
  

Neue Ein�Topf�Synthesen von Thiophenderivaten und 

festkörperemittierenden Merocyaninen 

Christian Muschelknautz 



 

 



  



 

 



  



 

 



  

Wissenschaftliche Publikationen 

2008

2010

 2010

Wissenschaftlicher Vortrag 

Posterpräsentationen 



 

 



    

 

 

Inhaltsverzeichnis 



 

8

9

10

8 9 10

8

9

10

11

11

11

12



    

 

 

12

12

11 12

11

12

13

13

13

13

13

6

7

8 9

10

11 12

13



 

35a 35b

 



    

 

 

Abkürzungsverzeichnis 



 



  

 

 

1. Zusammenfassung 

E1

E2

1

Schema 1: Allgemeines Reaktionsschema der elektrophilen Abfangreaktion. 

E1



 

Schema 2: Einfluss der Reihenfolge der zugesetzten Elektrophile auf die Ausbeute. 

2

Schema 3: Allgemeines Reaktionsschema zu dualen elektrophilen Abfangreaktionen mit 

subsequentieller Negishi�Kreuzkupplungsreaktion. 

3

Schema 4: Allgemeines Reaktionsschema zur Synthese symmetrischer Tri(hetero)arene 3. 



  

 

 

Schema 5: Neuartige Sequenz bestehend aus einem Dreikomponenten�Brom�Lithium�

Austausch, einer Abfangreaktion sowie Suzuki�Kupplungsschritt im Sinne eines Ein�Topf�

Verfahrens. 

4

Schema 6: Zweifache BLEBS�Sequenz zum symmetrisch bis(thiophen)substituierten 

Phenothiazin 4. 

8 9 10



 

Schema 7 Ein�Topf�Dreikomponenten�Synthese der Merocyaninklassen 8, 9 und 10. 
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8 9 10

Abbildung 1: Die Merocyanine 8f (links), 9e (mittig) und 10b (rechts) als Feststoff und in 

Dichlormethan unter Bestrahlung von Licht mit einer Wellenlänge von 366 nm. 

8f



  

 

 

Abbildung 2: Auftragung der längsten Absorptions� und Emissionswellenzahl gegen 

Reichardt´s ET(30)�Solvatochromieparameter (R2
abs = 0.93, R2

em = 0.97). 

11 12
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Schema 8: Konsekutive Ein�Topf�Dreikomponentensynthese der Merocyanine 11 und 12. 

11 12
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12

 11

12

Schema 9: Postulierter Mechanismus zur Ausbildung der Merocyaninklasse 13. 

13 

13



 

8

8

13

Abbildung 3: Verbrücktes Merocyaninsystem zur Stabilisierung der chromophoren 

Butadieneinheit. 



  

 

 

Schema 10: Ringschlussmetathese zum verbrückten Merocyaninsystem 34. 



 



  

 

 

2. Einleitung und Aufgabenstellung 



 

 

Tabelle 1: Klassifizierung von MCR: Typ I) reversible Teilschritte im chemischen Gleichgewicht, 

Typ II) reversible Teilschritte und abschließende irreversible Reaktion. Typ III) irreversible 

Teilschritte. 



  

 

 

Schema 11: Allgemeiner Zyklus palladiumkatalysierter Kreuzkupplungsreaktionen.

Schema 12: Dreikomponentenreation zu Donor�Akzeptor�subsituierten Verbindungen nach 

Karpov. 



 

 

Schema 13: Sequenzielle Transformation zu indolonbasierten Donor�Akzeptor�Systemen. 

Schema 14: Synthese von 2,4�Diphenylpyrano[2,3�b]indolen nach Schönhaber. 

Schema 15: Allgemeines Schema zu Bausteinsynthesen auf Basis einer zweifachen Brom�

Lithium�Permutation. 



  

 

 

Schema 16: MCR zur Generierung funktioneller Materialien. 



 

 



  

 

 

3. Allgemeiner Teil 

3.1. Sequentielle Abfangreaktionen an Dilithio(hetero)arenen zum 

Aufbau von Synthesebausteinen 

3.1.1. Kenntnisstand und Literaturübersicht 

3.1.1.1. Der Brom�Lithium�Austausch 

Schema 17: Erstes Beispiel eines Brom�Lithium�Austausches nach Wittig. 

Schema 18: Erstes Beispiel eines Brom�Lithium�Austausches nach Gilman. 



 

 

Abbildung 4: Vorliegen einer Carbonylfunktionalität neben einer Kohlenstoff�Lithium�Bindung. 

3.1.1.2. Mechanismus des Brom�Lithium�Austausches 

Nucleophiler Mechanismus des Brom�Lithium�Austausches 



  

 

 

Schema 19: Nucleophiler Mechanismus nach Gilman. 

Schema 20: Mechanismusvorschlag über einen at�Komplex nach Wittig. 



 

 

Abbildung 5: Struktur eines durch TMEDA koordinierten Bis(pentafluorophenyl)iodats. 

Schema 21: Viergliedriger Übergangszustand des Brom�Lithium�Austausches nach Wakefield. 

Radikalischer Mechanismus des Brom�Lithium�Austausches 



  

 

 

Schema 22: Dimerisierung über Cumolradikale. 

. .

. .

. .

Schema 23: Metallorganische Reaktionen über einen SET. 



 

 

Schema 24: Umlagerung des 5�Hexen�1�ylradikals. 

Schema 25: Radikalische Cyclisierung via SET. 



  

 

 

Schema 26: Nucleophile Umlagerung einer lithiumorganischer Verbindung. 

C I D N

P



 

 

Schema 27: Gleichgewicht zwischen at�Komplex und radikalischer Spezies. 

3.1.1.3. Aggreagationsverhalten lithiumorganischer Verbindungen in Lösung 

 



  

 

 

Schema 28: Gleichgewicht zwischen tetramerem und dimerem nBuLi. 

Schema 29: Gleichgewicht zwischen aggregierter Form und Monomer. 



 

 

Gleichung 1: Geschwindigkeitsgesetz für die Reaktion des Substrats mit dem Monomer der 

metallorganischen Verbindung. 

Gleichung 2: Geschwindigkeitsgesetz für die Reaktion des Substrats mit dem Oligomer der 

metallorganischen Verbindung. 



  

 

 

Schema 30: Gleichgewichtslage zwischen lihiumorganischen Verbindungen. 



 

 

Schema 31: Beispiel einer Aggregat�Effekt bedingten Deprotonierung. 

3.1.1.4. Einfluss des Lösemittels und anderer Solvatbildner 

Abbildung 6: Solvatation lithiumorganischer Verbindungen durch TMEDA und Kalium�
tbutanolat. 

Schema 32: ortho�dirigierender Effekt zur Darstellung lithiierter Spezies. 



  

 

 

3.1.1.5. Einfluss der Temperatur 

3.1.1.6. Aggregationsverhalten von nBuLi 

3.1.1.7. Dilithiierung organischer Verbindungen 



 

 

Abbildung 7: Beispiele verschiedener über Halogen�Metall�Austausch dargestellter 

Dilithioverbindungen. 

3.1.1.8. Regioselektivität des Halogen�Metall�Austausches 

Schema 33: Halogentanz an 2,3�Dibromthiophen. 



  

 

 

3.1.1.9. Lithiumorganische Verbindungen als Einstieg in Kreuzkupplungs�

reaktionen 



 

 

Schema 34: Brom�Lithium�Austausch initiierte Negishi�Kreuzkupplungsreaktion. 

Schema 35: Schema der dirigierten ortho�Metallierung�Suzuki�Miyaura Reaktionsfolge. 



  

 

 

3.1.2. Sequenzielle elektrophile Abfangreaktionen zur Desym�

metrisierung von Dilithio(hetero)arenen 

Schema 36: Allgemeines Reaktionsschema zum Abfangen einer lithiierten Spezies. 

Schema 37: Allgemeines Reaktionsschema zum doppelten Abfangen einer dilithiierten Spezies 

zu symmetrischen Endprodukten. 



 

 

Schema 38: Allgemeines Reaktionsschema zur Synthese unsymmetrisch substituierter 

Endprodukte aus symmetrischen Edukten mittels Brom�Lithium�Austausch. 

Schema 39: Allgemeines Schema zur sequentiellen elektrophilen Abfangreaktion. 



  

 

 

Tabelle 2: Einfluss von TMEDA auf die Ausbeute von Verbindung 1a. 

 

1a

1a

1a 

Schema 40: Allgemeines Reaktionsschema zur Dilithiierung symmetrischer Dibrom�

verbindungen. 

 



 

 

Schema 41: Allgemeines Reaktionsschema der elektrophilen Abfangreaktion. 

Tabelle 3: Einfluss des Zugabezeitraums von Elektrophil E1 auf die Ausbeute von Verbindung 

1a. 

1a

1a

1a 

Tabelle 4: Überblick über die synthetisierten Produkte 1a�l. 

1a 

1b 

1c 

1d 



  

 

 

1e 

1f 

1g 

1h 

1i 

1j 

1k 

1l 



 

 

Abbildung 8: ortho�stabilisierender Effekt der Boc�Schutzgruppe. 

Schema 42: Reaktionswege in Abhängigkeit der Reihenfolge zugesetzter Elektrophile. 



  

 

 

Schema 43: Einfluss der Reihenfolge der zugesetzten Elektrophile an Verbindung 1a. 

Schema 44: Direkte Metallierung Thiophens mit nBuLi in nHexan. 

Schema 45: Reaktion von nBuLi mit THF bei Temperaturen überhalb der Raumtemperatur. 



 

 

Schema 46: Synthese von 1a ausgehend von Thiophen in nHexan. 



  

 

 

1a

Schema 47: Vergleich der Synthese von Verbindung 1a ausgehend von Thiophen und 2,5�

Dibromthiophen. 

Tabelle 5: Einfluss der Lösemittel auf die elektrophile Abfangsequenz ausgehend von 

Thiophen mit den Elektrophilen TMSCl und DMF zu Verbindung 1a. 

1a 

1a

1a 

1a 

 



 

 

3.1.3 Duale elektrophile Abfangreaktionen�Negishi�Kupplungen an 

Dilithiothiophenen in einem Dreikomponenten�Ein�Topf�Verfahren 

2

Schema 48: Rationaler Reaktionsmechanismus der dualen elektrophilen Abfangreaktion�

Negishi�Kupplung an Thiophengerüsten in einem Dreikomponenten�Ein�Topf�Verfahren. 



  

 

 

Schema 49: Allgemeines Reaktionsschema der dualen elektrophilen Abfangreaktionen mit 

sequentieller Negishi�Kreuzkupplungsreaktion. 



 

 

Schema 50: Ausbeutenvergleich zwischen Zinkchlorid und Zinkbromid in der Negishi�Sequenz. 

