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1 Zusammenfassung

1 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ist es gelungen, die Ugi-Vierkomponentenreaktion zum
Aufbau von funktionalen -Elektronensystemen zu etablieren. Es wurden Donor-Akzeptor-
Diaden synthetisiert, die elektronenreiche Phenothiazin- und Carbazol-Derivate als Donoren
und Anthrachinon als Akzeptor enthalten. Mittels Ugi-Reaktion konnten die Donor-Akzeptor-

Diaden 9a-g in guten Ausbeuten von 45 - 81 % erhalten werden (Schema 1.1).

MeOH/CH,Cl,
NH2 HCI RT 1d o
+KOH +
Donor OH

9e, 60 % 9f, 55 % 99, 45 %

Schema 1.1: Synthese der Donor-Akzeptor-Diaden mittels Ugi-Reaktion.

Die Diaden weisen bemerkenswerte elektronische und elektrochemische Eigenschaften auf.
So zeigen Absorptionsspektroskopie und Cyclovoltammetrie, dass Donor und Akzeptor im
Grundzustand entkoppelt vorliegen, wohingegen mittels Fluoreszenzspektroskopie eine
deutliche Ldschung der Fluoreszenz des Phenothiazins festzustellen ist, was auf eine
Interaktion der funktionalen Einheiten im angeregten Zustand hinweist. Die Anwendung der
Rehm-Weller-Gleichung liefert in allen Fallen deutlich negative Werte der freien
Reaktionsenthalpie des Elektronentransfers AG%;, sodass Fluoreszenzléschung durch
Elektronentransfer wahrscheinlich ist. Die Ausbildung eines diradikalionischen
ladungsgetrennten Zustands mit einer Lebensdauer von >2ns kann durch transiente
Absorptionsspektroskopie der Diade 9a und entsprechender Referenzverbindungen, die nur

mit Phenothiazin oder Anthrachinon substituiert sind, belegt werden.



1 Zusammenfassung

Mit Hilfe der Ugi-Reaktion konnten die Phenothiazin-Diade 12a und die Triade 12b
zuganglich  gemacht werden  (Abb. 1.1). Mittels  Absorptionsspektroskopie,
Emissionsspektroskopie und Cyclovoltammetrie wurde die Wechselwirkung zwischen den
Phenothiazin-Einheiten erforscht. Die Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften
ergab zwei klar separierte Erstoxidationen im Fall der Diade 12a, wahrend die
Erstoxidationen zweier Phenothiazine bei Triade 12b zusammenfallen und die Oxidation der

dritten Einheit eine deutliche anodische Verschiebung aufweist.

s
%+ @‘(Ij rt

K/\/\

12a, 62 % 12b, 15%

Abb. 1.1: Phenothiazin-Diade 12a und Triade 12b.

Das Konzept des Aufbaus von Donor-Akzeptor-Diaden durch Ugi-Reaktion lie3 sich auf
Donor-Akzeptor-Chromophor-Systeme (D-A-Chr) ausweiten. So wurden Dansylglycin (DG),
Pyren (Py) und ein Styrylpyridinium-Chromophor (Styr) als Carbonsaurekomponente
erfolgreich in der Ugi-Reaktion eingesetzt. Die Dansylglycin-basierte D-A-Chr-Verbindung
13a und die entsprechenden Referenzverbindungen 13b-d konnten in Ausbeuten von
30 - 95 % isoliert werden. Die Synthese der Pyren-basierten Systemen 14a-e war ebenfalls
erfolgreich. Durch Einsatz eines Styrylpyridinium-Chromophors gelang die Synthese der
Donor-Akzeptor-Chromophor-Systeme 19a-d, die ausgepragte Absorptionen im sichtbaren

Bereich des Lichtspektrums aufweisen (Abb. 1.2).



1 Zusammenfassung

o

o
H H
Chromophor\)J\ N Ch romophor\)J\ N
IR QN
I 1T

13a, 69 %, DG 13b, 95 %, DG 13c, 30 %, DG 13d, 54 %, DG
14a, 20 %, Py, R = Methyl :g& gg Zﬁ’ 2{ :40', 38 %, Py :4e’ 65 %, Py
14b, 64 %, Py, R = "Hexyl , b, Styr 9c, 18 %, Styr 9d, 41 %, Styr
19a, 42 %, Styr
Chromophor:
\N/ Br@
o & Sas
) N
HN.__ > |
DG Py Styr

Abb. 1.2: Synthetisierte Donor-Akzeptor-Chromophor-Systeme und entsprechende Referenzen.

Die Verbindungen wurden auf ihre photophysikalischen Eigenschaften hin untersucht und
weisen eine Entkopplung der funktionalen Einheiten im elektronischen Grundzustand auf. So
stellt sich das Absorptionsspektrum von 13a als Summe der Spektiren von Phenothiazin,
Anthrachinon und Dansylglycin dar (Abb. 1.3 a)). Im Falle der Pyren-basierten Systeme
14a-e ist dieses additive Verhalten im Hinblick auf die Absorptionsspektiren ebenfalls zu
beobachten. Erstaunlicherweise lasst die Betrachtung der Emissionseigenschaften eine
Léschung der Fluoreszenz des Pyrens sowohl in Kombination mit dem Elektronendonor
Phenothiazin als auch mit dem Elektronenakzeptor Anthrachinon erkennen (Abb. 1.3 b)). Mit
Hilfe der Rehm-Weller-Gleichung lasst sich in allen Fallen zeigen, dass die Léschung der
Fluoreszenz durch Elektronentransfer ein exergonischer Prozess ist. Im Falle der
Styrylpyridinium-Chromophor-basierten Systeme 19a-d ist Elektronentransfer wahrscheinlich

nicht der einzige Desaktivierungspfad des angeregten Zustands.



1 Zusammenfassung
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Abb. 1.3: a) Additives Verhalten der Absorptionseigenschafen im Vergleich des D-A-Chr-Systems 13a
mit den entsprechenden Ugi-Referenzverbindungen; b) geldschte Fluoreszenz des Pyrens in den
Pyren-basierten Systemen 14a-e (CH,Cl,, RT).

DarUber hinaus wurde die Interaktion von Phenothiazin mit den Kohlenwasserstoff-Aromaten
Pyren, Anthracen und Perylen, die Elektronenakzeptor-Eigenschaften aufweisen, in den
mittels Ugi-Reaktion in guten Ausbeuten von 56 - 87 % synthetisierten Diaden 15a-c anhand
von Absorptions- und Emissionsspektroskopie sowie cyclovoltammetrisch erforscht
(Abb. 1.4). Durch die Bestimmung von relativen Quantenausbeuten konnte die
unterschiedlich stark auftretende Léschung der Fluoreszenz der Chromophore quantifiziert
werden. Die Rehm-Weller-Gleichung liefert negative Werte fur die freie Reaktionsenthalpie

des Elektronentransfers AG%;7, und macht Fluoreszenzléschung durch Elektronentransfer

ios BN co NI s
A A St C
ses i ra 1Ty

SN Yy
NN

15a, 67 % 15b, 87 % 15¢, 56 %

wahrscheinlich.

Abb. 1.4: Kombination des elektronenreichen Phenothiazins mit CH-aromatischen Akzeptoren in den
Ugi-Verbindungen 15a-c.

Weiterhin konnte mittels der Ugi-Reaktion der Zugang zu Donor-Akzeptor-Diaden mit zwei
verschiedenen Ligationsfunktionen fir Oberflachen realisiert werden. Beim Einsatz von
Methylisocyanoacetat als Isonitrilkomponente konnte eine Phenothiazin-Anthrachinon-Diade

mit Methylestergruppe 20c isoliert werden, die unter milden Bedingungen zur freien

10



1 Zusammenfassung

Carbonsaure 21b entschiitzt werden konnte (Schema 1.2 a)). Diese Carbonsauregruppe
bietet nun die Moglichkeit die Donor-Akzeptor-Diade an Oberflachen wie Titandioxid zu
binden, um die Eigenschaften von porésen Materialien oder diinnen Filmen zu modifizieren.
Ebenso konnte durch Einsatz eines entsprechenden Isonitrils eine Phenothiazin-
Anthrachinon-Diade 22b synthetisiert werden, die eine Triethoxysilylendgruppe aufweist und
somit leicht in organisch-anorganische Silica-Hybridmaterialien inkorporiert werden kann
(Schema 1.2 b)).

1N HCI (1.2 Aq.)
—_— >
o Aceton
60°C,1d
(55 %)

@ :@A Hel @) CN\* -

MeOH/CH,Cl,
RT, 3d, 60 %

.
KOH .
N
0 o
988 |
)

b) CN._~_-Si(OEt);

Q MeOH/CH,Cl,

)J\ RT,1d,28%
OH

Schema 1.2: a) Synthese der Donor-Akzeptor-Diade 21b mit Carbonsduregruppe; b) Synthese einer
Donor-Akzeptor-Diade 22b mit Triethoxysilylgruppe zur Ligation auf Oberflachen.

Die Charakterisierung mittels Absorptions- und Emissionsspektroskopie sowie
Cyclovoltammetrie zeigt, dass die Eigenschaften der Donor-Akzeptor-Diaden 9a-g auf die
Diaden mit Ligationsfunktion Ubertragen werden koénnen (Abb.1.5). In den
Cyclovoltammogrammen der Verbindungen 20c, 21b und 22b sind sowohl die erste
reversible Oxidation der Phenothiazin-Einheit als auch die erste reversible Reduktion der
Anthrachinon-Einheit im typischen Spannungsbereich zu finden. Fluoreszenz ist nicht zu
verzeichnen, was wahrscheinlich auf Elektronentransfer vom Phenothiazin zum

Anthrachinon zurtickzuflhren ist.

