstituierten Im.dazolidin-1-ylrest
pedeuten. Auf Grund ihrer Abwandlungsmdglichkeiten eignen sich Verbindungen dieses Typs als Zwischenprodukte zur
Synthese neuartig substituierter Tetrazolderivate. Substituierte Tetrazole sind insbesondere als biologisch aktive Verbindungen
(z.B. Pharmaka, Pestizide, Wachstumsregulatoren) von Interesse.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Im Gegensatzzu Tetrazolderivaten mit einer direkt am Heterocyclus fixierten Aldehvdgruppe (vgl. D. MODERHACK, Liebigs Ann.
Chem. 758[1972] 29; Chem. Ber. 108 [1975] 887) wurden Tetrazolylacetaldehyde bislang in der Literatur weder als solche nochin
Form von Derivaten (z.B. Arylhydrazonen u.a.) beschrieben (vgl. F.R.BENSON, Chem. Rev. 41 [1947] 1; F.R.BENSON in
~Heterocyclic Compounds” [Hrsg. R.C.Elderfield), Bd.8, S.1, Wiley, New York, 1967; R.N.BUTLER, Adv. Heterocycl. Chem. 21
{1977])324; R.N.BUTLERin ,Comprehensive Heterocyclic Chemistry” [Hrsg. A.R.Katritzky und C.W.Rees], Bd.5, Teil 4A, Kap. 13,
Pergamon Press, Oxford, 1984). Bekannt sind lediglich entsprechende Ketone, z.B. {1-Phenyl-1H-tetrazol-5-yl)-aceton
(A.D’ADAMO und R.A.LA FORGE, J. Org. Chem. 21 [1956]) 340), oder 1etrazolylessigsaurederivste, z.B. [1-Phenyl-1H-tetrazol-5-
yl)-essigsdure und deren Ester [C.R.JACOBSON und £.D.AMSTUTZ, J. Org. Chem. 18 [1953] 1183]). Zur Uberfiihrbarkeit der
genannten Verbindungen in Tetrazolylacetaldehyd-Derivate liegen bisher keine Informationen vor.

Ziel der Erfindung

Die Erfindung hat ein Verfahren zum Ziel, mit dem Tetrazolylacetaldehyd-Derivate der Formel IV ir: einfacher Weise aus leicht
2uganglichen Ausgangsstoffen hergestellt werden kénnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Tetrazolylacetaldehyd-Derivate der Formel IV, in der R' einen Arylrest und Y einen
substituierten Hydrazonorest oder Y=CH einen 1,3-diarylsubstituierten Imidazolidin-2-ylrest bedeuten, aus nichttetrazolartigen
Ausgangsstoffen mit vorgebildeter, aber verkappter Aldehydgruppierung herzustellen. ErfindungsgemaR wird die Aufgabe
dadurch geldst, dal man eine Suspension von mindestens zwei Moldquivalenten eines Alkalimetallazides, z.B. Natriumazid,
inniederen aliphatischen Alkoholen wie Methanol, Ethanol, n-Propanol oder Isopropanol bei 50 bis 100°C, vorzugsweise bei
Siedetemperatur des Reaktionsgemisches, unter Riihren anteilweise mit einem Moldquivalent 3-Halogen-propen-iminiumsalz
der Formel |, in der R' einen Arylrast, R? und R? gleiche, unterschiedliche oder miteinander verkniipfte Alkylreste, Hal ein
Halogenatom, vorzugsweise Chlor, und X ein beliebiges Anion darstellen, versetzt und die hierbei gebildeter: 1H-Tetrazole der
Formel ll, in der R', R? und R® die obengenannte Bedeutung haben, nach ihrer Isolierung mit Aldehydreagentien H,Y wie
substituierten Hydrazinen (z.B. Arylhydrazinen, Y = ArNHN, oder Thiosemicarbazid, Y = H,NCSNHN) oder N,N'-
Diarylethylendiaminen (Y = ArNCH,CH,NAr} in alkoholischer (z.8. methanolischer oder ethanolischer) Lésung in Gegenwart
walriger Sdure zur Reaktion bringt. Neben Il entstehen bei der Umsetzung von | mit Alkaiimetallaziden in untergeordneter
Menge stellungsisomere 5-Ary 1-1-{2-dialkylamino-vinyl)-1H-tetrazole, die jedoch bei der Isoliarung von Hl gréBtenteils in der
Mutterlauge verhleiben und in der anschlieBenden Folgereakt’ sn nur zu Spuren entsprechender isomerer Nebenprodukte
fahren; durch Reinigung {z. B. Umkristallisation) der lI-Rohkri.tallisate 1aBt sich die Nebenproduktbildung ausschalten.
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Die Zwischenprodukte ll reprasentieren Enamine von {1-Aryl-1H-tetrazol-5-yl)-acetaldehyden lll. Letztere werden aus |l durch
sdurekatalysierte Hydrolyse freigesetzt und reagieren in situ mit den Aldehydreagentien zu den Zielverbindungen IV; in freier
Form sind die Aldehyde Il auf Grund ihrer Polymerisationsneigung nicht besténdig.