2

Tabelle 6: Ein�Topf�Dreikomponentensynthese von unsymmetrisch substituierten Thiophenen 

2 aus 2,5�Dibromthiophen. 

2a  

2b



  

 

 

2c

2d

2e

2f

2g

2h

3

Schema 51: Allgemeines Reaktionsschema zur Synthese symmetrischer Tri(hetero)arene 3. 



 

 

Tabelle 7: Ein�Topf�Dreikomponentensynthese symmetrisch (hetero)arenverbrückter Dithio�

phene 3 aus 2,5�Dibromthiophen. 

3a

3b

3a



  

 

 

Schema 52: Vergleich der Ein�Topf�Dreikomponenten elektrophilen Abfangreaktion�Negishi�

Kreuzkupplungssequenz ausgehend von Thiophen und 2,5�Dibromthiophen anhand der 

Modellverbindung 2b. 

2b 

3.1.4. Duale elektrophile Abfangreaktionen�BLEBS�Kupplungen an 

Dilithiothiophenen in einem Dreikomponenten�Ein�Topf�Verfahren 



 

 

Schema 53: Allgemeines Reaktionsschema der BLEBS�Sequenz. 

Schema 54: Ein�Topf�Dreikomponenten�elektrophile Abfangreaktion BLEBS�Sequenz zu 

Verbindung 2c. 



  

 

 

Schema 55: Postulierter Reaktionsmechanismus der dualen elektrophilen Abfangreaktion�

BLEBS�Kupplung an Thiophengerüsten in einem Dreikomponenten�Ein�Topf�Verfahren. 

4

Schema 56: Zweifache BLEBS�Sequenz zu symmetrisch bis(thiophen)substituiertem 

Phenothiazin 4. 



 

 

4 



  

 

 

3.2. Diversitätsorientierte Dreikomponenten�Ein�Topf�Synthesen 

neuartiger festkörperfluoreszenter Merocyanine 

3.2.1. Literaturübersicht und Kenntnisstand 

3.2.1.1. Genereller Überblick zu Merocyaninen 

A B

C

D

Abbildung 9: Verschiedenartige Cyaningrundgerüste. 



 

 

Abbildung 10: Strukturen des nach Brooker benannten Merocyanins und von MC 540. 

3.2.1.2. Synthesemethoden von Merocyaninen 



  

 

 

Synthese einfacher Merocyanine 

 

Schema 57: Effiziente Syntheseroute zu rhodaninhaltigen einfachen Merocyaninsystemen. 

Schema 58: Synthesestrategie zu Pyrazolin�5�on� basierten Merocyaninsystemen. 

Schema 59: Ringschlussreaktion mit Oxalylchlorid zu einfachen Merocyaninsystemen. 



 

 

Schema 60: Synthese des Farbstoffs Indigo. 

Synthese von Merocarbocyaninen 

Schema 61: Beispiel einer Kondensation zu einem Merocarbocyaninsystem mit 

Coumarinfragment. 



  

 

 

Schema 62: Freisetzung der Enaminkomponente in einer Kondensationsreaktion zu einem 

Merocyaninderivat. 

Schema 63: Kondensationsreaktion zu Merocyaninsystemen mit Aldehydfunktionalität auf der 

Seite des Donors. 

Schema 64: Zweifache Kondensationsreaktion zu vinylog expandiertem Indigoderivat. 



 

 

Schema 65: Substitutionsreaktion an Anilinomethylenderivat zum Aufbau eines 

Merocyaninsystems. 

Schema 66: Multikomponentenreaktionen zu Merocyaninderivaten. 



  

 

 

Schema 67: Nitril als Austrittsgruppe in der Synthese von Merocyaninen. 

Synthese von Meropolycarbocyaninen 

 

3.2.1.3. Elektronische Struktur der Merocyanine 

G1

G2 G3



 

 

G1 G2 G3

Abbildung 11: Drei Grenzstrukturen eines idealen Merocyanins. 

G1�G3

G3

G1

G2

G2

G2

G1

G3



  

 

 

G2

G1 G3

G1 G2

G2 G3 G2

 

Gleichung 3: Berechnung der BLA nach Marder.  



 

 

Abbildung 12: Positive und negative Solvatochromie im Vergleich zur Absorption im Vakuum. 

G1 G2

G2 G3

G2

3.2.1.4. Molekulare Aggregation von Merocyaninen 



  

 

 

Abbildung 13: Zweidimensionaler Aufbau eines H� (links) und eines J�Aggregats (rechts).  



 

 

Abbildung 14: Vektormodell der Übergangsdipolmomente für H� und J�Aggregate im Vergleich 

zur monomeren Form. 



  

 

 

3.2.1.5. Praktische Anwendungen von Merocyaninen 

3.2.1.5.1. Merocyanine als Ionensensoren 

 

Abbildung 15: Ca2+�selektiver Ionensensor nach Suzuki. 



 

 

 

Schema 68: Spiropyrane als Ionensensoren für zweiwertige Metallkationen. 

 

Schema 69 Spiropyran als selektiver Al3+�Sensor. 



  

 

 

3.2.1.5.2. Merocyanine in Solarzellen 

Merocyanine In BHJ�Zellen 

 



 

 

Abbildung 16: Mesomere Polyen� und zwitterionische Grenzstruktur zweier Merocyanine. 

A A2

B

B2

Schema 70: Unterschied des Dipolmomentes eines Merocyanines in seiner monomeren Form 

(links) und als Dimer (rechts, Abstand = 3.25 Å).  



  

 

 

Abbildung 17: Eine Auswahl an in BHJ�Solarzellen eingesetzten Merocyanine. 

Merocyanine in farbstoffsensibilisierten Solarzellen 



 

 

Abbildung 18: Merocyaninstruktur für die Sensibilisierung TiO2�basierender Halbleiter�

elektroden mit einer Effizienz von Sonne = 4.2 %. 

Abbildung 19: Merocyaninstruktur auf Coumarinbasis für die Sensibilisierung TiO2�basierender 

Halbleiterelektroden mit einer Effizienz von Sonne = 5.6 %. 

3.2.1.5.3 Anwendungen im medizinischen Bereich 

Abbildung 20: In der PDT eingesetzte Merocyanine 540�Grundgerüst. 



  

 

 

3.2.1.6. Multikomponentenreaktionen im Arbeitskreis und Vorarbeiten zum 

Aufbau neuartiger Merocyanine 

Schema 71: Modifizierte Sonogashira�Reaktion nach Karpov. 



 

 

Schema 72: Synthese von �Enaminonen im Sinne eines Ein�Topf�Verfahrens. 

Schema 73: Insertions�Sonogashira�Sequenz zu vinylog�expandierten Alkinoylderivaten. 



  

 

 

Schema 74: Postulierter Mechanismus der Insertions�Sonogashira�Aminovinylierungssequenz. 



 

 



  

 

 

3.2.2. Synthesen der Ausgangsverbindungen 

3.2.2.1. Synthese unterschiedlicher Enaminvorläufer 

 

5

6

Schema 75: Synthese eines Enaminvorläufers am Beispiel von Verbindung 6a. 

Schema 76: Freisetzung des Enamins am Beispiel der Verbindung 6a. 

6a�j

6k



 

 

Tabelle 8: Übersicht der synthetisierten Enaminvorläufersalze 6a�k. 

6a

6b

6c

6d

6e

6f

6g

6h



  

 

 

6i

6j

6k  

6d 6i

6a�k

6a�c

3.2.2.2. Synthese der 2�Iod�N�alkinoylanilide  

7



 

 

Schema 77: Synthese der 2�Iodphenylalkinamide 7a�c. 

7

Tabelle 9: Übersicht der 2�Iodphenylalkinamide 7. 

7a

7b

7c



  

 

 

3.2.3. Dreikomponentenreaktionen zum Aufbau neuartiger Merocyanine 

auf Basis der modifizierten Sonogashira&Hagihara&Reaktion 

3.2.3.1. Allgemeine Syntheseroute 

5 6a�c

6a�c

8  9

10

8 9

10

8 9 10



 

 

Schema 78: Konsekutive Ein�Topf�3C�Synthese der Merocyanine 8, 9 und 10. 

6



  

 

 

8

9 10

3.2.3.2. Synthese und Charakterisierung der Merocyaninklasse 8 

8 8a 8b

8f 

Synthese der Substanzklasse 8 

8

5 6a

6b�c

8 

3.2.2.1.



 

 

Schema 79: Postulierter Mechanismus der Synthese von Merocyaninklasse 8. 

Tabelle 10: Übersicht der Merocyanine 8. 

5 8a 

 6a 8b

 

5 8c



  

 

 

 

6a 8d

 

6a 8e

 

5 8f

 

6a 8g

a 6b 8h

 6c 8i

Charakterisierung der Substanzklasse 8 

8

8f



 

 

Abbildung 21: Lokantensatz der Verbindung 8f. 

H1

H4

H11

H12

H13

H11 H12

H13

H16

H17



  

 

 

C1

C4

C2

C3

C11

C13

C14 

8f

Abbildung 22: 1H�NMR�Spektrum der Verbindung 8f, aufgenommen in CDCl3 bei 25 °C und 

500 MHz. 



 

 

Abbildung 23: 13C�NMR�Spektrum (oben) und DEPT�135�Spektrum (unten) von Verbindung 8f, 

aufgenommen in CDCl3 bei 25 °C und 125 MHz. 

H1 H2

H3 8

Abbildung 24: Lokantensatz der olefinischen Protonensignale der Verbindungsklasse 8. 



  

 

 

Tabelle 11: Ausgewählte 1H�NMR�Daten der Verbindungsklasse 8 in CDCl3 bei 25 °C und 

500 MHz. 

8a 

8b 

8c 

8d 

8e 

8f 

8g 

8h 

8i 

8b

Abbildung 25: Berechnete Unterschiede zwischen E� und Z�Konfiguration des Merocyanins 8b 

(DFT/B3LYP/6�31G*).  

8c



 

 

Abbildung 26: 1H�NOESY�Spektrum von Verbindung 8c. 

3

Abbildung 27: E�und Z�Konfiguration der Verbindung 8c. 



  

 

 

3.2.3.3. Synthese und Charakterisierung der Merocyaninklasse 9 

9 

8

Synthese der Merocyaninklasse 9 

9

6a



 

 

Schema 80: Postulierter Mechanismus der Synthese von Merocyaninklasse 9. 



  

 

 

Tabelle 12: Übersicht der Merocyanine 9. 

6a 9a 

6a 9b 

6a 9c 

6a 9d 

6a 9e 

 

Charakterisierung der Merocyaninklasse 9 

9a�e

9c 



 

 

Abbildung 28: Lokantensatz Verbindung 9c. 