11



1 Zusammenfassung

81 9a, R='Bu 20c
20c, R = COOMe 5] —21b
——21b, R = COOH —22b
= —— 22b, R = (CH,) Si(OE),
-k 1
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< o <
5 4 ‘O = 0
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Abb. 1.5: Absorptionsspektren (links) und Cyclovoltammogramme (rechts) der D-A-Diaden mit
Ligationsfunktion (CH,Cl,, RT, Pt-Arbeitselektrode, Pt-Gegenelektrode, Referenzelektrode Ag/AgCl,
Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s, Leitsalz N("Bu),PFs, ¢ = 0.1 mol/l).

Die Ugi-Reaktion konnte somit zum modularen Aufbau von zum photoinduzierten
Elektronentransfer  befahigten  Donor-Akzeptor-Diaden,  Donor-Akzeptor-Chromophor-
Systemen sowie Donor-Akzeptor-Diaden mit Ligationsfunktion genutzt werden und die
synthetisierten Verbindungen wurden zur Entwicklung von Struktur-Eigenschafts-

Beziehungen eingehend photophysikalisch studiert.

12



1 Abstract

1 Abstract

Within this work the Ugi four component reaction was established to access functional 1r-
electron systems. Donor-acceptor-dyads were synthesized containing electron rich
phenothiazine and carbazole derivatives as electron donors and anthraquinone as acceptor.

Utilizing the Ugi reaction donor-acceptor dyads 9a-g were prepared in yields of 45 - 81 %.

MeOH/CH,Cl,
NH2 HCl _rtd o
Donor +KOH + )k
OH
©\N/\/‘%’
2d

Donor: S %,
980
W

g%

9a, 81 % 9b, 50 % 9¢, 57 % 9d, 80 %

4008
9e, 60 % 9f, 55 % 99, 45 %

Scheme 1.1: Synthesis of donor-acceptor-dyads via Ugi reaction.

The dyads exhibit extraordinary electronic and electrochemical characteristics. Absorption
spectroscopy and cyclic voltammetry clearly indicate decoupling of donor and acceptor in the
electronic ground state, whereas the emission arising from the donor moieties is efficiently
quenchend according to fluorescence spectroscopy displaying interaction of the functional
units in the excited state. Applying the Rehm-Weller equation gave negative values for the
free enthalpy of the electron transfer reaction AG%; in all cases, suggesting the quenching of
fluorescence by electron transfer. The formation of a charge separated state consisting of a
diradical ion pair persisting for more than 2 ns can be confirmed by ultrafast transient

absorption spectroscopy of dyad 9a and corresponding references.

By means of the Ugi reaction the phenothiazine dyad 12a and triad 12b were accessible
(figure 1.1) and the interaction of the phenothiazine units was investigated by absorption

spectroscopy, emission spectroscopy and cyclic voltammetry. Analysis of the

13



1 Abstract

electrochemical behaviour showed two clearly separated first oxidation halfwaves in case of
dyad 12a, while in triad 12b the oxidations of two phenthiazines appear as one and the third

oxidation is shifted anodically.

N &

sec e o i
e~ NN

12a, 62 % 12b, 15 %

Figure 1.1: Phenothiazine dyad 12a and triad 12b.

The concept of assembling donor-acceptor dyads via the Ugi reaction was successfully
extended to donor-acceptor-chromphore (D-A-Chr) systems using dansyl glycine (DG),
pyrene (Py) and a dimethylamino styryl pyridinium chromophore (Styr). The dansyl based D-
A-Chr system 13a and corresponding references 13b-d could be prepared in 30 - 95 % yield
as well as pyrene based systems 14a-e and styryl chromophore based D-A-Chr systems

19a-d exhibiting extended absorptions in the range of visible light (figure 1.2).
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Figure 1.2: Donor-acceptor-chromophore systems and corresponding references.

Examination of the photophysical properties displays decoupling of the functional moieties in

the electronic ground state. According to absorption spectroscopy the spectrum of 13a turns
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1 Abstract

out to be the sum of the spectra of phenothiazine, anthraquinone and dansyl glycine (figure
1.3, a)). This additive behaviour can also be detected in case of sytems 14a-e. Remarkably,
the fluorescence of pyrene is quenched in combination with electron donating phenothiazine
as well as electron accepting anthraquinone (figure 1.3, b)). Applying the Rehm-Weller
equation shows that fluorescence quenching by electron transfer is an exergonic process in
all cases. Regarding the chromophore systems 19a-d electron transfer is not neccessarily

the only way of depopulating the excited state.

—10a
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—14b
10a + 10b +14e

14e
—14c
—14d
—14a
—14b
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Figure 1.3: a) Additive behaviour in absorption characteristics concerning D-A-Chr system 13a and

corresponding references; b) extinction of pyrenes fluorescence in systems 14a-e (CH,Cl,, r. t.).

Furthermore the interaction of phenothiazine and electron accepting aromatic hydrocarbons
pyrene, anthracene and perylene was studied by means of absorption and emission
spectroscopy as well as cyclic voltammetry. The synthesis by Ugi reaction yielded dyads
15a-c in 56 - 87 % (figure 1.4). Determining relative quantum yields the differences in
fluorescence quenching were quantified. According to the Rehm-Weller equation electron

transfer is a probable explanation for the observed quenching of fluorescence.
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Figure 1.4: Combination of electron rich phenothiazine and aromatic hydrocarbon acceptors in dyads

15a-c.
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In addition the Ugi reaction was employed to synthesize donor-acceptor dyads with varying
modes of ligation on surfaces. Using methyl 2-isocyanoacetate a phenothiazine-
anthraquinone dyad 20c containing a methyl ester group could be prepared and the
carboxylic acid group could be released under mild conditions (scheme 1.2, a)). The
carboxylic acid group offers the possibility to bind the molecule to titanium dioxide surfaces to
modify the properties of porous materials or thin films. Likewise, a donor-acceptor dyad 22b
was synthesized via Ugi reaction utilizing an isonitrile with a triethoxysilyl anchoring group

that can be incorporated into organic-inorganic hybrid silica materials (scheme 1.2, b)).

1 NHCI(1.2eq.)

S o)
NH, CN\* acetone
N +Hel @ o~ 60°C, 1d
o
W MeOH/CH,Cl, (55%)
r.t,3d,60%

.
KOH "
N
o) 0
XY
)
.

b) CN.__~_Si(OEt)

(o]

Q MeOH/CH,Cl,

)J\ rt,1d,28%
OH

(0]
)J\N H\/\/Si(OEt)3
oy
NK/\/\
22b

Scheme 1.2: a) Synthesis of donor-acceptor dyad 21b with carboxylic acid group; b) synthesis of

donor-acceptor dyad 22b with triethoxysilyl group for surface modification.

Characterization of the electronic and electrochemical properties of 20c, 21b and 22b is in
accordance with the behaviour of donor-acceptor dyads 9a-g. The cyclic voltammograms
exhibit reversible oxidation and reduction halfwaves of phenothiazine and anthraquinone in
the specific range of voltage. According to fluorescence spectroscopy the phenothiazine

fluorescence is quenched probably in account of electron transfer.
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Figure 1.5: Absorption spectra (left side) and cyclic voltammograms (right side) of D-A dyads with
varying binding modes (CH,Cl,, r. t., Pt working electrode, Pt counter electrode, Ag/AgClI reference

electrode, scan rate 100 mV/s, electrolyte N("Bu)4PFs, ¢ = 0.1 mol/l).

Consequently, the Ugi reaction could be employed to access donor-acceptor and donor-
acceptor-chromophore systems qualified for photoinduced charge separation as well as
donor-acceptor dyads with functions for surface modification. The photophysical
characteristics of the functional molecules were investigated to develop fundamental

structure-property relations.
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2 Einleitung und Aufgabenstellung

Eine der bedeutsamsten Herausforderungen der Menschheit ist die Gewinnung von
elektrischem Strom aus Lichtenergie, um eine umweltfreundliche und emissionsfreie
Energieversorgung zu gewahrleisten. Die von Pflanzen, Algen- und Bakteriengruppen
betriebene Photosynthese zur Gewinnung von chemischer Energie aus Lichtenergie dient
als Vorbild zur Entwicklung photovoltaischer Systeme, deren flachendeckende Nutzung den
Energiebedarf der Menschheit decken soll, und wird schon lange intensiv erforscht.”

Die naturliche Photosynthese ist ein faszinierender Prozess, den die Natur Uber viele
Jahrmillionen hinweg perfektioniert hat. Photosynthese betreibende Organismen nutzen
Sonnenlicht als Energiequelle sowie Kohlenstoffdioxid und Wasser als Chemikalien zur
Ausflihrung zweier lebenswichtiger Prozesse, der oxidativen Spaltung von Wasser zu
Sauerstoff, gekoppelt mit der Reduktion von Kohlenstoffdioxid zu Kohlenhydraten
(Schema 2.1).2

hv
6 H,O + 6 CO, —— C¢H 1,06 + 6 O,

Schema 2.1: Netto-Gleichung der Photosynthese.