Die als Ausgangsstoffe des erfindungsgemiBen Verfahrens eingesetzten 3-Halogen-propen-iminiumsalze | sind in bekannter
Weise, z.B. aus Dialkylformamiden Phosphoroxidchlorid und Arylmethylketonen, leicht zugénglich (vgl. J. LIEBSCHER und
H.HARTMANN, Synthesis 1979, 241). Die Erfindung wird nachstehend an 8 Ausfiihrungsbeispielen erldutert; die hierin
angegebenen Ausbeuten an IV beziehen sich auf die eingesetzten 3-Halogen-propen-iminiumsalze I,

Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1

(1-Phenyl-1H-tetrazol-5-yl)-acetaldehyd-4-nitrophenylhiydrazon

(IV,R' = Ph,Y = 4-0,N-CeH,~NHN})

In eine Suspe 1sion von 1,50g (23mmol) Natriumazid in 25 m! Methanol t1 7% man unter RickfluBerhitzen und intensivem
magnetischen Rihren 2,94g (10mmol) 3-Chlor-3-phenyl-prop-2-en-1-yliden-dimethyliminium-perchlorat (I, R' = Ph,

R? = R = Me, Hal = Cl, X = ClO,) durch einen weiten Liebigkiihler anteilweise so ein, daR sich die mit der Umsetzung
verbundene N,-Entwicklung in Grenzen hilt und nicht zum Uberschaumen fi:hrt, AnschlieRend wird mit 5ml Methanol
nachgespilt und unter fortgesetztem Riihren die Hauptmenge des Methanols (etwa 25ml) abdestilliert. Die sich beim Anreiben
der erkaltenden eingeengten Reakiions!asung hildenda Kristallmasse wird ahaezauat, 2uc Fntfarniing anhaftandar dunilar
Mutterlauge zuerst mit eiskaltem 70%igen waRrigen Methanol, dann zur Entfernung von anorganischem Salz
{Natriumperchlorat) mehrmais mit Wasser gewaschen und getrocknet. Eine heile Losung des so erhaltenen Zwischenproduktes
I1(R' = Ph, R? = R* = Me) in 30ml Methanol versetzt man mit einer ebenfalls heiBen Lésung von 1,53g (10mmol) 4-
Nitrophenylhydrazin in 10l 90%iger Essigsaure, saugt das gebildete 4-Nitrophenylhydrazon nach dem Erkalten des
Reaktionsgemisches ab und wiéscht es zuerst mit wenig Methanol, dann mehrmals mit Wasser. Nach dem Trocknen resultieren
1,949 (60%) Rohprodukt; Urrkristallisation aus Essigsaureethylester liefert gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 187-188°C.
Analog werden aus entsprechend substituierten 3-Chlor-prop-2-en-1-yliden-dimethyliminium-perchloraten (I, R? = R® = Me,
Hal = CI, X = CIO,) erhalten:

[1-(4-Methyl-phenyl)-1 H-tetrazol-5-yl]-acetaldehyd-4-mtrophenylhydrazon (IV, R' = 4-Me-CsH,, Y = 4-0,N-CeH,~NHN)
Ausbeute 58%. Gelbe Nadeln {aus Essigsdureethylester), Schmelzpunkt 206-207°C.
[1-(4-Ethyl-phenyl)-1H-tetrazol-5-yl}-acetaldehyd-4-nitrophenylhydrazon {IV, R' = 4-Et-CgHy, Y = 4-0,N-CgH~NHN)