H1 

H9 H11 

H9

H11 

Abbildung 29: Beispiele der (2E,4Z)� beziehungsweise (2E,4E)�Konfiguration des chromo�

phoren konjugierten Doppelbindungssystem der Merocyaninklasse 9. 



  

 

 

8

C1

C9  C11

C2 C10 C12

C17

C16

Abbildung 30: 1H�NMR�Spektrum der Verbindung 9c, aufgenommen in CDCl3 bei 25 °C und 

500 MHz. 



 

 

H9

H11 9 

Tabelle 13: Ausgewählte 1H�NMR�Daten der Verbindungsklasse 9 in CDCl3 bei 25 °C und 

500 MHz. 

H9 H11 

9a 

9b 

9c 

9d 

9e 

Abbildung 31: 13C�NMR�Spektrum (oben) und DEPT�135�Spektrum (unten) von Verbindung 9c, 

aufgenommen in CDCl3 bei 25 °C und 125 MHz. 

9



  

 

 

Abbildung 32: E�und Z�Konfiguration der Merocyaningrundgerüstes 9. 

9c

Abbildung 33: ORTEP�Plot von Verbindung 9c (die Protonen wurden aufgrund der besseren 

Übersichtlichkeit nicht abgebildet). 

9c



 

 

Tabelle 14: Ausgewählte Bindungslängen der Verbindung 9c. 

9c

Abbildung 34: Ausgewählte Bindungslängen in 1,3�Butadien. 

9c



  

 

 

Abbildung 35: Mesomere Grenzstrukturen der Verbindungsklasse 9. 

3.2.3.4. Synthese und Charakterisierung der Merocyaninklasse 10 

 

10 

8 9

10

8 9

Synthese der Substanzklasse 10 

8 9

10

5 6a 6b

6a 6b

10



 

 

Schema 81: Postulierter Mechanismus der Synthese von Merocyaninklasse 10. 

5

6a 6b

Tabelle 15: Übersicht der Merocyanine 10. 

5 10a 

10



  

 

 

5 10b

5 10c

5 10d

5 10e

5 10f

5 10g

5 10h



 

 

5 10i

6a 10j

6a 10k

6a 10l

6b 10m

Charakterisierung der Substanzklasse 10 

10

10b 



  

 

 

Abbildung 36: Lokantensatz der Verbindung 10a. 

H1

H21

10b

H22 

H16 H16´



 

 

H4

H12

H12

10b

C21

C1

C23

C2 C10 C2



  

 

 

C10

Abbildung 37: 1H�NMR�Spektrum der Verbindung 10b, aufgenommen in CDCl3 bei 25 °C und 

500 MHz. 



 

 

Abbildung 38: 13C�NMR�Spektrum (oben) und DEPT�135�Spektrum (unten) von Verbindung 10b, 

aufgenommen in CDCl3 bei 25 °C und 125 MHz. 

10

Abbildung 39: Zwei unterschiedliche Konstitutionen der Verbindungsklasse 10. 



  

 

 

C21

H19 C19

C17

C16

Abbildung 40: HMBC�Spektrum des Merocyanins 10b. 

10

10b 

 



 

 

Abbildung 41: ORTEP�Plot von Verbindung 10b (die Protonen wurden aufgrund der besseren 

Übersichtlichkeit nicht abgebildet). 

10b

Tabelle 16: Ausgewählte Bindungslängen von Verbindung 10b. 

10b

9c

C12 C1

9  9c



  

 

 

Abbildung 42: Mesomere Grenzstrukturen der Verbindungsklasse 10 anhand des E�Isomers. 

3.2.3.5. Überlegungen zur unterschiedlichen Reaktivität der Fischer�Base und 

ihrer schwefelhaltigen Analoga 

8

6 9 

5 10



 

 

Schema 82: Ausschnitt des postulierten Reaktionsmechanismus zu den Merocyaninklassen 8, 

9 und 10 via eine gemeinsame zwitterionische Zwischenstufe nach erfolgter Michael�Addition 

des Enamins an das intermediäre Alkinoylderivat. 

ZS 

Weg A

10 ZS

Weg B

9  8



  

 

 

ZS

9 10

Abbildung 43: Lokantensatz der Mulliken�Ladungen ausgewählter Atome der zwitterionischen 

Zwischenstufe nach erfolgtem Angriff des Enamins an die Alkinoylkomponente.  

2

Tabelle 17: Übersicht über ausgewählte berechnete Mulliken�Ladungen (DFT/B3LYP/6�311G++). 

10



 

 

Abbildung 44: Postulierte Räumliche Struktur der Zwischenstufen zu den Verbindungs�

klassen 8 beziehungsweise 9 und 10.  

9 10

10

3.2.3.6. Photophysikalische Eigenschaften der Substanzklassen 8, 9 und 10 

8c i



  

 

 

8

8 9 10

8

9 10

Abbildung 45: Die Merocyanine 8f (links), 9e (mittig) und 10b (rechts) als Feststoff und in 

Dichlormethan unter Bestrahlung von Licht mit 366 nm Wellenlänge. 

3.2.3.6.1. Photophysikalische Eigenschaften der Substanzklasse 8 

8



 

 

Tabelle 18: Ausgewählte optische Eigenschaften der Merocyanine 8a�i. 

8a 

8b 

8c 

8d 

8e 

8f 

8g 

8h 

8i 

8



  

 

 

Tabelle 19: Korrelation zwischen Hammett�Taft�Parametern des Restes R1 und längstwelligen 

Absorptionsmaxima der Verbindungen 8a, 8c, 8e und 8f.  

 

 

8a 

8c 

8e 

8f 

Abbildung 46: Hammett�Plot (R2 = 0.99) der p
�� Werte verschiedener Substituenten R1 gegen 

die längstwelligen Absorptionsmaxima der Verbindungen 8 in Wellenzahlen.  



 

 

5 6 

Abbildung 47: Mesomere Grenzstrukturen der Merocyaninklasse 8. 



  

 

 

Tabelle 20: Korrelation zwischen Hammett�Taft�Parametern des Restes R3 und längstwelligen 

Absorptionsmaxima der Verbindungen 8b, 8h und 8i. 

 

8i 

8b 

8h 

Abbildung 48: Hammett�Plot (R2 = 0.61) der p
+�Werte verschiedener Substituenten R3 gegen 

die längstwelligen Absorptionsmaxima der Verbindungen 8. 



 

 

8

9 10

11 12  13,

8 8b

Abbildung 49: Absorptions� und Emissionsspektrum von Verbindung 8b (in Dichlormethan, 

RT). 

8a 8b



  

 

 

8

8

8b

Abbildung 50: Absorptions� und Emissionsspektrum von Verbindung 8b (Film, RT). 

Solvatochromie des Merocyanins 8f 

8f 



 

 

8f 

Abbildung 51: Auftragung der längstwelligen Absorptions� und Emissionsmaxima gegen 

Reichardt´s ET(30)�Solvatochromieparameter (R2
abs = 0.93, R2

em = 0.97). 

Methylcyclohexan

Toluol

Dioxan

Dichlormethan

Benzonitril



  

 

 

Gleichung 4: Lippert&Mataga�Gleichung. 

Abbildung 52: Korrelation der Stokes�Verschiebungen zwischen den Absorptions� und 

Emissionsmaxima der Verbindung 8f und den Lippert&Mataga�Polaritätsparametern 

verschiedener Lösemittel unterschiedlicher Polarität (R2 = 0.93). 

Methylcyclohexan

Toluol

Dioxan

Dichlormethan

Benzonitril



 

 

Abbildung 53: Korrelation der Stokes�Verschiebungen zwischen den Absorptions� und 

Emissionsmaxime der Verbindung 8f und Reichardts´s ET(30)�Parameter verschiedener 

Lösemittel unterschiedlicher Polarität (R2 = 0.99). 

8

Methylcyclohexan

Toluol

Dioxan

Dichlormethan

Benzonitril



  

 

 

8

Abbildung 54: Quantenmechanisch (DFT/B3LYP/6�311G**) berechnete Strukturen des HOMOs 

(links) und LUMOs (rechts) von Verbindung 8f. 

3.2.3.6.2. Photophysikalische Eigenschaften der Merocyaninklasse 9 

9

Tabelle 21: Ausgewählte optische Eigenschaften der Merocyanine 9a�e. 

9a 

9b 

9c 



 

 

9d 

9e 

8

9a 9b

9d 9e

9c



  

 

 

Abbildung 55: Ausschnitt der Kristallstrukturanalyse von Verbindung 9c. 

8

Tabelle 22: Korrelation zwischen Hammett&Taft&Parametern p
� des Restes R1 und 

längstwelliger Absorptionsmaxima der Verbindungen 9a, 9c und 9d. 

9a 

9c 

9d 



 

 

9c

Abbildung 56: Hammett�Plot der Absorption in Lösung (oben, R2 = 0.99) und der Absorption im 

Film (unten, R2 = 0.97) der p
��Werte verschiedener Substituenten R1 gegen die längstwelligen 

Absorptionsmaxima der Verbindungen 9a, 9c und 9d. 

9a�e



  

 

 

9

9e 

Abbildung 57: Absorptions� und Emissionsspektrum von Verbindung 9e (Film, RT). 

9

8

Abbildung 58: Quantenmechanisch (DFT/B3LYP/6�311G**) berechnete Strukturen des HOMOs 

(links) und LUMOs (rechts) von Verbindung 9c. 



 

 

3.2.3.6.3. Photophysikalische Eigenschaften der Merocyaninklasse 10 

10

Tabelle 23: Ausgewählte optische Eigenschaften der Merocyanine 10a�m. 

10a 

10b 

10c 

10d 

10e 

10f 

10g 

10h 

10i 

10j 

10k 

10l 

10m 

8 9



  

 

 

8 9 9

10

8  9

Tabelle 24: Korrelation zwischen Hammett&Taft�Parametern p
� des Restes R1 und 

längstwelliger Absorptionsmaxima der Verbindungen 10a, 10f, 10g und 10i. 

10f 

10a 

10g 

10i 



 

 

Abbildung 59: Hammett�Plot der Absorption im Film (R2 = 0.98) der p�Werte verschiedener 

Substituenten R1 gegen die längstwelligen Absorptionsmaxima der Verbindungen 10a, 10g und 

10i. 

10

10b



  

 

 

Abbildung 60: ORTEP�Plot der Elementarzelle von Verbindung 10b (die Protonen wurden aus 

Gründen der Übersicht nicht abgebildet). 

8 9

10b

9

10 10b



 

 

Abbildung 61: Absorptions� und Emissionsspektrum von Verbindung 10b (Film, RT). 