Die Photosynthese besteht aus zwei Reaktionstypen. Lichtabsorption durch Chlorophyll-
Derivate, gefolgt von einer Kaskade an Elektronentransferreaktionen, gehért zu den
lichtinduzierten Reaktionen. Auflerdem findet eine Vielzahl von lichtunabhangigen
Dunkelreaktionen statt, in denen die Produkte der Lichtreaktion, ATP und NADPH, zur C-C-
Bindungsknlipfung in Kohlenhydraten genutzt werden. Sowohl die Kohlenstoffdioxid-
Reduktion im Photosystem | (PS 1) als auch die Wasser-Oxidation im Photosystem Il (PS II)
werden durch Lichtabsorption und Elektronentransfer aus dem angeregten Zustand
ausgelost.?

Die Bestandteile des photosynthetischen Apparates sind auf definierte Art und Weise in einer
Thylakoid-Membran angeordnet. In Abbildung 2.1 sind die SchlUsselschritte der
Photosynthese schematisch dargestellt.> Gekoppelt mit der Wasser-Oxidation, die zwei
Elektronen zur Verfigung stellt, wird im PS Il lichtinduziert das Chlorophyll (Chl) P680
angeregt und ein ladungsgetrennter Zustand in Kombination mit Phdophytin (P680™-Ph&o™)
ausgebildet. Es folgt eine mehrstufige Redoxkaskade zum PS |, die aullerdem Energie zur
Synthese von ATP freisetzt. Im PS | wird ein weiteres Chlorophyll, das P700, durch
Lichtenergie in den angeregten Zustand versetzt und diese Energie wird zur Generation von
NADPH genutzt.*
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Abb. 2.1: Schematische Darstellung der photosynthetischen Prozesse.

Die wichtigsten Bestandteile eines Photosystems sind somit der Lichtsammelkomplex und
das Reaktionszentrum. Durch den Lichtsammelkomplex, auch als Antennensystem
bezeichnet, wird effektiv Lichtenergie aufgenommen und innerhalb von ~ 100 ps zum
photochemischen Reaktionszentrum geleitet. Hier wird die Lichtenergie zur Generation eines
ladungsgetrennten Zustands mit einer Quantenausbeute von fast 100 % genutzt, sodass
eine transmembrane Potentialdifferenz entsteht, die die Energie fir die nachfolgenden
Prozesse im Organismus liefert.’

Obwohl viele Anstrengungen unternommen wurden die natlrliche Photosynthese
nachzubilden und zur Gewinnung von Energie aus Sonnenlicht einzusetzen, ist der
vollstdndige Nachbau des photosynthetischen Apparates aufgrund seiner Komplexitat noch
nicht gelungen. Der Fokus der Forscher liegt deswegen insbesondere auf der Simulation von
Teilprozessen der Photosynthese. Dazu gehéren das Design und die Synthese von
molekularen Donor-Akzeptor-Systemen, die zur lichtinduzierten Ladungsseparation befahigt
sind und damit Modellsysteme fir den Elektronentransfer im photosynthetischen
Reaktionszentrum darstellen.®’

Studien an biomimetischen Porphyrin-Chinon-Diaden fihrten zum ausgepragten Verstandnis
der Faktoren, die die Effizienz von Elektronentransfer und Ladungsseparation beeinflussen.®
Ein ausgedehntes Forschungsinteresse wird der katalysierten dem PS |l nachempfundenen
,Water-Splitting“-Chemie zuteil.” Die Verkniipfung dieser beiden Prozesse zum Design von
gunstigen Systemen zur artifiziellen Photosynthese, die zur Wasserspaltung durch
Sonnenergie befahigt sind, ist eine vielversprechende Strategie zur Deckung des
menschlichen Energiebedarfs, die schon 1912 von Ciamician erkannt wurde.

Von Fujishima und Honda wurde 1972 das Potential des Halbleiters Titandioxid als
Photokatalysator zur Wasserspaltung, aktiviert durch UV-Licht, aufgedeckt.’" Allerdings

absorbiert Titandioxid vorrangig im UV-Bereich, sodass ein grof3er spektraler Bereich des
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Sonnenlichts ungenutzt bleibt. Die Ldésung dieser Problematik lag in der Trennung der
Lichtabsorption von der Ladungsseparation.' Die Einfilhrung eines Sensibilisators, der Licht
im sichtbaren Bereich des Lichtspektrums absorbiert und dann, aus dem angeregten
Zustand heraus, Ladungsseparation herbeifiihrt, filhrte zur Entwicklung der Grétzel-Zelle,™
die den Grundstein der farbstoffsensibilisierten Solarzellen (dye sensitized solar cells, DSSC)
darstellt. Neben den schon lange bekannten siliziumbasierten Solarzellen werden diese
farbstoffsensibilisierten und organischen Solarzellen intensiv erforscht.' Lichtsensibilisier-
bare Farbstoffe sind zum photoinduzierten Elektronen- oder Energietransfer befahigt. Dabei
kommen vor allem langwellig absorbierende und effizient emittierende Farbstoffe in Frage,
die in Gegenwart eines Akzeptors eine photoinduzierte Ladungstrennung ermoglichen. Die
Aufgabe der Organischen Chemie ist es hierflr geeignete funktionale m-Elektronensysteme
zur Verfligung zu stellen.

Grundlage fiir einen beobachtbaren photoinduzierten Elektronentransfer (PET) ' sind
geeignete Donor-Akzeptor-Systeme (D-A-Systeme), die einen intramolekularen PET als
moglichen Depopulationspfad nach Lichtanregung des Grundzustandes ermdglichen.
Vorstellbar sind auch Donor-Chromophor-Akzeptor-Systeme (D-Chr-A-Systeme), bei denen
der Chromophor ein Photosensibilisator des D-A-Systems ist (Abb. 2.2)."® Der Vorteil liegt
hier in einem wirkungsvolleren Ladungstransfer, da die Radikalionen nicht Bestandteil des
lichtabsorbierenden Chromophors sind, sondern raumlich von ihm getrennt vorliegen.
Dennoch sollte die Photophysik hinreichend schnell sein, da es sich ausschlief3lich um
intramolekulare Prozesse handelt.

D—Chr—A Energietransfer

D*—Chr—A
A oder

D—Chr—A*

Elektronentransfer
(Ladungstrennung)

Fluoreszenz
oder hv

Interkombination
Ladungs-
rekombination
Y

D—Chr—A

Elektronenakzeptoren
Elektronendonoren
Elektronen- und Lochtransfer

(Ladungstransport)

Stromfluss

Abb. 2.2: Schematische Darstellung der photophysikalischen Prozesse in einem Donor-Chromophor-

Akzeptor-System.

Der elektronenreiche stickstoffhaltige Heterocyclus Phenothiazin ist ein aussichtsreicher
Kandidat unter den Elektronendonoren. Die aulRergewdhnlichen elektronischen und
elektrochemischen Eigenschaften des Phenothiazins bilden unter anderem die Grundlage fur
die physiologische Aktivitat dieser Verbindungen,'” aber auch fiir Anwendungen im Bereich
der Materialwissenschaften. Wegen der erstaunlichen Redoxeigenschaften wird der

photoinduzierte Elektronentransfer (PET) von Phenothiazinen ebenso untersucht wie ihr
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2 Einleitung und Aufgabenstellung

Einsatz in elektrisch leitfihigen Charge-Transfer-Kompositen.' Sie sind damit eine wichtige
Verbindungsklasse im sich derzeit stark entwickelnden Gebiet der "organischen" Elektronik.
Durch das niedrige reversible Oxidationspotential und die Donor-Eigenschaften in Donor-
Akzeptor-Chromophoren, die teilweise intensive Fluoreszenz aufweisen, sind sie besonders
als Emitter in organischen Leuchtdioden (OLEDs) geeignet."®

Seit einigen Jahren beschaftigt sich die Arbeitsgruppe Miiller mit der Chemie und den
elektronischen Eigenschaften von linearen und cyclischen Oligophenothiazinen. So wurden
unterschiedliche redoxaktive oligomere Phenothiazine als Modelle fir molekulare Schalter
und Drahte synthetisiert. 2 Es konnten Phenothiazin-Oligomere mit bis zu sieben
Phenothiazin-Einheiten erhalten werden, wobei sich die Anzahl der Einheiten mit den
elektronischen Eigenschaften korrelieren lasst.?' Unterschiedlich verkniipfte symmetrische
Phenothiazinophane (Abb. 2.3) weisen in den Cyclovoltammogrammen zwei klar separierte
Peaks der Erstoxidationen der Phenothiazin-Einheiten auf, die auf ausgepragte
intramolekulare  Kommunikation  schlieBen lassen. Im Festkérper liegen die
Phenothiazinophane in einer Raumrichtung hoch geordnet vor, was anisotropen
Ladungstransport beglnstigt und die Anwendung als Lochtransportmaterial in organischen
Feldeffekttransistoren (OFETs) erméglicht.??

Abb. 2.3: Lineare Phenothiazin-Oligomere und Phenothiazinophane nach Miiller.