Ausbe ute 34%. Gelbe Kristalle (aus Essigsdureethylester), Schmelzpunkt 176-177°C,
{1-(4-Fizor-phenyl)-1H-tetrazol-5-yl)-acetaldehyd-4-nitrophenylhydrazon (IV, R' = 4-F-CgH,, Y = 4-0,N-C¢H—NHN)
Ausbeute 55%. Gelbe Nadeln {aus Dioxan), Schmelzpunkt 225-226°C.
{1-(4-Brom-phenyl)-1H-tetrazol-5-yl}-acetaldehyd-4-nitrophenylhydrazon (IV, R' = 4-Br-C¢H,, Y = 4-0;N-CgH,~NHN)
Ausbeute 58 %. Gelbe Kristalle (aus Dicxan), Schmelzpunkt 236-237°C (Zers.).

[1-(4-lod-phenyl)-1 H-tetrazol-5-yl]-acetaldehyd-4-nitrophenylhydrazon (IV, R' = 4-1-CgH,, Y = 4-0,N-CgH,~NHN)

Ausbeute 56 %. Gelhbraune Kristalle (aus Dioxan), Schmelzpunkt 230-231°C (Zers.).
[1-(4-Methoxy-phenyl)-1H-tetrazol-5-yl}-w.etaldehyd-4-nitrophenythydrazon (IV, R' = 4-MeO-C¢H,, Y = 4-0,N-CgH,~NHN)
Ausbeute 65%. Gelbe Nadeln (aus Essigsdureethylester), Schmelzpunkt 197-198°C.
[1-(4-Biphenylyl)-1H-tetrazol-5-yl}-acetaidehyd-4-nitrophenythydrazon (IV, R' = 4-Ph~CgH4, Y = 4-0,N-CeH~NHN)
Ausbeute 66 %. Gelbe Kristalle (aus Dioxan), Schmelzpunkt 239-240°C (Zers.).

Beispiel 2 '
[1-(4-Chlor-phenyl)-1H-tetrzzol-5-yl]-acetaldehyd-4-nitrophenylhydrazon (IV, R' = 4-CI-CgH,, Y = 4-C,N-C;H~NHN)

1,50g (23mmol) Natriumazid und 3,28g (10mmol) 3-Chlor-3-(4-chlor-phenyl)-prop-2-en-1-yliden-dimethyliminium-perchlorat
{I, R' = 4-CI-C4H,, R? = R? = Me, Hal = CI, X = ClO,) werden unter Verwendung von Ethanol aus Reaktionsmedium analog
Beispiel 1 umgesetzt und zum Zwischenprodukt Il {R' = 4-CI-C¢H,, R? = R? = Me) aufgearbeitet. Dessen anschlisBende
Umsetzung mit 1,563g (10mmol) 4-Nitrophenylhydrazin gemaR Beispiel 1 liefert 2,07 g (68 %) Reaktionsprodukt; nach
Umkristallisation aus Essigsdureethylester resultieren gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 244-245°C.

Beispiel 3

(1-Phenyl-1H-tetrazol-5-yl)-acetaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon [IV, R' = Ph, Y = 2,4-(0,N),CsH;~NHN]

1,509 23mmol) Natriumazid und 2,94 g (10mmol) 3-Chlor-3-phenyl-prop-2-en-1-yliden-dimethyliminium-perchlorat (I, R' = Ph,
R? = R = Me, Hal = CI, X = CIO,) werden analog Beispiel 1 in Methanol zum Zwischenprodukt Il (R' = Ph, R? = R® = Me)
umgesetzt. Zu dessen Lésung in 60ml Ethanol gibt man 32ml einer 0,25motaren 2,4-Dinitrophenylhydraziniumphosphatlésung
(bereitet aus 5g 2,4-Dinitrophenylhydrazin, 60 ml 85%iger Phosphorsiure und 40 mi Ethanol), saugt das gebildete
2,4-Dinitrophenylhydrazon ab und wascht es zundchst mit Ethanol, dann mehrmals mit Wasser. Nach dem Trocknen resultieren
2,439 (66 %) Rohprodukt. Umkristallisation aus Essigsauresthylester liefert galbe Nadeln vom Schmelzpunkt 183-184°C,
Analog werden aus entsprechend substituierten 3-Chlor-prop-2-en-1-yliden-dimethyliminium-perchloraten {I, R? = R? = Me,
Hal = CI, X = ClOQ,4) erhalten:

[1-(4-Methyl-phenyl)-1H-tetrazol-5-yl]-acetaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon [IV, R' = 4-Me-CgH,, Y = 2,4-{0;N);CsH:—~NHN]
Ausbeute 71%. Gelbe Nadeln (aus Essigsdureethylester), Schmelzpunkt 193-134°C.
[1-(4-Ethyl-phenyl)-1H-tetrazol-5-yl]-acetaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon (IV, R = 4-Et-CgH,, Y = 2,4-(0,N),C¢H;-NHN}
Ausbeute 40%. Gelbe Kristalle (aus Essigsdureethylester), Schmelzpunkt 180-181°C.
[1-(4-Fluor-phenyl)-1H-tetrazol-5-yl}-acetaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon {IV, R' = 4-F-CgH,, Y = 2,4-{0;N),CsHy—NHN]
Ausbeute 60%. Gelbe Kristalle {(aus Essigsdureethylester), Schmelzpunkt 190-191°C.

[1-(4-Chlor-pheny!)-1 H-tetrazol-5-yl]-acetaldehyd-2,4-dinitrophenythydrazon [IV, R' = 4-CI-CgHs, Y = 2,4-(0;N),CsH;~NHN}
Ausbeute 58%. Gelbe Nadeln {aus Essigsdureethylester), Schmelzpunkt 168-169°C.
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[{1-(4-lod-phenyl)-1H-tetrazol-5-yl]-acetaldehyd-2,4- dlnltrophenylhydrazon [V, R' = 4-1-C¢H,, Y = 2,4-(0,;N),CsHs~NHN]
Ausbeute 65%. Gelbe Nadeln (aus Essigsaureethylester), Schmelzpunkt 200-201°C.
[1-(4-Methoxy-phenyl)-1H-tetrazol-5-yl)-acetaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon [IV, R' = 4-MeO-CgH,, Y = 2,4-(0;N},CeHs—
NHN]

Ausbeute 72%. Gelbe Nadeln (aus Essigsaureethylester), Schmelzpunkt 177-178°C,
[1-(4-Biphenyl)-1H-tetrazol-5-yl)-acetaidehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon {IV, R' = 4-Ph-C4H,, Y = 2,4-{0;N),CH;-NHN]
Ausbeute 74%. Gelbe Kristalle (aus Dioxan), Schmelzpunkt 207-208°C.

Beispiel 4

(1-{4-Brom-phenyl)-1H-tetrazol-5-yl]-acotaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon {IV, R' = 4-Br-CgH,, Y = 2,4-(0,N),CsH-NHN]

1 509 {23mmol) Natriumazid und 3,73g {10mmol) 3-(4-Brom-phenyl)-3-chlor-prop-2-en-1-yliden-dimethyliminium-perchlorat
{I, R' = 4-Br-C¢H,, R? = R® = Me, Hal = Cl, X = ClO,) werden unter Verwendung von Isopropancl als Reaktionsmedium analog
Beispiel 1 umgesetat und zum Zwischenprodukt It (R = 4-Br— C¢H,, R? = R® = Me) aufgearbeitet. Dessen anschlieBende
Umsetzung mit 32ml 0,25molarer 2,4- Dlnnrophenylhydrazmnumphosphatlosung gemaR Beispiel 3 liefert 2,53 g (63%)
Reaktionsprodukt; nach Umkristallisation aus Dioxan resultieren gelbe Kristalle vom Schmelzpunkt 236-237°C (Zers.).

Beispiel 5

(1-Phenyl-1H-tetrazol-5-yl)-acetaldehyd-thiosemicarbazon (IV, R' = Ph, Y = H,NCSNHN)

2u einer heifRen Lésung des gemam Beispiel 1 aus 1 509 (23 mmol) Natriumazid und 2,94 g {(10mmol) 3-Chlor-3-phenyl-prop-2-
en-i-viiden-dimethylminium-porchiorat {i, 3 = i'n, ii® — I = Me, Hai = Ul, X = CIU,) erhaiienen Zwischenprodisktes il

(R' = Ph, R? = R® = Me) in 10ml Methanol gibt man eine ebenfalls heifle Lésung von 0,91 g (10mmol) Thiosemicarbazid in 5ml
50%iger Essigsaure, erhitzt 10 Minuten am RiickfluB und 1a8t erkalten. Nach beendeter Abscheidung des Thiosemicarbazons
saugt man ab und wéscht mit wenig Methanol. Nach dem Trocknen resultieren 1,389 (63%) Rohprodukt; Umkristallisation aus
Ethanol liefert farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 176-177°C.