8 9

Abbildung 62: Quantenmechanisch (DFT/B3LYP/6�311G**) berechnete Strukturen des HOMOs 

(links) und LUMOs (rechts) von Verbindung 10a. 



  

 

 

3.2.4. Dreikomponentenreaktionen zum Aufbau neuartiger Merocyanine 

auf Indolonbasis 

3.2.4.1. Allgemeine Syntheseroute 

7a�c  

5  6a 11

12

7

5 6a

11 12 



 

 

Schema 83: Konsekutive Ein�Topf�Dreikomponentensynthese der Merocyanine 11 und 12. 

7

11



  

 

 

12 

6a

7a

12

3.2.4.2. Synthese und Charakterisierung der Merocyaninklasse 11 

3.2.4.2.1. Synthese der Merocyaninklasse 11 

11

7a

5



 

 

Schema 84: Postulierter Mechanismus der Ausbildung von Verbindungsklasse 11.  

11

5

11

7a



  

 

 

Tabelle 25: Übersicht der Merocyanine 11. 

7a 5 11a 

7a 5 11b 

7a 5 11c 

7a 5 11d 

7a 5 11e 



 

 

3.2.4.2.2. Charakterisierung der Substanzklasse 11 

11

11d

Abbildung 63: Lokantensatz des Merocyanins 11d. 

H1

H21 H21

H23



  

 

 

H7

Abbildung 64: 1H�NMR�Spektrum der Verbindung 11d, aufgenommen in CDCl3 bei 25 °C und 

500 MHz. 

11d

C1 C20 C21 

C2 



 

 

Abbildung 65: : 13C�NMR�Spektrum der Verbindung 13h, aufgenommen in CDCl3 bei 25 °C und 

125 MHz. 

3.2.4.3. Synthese und Charakterisierung der Merocyaninklasse 12 

 

3.2.4.3.1. Synthese der Merocyaninklasse 12 

12

11

7

5 6a



  

 

 

6a

Schema 85: Postuliertes mechanistisches Schema der Synthese von Verbindungsklasse 12. 

12



 

 

Tabelle 26: Überblick über Merocyanine 12. 

7b 5 12a 

7b 5 12b129 

7b 5 12c 

7b 5 12d 



  

 

 

7b 5 12e 

7b 5 12f 

7b 5 12g 

7c 6a 12h 



 

 

3.2.4.3.2. Charakterisierung der Merocyaninklasse 12 

12

12e

Abbildung 66: Lokantensatz des Merocyanins 12e. 

H1 

H33

H27

H9

H11

H13



  

 

 

C27 

C1

C33

C9 

C2 C32

C2

C11

C15 C22 C15

C22



 

 

Abbildung 67: 1H�NMR�Spektrum der Verbindung 12e, aufgenommen in CDCl3 bei 25 °C und 

500 MHz. 

Abbildung 68: 13C�NMR�Spektrum (oben) und DEPT�135�Spektrum (unten) von Verbindung 12e, 

aufgenommen in CDCl3 bei 25 °C und 125 MHz. 



  

 

 

3.2.4.4. Photophysikalische Eigenschaften der Merocyaninklassen 11 und 12 

11

12

3.2.4.4.1. Photophysikalische Eigenschaften der Merocyanine 11 

11

Tabelle 27: Ausgewählte optische Eigenschaften der Merocyanine 11a�e. 

  

11a 

11b 



 

 

11c 

11d 

11e 

11a 

Abbildung 69: Absorptions� und Emissionsspektrum von Verbindung 11a (Film, RT). 



  

 

 

11a

11

11a

Abbildung 70: Berechnetes (DFT/B3LYP/6�311G**) HOMO (links) und LUMO (rechts) des 

Merocyanins 11a. 

3.2.4.4.2. Photophysikalische Eigenschaften der Merocyanine 12 

12a�g



 

 

12h

Tabelle 28: Ausgewählte optische Eigenschaften der Merocyanine 12a�h. 

 

12a 

12b 

12c 

12d 

12e 

12f 

12g 

12h 

12d 



  

 

 

Abbildung 71: Absorptionsspektrum von Verbindung 12d (Film, RT). 

12a�g 

12b 12e

12h

12a�g

12h



 

 

Abbildung 72: Vergleich der längstwelligen Absorptionsbanden von Verbindung 12h im Film 

(links) und in Dichlormethan (rechts). 

12a

Abbildung 73: Berechnetes (DFT/B3LYP/6�311G**) HOMO (links) und LUMO (rechts) des 

Merocyanins 12a. 



  

 

 

3.2.4.5. Überlegungen zur unterschiedlichen Reaktivität der eingesetzten 2�Iod�

N�alkinoylanilide und Enamine 

11

12

6a

12h

12h

8 9 10 

Schema 86: Ausbildung der gemeinsamen Zwischenstufe zu den Verbindungsklassen 11 und 

12. 

11



 

 

12

1

2

3
4

5

6

7

Abbildung 74: Lokantensatz berechneter Mulliken�Ladungen. 

Tabelle 29: Übersicht über ausgewählte, berechnete Mulliken�Ladungen (DFT/B3LYP/6�

311G++). 

11



  

 

 

C6

C6

11

12

6a

7a

12

9

8�10

11

12



 

 

3.2.5. Dreikomponenten�Ein�Topf�Sequenzen zum Aufbau neuartiger, 

aminosäuresubstituierter Merocyanine  

3.2.5.1. Synthese und Charakterisierung der Merocyaninklasse 13 

 

3.2.5.1.1. Synthese der Merocyaninklasse 13 

7 

11

12 



  

 

 

Schema 87: Postulierter Mechanismus zur Ausbildung der Merocyaninklasse 13. 

13

7



 

 

Tabelle 30: Übersicht der Merocyanine 13. 

 

7a 13a 

7a 13b 

7a  13c 

7a 13d 



  

 

 

7b 13e 

7b  13f 

7b 13g 

7a 13h 

3.2.5.1.2. Charakterisierung der Merocyaninklasse 13 

13



 

 

13h

Abbildung 75: Lokantensatz der Verbindung 13h. 

H28

H4 H5 H6 

H22

H3

H1

H8

H20

H19 

 H16 



  

 

 

C22

C28
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C5 C4 C6

C27

C1 
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C8

C17

C11 C2



 

 

Abbildung 76: 1H�NMR�Spektrum der Verbindung 13h, aufgenommen in CDCl3 bei 25 °C und 

500 MHz. 

 



  

 

 

Abbildung 77: 13C�NMR�Spektrum (oben) und DEPT�135�Spektrum (unten) von Verbindung 13h, 

aufgenommen in CDCl3 bei 25 °C und 125 MHz. 

13

13h 

Abbildung 78: ORTEP�Plot von Verbindung 13h (die Protonen wurden aufgrund der besseren 

Übersichtlichkeit nicht abgebildet). 



 

 

13h

Tabelle 31: Ausgewählte Bindungslängen von Verbindung 13h. 

9c 10b

13h

9c

10b

10 13 9

10

9 13



  

 

 

3.2.5.2. Photophysikalische Eigenschaften der Merocyaninklasse 13 

13

Tabelle 32: Ausgewählte optische Eigenschaften der Merocyanine 13a�h. 

13a 

13b 

13c 

13d 

13e 

13f 

13g 

13h 

13a�h



 

 

13a 13b

13c 13d

13e

13f

13g 13h

13f

13



  

 

 

13h

Abbildung 79: Absorptions� und Emissionsspektrum von Verbindung 13h (Film, RT). 



 

 

3.2.6. Strukturelle Fixierung der Merocyaninklasse 13  

13

Abbildung 80: Ansa&verbrücktes Merocyaninsystem zur Stabilisierung der chromophoren 

Butadieneinheit. 

14



  

 

 

Schema 88: Synthese von 2�(4�Ethinylphenoxy)tetrahydro�2H�pyran (16). 

16

17

Schema 89: Synthese von N�(2�Iodphenyl)�N�methyl�3�(4�((tetrahydro�2H�pyran�2�yl)oxy)�

phenyl)propiolamid (17). 

Schema 90: Synthese von (E)�1�Methyl�3�((E)�3�morpholino�1,3�bis(4�((tetrahydro�2H�pyran�2�

yl)oxy)phenyl)allyliden)indolin�2�on (18). 



 

 

Schema 91: Ringschlussmetathese zu verbrückten Merocyaninen der Verbindungsklasse 13. 

Abbildung 81: Olefinsubstituierte aromatische Alkine für die Metathese zu verbrückten 

Merocyaninsystemen 13. 



  

 

 

Schema 92: Synthese von 4�Allyl�2,6�dimethylphenol via eine Claisen&Cope�Umlagerungs�

sequenz. 

Schema 93: Synthese von 4�Alyl�2,6�dimethylphenylperfluorbutan�1�sulfonat. 



 

 

Schema 94: Synthese von ((4�Allylphenyl)ethinyl)trimethylsilan (20). 

20

21



  

 

 

Schema 95: Synthese von 3�(4�Allylphenyl)�N�(2�iodophenyl)�N�methylpropiolamid (22). 

Schema 96: Synthese von 3�(1,3�Bis(4�allylphenyl)prop�2�inyliden)�1�methylindolin�2�on (23). 



 

 

Schema 97: Synthese von (E)�3�((E)�1,3�Bis(4�allylphenyl)�3�morpholinoallyniden)�1�methyl�

indolin�2�on (24). 

24

25

Abbildung 82: Struktur von 1�(Allyloxy)�4�ethinylbenzol. 



  

 

 

Schema 98: Syntheseversuch von 1�(Allyloxy)�4�ethinylbenzol via Kreuzkupplungsreaktionen. 

Schema 99: Abspaltung der Allylgruppe unter den Bedingungen einer Sonogashira&Hagihara&

Reaktion. 

27



 

 

Schema 100: Synthese von 4�((Trimethylsilyl)ethinyl)phenylacetat. 

Schema 101: Selektive Entschützung der Acetylschutzgruppe mittels Lithiumhydroxid. 



  

 

 

Schema 102: Einführung der Allylgruppe und Entfernung der TMS�Schutzgruppe in einem Ein�

Topf�Verfahren. 

30

3130

Schema 103: Synthese von 3�(4�(Allyloxy)phenyl)�N�(2�iodophenyl)�N�methylpropiolamid (31). 

31



 

 

Schema 104: Insertions�Sonogashira�Sequenz zu 32. 

Schema 105: Synthese von (E)�3�((E)�1,3�Bis(4�(allyloxy)phenyl)�3�morpholinoallyliden)�1�

methylindolin�2�on (33). 

33



  

 

 

Schema 106: Ringschlussmetathese zu verbrücktem Merocyaninsystem 34. 