Neben ihrer reversiblen Oxidierbarkeit zeichnen sich diese Donorsysteme auch durch
ausgepragte Lumineszenz mit groRen Stokes-Verschiebungen? und Lochtransporteigen-
schaften? aus. Redoxaktive Donor-Akzeptor-Systeme mit einstellbaren Oxidationspotentia-
len konnten mittels Suzuki-Miyaura-Kupplung aus Phenothiazinyl-Pinakolboronsaureestern
und halogenierten Heteroaromaten gewonnen werden. ® Das Konzept der Akzeptor-
substitution des Phenothiazins zur Erweiterung des Absorptionsspektrums und zur
modularen Abstimmbarkeit der Redoxeigenschaften wurde in der Synthese von
Phenothiazin-Merocyanin-Chromophoren, die ausgepragte Fluoreszenzsolvatochromie
aufweisen, umgesetzt. ® Die Erweiterung dieser Chromophore um eine Carbonsaure-
Ankergruppe machte die Anwendung in Farbstoffsolarzellen moglich. So erreichen
Phenothiazin-Rhodaninessigsaure-Chromophore Energieumwandlungseffizienzen von 0.4 -
1.9 % (Abb. 2.4).%"
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Abb. 2.4: Phenothiazin-Merocyanin-Chromophor und Phenothiazin-Rhodanin-Merocyanin-

Chromophor zur Anwendung in DSSC.

Durch geeignete Funktionalisierung mit triethoxysilylsubstituierten Carbamaten als Linkern
kénnen (Oligo)Phenothiazine auch in mesoporésem Silica kovalent zu Hybridmaterialien
verkniipft?® oder (ber triethoxysilylsubstituierte Harnstofflinker zur in situ-Generation von
mesopordsen Hybridmaterialien?® erfolgreich eingesetzt werden (Abb. 2.5). Diese organisch-
anorganischen Hybridmaterialien sind fluoreszent und kénnen durch die Bildung stabiler
Phenothiazinyl-Radikalkationen reversibel oxidiert werden, was sie als Elektronentransport-

Material attraktiv macht.

(e} (0]
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O)J\u/\/\Si(OEtk H)J\N/\/\Si(OEt)a
w w
n nH
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Abb. 2.5: Phenothiazinyl-Carbamate und -Harnstoffe mit Triethoxysilyl-Gruppe zur Inkorporation in

Silicamaterialien.

Aulerdem wurden sowohl konjugiert als auch nicht konjugiert verknipfte Phenothiazin-
Fulleren-Diaden synthetisiert und systematisch charakterisiert. Nadine Bucci gelang mittels
Prato-Reaktion die Synthese mehrerer (Oligo)Phenothiazin-Cg-Diaden, die auf ihre
photophysikalischen Eigenschaften hin untersucht wurden (Abb. 2.6, a)). * Die hier
beobachtete Léschung der Fluoreszenz der jeweiligen Phenothiazin-Einheit konnte durch
photoinduzierten Elektronentransfer erklart werden. Die bathochrome Verschiebung des
Absorptionsmaximums der Verbindungen wurde von Martina Hauck durch nicht konjugiert
verknipfte Phenothiazin-Merocyanin-Fulleren-Diaden realisiert (Abb. 2.6, b)). Der
Cyanosubstituent in der 3-Position des Phenothiazins flhrte zur gewlinschten Erhéhung der
Fluoreszenzquantenausbeute des Phenothiazin-Merocyanins auf 53 %. In der Fulleren-
Diade ist die erwartete Fluoreszenzldschung zu verzeichnen und zeigt sich in einer geringen

Quantenausbeute von 3 %.%'
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b)

Abb. 2.6: a) Phenothiazin-Fulleren-Diade und b) Phenothiazin-Merocyanin-Fulleren-Diade nach
Miiller.

Von Wang wurde die aussichtsreiche Kombination des Elektronendonors Phenothiazin und
des Elektronenakzeptors Anthrachinon in der Synthese einer konjugiert verknipften Donor-
Akzeptor-Diade und einer Akzeptor-Donor-Akzeptor-Triade beschrieben (Abb. 2.7). Die
Verbindungen wurden sowohl experimentell auf ihre elektronischen und elektrochemischen
Eigenschaften hin als auch durch quantenchemische Rechnungen auf DFT- und TDDFT-
Niveau analysiert. Hier ist eine Entkopplung von Donor und Akzeptor im Grundzustand zu
erkennen. Das HOMO ist jeweils komplett auf dem Donor Phenothiazin, das LUMO auf dem

Akzeptor Anthrachinon lokalisiert.*

Abb. 2.7: Konjugiert verknipfte Phenothiazin-Anthrachinon-Diade und symmetrische Akzeptor-Donor-

Akzeptor-Triade.

In einem idealisierten funktionalen Farbstoffsystem zur Anwendung in organischen
Solarzellen sind im selben Molekll die Donor-, die Akzeptor- und die chromophore
Sensibilisatorfunktion sowie eine Anbindungsfunktionalitdt an dinne Titandioxid-Schichten
kovalent miteinander verknupft. Diese Anforderung kann durch das Geristkonzept, bei dem
funktionale Bausteine Uber ein elektronisch indifferentes Gerlst verknupft werden, befriedigt
werden. Die rasche, selektive und modulare Bereitstellung funktionaler Molekiile® ist ein
komplexes Multiparameterproblem. Eine wichtige Rolle spielen dabei neben der

konzeptionellen Einfachheit kurze, selektive und umweltvertragliche Prozesse sowie eine
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leichte Zuganglichkeit der Startmaterialien und deren Diversitat. In den letzten beiden
Jahrzehnten boten die produktiven Konzepte von Multikomponenten-Prozessen, Domino-
Reaktionen und sequenziellen Transformationen den Forschern ein breites Feld der
Aktivitat.>** Diversitatsorientierte Synthesen® haben unter anderem in der Entdeckung und
Entwicklung von biologisch aktiven Leitstrukturen in der pharmazeutischen und
medizinischen Chemie breite Anwendung gefunden. Im Hinblick auf die Entwicklungen der
molekularen Elektronik besteht ein erheblicher Bedarf an funktionalen 1r-Elektronensystemen
wie Chromophoren, Fluorophoren und Elektrophoren, die mdglichst rasch und effizient
bereitgestellt werden kénnen.

Durch Multikomponentenreaktionen kénnen funktionale Bausteine im Ein-Topf-Verfahren zu
einem dicht funktionalisierten Molekll reagieren. Einen idealen Weg zur Verknlpfung der
gewlnschten Bausteine bietet die Ugi-Vierkomponentenreaktion. In dieser werden im
einfachsten Fall ein Amin, ein Aldehyd, eine Carbonsaure und ein Isonitril zur Reaktion
gebracht, um so peptidartige Strukturen bzw. a-Aminoacylamid-Derivate zu erhalten.*
Kombiniert man einen Aldehyd-funktionalisierten Akzeptor mit einem Amin-funktionalisierten
Donor, einem Chromophor mit Carbonsauregruppe und einem Isonitril mit Ligationsfunktion,
erhalt man durch die Ugi-Reaktion ein Molekil mit vier elektronisch verschiedenen Einheiten

an einem indifferentem Grundgerust (Schema 2.2).

O
AkzeptorJ o Akzeptor
., U-4CR H
)k C=N—Ligaton —> N \Ligation
OH o
NH; Donor

DonorJ

Schema 2.2: Ugi-Reaktion mit Donor, Akzeptor, Chromophor und Ligationsfunktion.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung einer Methode zum Aufbau dicht
funktionalisierter Molekule mit definierten elektronischen Eigenschaften auf Basis der Ugi-
Reaktion. Zuerst sollten Donor-Akzeptor-Diaden mit verschiedenen Derivaten der
elektronenreichen Heterocyclen Phenothiazin und Carbazol als Donorkomponente
synthetisiert werden. Zur Anwendung in der Ugi-Reaktion sollten die Phenothiazin- und
Carbazol-Derivate als Amine funktionalisiert sein und das Konzept der Synthese von
Phenothiazinyl-Methylaminen durch Reduktion der entsprechenden Nitrile sollte auf weitere
Phenothiazin- und Carbazol-Derivate ausgedehnt werden. Mit einem Aldehyd-
funktionalisierten Antrachinon-Derivat als Akzeptorkomponente sollten Donor-Akzeptor-
Diaden mit variierendem Donor synthetisiert werden, die zum lichtinduzierten
Ladungstransfer befahigt sind. Die Untersuchung der elektronischen Eigenschaften mittels

Absorptions- und Emissionsspektroskopie und der elektrochemischen Eigenschaften mittels

24



2 Einleitung und Aufgabenstellung

Cyclovoltammetrie sollten grundlegende Erkenntnisse Uber die elektronische Struktur der
Systeme liefern.

Die so etablierte Methodik sollte auf Donor-Akzeptor-Chromophor-Systeme Ubertragen
werden. Durch den Einsatz verschiedener Chromophore mit unterschiedlichen
elektronischen Eigenschaften sollte die Wechselwirkung der funktionalen Einheiten im
Grund- und angeregten Zustand studiert werden.

Weiterhin sollten Isonitrile mit entsprechenden Ligationsfunktionen in der Ugi-Reaktion

angewendet werden, um redoxaktive Systeme zur Oberflachenmodifikation zu gewinnen.
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3 Allgemeiner Teil

3.1 Literaturtibersicht

3.1.1 Multikomponentenreaktionen

Multikomponentenreaktionen (MCR, multi component reactions) sind Ein-Topf-Reaktionen,
bei denen in einem Reaktionsgefall mehr als zwei Reaktanden umgesetzt werden. Das
entstehende Produkt soll substantielle Anteile der Ausgangskomponenten enthalten, womit
Multikomponentenreaktionen dem Streben nach Atomdkonomie gehorchen. Sie bieten die
Moglichkeit in einem Reaktionsschritt hohe Komplexitdt und Diversitat zu erzeugen und
besitzen auRerdem eine hohe BFE (bond forming efficiency),*® da viele neue Bindungen
gekniipft werden. ** Das Potential von Multikomponentenreaktionen zum Aufbau von
komplexen Molekillen in der Wirkstoffsynthese und auch im Design funktionaler Farbstoffe
ist dabei offensichtlich.