Analog werden aus entsprechend substituierten 3-Chlor-prop-2-en-1-yliden-dimethyliminium-perchloraten I, R? = R® =

Hal = Cl, X = ClO,) erhalten:

[1-(4-Methyl-phenyl)-1H-tetrazol-5-yl]-acetaldehyd-thiosemicarbazon (IV, R' = 4-Me-CgH,, Y = H,NCSNHN)

Ausbeute 60%. Farblose Kristalle (aus Ethanol}, Schmelzpunkt 173-174°C,
(1-(4-Ethyl-phenyl)-1H-tetrazol-5-yl]-acetaldehyd-thiosemicarbazon (IV, R' = 4-Et--CgH,, Y = H,NCSNHN)

Ausbeute 33%. Farblose Nadeln {aus Methanol), Schmelzpunkt 151-152°C,
(1-(4-Fluor-phenyl)-1H-tetrazol-5-yl]-acetaldehyd-thiosemicarbazon IV, R' = 4-F-CgH,, Y = H;NCSNHN)

Ausbeute 60%. Farblose Kristalle (aus Ethanol), Schmelzpunkt 206-207°C.
(1-(4-Chlor-phenyl)-1H-tetrazol-5-yl}-acetaldehyd-thiosemicarbazon (IV, R' = 4-CI-C¢H,, Y = H,NCSNHN)

Ausbeute 53%. Farblose Kristalle {aus Essigsdure/Wasser), Schmelzpunkt 200-201°C (Zers.).
[1-(4-Brom-phenyl)-1H-tetrazol-5-yl]-acetaldehyd-thiosemicarbazon (IV, R' = 4-Br-CgH,, Y = H,NCSNHN)

Ausbeute 58%. Farblose Kristalle {(aus Essigsdure/Wasser), Schmelzpunkt 201-202°C (Zers.).
{1-(4-lod-phenyl)-1H-tetrazol-5-yl]-acetaldehyd-thiosemicarbazon (IV, R' = 4-1-C¢H,, Y = H;NCSNHN)

Ausbeute 62%. Farblose Kristalle (aus Essigsdaure/Wasser), Schmelzpunkt 208-209°C (Zers.).
[1-(4-Methoxy-phenyl)-1H-tetrazol-6-yl]-acetaldehyd-thiosemicarbazon (IV, R' = 4-MeO-CgH,, Y = H;NCSNHN)

Ausbeute 70%. Farblose Kristalle (aus Essigsdure), Schmelzpunkt 191-192°C {Zers.).

Beispiel 6

[1-(4-Biphenylyl)-1H-tetrazol-5-yl]-acetaldehyd-thiosemicarbazon {IV, R' = 4-Ph-CgH,, Y = H,NCSNHN)

1,509 (23mrnol) Natriumazid und 3,70g (10mmol) 3-(4-Biphenylyl}-3-chlor-prop-2-en-1-yliden-dimethyliminium-perchlorat {l,
R' = 4-Ph-C4H,, R? = R? = Me, Hal = CI, X = CIO,) werden unter Verwendung von n-Propanol als Reaktionsmedium analog
Beispiel 1 umgesetzt und zum Zwischenprodukt Il {R' = 4-Ph- CgH,, R? = R® = Me) aufgearbeitet. Dessen anschlieBende
Umsetzung mit 0,91g {10mmol) Thiosemicarbazid gemag Beispiel 5 liefert 2,71 g (68 %) Reaktionsprodukt. Nach
Unikristallisation aus Essigsdure/Wasser resultieren farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 195-196°C.