13

Abbildung 83: 1H�NMR�Spektrum der Verbindung 33 aufgenommen in CDCl3 bei 25 °C und 

500 MHz. 



 

 

Abbildung 84: 1H�NMR�Spektrum der Verbindung 34 aufgenommen in CDCl3 bei 25 °C und 

500 MHz. 

33 34

Tabelle 33: Ausgewählte optische Eigenschaften der Merocyanine 33 und 34. 

33 

34 

33



  

 

 

Abbildung 85: Absorptions� und Emissionsspektrum von Verbindung 33 (Film, RT). 



 

 



  

 

 

4. Ausblick 

10 11

8 9 12

12
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Schema 107: Einsatz eines Enaminchromophors zur Darstellung eines derivatisierten 

Merocyaninsystems. 

13



  

 

 

Schema 108: Einsatz von Merocyaninen zum Nachweis von Enzymen.  



 

 



  

 

 

5. Experimenteller Teil 

5.1 Allgemeine Vorbemerkungen 



  

 



  

 

 

5.2. Sequentielle Abfangreaktionen an Dilithio(hetero)arenen 

Allgemeine Vorschrift

Tabelle 34: Experimentelle Details zur Synthese der unsymmetrisch substituierten Arene 1. 

1a 

1b 

1c 

1d 

1e 



  

 

1f 

1g 

1h 

1i 

1j 

1k 

1l 

 



  

 

 

5�(Trimethylsilyl)thiophen�2�carbaldehyd (1a)  

 

 

Farblose Flüssigkeit 225 mg, 1.22 mmol, 61 %
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS 

MS HR (EI):

(5�Iodothiophen�2�yl)trimethylsilan (1b) 

 

 



  

 

Farblose Flüssigkeit 135 mg, 0.48 mmol 48 %
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS 

 (5�D�Thiophen�2�yl)trimethylsilan (1c) 

 

 



  

 

 

Farblose Flüssigkeit 101 mg, 0.64 mmol 64 %
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS 

HR MS (EI):

Diphenyl(5�(trimethylsilyl)thiophen�2�yl)methanol (1d) 

 

 

Gelbes Öl 139 mg, 0.41 mmol 41 %
1H�NMR 



  

 

13C�NMR 

EI MS 

HR MS (EI):

Trimethyl(5�(4,4,5,5�tetramethyl�1,3,2�dioxaborolan�2�yl)thiophen�2�yl)silan (1e) 

 

 

 

Farbloser Feststoff 311 mg 1.10 mmol 55 % Smp. 
1H�NMR 

13C�NMR 



  

 

 

EI MS 

HR MS (EI):

Trimethyl(5�methylthiophen�2�yl)silan (1f)  

 

 

 

Farblose Flüssigkeit 66 mg, 0.39 mmol 39 %
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS 



  

 

5�(Trimethylsilyl)�1H�pyrrole�2�carbaldehyd (1g) 

 

Farblose Flüssigkeit 76 mg, 0.26 mmol 26 %
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS 



  

 

 

9�Octyl�6�(trimethylsilyl)�9H�carbazol�3�carbaldehyd (1h) 

 

 

Farbloser Feststoff 148 mg, 0.39 mmol 39 % Smp. 
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS 

HR MS (EI):

Analyse für C24H33NOSi:



  

 

3�D�9�Octyl�6�(trimethylsilyl)�9H�carbazol (1i) 

Farblose Flüssigkeit 289 mg, 0.82 mmol 41 %
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS 

HR MS (EI):



  

 

 

4�Iodobiphenyl�4´�carbaldehyd (1j) 

 

 

Farbloser Feststoff 126 mg, 0.41 mmol 41 % Smp. 
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS 

HR MS (EI):



  

 

4�Iod�4´�methylbiphenyl (1k)  

 

 

 

Farbloser Feststoff 265 mg, 0.90 mmol 45 % Smp. 
1H�NMR (300 MHz, CDCl3):

13C�NMR (75 MHz, CDCl3):

EI MS (70 eV, m/z (%)):



  

 

 

2�(4'�Iodbiphenyl�4�yl)�4,4,5,5�tetramethyl�1,3,2�dioxaborolan (1l) 

 

 

Farbloser Feststoff 158 mg, 0.39 mmol 39 % Smp. 
1H�NMR (300 MHz, CDCl3):

13C�NMR (75 MHz, CDCl3):

EI MS (70 eV, m/z (%)):

HR MS (EI):

 

 

 



  

 

Synthesevorschrift für Verbindung 1a ausgehend von Thiophen 

 

 

Farblose Flüssigkeit 361 mg, 1.96 mmol, 49 %

5.3. Elektrophile Abfangreaktionen�Negishi�Kupplungen an Dilithio�

thiophenen 



  

 

 

Tabelle 35: Experimentelle Details zur Synthese der asymmetrischen Diarene 2. 

2a

2b

2c 

2d 

2e 

2f 

2g 

2h 



  

 

Trimethyl(5�p�tolylthiophen�2�yl)silan (2a) 

 

 

Gelblicher Feststoff 316 mg, 1.28 mmol 64 % Smp. 
1H�NMR (300 MHz, CDCl3):

13C�NMR (75 MHz, CDCl3):

EI MS (70 eV, m/z (%)):

MS HR (EI):

(5�(3,5�Dimethylphenyl)thiophen�2�yl)trimethylsilan (2b) 

Farbloses Öl 282 mg, 1.08 mmol 54 %
1H�NMR (500 MHz, CDCl3,)

13C�NMR (125 MHz, CDCl3)



  

 

 

EI MS (70 eV, m/z (%))

IR (KBr)

UV/Vis (CH2Cl2)

Analyse für C15H20SSi [260.5]

 

 

(5�(4�Methoxyphenyl)thiophen�2�yl)trimethylsilan (2c) 

 

 

Gelblicher Feststoff 412 mg, 1.56 mmol 78 % Smp. 
1H�NMR (500 MHz, CDCl3)

13C�NMR (125 MHz, CDCl3)

EI MS (70 eV, m/z (%))

 

(5�(4�Chlorphenyl)thiophen�2�yl)trimethylsilan (2d) 

 



  

 

Farbloser Feststoff 304 mg, 1.14 mmol 57 % Smp. 
1H�NMR (500 MHz, CDCl3,)

13C�NMR (125 MHz, CDCl3)

EI MS (70 eV, m/z (%))

IR (KBr)

UV/Vis (CH2Cl2)

Analyse für C13H15ClSSi [266.8]

(5�(4�Fluorphenyl)thiophen�2�yl)trimethylsilan (2e)  

 

Farbloser Feststoff 280 mg, 1.12 mmol 56 % Smp. 
1H�NMR (CD2Cl2, 500 MHz)

13C�NMR (125 MHz, CDCl3)

EI MS (70 eV, m/z (%))



  

 

 

IR (KBr)

UV/Vis (CH2Cl2)

Analyse für C13H15FSSi [250.4]

Methyl 4�(5�(trimethylsilyl)thiophen�2�yl)benzoate (2f)  

 

Farbloser Feststoff 343 mg, 1.18 mmol 59 % Smp. 
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS 

IR 

UV/Vis (CH2Cl2)



  

 

4�(5�(Trimethylsilyl)thiophen�2�yl)benzonitril (2g) 

 

Farbloser Feststoff 268 mg, 1.04 mmol 52 % Smp. 
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS 

IR 

UV/Vis 

Analyse für C14H15NSSi [257.4]

3�(5�(Trimethylsilyl)thiophen�2�yl)pyridin (2h) 

 

Oranger Feststoff 313 mg, 1.34 mmol 67 % Smp. 



  

 

 

1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS 

IR 

UV/Vis 

Analyse für C12H15NSSi [233.4]

 

Allgemeine Vorschrift zur Synthese der symmetrisch substituierten Triarene 3 



  

 

Tabelle 36: Experimentelle Details zur Synthese der symmetrisch substituierten Triarene 3. 

3a

3b

 

1,4�Bis(5�(trimethylsilyl)thiophen�2�yl)benzol (3a) 

 

Farbloser Feststoff 389 mg, 1.01 mmol 67 % Smp. 
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS 

IR 

UV/Vis (CH2Cl2)

Analyse für C20H26S2Si2 [386.7]



  

 

 

5,5''�Bis(trimethylsilyl)�2,2':5',2''�terthiophen (3b) 

 

Gelblicher Feststoff 353 mg, 0.90 mmol 60 %
1H�NMR )

13C�NMR 

EI MS 

Synthesevorschrift für Verbindung 2b ausgehend von Thiophen 

 



  

 

Farbloses Öl 406 mg, 1.56 mmol 39 %

5.4. Elektrophile Abfangreaktionen�BLEBS�Kupplungen an Dilithio�

thiophenen 

 

 

(5�(4�Methoxyphenyl)thiophen�2�yl)trimethylsilan (2c) 

 

 



  

 

 

Gelblicher Feststoff 412 mg, 1.56 mmol 78 %

 

10�Hexyl�3,7�bis(5�(triethylsilyl)thiophen�2�yl)�10H�phenothiazin (4) 

 



  

 

Gelbes Öl 588 mg, 0.87 mmol 58 %
1H�NMR 

MALDI MS 

Analyse für C38H53NS3Si2:



  

 

 

5.5. Synthesen der Enaminvorläufer 6 

 

6

Tabelle 37: Experimentelle Details zur Synthese der Enaminvorläufer 6. 

6a 

6b 

6c

6d 

6e 

6f 

6g 



  

 

6h 

6i 

6j 

6k 

 

2,3�Dimethylbenzo[d]thiazol�3�iumiodid (6a)137 

 

Farbloser Feststoff 11.6 g 21.2 mmol 53 % Smp

Analyse für C9H10INS [291.2]:

 

 

 



  

 

 

5�Chlor�2,3�dimethylbenzo[d]thiazol�3�iumiodid (6b) 

 

Farbloser Feststoff 2.1 g 6.3 mmol 59 % Smp

Analyse für C9H9ClINS [325.6]:

 

 

5�Methoxy�2,3�dimethylbenzo[d]thiazol�3�iumiodid (6c) 

 

Farbloser Feststoff 1.0 g 3.1 mmol 56 % Smp

Analyse für C10H12INOS [321.2]:

 



  

 

2,3,6�Trimethylbenzo[d]thiazol�3�iumiodid (6d)138 

 

 

Farbloser Feststoff 3.0 g 9.9 mmol 99 % Smp

Analyse für C10H12INS [305.2]:

 

 

 

 



  

 

 

2,3�Dimethylbenzo[d]oxazol�3�iumiodid (6e) 

 

Farbloser Feststoff 6.9 g 25.2 mmol 63 % Smp

Analyse für C9H10INO [275.1]: 

 

1,2,3�Trimethyl�1�benzo[d]imidazol�3�iumiodid (6f) 

 



  

 

Farbloser Feststoff 2.0 g 7.1 mmol 71 % Smp

Analyse für C10H13IN2 [288.1]:

 

 

1,4�Dimethylpyridin�1�iumiodid (6g) 

Farbloser Feststoff 4.7 g 19.8 mmol 99 % Smp

Analyse für C9H10INO [235.1]: 

1,4�Dimethylquinoliniumiodid (6h)139 

 



  

 

 

Farbloser Feststoff 5.9 g 20.7 mmol 69 % Smp

Analyse für C11H12IN [285.1]:

9�Methylacridin 

 

 

Brauner Feststoff 3.3 g 8.6 mmol 48 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS :



  

 

9,10�dimethylacridiniumiodid (6i) 

 

Farbloser Feststoff 2.0 g 6.0 mmol 60 % Smp

Ausbeute

Analyse für C15H14IN [335.2]:

1,2�Dimethylchinoliniumiodid (6j) 

 

Farbloser Feststoff 5.0 g 17.7 mmol 59 %



  

 

 

Analyse für C9H10INO [285.1]: 

 

1,2�Dimethylchinoliniumtolylsulfonat (6k) 

 

Farbloser Feststoff 8.8 g 26.7 mmol 89 % Smp

Analyse für C9H10INO [285.1]: 

 

 

5.6. Synthesen der 2�Iod�N�alkinoylanilide 7 

 



  

 

Tabelle 38: Experimentelle Details zur Synthese der N�(2�Iodphenl)alkinamide 7. 