Obwohl viele Multikomponentenreaktionen durchaus als ,Klassiker zu bezeichnen und
schon lange bekannt sind, darunter die Sz‘recker—Aminoséiuresynthese40 aus dem Jahre
1850, die Hantzsche Dihydropyridinsynthese,*' die Biginelli-Reaktion*? zum Aufbau von
Dihydropyrimidinen, die Mannich-Reaktion** sowie die Isonitril-basierten Passerini** und Ugi-
Reaktionen*’, bestehen auch in der aktuellen Forschung diverse neuartige Anwendungs-
moglichkeiten. All diese Multikomponentenreaktionen basieren auf der effektiven Nutzung
reaktiver Funktionalitdten. Besonders haufig kdnnen polare Mechanismen zur Erklarung
herangezogen werden. Die meist genutzten Reaktivitatszentren sind hier Carbonylgruppen,
Imine, Iminiumionen, Michael-Systeme und vor allem Isonitrile, die sich durch ihren
amphiphilen Charakter auszeichnen. Es kommen aber auch unpolare Mechanismen in
pericyclischen, radikalisch initiierten oder metallkatalysierten Sequenzen zum Einsatz. Die
Isonitril-basierten Multikomponentenreaktionen (IMCR) bilden die wichtigste Untergruppe der
MCR, da sie besonders vielfaltig einsetzbar sind, groRe Diversitat in der Bindungsknipfung
bieten, eine hohe Toleranz funktioneller Gruppen besitzen und oft den Zugang zu chemo-,
regio- und stereoselektiven Reaktionsverldufen ermdglichen.*® Die besondere Rolle der
Isonitrile I&sst sich dabei auf ihre spezielle Reaktivitat zurlickfihren, die die Reaktion mit
einem Nukleophil und einem Elektrophil am selben Atom ermdglicht und zur Bildung eines a-
Addukts fihrt (Schema 3.1). Diese auliergewdhnliche Eigenschaft teilen Isonitrile nur mit
Carbenen und Kohlenstoffmonoxid. Neben der a-Addition sind sie fur ihre ausgepragten a-

Aciditat und die leichte Bildung von Radikalen bekannt.
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Schema 3.1: Bildung eines a-Addukts aus einem Isonitril.

Isonitrile zeichnen sich aulierdem durch ihre gute Zuganglichkeit aus. lhren Anfang fand die
Isonitril-Chemie im Jahre 1859 durch Lieke, der Cyanallyl durch eine Substitutionsreaktion
an Allyliodid mit Silbercyanid herstellte.*” Eine der bedeutendsamsten Synthesemethoden ist
auf Hofmann zuriickzufiihren.*® Dabei wird ein primdres Amin mit einer Alkalibase und
Chloroform zur Reaktion gebracht. Der charakteristische Geruch des entstehenden Isonitrils
wurde als Nachweis flr primare Amine genutzt. Die Synthese wurde von Ugi, Weber und
Gokel um einen Phasentransferkatalysator, hier Benzyltriethylammoniumchlorid (BTAC)
erganzt,** um die Ausbeuten signifikant zu steigern (Schema 3.2). Betrachtet man den
Mechanismus, wird erst das Chloroform deprotoniert und ein Chloridion abgespalten, was
zur Entstehung von Dichlorcarben fiihrt, welches elektrophil mit dem Amin reagiert. Nach
Protonentransfer und B-Eliminierung von HCI erfolgt unter Bildung des Isonitrils eine weitere

Freisetzung von HCI durch a-Eliminierung (Schema 3.3).%°

ag. NaOH
CHCl,

BTAC -
R—NH, ——» R—N=C

Schema 3.2: Isonitril-Synthese nach der Hofmann-Methode.

Cl

{ . al r/,?z N—R | O\ LM cl H

C|+|-L\/ OH — ﬁ — >—N—H | ——> H%—N\
l -_H(z:?_ Cl cl R Cl R

., Cl
C=N—R =-——— >=N\
-HCI H R

Schema 3.3: Mechanismus der Isonitril-Synthese nach der Hofmann-Methode.

Die Synthese von Isonitrilen durch Dehydratisierung von Formamiden unter Einsatz eines
wasserentziehenden Agenz’ wie Phosphoroxychlorid und einer Base wie Pyridin oder
Kalium-tert-butanolat wurde maRgeblich von Ugi vorangetrieben (Schema 3.4).%" Das dazu
notige Formamid kann dabei aus dem Amin durch Erhitzen in Ameisensaure gewonnen

werden, sodass sich, bezogen auf das Amin, eine zweistufige Isonitril-Synthese ergibt.

POCI;
HCOOH /—0 Base P
R—NH, — > R—NH — R—N=C
Reflux

Schema 3.4: Synthese von Isonitrilen durch Dehydratisierung von Formamiden.
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Die  meisten Isonitril-basieten = MCR  beziehen sich auf die  Passerini-
Dreikomponentenreaktion (P-3CR) und die Ugi-Vierkomponentenreaktion (U-4CR) und
Kombinationen selbiger mit anderen Reaktionstypen.®”® In der Passerini-Reaktion werden
eine Carbonylkomponente, ein Nukleophil und ein Isonitril eingesetzt. Im einfachsten Fall,
der Reaktion eines Aldehyds, einer Carbonsdure und eines Isontrils, entsteht ein

a-Acyloxycarboxamid, welches eine depsipeptidartige Struktur aufweist (Schema 3.5).

P-3CR H
0 .- | N
R/ * + RB-N=C —*> ~0 ~R3

Schema 3.5: Bildung eines a-Acyloxycarboxamid durch die Passerini-3CR.

Der Mechanismus der Passerini-Reaktion war lange Zeit ungeklart und hangt von der Art des
verwendeten LoOsemittels ab. Da die Reaktion in aprotischen, unpolaren Ldsemitteln
schneller ablauft als in polaren Loésemitteln, die zur Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen befahigt sind, ist es unwahrscheinlich, dass ein extrem
polares Zwischenprodukt eine Rolle spielt. Aus diesem Grund wird ein mehr oder weniger
konzertierter Mechanismus angenommen, bei dem eine a-Addition des Isonitrils an einem
Wasserstoffbricken-Addukt aus Carbonsaure- und Carbonylkomponente, gefolgt von einer

intramolekularen Umacylierung, stattfindet (Schema 3.6).%?

-H-O
o, \& 2 o
R1J/ J %RZ H\O R O Jk
O N—o R2 (o)
[ ) '/O - > 0
xe A R
11 3,N} N
+[}] R R3 H
R3

Schema 3.6: Postulierter Mechanismus der Passerini-3CR in aprotischen, unpolaren Lésemitteln.

Die Ugi-Reaktion Iasst sich allgemein als die Reaktion eines Imins oder Enamins mit einem
Nukleophil und einem Isonitril definieren. Im einfachsten Fall reagieren hier ein Aldehyd, ein
Amin, eine Carbonsaure und ein Isonitril zu einer peptidartigen Struktur, einem

a-Aminoacylamid (Schema 3.7).

U-4CR H
0 ) s - N
R /. + R*=NH, + + RA—N=C ——> ~n ~R4

Schema 3.7: Bildung eines a-Aminoacylamids durch die Ugi-Reaktion.

Im Gegensatz zur Passerini-Reaktion findet die Ugi-Reaktion bevorzugt in sehr polaren
Losemitteln wie zum Beispiel Methanol statt, sodass die Produktbildung durch einen
mehrstufigen Mechanismus mit polaren Zwischenprodukten erklart werden kann.®® Dabei
kondensieren zuerst Carbonyl- und Aminkomponente zum Imin, welches anschlieRend von

der Saurekomponente protoniert wird, was die Elektrophilie des Iminiumkohlenstoffs erhoht.
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Es folgt der nukleophile Angriff des Isonitrils, welches wiederum vom Carboxylat nukleophil
angegriffen wird, so dass das a-Addukt entsteht. Die anschlieRende Mumm-Umlagerung,®
bestehend aus einer intramolekularen Acylierung und nachfolgender Hydroxylimin-Amid-
Umlagerung, fuhrt zur Bildung des stabilen Ugi-GerlUstes (Schema 3.8). Obwohl alle
Einzelschritte Gleichgewichtsreaktionen sind, liegt das Gleichgewicht im Umlagerungsschritt

komplett auf der Produktseite. Die Triebkraft der Reaktion liegt hier in der Ausbildung zweier

Amidbindungen.
(0] (0]
o R R3J\OH RS, _O)LR3
R1—// + R>>NH, —>» J B — J
'HZO R! R1 ‘\
C
]
+N
R
2 O (0}
H Mumm- ~—7, R2 H - 3
R3 N N\R4 . o SN (0] R
' Umlagerung ‘/ | v/_
R (o) NG, R X+
R N
N> R4
a-Addukt

Schema 3.8: Mechanismus der Ugi-4CR.

Neben Methanol wird die Produktbildung auch durch weitere polare Lésemittel wie Ethanol
und Trifluorethanol beglnstigt, allerdings eignet sich auch der Einsatz polarer aprotischer
Losemittel wie Chloroform, DMF, Dichlormethan, THF oder Dioxan.>® Die Vorbildung des
Imins vor Zugabe der anderen Komponenten verbessert im Allgemeinen die Ausbeuten der
Reaktion. Ebenso kann der Zusatz von Lewis-Sauren die Produktbildung beschleunigen,
was auf die polaren Zwischenstufen des Mechanismus zuriickzufiihren ist.*® In der Regel
wirken sich hohe Eduktkonzentrationen von 0.5 bis 2.0 mol/l positiv auf den Reaktionsverlauf
aus.”” Auch der Einsatz von Mikrowellentechnik ist mdglich.