Beispiel 7

1-Phenyl-5-(1,3-diphenyl-imidazolidin-2-ylmethyl}-1H-tetrazol (IV, R' = Ph, Y = PhNCH,CH,NPh)

Zu ciner heiBen Losung des gemaR Beispiel 1 aus 1,50g {23mmol) Natriumazid und 2,94 g (10mmol) 3-Chlor-3-phenyl-prop-2-
en-1-yliden-dimethyliminium-perchlorat {l, R' = Ph, R = R® = Me, Hal = CI, X = CIO,) erhaltenen Zwischenproduktes I|

(R' = Ph, R? = R® = Me) und 2,12g {10mmol) N,N'-Diphenyl-ethylendiamin in 30 m| Methanol gibt man 5ml 50%ige Essigsiure,
erhitzt 10 Minuten am RiickfluB und 1Bt erkalten. Nach beendeter Abscheidung des Reaktionsproduktes saugt man ab und
wascht mit Methanol. Nach dem Trocknen resultieren 1,849 (48 %) Rohprodukt; Umkristallisation aus Methanol liefert farblose
Nadeln vom Schmelzpunkt 192-193°C.

Analog werden aus entsprechend substituierten 3-Chlor-prop-2-en-1-yliden-dimethyliminium-perchloraten (I, R? = R? = Me,
Hal = Cl, X = CIO,) erhalten:

1-{4-Ethyl-phenyl)-5-(1,3-diphenyl-imidazeiidin-2-ylmethyl)-1H-tetrazol {IV, R' = 4-Et-C4H,, Y = PhNCH,CH,NPh)

Ausbeute 35%. Farblose Blattchen (aus Ethanol), Schmelzpunkt 178-179°C,
1-(4-Fluor-phenyl)-5-(1,3-diphenyl-imidazolidin-2-ylmethyl)-1H-tetrazol {IV, R' = 4-F-C¢H,, Y = PhNCH,CH,NPh}

Ausbeute 35%. Farblose Blattchen (aus Ethanol), Schmelzpunkt 210-211°C.
1-(4-Chlor-phenyl)-5-(1,3-diphenyl-imidazolidin-2-ylmethyl)-1H-tetrazol (IV, R' = 4-CI-CgH,, Y = PhNCH,CH;NPh)

Ausbeute 32%. Farblose Blattcher (aus Ethanol), Schmelzpunkt 213-214°C,
1-{4-Brom-phenyl)-5-(1,3-diphenyl-imidazolidin-2-ylmethyl)-1H-tetrazol {IV, R' = 4-Br—C¢H,, Y = PhNCH,CH,NPh)

Ausbeute 57 %. Farblose Blattchen (aus Essigsédureethylester), Schmelzpunkt 212-213°C.
1-(4-lod-phenyl)-5-(1,3-diphenyl-imidazolidin-2-ylmethyl)-1H-tetrazoi (IV, R' = 4-1-CgH,, Y = PhNCH,CH,NPh)

Ausbeute 46%. Farblose Blattchen (aus Essigsdureethylester), Schmelzpunkt 211-212°C,
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1-(4-Methoxy-phenyl)-5-(1,3-diphenyl-imidazolidin-2-ylmethyl)-1H-tetrazol {IV, R' = 4-MeO~CgH,, Y = PhNCH,CH;NPh)
Ausbeute 50%. Farblose Nadeln (aus Ethanol), Schmelzpunkt 205-206°C.
1-{4-Biphenylyl)-5-(1,3-diphenyl-imidazolidin-2-ylmethyl)-1H-tetrazol {IV, R' = 4-Ph—-CgH,, Y = PhNCH,CH,NPh)
Ausbeute 62%. Farblose Nadeln {aus Essigsdureethylester/Methanol), Schmelzpunkt 183-184°C,

Beispiel 8

1-(4-Methyl-phenyl)-5-(1,3-diphenyl-imidazolidin-2-ylmethyl)-1H-tetrazol (IV, R' = 4-Me—C¢H,, Y = PhANCH,CH,NPh)

Das analog Bzispiel 1 aus 1,509 (23mmol) Natriumazid und 3,50g {10 mmol) 3-Chlor-3-(4-methyl-phenyl)-prop-2-en-1-yliden-
morpholinium-perchlorat {I, R' = 4-Me—-CgH,, R%/R? = (CH,);0iCH,},, Hal = CI, X = C10,] erhaltene Zwischanprodukt Il [R' = 4~
Me—CgH, R*/R® = (CH,),0(CH,);] wird gemaR Beispiel 7 mit 2,12g {10mmol} N,N’-Dipheny!-ethylendiamin umgesetazt. Es
resultieren 1,62 g (41%) Rohprodukt; Umkristallisation aus Ethanol liefert farblose Blédttchen vom Schmelzpunkt 201-202°C.
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