7a 

7b 

7c 

 

3�Phenylpropinsäure�(2�iodphenyl)�methylamid (7a)

 

 

Farbloser Feststoff 6.0 g 16.6 mmol 83 %
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS 



  

 

 

Synthese von N�(2�Iodphenyl)�4�methyl�N�(3�phenylpropinoyl)�benzolsulfon�

amid (7b)

 

 

Farbloser Feststoff 5.3 g 10.6 mmol 53 %
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS 



  

 

3�(4�Chlorphenyl)�N�(2�iodphenyl)�N�tosylpropiolamid (7c) 

 

Farbloser Feststoff 7.2 g 13.4 mmol 67 %
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS 

  



  

 

 

5.7. Dreikomponentenreaktionen zu den Merocyaninklassen 8, 9 

und 10 
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Tabelle 39: Experimentelle Details der Dreikomponentenreaktion zu den Merocyaninen 8. 

5

8a

6a

8b 

5 

8c 

6a

8d 

5

8e 



  

 

5

8f 

6a

8g 

6b

8h 

6c

8i 

 

 

(2E,4E)�1�Phenyl�4�(1,3,3�trimethylindolin�2�yliden)but�2�en�1�on (8a)

Roter Feststoff 103 mg 0.34 mmol 34 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

MALDI MS 



  

 

 

UV/Vis (CH2Cl2):

(2E,4Z)�4�(3�Methylbenzo[d]thiazol�2(3H)�yliden)�1�phenylbut�2�en�1�on (8b)   

 

Roter Feststoff 155 mg 0.53 mmol 53 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

MALDI MS 

UV/Vis 

 



  

 

(2E,4E)�1�(4�(Trifluormethyl)phenyl)�4�(1,3,3�trimethylindolin�2�yliden)but�2�en�

1�on (8c) 

 

Roter Feststoff 214 mg 0.58 mmol 58 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

MALDI MS 

IR ~

UV/Vis 

Analyse für C22H20F3NO [371.4]:

 

 

 

 

 



  

 

 

(2E,4Z)�4�(3�Methylbenzo[d]thiazol�2(3H)�yliden)�1�(4�(trifluormethyl)phenyl)but�

2�en�1�on (8d) 

 

Roter Feststoff 264 mg 0.73 mmol 73 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

MALDI MS 

IR ~

UV/Vis 

Analyse für C19H14F3NOS [361.4]:



  

 

Methyl�4�((2E,4Z)�4�(3�methylbenzo[d]thiazol�2(3H)�yliden)but�2�enoyl)benzoat 

(8e) 

 

Roter Feststoff 253 mg 0.72 mmol 72 % Smp
1H�NMR

13C�NMR

MALDI MS 

UV/Vis

IR 

Analyse für C20H17NO3S [351.4]:



  

 

 

4�((2E,4E)�4�(1,3,3�trimethylindolin�2�ylidene)but�2�enoyl)benzonitrile (8f) 

 

Roter Feststoff 148 mg 0.45 mmol 45 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

MALDI MS 

IR ~

UV/Vis 

Analyse für C22H20N2O [328.4]:

 

 

 

 

 



  

 

4�((2E,4Z)�4�(3�Methylbenzo[d]thiazol�2(3H)�yliden)but�2�enoyl)benzonitril (8g) 

 

Roter Feststoff 143 mg 0.45 mmol 45 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

MALDI MS 

IR ~

UV/Vis 

Analyse für C19H14N2OS [318.4]:



  

 

 

(2E,4Z)�4�(5�Chlor�3�methylbenzo[d]thiazol�2(3H)�yliden)�1�phenylbut�2�en�1�on 

(8h) 

 

Roter Feststoff 186 mg 0.57 mmol 57 % Smp
1H�NMR

13C�NMR

MALDI MS 

IR 

UV/Vis

Analyse für C18H14ClNOS [327.8]: 



  

 

(2E,4Z)�4�(5�Methoxy�3�methylbenzo[d]thiazol�2(3H)�yliden)�1�phenylbut�2�en�1�

on (8i) 

 

Roter Feststoff 81 mg 0.25 mmol 25 % Smp
1H�NMR

13C�NMR

MALDI MS

UV/Vis

IR 

Analyse für C19H17NO2S [323.4]:



  

 

 

Allgemeine Synthesevorschrift zu den Merocyaninderivaten 9 

6a

Tabelle 40: Experimentelle Details der Dreikomponentenreaktion zu den Merocyaninen 9. 

6a

9a 

6a

9b 

6a

9c 

6a

9d 

6a

9e 



  

 

(2E,4Z)�4�(3�Methylbenzo[d]thiazol�2(3H)�yliden)�1�phenyl�3�p�tolylbut�2�en�1�on 

(9a) 

Roter Feststoff 184 mg 0.48 mmol 48 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

MALDI MS 

IR ~

UV/Vis 

Analyse für C25H21NOS • 0.02 CHCl3 [383.5 + 2.8]:



  

 

 

Methyl�4�((1Z,2E)�1�(3�methylbenzo[d]thiazol�2(3H)�yliden)�4�oxo�4�phenylbut�2�

en�2�yl)benzoat (9b) 

 

Roter Feststoff 98 mg 0.23 mmol 23 % Smp
1H�NMR

13C�NMR

MALDI MS 

IR 

UV/Vis

Analyse für C26H21NO3S [427.5]:



  

 

(2E,4Z)�4�(3�Methylbenzo[d]thiazol�2(3H)�yliden)�3�phenyl�1�(4�(trifluormethyl)�

phenyl)but�2�en�1�on (9c) 

 

Roter Feststoff 206 mg 0.47 mmol 47 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

MALDI MS 

IR ~

UV/Vis 

Analyse für C25H18F3NOS [437.5]:



  

 

 

4�((2E,4Z)�4�(3�Methylbenzo[d]thiazol�2(3H)�yliden)�3�p�tolylbut�2�enoyl)benzo�

nitril (9d) 

 

Roter Feststoff 217 mg 0.53 mmol 53 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

MALDI MS 

IR ~

UV/Vis 

Analyse für C26H20N2OS [394.5]: 



  

 

4�((2E,4Z)�3�(4�Methoxyphenyl)�4�(3�methylbenzo[d]thiazol�2(3H)�yliden)but�2�

enoyl)benzonitril (9e) 

 

Roter Feststoff 284 mg 0.67 mmol 67 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

MALDI MS 

IR ~

UV/Vis 

Analyse für C26H20N2O2S • 0.02 CHCl3 [424.5 + 2.4]:



  

 

 

Allgemeine Synthesevorschrift zu den Merocyaninderivaten 10 

Tabelle 41: Experimentelle Details der Dreikomponentenreaktion zu den Merocyaninen 10. 

5

10a 

5 

10b 

5 

10c 

5 

10d 

5 

10e 



  

 

5 

10f 

5 

10g 

5 

10h 

5 

10i 

6a 

10j 

6a 

10k 

6a 

10l 

6b 

10m 



  

 

 

1,3�Diphenyl�2�(1,3,3�trimethylindolin�2�yliden)but�3�en�1�on (10a) 

 

Gelber Feststoff 277 mg 0.73 mmol 73 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

IR ~

MALDI MS 

UV/Vis 

Analyse für C27H25NO [379.5]: 



  

 

1�Phenyl�3�p�tolyl�2�(1,3,3�trimethylindolin�2�yliden)but�3�en�1�on (10b) 

 

Gelber Feststoff 299 mg 0.76 mmol 76 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

MALDI MS 

IR ~

UV/Vis 

Analyse für C28H27NO [393.5]:



  

 

 

3�(4�Chlorphenyl)�1�phenyl�2�(1,3,3�trimethylindolin�2�yliden)but�3�en�1�on (10c) 

 

Gelber Feststoff 286 mg 0.69 mmol 69 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

MALDI MS 

IR ~

UV/Vis 

Analyse für C27H24ClNO [413.9]:



  

 

Methyl�4�(4�oxo�4�phenyl�3�(1,3,3�trimethylindolin�2�yliden)but�1�en�2�

yl)benzoat (10d) 

 

Gelber Feststoff 398 mg 0.91 mmol 91 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

MALDI MS 

IR ~

UV/Vis 



  

 

 

Analyse für C29H27NO3 [437.5]:

3�(4�Nitrophenyl)�1�phenyl�2�(1,3,3�trimethylindolin�2�yliden)but�3�en�1�on (10e) 

 

 

Gelber Feststoff 374 mg 0.88 mmol 88 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

MALDI MS 

IR ~



  

 

UV/Vis :

Analyse für C27H24N2O3 [424.5]:

1�(4�Methoxyphenyl)�3�(4�nitrophenyl)�2�(1,3,3�trimethylindolin�2�yliden)but�3�

en�1�on (10f) 

 

Gelber Feststoff 295 mg 0.65 mmol 65 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

MALDI MS 

IR ~



  

 

 

UV/Vis 

Analyse für C27H24N2O3 [424.5]:

Methyl 4�(3�phenyl�2�(1,3,3�trimethylindolin�2�yliden)but�3�enoyl)benzoat (10g) 

 

Gelber Feststoff 254 mg 0.58 mmol 58 % Smp
1H�NMR

13C�NMR

MALDI MS 



  

 

IR 

UV/Vis

Analyse für C29H27NO3 [437.5]:

Methyl�4�((1Z,2E)�1�(3�methylbenzo[d]thiazol�2(3H)�yliden)�4�oxo�4�

(methylbenzoat)�but�2�en�2�yl)benzoat (10h) 

 

Gelber Feststoff 446 mg 0.90 mmol 90 % Smp
1H�NMR

13C�NMR



  

 

 

MALDI MS 

IR 

UV/Vis  

Analyse für C31H29NO5 [495.6]:

4�(3�p�Tolyl�2�(1,3,3�trimethylindolin�2�yliden)but�3�enoyl)benzonitril (10i) 

 

 

Gelber Feststoff 364 mg 0.87 mmol 87 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 



  

 

MALDI MS 

IR (KBr): ~

UV/Vis 

Analyse für C29H26N2O [418.5]:

 

 

(E)�Methyl�4�(3�(3�methylbenzo[d]thiazol�2(3H)�yliden)�4�oxo�4�phenylbut�1�en�

2�yl)benzoat (10j) 

 

Gelber Feststoff 107 mg 0.25 mmol 25 % Smp
1H�NMR

13C�NMR



  

 

 

MALDI MS 

IR 

UV/Vis

Analyse für C26H21NO3S [429.5]:

  

 

(E)�2�(3�Methylbenzo[d]thiazol�2(3H)�yliden)�3�phenyl�1�p�tolylbut�3�en�1�on 

(10k) 

 

Gelber Feststoff 146 mg 0.38 mmol 38 % Smp
1H�NMR

13C�NMR

MALDI MS 

IR 



  

 

  

UV/Vis

Analyse für C25H21NOS [383.5]:

 

 

 

(E)�Methyl�4�(2�(3�methylbenzo[d]thiazol�2(3H)�yliden)�3�phenylbut�3�enoyl)�

benzoat (10l) 

 

Gelber Feststoff 241 mg 0.56 mmol 56 % Smp
1H�NMR

 

13C�NMR

MALDI MS 

IR 



  

 

 

UV/Vis

Analyse für C26H21NO3S [429.5]:

(2Z,4Z)�4�(5�Chlor�3�methylbenzo[d]thiazol�2(3H)�yliden)�1,3�diphenylbut�2�en�

1�on (10m) 

 

Gelber Feststoff 122 mg 0.30 mmol 30 % Smp
1H�NMR (500 MHz, CDCl3):

13C�NMR (125 MHz, CDCl3):

IR 

MALDI MS 

UV/Vis

Analyse für C24H18ClNOS [405.9]:



  

 

5.8. Dreikomponentenreaktionen zu den Merocyaninklassen 11 und 

12 
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5

Tabelle 42: Experimentelle Details der Dreikomponentenreaktion zu den Merocyaninen 11. 

7a 5 

 

11a 

7a 5

11b

7a 5

11c

7a 5

 

11d



  

 

 

7a 5

11e

 

 

3�(1,3�Diphenyl�2�(1,3,3�trimethylindolin�2�yliden)but�3�en�1�yliden)�1�

methylindolin�2�on (11a) 

 

Violetter Feststoff 473 mg 0.93 mmol 93 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 



  

 

EI MS 

IR ~

MALDI MS 

UV/Vis 

Analyse für C36H32N2O • 0.02 CHCl3 [508.7 + 119.4]:

 

3�(3�(4�Methoxyphenyl)�1�phenyl�2�(1,3,3�trimethylindolin�2�yliden)but�3�en�1�

yliden)�1�methylindolin�2�on (11b) 

 

Violetter Feststoff 510 mg 0.81 mmol 81 % Smp
1H�NMR ( :

13C�NMR 



  

 

 

EI MS

IR ~

UV/Vis 

HR�MS (EI)

3�(3�(4�Chlorphenyl)�1�phenyl�2�(1,3,3�trimethylindolin�2�yliden)but�3�en�1�

yliden)�1�methylindolin�2�on (11c) 

 

Violetter Feststoff 441 mg 0.82 mmol 82 % Smp



  

 

1H�NMR (500 MHz, CDCl3):

13C�NMR (125 MHz, CDCl3):

EI MS

IR (KBr): ~

UV/Vis 

HR MS

Analyse für C36H31ClN2O [543.1]:



  

 

 

4�(4�(1�Methyl�2�oxoindolin�3�yliden)�4�phenyl�3�(1,3,3�trimethylindolin�2�

yliden)but�1�en�2�yl)benzonitril (11d) 

 

Violetter Feststoff 464 mg 0.87 mmol 87 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS

IR ~



  

 

UV/Vis 

Analyse für C37H31N3O [533.7]:

1�Methyl�3�(3�(4�nitrophenyl)�1�phenyl�2�(1,3,3�trimethylindolin�2�yliden)but�3�

en�1�yliden)indolin�2�on (11e) 

 

Violetter Feststoff 504 mg 0.91 mmol 91 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 



  

 

 

EI MS

IR ~

UV/Vis 

Analyse für C36H31N3O3 [553.7]:

Allgemeine Syntheseroute zu den Merocyaninderivaten 12 
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Tabelle 43: Experimentelle Details der Dreikomponentenreaktion zu den Merocyaninen 12. 

7b 5 

12a 



  

 

7b 5

12b 

7b 5

12c 

7b 5

12d 

7c 5

12e 

7c 5

12f 

7c 5

12g 

7a 6a 

12h 



  

 

 

(E)�3�((2Z,4E)�1,3�Diphenyl�4�(1,3,3�trimethylindolin�2�yliden)but�2�en�1�yliden)�

1�tosylindolin�2�on (12a) 

 

Blauschwarzer Feststoff 636 mg 0.98 mmol 98 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS

IR ~



  

 

UV/Vis 

Analyse für C42H36N2O3S [648.8]:

(E)�3�((2Z,4E)�3�(4�Aminophenyl)�1�phenyl�4�(1,3,3�trimethylindolin�2�yliden)but�

2�en�1�yliden)�1�tosylindolin�2�on (12b) 

 

Blauschwarzer Feststoff 597 mg 0.90 mmol 90 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 



  

 

 

EI MS

IR ~

UV/Vis 

Analyse für C42H37N3O3S [663.8]:

 

(E)�3�((2Z,4E)�3�(4�Chlorphenyl)�1�phenyl�4�(1,3,3�trimethylindolin�2�yliden)but�

2�en�1�yliden)�1�tosylindolin�2�on (12c) 

 

 

 

Blauschwarzer Feststoff 532 mg 0.78 mmol 78 % Smp



  

 

1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS

IR ~

UV/Vis 

HR MS

Analyse für C36H31N3O3 [553.7]:



  

 

 

4�((1E,2Z,4E)�4�(2�Oxo�1�tosylindolin�3�yliden)�4�phenyl�1�(1,3,3�trimethyl�

indolin�2�yliden)but�2�en�2�yl)benzonitril (12d) 

 

Blauschwarzer Feststoff 553 mg 0.82 mmol 82 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS

IR ~



  

 

UV/Vis 

Analyse für C43H35N3O3S [673.8]:

(E)�3�((2Z,4E)�3�(4�(tert�Butyl)phenyl)�1�(4�chlorophenyl)�4�(1,3,3�trimethyl�

indolin�2�yliden)but�2�en�1�yliden)�1�tosylindolin�2�on (12e) 

 

Blauschwarzer Feststoff 606 mg 0.82 mmol 82 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 



  

 

 

EI MS

IR ~

UV/Vis 

Analyse für C46H43N2O3S [739.4]:

(E)�3�((2Z,4E)�1,3�Bis(4�chlorphenyl)�4�(1,3,3�trimethylindolin�2�yliden)but�2�en�

1�yliden)�1�tosylindolin�2�on (12f) 

 

Blauschwarzer Feststoff 660 mg 0.92 mmol 92 % Smp



  

 

1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS

IR ~

UV/Vis 

Analyse für C42H34Cl2N2O3S [717.7]:



  

 

 

4�((1E,2Z,4E)�4�(4�Chlorphenyl)�4�(2�oxo�1�tosylindolin�3�yliden)�1�(1,3,3�tri�

methylindolin�2�yliden)but�2�en�2�yl)benzonitril (12g) 

 

Blauschwarzer Feststoff 637 mg 0.90 mmol 90 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS

IR ~



  

 

UV/Vis 

Analyse für C43H34ClN3O3S [708.3]:

(E)�3�((2Z,4Z)�3�(4�Chlorphenyl)�4�(3�methylbenzo[d]thiazol�2(3H)�yliden)�1�

phenylbut�2�en�1�yliden)�1�methylindolin�2�on (12h) 

 

Dunkelgrüner Feststoff 448 mg 0.84 mmol 84 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS



  

 

 

IR ~

UV/Vis 

Analyse für C33H25ClN2OS [553.1]:
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Tabelle 44: Experimentelle Details der Dreikomponentenreaktion zu den Merocyaninen 13. 

7a

13a 

13b 



  

 

7a

7a

13c 

7a

13d 

7a 

13e 

7b

13f 

7b

13g 

7b 

 

13h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

 

(S)�Ethyl�2�(((1E,3E)�3�(1�methyl�2�oxoindolin�3�yliden)�1,3�diphenylprop�1�en�1�

yl)amin)propanoat (13a) 

 

Oranger Feststoff 362 mg 0.80 mmol 80 % Smp
1H�NMR

13C�NMR

MALDI MS



  

 

IR ~

UV/Vis  

Drehwert

Analyse für C29H28N2O3 • 0.017 H2O [452.5 + 0.3]:

(S)�Methyl�4�methyl�2�(((1E,3E)�3�(1�methyl�2�oxoindolin�3�yliden)�1,3�

diphenylprop�1�en�1�yl)amin)pentanoat (13b) 

Oranger Feststoff 360 mg 0.75 mmol 75 % Smp
1H�NMR



  

 

 

13C�NMR

EI MS

IR ~

UV/Vis

Drehwert

Analyse für C31H32N2O3 * 0.018 H2O [480.6 + 0.3]:

(S)�Ethyl�2�(((1E,3E)�1�(4�cyanophenyl)�3�(1�methyl�2�oxoindolin�3�yliden)�3�

phenylprop�1�en�1�yl)amin)propanoat (13c) 



  

 

Oranger Feststoff 363 mg 0.76 mmol 76 % Smp
1H�NMR

13C�NMR

EI MS

IR  
~

UV/Vis 

Drehwert

Analyse für C30H27N3O3 * 0.009 H2O [477.6 + 0.2]:



  

 

 

(S)�Methyl2�(((1E,3E)�1�(4�cyanophenyl)�3�(1�methyl�2�oxoindolin�3�yliden)�3�

phenylprop�1�en�1�yl)amin)�4�methylpentanoat (13d) 

 