Sowohl in der Passerini- als auch in der Ugi-MCR wird ein neues Stereozentrum aufgebaut.
Ohne das Vorhandensein stereochemischer Information entstehen die Produkte allerdings
racemisch, so dass die Stereokontrolle bei der Entwicklung neuer Anwendungsmadglichkeiten

von grof3er Bedeutung ist.

3.1.2 Varianten der Ugi-Vierkomponentenreaktion

Bereits 1959 wurde eine gro3e Anzahl an Varianten der U-4CR von Ugi beschrieben, die
durch die Nutzung verschiedener Nukleophile als Saurekomponente, wie Carbonsauren,

Stickstoffwasserstoffsaure, Cyanate, Thiocyanate, Kohlensauremonoester, Salze
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sekundarere Amine, Wasser und Schwefelwasserstoff teils direkt oder durch interne
Folgereaktionen zu strukturell sehr verschiedenen Ugi-Produkten fuhren konnen
(Schema 3.9).%°

R1
H
\,Tl N\R3
R2
R1 '?3 R1 53
N A
HITI E H[T] 1 N\
R2 \ / R2
HCI B
o} + -
R * R?=NH, + R3-N=C
X=0,8 _R8
R’ AE/ 1 N—R
c R !
HN N\R3 X=0,S, Se
I D N—
R2 R2
R1
H
\,Tl N\R3
RZ

Schema 3.9: Mdgliche Reaktionsprodukte der Ugi-Reaktion bei Verwendung unterschiedlicher

Nukleophile.

Neben dem a-Aminoacylamid, das beim Einsatz einer Carbonsaure entsteht (A), kdnnen
durch Stickstoffwasserstoffsaure oder Azide®® B-Amino-substituierte Tetrazole gewonnen

werden (B). Unter Verwendung von Cyanaten ®' und Thiocyanaten

als Nukleophile
entstehen Hydantoinimide und Thiohydantoinimide (C). Werden Alkohole in CO,-
Atmosphare,® die im Gleichgewicht mit ihren Kohlensduremonoestern stehen, eingesetzt,
erhalt man ein um eine Carbamat-Einheit verlangertes Ugi-Grundgerist (D). Dies entspricht
dann einer Flnfkomponentenreaktion, da die Kohlensaure in situ gebildet wird. Auch
Wasser,* Schwefelwasserstoff in Form von Thiosulfat und Selenwasserstoff als Nukleophile
fuhren zur Bildung von Ugi-Produkten, namlich B-Aminoamiden (E). Bei Verwendung von
Salzen sekundarer Amine fallen a-Aminoimide an (F).

Des Weiteren sind Variationen der Aminkomponente bekannt. So kdnnen neben primaren
Aminen auch sekunddre Amine, Ammoniak, sekundare Hydrazine® und Hydoxylamin®
eingesetzt werden.

Durch die Variabilitat der einzelnen Komponenten wurde das Potential der Ugi-Reaktion zum
Aufbau von Bibliotheken an Verbindungen in der kombinatorischen Chemie frih erkannt. So
lasst sich in nur einer Reaktion durch den Einsatz diverser Amine, Aldehyde, Carbonsauren
und Isonitrile eine Vielzahl von Verbindungen synthetisieren, die dann systematisch auf ihre
Eigenschaften hin untersucht werden kdénnen. Bereits im Jahre 1959 wurde die
Zuganglichkeit des wohlbekannten Lokalanasthetikums Lidocain und zahlreicher Analoga

67

durch die Ugi-Reaktion entdeckt.
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Carbonylkomponente, Diethylamin als Aminkomponente, Wasser als formale
Saurekomponente und Dimethylphenylisocyanid kann in einem Schritt Lidocain, das eine

a-Aminoamidgrundstruktur aufweist, synthetisiert werden (Schema 3.10).

N U-4CR
ﬁJ'HNK + Ho + N —»AN/W

Schema 3.10: Synthese von Lidocain mit Hilfe der Ugi-Vierkomponentenreaktion.

Zum Aufbau von cyclischen Verbindungen durch die Ugi-Reaktion bietet sich der Einsatz
bifunktioneller Edukte an, was signifikant zur Erweiterung des erreichbaren Strukturraums
beitragt. Die Anzahl an Diversitatsfaktoren wird jedoch herabgesetzt, wenn beide
funktionellen Gruppen direkt an der Ugi-Reaktion beteiligt sind. Setzt man zum Beispiel
a-Aminosauren mit Ketonen und einem Isonitrii um, kénnen 2,6-Piperazindione erhalten
werden. ®® Ausgehend von B-Aminosduren in Kombination mit Oxoverbindungen und
Isonitrilen ist der Zugang zu p-Lactamen und somit Penicillin-Derivaten mdglich
(Schema 3.11).%°

(0]
o) MeOH RT R HN
R1LR2 + MeNC + OH
NH,
L-Alanin 2,6- Plperazmdlon
5 RS 0
R (0]
(0] 4 (0]
- _—
R3J/ + R*-=NC + HZNMOH o Nw/( .
RO / N—R
R H
LS-Aminosauren p-Lactame

Schema 3.11: Heterocyclische Verbindungen durch Aminosauren in der Ugi-Reaktion.

Pharmakologisch interessante Benzodiazepin-Derivate, wie 1,4-Benzodiazepin-2,5-dione,
konnen beim Umsatz von Anthranilsduren mit Oxoverbindungen, Aminen und
Cyclohexenylisocyanid durch die U-4CR gewonnen werden.’® Dabei entsteht zuerst ein
offenkettiges a-Benzoylaminoamid, das im Sauren zum Benzodiazepin cyclisiert
(Schema 3.12). Zuerst wird hier die Cyclohexenamid-Gruppe durch Saure aktiviert, was zur
Cyclisierung und Abspaltung von Cyclohexanimin flhrt. Die so gebildete reaktive Azomethin-
Ylid-Zwischenstufe (Minchnon) kann nun vom Stickstoffatom der Anthranilsdure nukleophil

angegriffen werden, um den Diazepin-Siebenring zu erzeugen.
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1,4-Benzodiazepin-2,5-dione

Schema 3.12: Synthese von Benzodiazepin-Derivaten durch U-4CR und anschlieliende Cyclisierung.

Da in der Ugi-Vierkomponentenreaktion ein neues Stereozentrum aufgebaut wird, das
Produkt jedoch im Allgemeinen als Racemat entsteht, spielt die Stereokontrolle bzw. die
EinfUhrung stereochemischer Information eine groRe Rolle in der Entwicklung neuer
Methoden in der IMCR-Chemie. Ein Problem ist dabei, dass die Reaktionsmechanismen, die
zur Bildung des jeweils gewlnschten Produktes fuhren, abhangig von Lo&semittel,
Temperatur sowie Natur und Diversitat der Edukte, sehr unterschiedlich sein kbnnen. Eine
Méglichkeit zum Transport von Stereoinformation ist die Nutzung chiraler Startmaterialien.
Ugi kam jedoch durch Experimente und theoretische Uberlegungen schnell zu dem
Ergebnis, dass der Einsatz chiraler Amine vielversprechend ist, wohingegen chirale
Aldehyde, Isocyanide und Carbonsaure, im besten Fall nur schwache Stereoinduktion
liefern.*°

Die Anspriiche an ein ,perfektes chirales Amin“, namlich hohe Diastereoselektivitat, hohe
Ausbeuten, universelle Einsetzbarkeit und leichte Abspaltbarkeit des chiralen Hilfsmittels
unter milden Bedingungen, werden am ehesten von 1-Phenylethylaminen,71 a-Aminoferro-

cenylaminen’ und Glycolsylaminen’ erfiillt (Abb. 3.1).

! OR
NH NH> Q
©/L 2 Fe R &/Nm

OR

Abb. 3.1: Chirale Amine zur Einfihrung stereochemischer Information in der Ugi-Reaktion.

Beim Einsatz eines Thio-Derivates der Xylopyranose zum stereoselektiven Aufbau von
Aminoséure-Derivaten erreichte Ross eine Stereoselektivitit von 92 % (Schema 3.13).”* Das
Thiopyranosylamin wurde dabei zuerst mit dem Aldehyd versetzt, um das Imin vorzubilden.
Mit Hilfe von Zinkchlorid-Etherat wird das Imin so fixiert, dass der Angriff des Nukleophils bei
Zugabe von Isonitril und Carbonsaure nur an der sterisch weniger gehinderten Seite erfolgt.
Aminolyse mit Methylamin fihrt zur Abspaltung der Estergruppen des Zuckerderivats. Das
deacylierte chirale Auxiliar kann letztlich unter leicht sauren Bedingungen mit
Quecksilberacetat entfernt werden.
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Schema 3.13: Stereoselektive U-4CR zu einem chiralen Aminosaurederivat mit Hilfe eines

Thiopyranosylamins und Abspaltung des chiralen Auxiliars.