Oranger Feststoff 394 mg 0.78 mmol 78 % Smp
1H�NMR

13C�NMR



  

 

EI MS

IR ~

UV/Vis  

Drehwert

Analyse für C32H31N3O3 [505.6]:

(E)�3�((E)�3�((2�(1H�Indol�3�yl)ethyl)amino)�3�(4�(tert�butyl)phenyl)�1�

phenylallyliden)�1�methylindolin�2�on (13e) 

 

 

Oranger Feststoff 474 mg 0.86 mmol 86 % Smp

EI MS



  

 

 

IR ~

UV/Vis  

Analyse für C38H37N3O • 0.04 H2O [551.7+0.73]:

 

(S)�Methyl�2�(((1E,3E)�1�(4�(tert�butyl)phenyl)�3�(2�oxo�1�tosylindolin�3�yliden)�

3�phenylprop�1�en�1�yl)amino)�4�methylpentanoat (13f) 

 

Oranger Feststoff 595 mg 0.88 mmol 88 % Smp
1H�NMR



  

 

13C�NMR

EI MS

IR ~

UV/Vis  

Drehwert

Analyse für C41H44N5O5S [676.7]:



  

 

 

(S)�Methyl�1�((1E,3E)�3�(2�oxo�1�tosylindolin�3�yliden)�1,3�diphenylprop�1�en�1�

yl)pyrrolidin�2�carboxylat (13g)140 

 

Oranger Feststoff 550 mg 0.91 mmol 91 % Smp
1H�NMR

13C�NMR

MALDI MS 

IR (KBr): ~

UV/Vis  

Analyse für C36H32N2O5S • 0.006 H2O [604.7+0.1]:



  

 

(S)�Methyl�1�((1E,3E)�1�(4�(tert�butyl)phenyl)�3�(2�oxo�1�tosylindolin�3�yliden)�3�

phenylprop�1�en�1�yl)pyrrolidin�2�carboxylat (13h)141 

 

Oranger Feststoff 648 mg 0.98 mmol 98 % Smp
1H�NMR

13C�NMR

EI MS

IR ~



  

 

 

UV/Vis

Analyse für C40H40N2O5S [660.8]:

5.9. Strukturelle Fixierung der Verbindungsklasse 13 

 

2�(4�Iodphenoxy)tetrahydro�2H�pyran (14) 

 

Farbloser Feststoff 8.76 g 28.8 mmol 96 %
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS

 



  

 

2�(4�Ethynylphenoxy)tetrahydro�2H�pyran 

 

Farbloser Feststoff 6.5 g 36.5 mmol 81 %  
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS



  

 

 

N�(2�Iodphenyl)�N�methyl�3�(4�(tetrahydro�2H�pyran�2�yloxy)phenyl)propiolamid 

 

 

Farbloser Feststoff 7.8 g 16.9 mmol 84 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS 



  

 

4�((1E,3E)�3�(1�methyl�2�oxoindolin�3�yliden)�1�morpholino�3�phenylprop�1�

enyl)benzonitril 

 

 

Roter Feststoff 421 mg 0.99 mmol 99 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS 



  

 

 

IR ~

UV/Vis 

Analsye für C29H25N3O2 [447.5]

(E)�1�methyl�3�((E)�3�morpholino�1,3�bis(4�(tetrahydro�2H�pyran�2�yloxy)�

phenyl)allyliden)indolin�2�on 

 

Oranger Feststoff 530 mg 0.85 mmol 85 % Smp



  

 

1H�NMR 

13C�NMR 

EI MS

IR ~

UV/Vis  

Analyse für C38H42N2O6 [622.7]:

((4�Bromphenyl)ethynyl)trimethylsilan 

 



  

 

 

Farbloser Feststoff 7.4 g 29.0 mmol 97 %
1H�NMR : 

13C�NMR :

EI MS

((4�Allylphenyl)ethynyl)trimethylsilan (20) 

 



  

 

Farbloser Feststoff 933 mg 4.5 mmol 87 %
1H�NMR : 

13C�NMR :

1�Allyl�4�ethynylbenzol (21) 

 

Farbloses Öl 529 mg 3.70 mmol 99 %



  

 

 

1H�NMR : 

13C�NMR :

 

3�(4�Allylphenyl)�N�(2�iodophenyl)�N�methylpropiolamid 

 

 

Farbloses Öl 1390 mg 3.46 mmol 69 %
1H�NMR  



  

 

13C�NMR 

EI MS 

 

(E)�3�((E)�1,3�Bis(4�allylphenyl)�3�morpholinoallyliden)�1�methylindolin�2�on 

 

 

Roter Feststeff 368 mg 0.73 mmol 81 % Smp
1H�NMR  



  

 

 

13C�NMR  

MALDI MS 

Analyse für C34H34N2O2 [502.6]:

 

4�((Trimethylsilyl)ethynyl)phenylacetat 

 

Farbloser Feststoff 13.0 g 55.8 mmol 93 %
1H�NMR



  

 

13C�NMR 

4�((Trimethylsilyl)ethynyl)phenol 

Farbloser Feststoff 5.5 g 28.8 mmol 72 %
1H�NMR



  

 

 

((4�(Allyloxy)phenyl)ethynyl)trimethylsilan 

Farbloser Feststoff 1.2 g 4.95 mmol 99 %

1�(Allyloxy)�4�ethynylbenzol 



  

 

Farbloses Öl 5.2 g 33.1 mmol 92 %
1H�NMR

13C�NMR 

EI MS 

3�(4�(Allyloxy)phenyl)�N�(2�iodophenyl)�N�methylpropiolamid 

 

Farbloses Öl 1.6 g 3.85 mmol 77 %



  

 

 

1H�NMR

13C�NMR 

EI MS 

(E)�3�((E)�1,3�Bis(4�(allyloxy)phenyl)�3�morpholinoallyliden)�1�methylindolin�2�

on 

 



  

 

 

Roter Feststoff 443 mg 0.83 mmol 83 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

MALDI MS 

IR 

UV/Vis 

Analyse für C34H34N2O4 [534.6]:



  

 

 

Verbrückter Donor�Akzeptor�Chromophor 

 

Roter Feststoff 110 mg 0.22 mmol 87 % Smp
1H�NMR 

13C�NMR 

MALDI MS 

IR 



  

 

UV/Vis 

Analyse für C32H30N2O4 [506.6]:

5.10. Synthese der Flavanoidderivate 35a und 35b 

 

1�(2�(Methoxymethoxy)phenyl)prop�2�yn�1�ol 

 

Farbloses Öl 702 mg 3.65 mmol 73 %
1H�NMR

EI MS 



  

 

 

(E)�1�(2�(Methoxymethoxy)phenyl)�3�(4�((tetrahydro�2H�pyran�2�

yl)oxy)phenyl)prop�2�en�1�on 

 

Farbloses Öl 232 mg 0.63 mmol 63 %
1H�NMR

13C�NMR

EI MS 



  

 

(E)�1�(2�Hydroxyphenyl)�3�(4�hydroxyphenyl)prop�2�en�1�on 

Farbloser Feststoff 209 mg 0.87 mmol 87 % Smp
1H�NMR

13C�NMR

2�(4�Hydroxyphenyl)chroman�4�on 



  

 

 

Farbloser Feststoff 81 mg 0.34 mmol 67 % Smp
1H�NMR

13C�NMR

 



  

 

 



  

 

 

6. Molekülverzeichnis 



  

 



  

 

 

9a 9b 9c

9d 9e 10a

10b 10c 10d

10e 10f 10g

10h 10i 10j

10k 10l 10m



  

 



  

 

 



  

 

18 19 20

22

21

23 24

25 26 27 28

30

29

31 32

33 34



  

 

 



  

 



  

 

 

7. Anhang 

7.1. Flavanoidsynthesen auf Basis der Kupplungs�Isomerisierung�

Reaktion 

7.1.1. Allgemeine Vorbemerkungen 

35a 35b

36a 36b

Abbildung 86: Strukturen der untersuchten Verbindungen 35a, 35b, 36a und 36b. 

37



  

 

Schema 109: Synthese des Alkinoylderivates 37 via die modifizierte Sonogashira&Hagihara�

Reaktion. 

7.1.2. Literaturübersicht und Kenntnisstand zur Kupplungs�

Isomerisierungs�Reaktion 



  

 

 

Schema 110: Postulierter Mechanismus der Kupplungs�Isomerisierung�Reaktion. 

7.1.3. Anwendung der Kupplungs�Isomerisierungs�Reaktion zum Aufbau 

von Flavanoiden 

35a 35b



  

 

Abbildung 87: Strukturen der Flavanoidderivate 35a und 35b. 

Schema 111: Synthese von 1�(2�(Methoxymethoxy)phenyl)prop�2�in�1�ol (39). 

14

Schema 112: Synthese von 2�(4�Iodphenoxy)tetrahydro�2H�pyran (14). 

14 39



  

 

 

Schema 113: Synthese des geschützten Flavanoidderivates 40 mittels der Kupplungs�

Isomerisierungs�Reaktion. 

40

Schema 114: Abspaltung der THP� und MOM�Schutzgruppe des Flavanoidderivates 40 unter 

leicht sauren Bedingungen. 

35b



  

 

Schema 115: Cyclisierung der Verbindung 35a zu 35b. 

7.1.4. Toxizitätsstudien synthetischer und natürlicher Chalkone an 

humanen dermalen Fibroblasten 

Abbildung 88: Struktur von Sulforhodamin B. 



  

 

 

37

 

35a, 35b, 36 

 36b

35a, 35b, 36b

36a

Abbildung 89: Viabilität von HdF nach 24stündiger Inkubation mit unterschiedlichen 

Konzentrationen der Verbindungen 35a, 35b, 36a, 36b und 37 (bezogen auf die Werte mit einer 

Konzentration von 0 M). 

37

37
35a
35b
36a
 36b



  

 

Abbildung 90: Morphologie von HdF nach 24stündiger Inkubation mit einer Lösung der 

Verbindung 37 bei verschiedenen Konzentrationen. 



  

 

 

7.2. Kristallstrukturdaten 

 

(2E,4Z)�4�(3�Methylbenzo[d]thiazol�2(3H)�yliden)�3�phenyl�1�(4�(trifluormethyl)�

phenyl)but�2�en�1�on (9c) 



  

 

(E)�1�Phenyl�3�p�tolyl�2�(1,3,3�trimethylindolin�2�yliden)but�3�en�1�on (10b) 

 

 



  

 

 

(S)�Methyl�1�((1E,3E)�1�(4�(tert�butyl)phenyl)�3�(2�oxo�1�tosylindolin�3�yliden)�3�

phenylprop�1�en�1�yl)pyrrolidin�2�carboxylat (13h) 
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