Ein interessanter Zugang zu enantiomerenreinen a-Aminosaurederivaten in der D- und L-
Form wird von Basso durch den Einsatz einer bicyclischen S-Aminosaure als chirales Auxiliar
in einer intramolekularen Ugi-Reaktion (Schema 3.14) beschrieben.”® Dabei wurden gute
Ausbeuten von 71 - 96 % erhalten und der Enantiomerenuberschuss lag in allen Fallen bei
> 95 %. Nach der Bildung des Ugi-Addukts kann ein erster Teil des Auxiliars durch Erhitzen
in Toluol zum Rickfluss in einer Retro-Diels-Alder-Reaktion abgespalten werden. Durch
Entschitzung des Enamins mit Salzsaure in 1,4-Dioxan und Hydrogenolyse der Benzylamin-
Funktion mit Palladium und Ameisensdure kann das a-Aminosaure-Derivat in

enantiomerenreiner Form isoliert werden.

o NC Q R
o MeOH /:E 2 Toluol NH
+ + + _— N —_—
/ LNH,Bn N/ R

N Bn
RT Reflux
coo- MeOOé‘, o)
o =
NHBn
COOMe
R
HCl R Pd, HCOOH
—_— — N NHBn
1,4-Dioxan NHBn MeOH, RT 2
N o)
o}

Schema 3.14: Intramolekulare Ugi-Reaktion mit chiralem Auxiliar und Freisetzung des

enantiomerenreinen Aminosaurederivats.

Als Alternative zur diversitatsorientierten Multikomponentensynthese in Losung und
anschlieBender Aufreinigung zum Beispiel durch Hochdurchsatz HPLC wurden viele
Festphasen MCR entwickelt, bei denen sich oft die Isonitriikomponente auf einem
unléslichen Tragermaterial befindet. Der Vorteil der einfachen Aufreinigung durch Abfiltrieren

des an das Harz gebundenen Produktes liegt dabei klar auf der Hand. Nach Abspaltung des
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Tragermaterials kann eine funktionelle Gruppe am gewinschten Produkt zurtickbleiben, die

fur Anschlussreaktionen genutzt werden kann.

Nur wenige Beispiele sind bekannt, bei denen Chromophore mit Hilfe der Ugi-Reaktion an
funktionale Molekule angebunden werden. Faulkner entdeckte die Ugi-Reaktion als
wertvolles Instrument zum Aufbau von Chromophor-besetzten Azamakrocyclen und ihren
Lanthanid-Komplexen, die zur in vivo-Markierung von monoklonalen Antikdérpern zur
Anwendung kommen sollen. Dabei werden fluoreszente Chromophore wie Pyren eingesetzt,
deren Fluoreszenz schon bei sehr geringen Konzentrationen detektiert werden kann. Im Ugi-
Reaktionsschritt werden die beiden funktionalen Bausteine - der Azamakrocyclus und der
Chromophor - miteinander verknlpft (Schema 3.15). AnschlieRend werden die Estergruppen
gespalten, um das Lanthanid zu komplexieren. Der Chromophor kann als Sensibilisator der
Fluoreszenz des Lanthanid-lons dienen, wenn der Triplett-Zustand (T;) des Donor-
Chromophors signifikant hoher liegt als der emittierende Zustand des Lanthanid-lons. Fir
Pyren trifft dies nur in Kombination mit einem komplexierten Ytterbium-lon zu und fihrt zu

einem Emissionsmaximum bei 980 nm.”®

COOEt  COOEt

? oN COOEt  COOEt OO
‘O NH, k [ ) EtOH, 65 °C kN/_\N) U
+Ph/I\Ph ' j o 7 [ j 0 O

o G, b

N
COOEt COOEt /4 \__Ph
Ph
ph O
Q

1. LiOH, 0 /) 0

H,O/THF (1:1) NN O

O-1---. \Ln ------

2. Ln(OTf); MeOH, NN

40°C,3d ‘

\_','J N H

Schema 3.15: Synthese eines Lanthanid-komplexierenden Azamakrocyclus mit Pyren durch die
U-4CR.

Die Gruppe um Westermann nutzte die Carbonsaurefunktion des fluoreszenten Farbstoffs
Rhodamin B in Kombination mit Formaldehyd, einem Amino-Ether und fert-Butylisocyanid in
der Ugi-4CR (Schema 3.16), um ein Molekul zu erhalten, das sich als Fluoreszenz-Sonde in
der Untersuchung von Proteinen eignet. Die fert-Butylestergruppe des Molekuls kann mit
Hilfe von Phosphorsaure gespalten werden und die erhaltene Carbonsdure kann mit
N-Hydroxysuccinimid verestert werden, um so eine reaktive Gruppe zu erhalten, die zur

kovalenten Anbindung an Protein-Regionen genutzt werden kann.”’
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Schema 3.16: Ugi-Reaktion mit Rhodamin B als Carbonsdurekomponente.

Im Arbeitskreis Moiiller wurde die Ugi-Vierkomponentenreaktion zum ersten Mal zum
gezielten Aufbau von Homo- und Multichromophoren mit definierten Eigenschaften
angewendet. So wurden unter anderem Systeme aufgebaut, die durch entsprechende
Funktionalisierung des Chromophors bis zu vier Pyren-Einheiten am Ugi-Grundgerust
tragen. Im Besonderen wurde hier die Bildung intramolekularer Pyren-Excimere untersucht,
die dann vorliegen, wenn Pyren die Amin- und Aldehyd-Position des a-

Aminoacylamidgeriistes besetzt (Abb. 3.2).”

keine Excimerenbildung Excimerenbildung

Abb. 3.2: Mégliche Strukturen eines durch die Ugi-Reaktion gewonnenen Pyren-Dimers.

Obwohl die Ugi-Vierkomponentenreaktion zum Aufbau von komplexen und funktionalen
Molekilen von groRem Nutzen ist, wurde sie bisher nicht zum modularen Aufbau von

funktionalen m-Elektronensystemen mit Donor-Akzeptor-Chromophor-Struktur eingesetzt.

35



3 Allgemeiner Teil

3.1.3 Theorie des photoinduzierten Elektronentransfers

Unter einem photoinduzierten Elektronentransfer verstent man die Ubertragung eines
Elektrons von einem Elektronendonor D auf einen Elektronenakzeptor A, sodass nach
Anregung des Donors oder Akzeptors durch Lichtenergie ein ladungsgetrennter Zustand
ausgebildet wird. Die in einem D-A-System ablaufenden Prozesse sind dem Jablonski-
Diagramm (Abb. 3.3) zu entnehmen.”® Wird das D-A-System mit Hilfe von Lichtenergie in
den angeregten Zustand versetzt, kann es entweder durch Fluoreszenz oder strahlungslose
Desaktivierung in den Grundzustand zurlickkehren oder ein Elektronentransfer fihrt zur
Ausbildung eines diradikalionischen ladungsgetrennten Zustands. Hierauf koénnen nun
Anschlussreaktionen folgen oder das System kehrt durch Rekombination in den
Grundzustand zurtick. Die Depopulation des angeregten Zustands durch Elektronentransfer
ist somit eine mégliche Erklarung fiir die Léschung von Fluoreszenz.®

A
E
1D*_A
A

hv D=A"

D-A

Abb. 3.3: Jablonski-Diagramm eines photoinduzierten Elektronentransfers mit
Geschwindigkeitskonstanten der Fluoreszenz ke, der strahlungslosen Desaktivierung k;, des

Elektronentransfers k=1 und der Ladungsrekombination kcg.

Bei Anregung des D-A-Systems kann entweder der Donor angeregt werden, sodass das
Elektron aus dem HOMO des Donors ins LUMO des Akzeptors transferiert wird, oder der

Akzeptor wird angeregt und die Elektronenlicke durch Lochtransport geschlossen (Abb. 3.4).

N _F.i_%ﬁ_.h_v— —L_ +£,— na
- +_H_ Jrk% JrF+ -

D*—A D*——A D——A D——A* D*—A

Abb. 3.4: Schematische Darstellung des Elektronentransfers von einem Donor (D) auf einen Akzeptor

(A) nach Anregung des Donors (links) und nach Anregung des Akzeptors (rechts).
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Im Allgemeinen ist eine Beschreibung eines Elektronentransfer-Prozesses mit Hilfe der
Marcus-Theorie moglich, die von Marcus 1956 entwickelt und im Jahr 1992 mit dem
Nobelpreis gewiirdigt wurde.®' In der ersten Version diente die Theorie zur Beschreibung des
Elektronentransfers in getrennt voneinander vorliegenden Donoren und Akzeptoren, wurde

t.82 Da chemische

dann allerdings auch auf verknupfte Donor-Akzeptor-Konjugate ausgedehn
Reaktionen anhand der Bewegung der beteiligten Teilchen auf einer Potentialhyperflache
beschrieben werden kdnnen, ist es mdglich die beiden elektronischen Zustande vor und
nach dem Elektronentransfer als Querschnitt ihrer Potentialhyperflachen darzustellen. Die
relative Lage der Parabeln der beiden Zustidnde zueinander wird dabei durch die freie
Reaktionsenthalpie AG%; und die Reorganisationsenergie 1, welche die fiur den
Elektronentransfer benétigte Umorientierung des Systems wiedergibt, eindeutig beschrieben
(Abb. 3.5). Des Weiteren lasst sich dem Diagramm die freie Aktivierungsenergie AG*:r
entnehmen, die angibt mit welcher Energie die Kernschwingungen des Ausgangszustands
angeregt werden mussen, um den Kreuzungspunkt zu erreichen. Der Bereich des
Schnittpunkts, dem der energetische Bereich 2 Vp, zugeordnet ist, beschreibt die

elektronische Kopplung zwischen Ausgangs- und Endzustand.

/
E

Reaktionskoordinate q'

Abb. 3.5: Potentialparabeln des angeregten (D*-A) und des ladungsgetrennten Zustands (D"-A")
aufgetragen gegen die Reaktionskoordinate q. Abzulesen sind die drei Parameter AG’zr, AG*=r und £,

die die Lage der Parabeln zueinander charakterisieren.

Die Elektronentransferreaktion besitzt entsprechend der Theorie des Ubergangszustands
nach Eyring® die Geschwindigkeitskonstante kgr. Diese ist abhangig von der freien
Reaktionsenthalpie AG%, der Reorganisationsenergie A, dem Transmissionskoeffizienten
ke, der die Wahrscheinlichkeit des Elektronentransfers abhangig vom Auftreten der richtigen

Kernkonfiguration wiedergibt, der Boltzmann-Konstante kg und der Temperatur T (Formel 1).
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_(AGEr+AY
40kgT
Ker =Ky - € ? (1)

Die sogenannte Marcus-Gleichung (Formel 1) beinhaltet aullerdem den Zusammenhang
zwischen der freien Aktivierungsenergie AG*zr und der freien Reaktionsenthalpie AG%r,

kombiniert mit der Reorganisationsenergie /1 (Formel 2).

. A+AG°. )
AG*y :% (2)

Die Reorganisationsenergie /4 wird dabei durch die Summe zweier Terme, der inneren und

der dul3eren Reorganisationsenergie, reprasentiert (Formel 3).
A= Dy + Aoy (3)

Die innere Reorganisationsenergie /;, beriicksichtigt die konformativen Anderungen des
Donor-Akzeptor-Systems, wie Bindungsldngen und Bindungswinkel, wahrend des
Elektronentransfers. Die auflere Reorganisationsenergie 1., beschreibt die Reorganisation
der Losemittelmolekile beim Zustandswechsel. 1, ist unabhangig vom verwendeten
Losemittel und besitzt in kovalent verknipften Donor-Akzeptor-Systemen im Allgemeinen
kleine Werte im Vergleich zur &aulleren Reorganisationsenergie A1.: welche von
Losemittelparametern wie der Polaritat und dem Brechungsindex abhangt und den Wert der
Reorganisationsenergie /. im Wesentlichen bestimmt. Polare Solventien stabilisieren den
ladungsgetrennten Zustand besser als unpolare.

Betrachtet man die Marcus-Gleichung (Formel 1) bzw. die Geschwindigkeitskonstante kgr,
bezogen auf verschiedene Werte flr AG%, genauer, fallt auf, dass sich die
Reaktionsgeschwindigkeit im Falle exergonischer Reaktionen (AG’%; < 0) mit steigenden
Werten flr | AGOET| ebenfalls erhéht (normale Region der Marcus-Kurve), bei AG%;=-) ein
Maximum erreicht und bei weiter steigenden Werten fiir | AG% | wieder abféllt (invertierte
Region der Marcus-Kurve) (Abb. 3.6). Dies liegt im quadratischen Zusammenhang von AG%
und AG*gr (Formel 2) begriindet. Tragt man die Geschwindigkeitskonstante kg7 logarithmisch
gegen die freie Reaktionsenthalpie AG%; auf, erhdlt man die charakteristische Marcus-

Kurve.
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AG%r

In kET

normale ¢ invertierte
Region Region

- AG%r < A - 4G%7 > 4

- AGOET = /1 - AGOET
Abb. 3.6: Verschiedene Verhaltnisse von AGOET und 4 (oben) und Einfluss auf die

Geschwindigkeitskonstante kgr, sodass bei logarithmischer Auftragung die Marcus-Kurve entsteht

(unten).

Experimentell gelang Miller der Nachweis dieses Zusammenhangs 1986 anhand von
Porphyrin-Chinon-Modellverbindungen. # Beim Vergleich experimenteller Werte mit der
Theorie sind allerdings Abweichungen in der invertierten Marcus-Region zu verzeichnen, die
auf Tunneleffekte zuriickzufiihren sind und zu einem ,flacheren® Verlauf der Kurve in der
invertierten Region fiihren.®®

Abhangig von der elektronischen Kopplung x. zwischen Ausgangs- und Endzustand kann in
der klassischen  Marcus-Theorie  zwischen diabatischem und  adiabatischem
Elektronentransfer unterschieden werden. Bei grofer Kopplung (ko = 1) spricht man von
adiabatischem Elektronentransfer. Erfullt wird diese Bedingung bei geringem Abstand von
Donor und Akzeptor. Auch bei groleren Entfernungen ist Elektronentransfer mdglich, jedoch
ist die elektronische Kopplung hierbei klein (ko << 1) und man spricht von diabatischem

Elektronentransfer.
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3.1.4 Bestimmung der freien Reaktionsenthalpie mittels Rehm-
Weller-Gleichung

Beim photoinduzierten Elektronentransfer wird ein Elektron aus dem HOMO des Donors in
das LUMO des Akzeptors ubertragen. Um eine Vorstellung von der energetischen Lage
dieser Orbitale zu erlangen, lassen sich das lonisierungspotential des Donors und die
Elektronenaffinitdt des Akzeptors betrachten, die wiederum mit den Redoxpotentialen von
Donor und Akzeptor korrelieren und leicht durch elektrochemische Methoden wie
Cyclovoltammetrie bestimmt werden kdénnen. Kombiniert man das Oxidationspotential des
Donors E’%, und das Reduktionspotential des Akzeptors E’., mit den elektronischen
Eigenschaften von Donor und Akzeptor, konkret der Energie des angeregten Zustands AEy,
und einem Coulomb-Term AG’,,, der die Wechselwirkungen des Systems mit dem
Lésemittel einbezieht, ergibt sich die Rehm-Weller-Gleichung® zur Berechnung der freien

Reaktionsenthalpie des Elektronentransfers AG% (Formel 4).
AGIgT = ng - Elged —AEy, - AGgolv (4)

Die Energie des ladungsgetrennten Zustands wird von E’,, E’r.s und AG’,, beschrieben.
AGY%,, ist dabei ein Arbeitsterm, der die Coulomb-Stabilisierung zweier Ladungen in einem
Losungsmittel mit der Dielektrizitatskonstante des Ldsemittels & der statischen
Dielektrizitatskonstante g und dem Abstand rp, von Donor und Akzeptor angibt (Formel 5).
Die Anregungsenergie AEj, stellt sich als die Energiedifferenz zwischen dem ersten
angeregten Zustand (S;) und dem Grundzustand (S,) dar und lasst sich aus dem
Schnittpunkt der normierten Absorptions- und Fluoreszenzspektren als 0-0-Ubergang

entnehmen.

62

0o _
AC;Solv - 4
TEEslpa

()

Der Zusammenhang der beschriebenen GroRen ist in Abb. 3.7 in Form eines
Energiediagramms dargestellt. Der Term AGg”™ der freien Enthalpie des
Elektronentransfers, der im Verlauf der Arbeit unter anderem genutzt wird, bezieht sich auf
die vereinfachte Form der Rehm-Weller-Gleichung, die den Coulomb-Term nicht
bertcksichtigt (Formel 6), da der Coulomb-Term in polaren Lésemitteln wie Acetonitril und

Dichlormethan sehr klein und damit vernachlassigbar ist.®’

AGg;npl = ng - Eged - AEoo (6)
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D*—A

AGETsimpI
AG% - .
- AE stoIv_AsoIv

A
¥ - AG%y

0 0
E ox - E"Red

D-A

Abb. 3.7: Energiediagramm zur Beschreibung der GréRen der Rehm-Weller-Gleichung.

Bei negativen Werten fir AG%; 1auft der Elektronentransfer exergonisch ab und ist somit ein
wahrscheinlicher Weg der Desaktivierung des angeregten Zustands. Da beim
photoinduzierten Elektronentransfer sowohl Donor als auch Akzeptor angeregt werden
konnen (vgl. Kapitel 3.1.3), kann man bei der Betrachtung der Prozesse in der Donor-
Akzeptor-Diade einen oxidativen Mechanismus und einen reduktiven Mechanismus
formulieren. Im oxidativen Fall wird der Donor bzw. Fluorophor angeregt und ubertragt ein
Elektron auf den Akzeptor bzw. Quencher. Beim reduktiven Mechanismus hingegen agiert
der Elektronenakzeptor als Fluorophor und wird angeregt, um ein Elektron vom Donor, der

als Quencher fungiert, aufzunehmen.®

3.1.5 Nachweis von Elektronentransfer durch transiente
Absorptionsspektroskopie

Zum Nachweis und zur Unterscheidung von Elektronen- und Energietransfer bieten sich
besonders transiente  spektroskopische Methoden an, da Elektronen- und
Energietransferprozesse aus angeregten Zustanden stattfinden. Weit verbreitete Anwendung
finden hier vor allem die zeitaufgeléste ESR-Spektroskopie, die den direkten Nachweis
ungepaarter Elektronen bzw. radikalionischer Spezies erméglicht, und die transiente
Fluoreszenz- und UV/Vis-Spektroskopie.

Im Gegensatz zur statischen Absorptionsspektroskopie, bei der nur Ubergadnge aus dem
Grundzustand des untersuchten Molekils betrachtet werden kdénnen, lasst sich die

transiente Absorptionsspektroskopie als Spektroskopie angeregter Zustande auffassen. Bei
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der zeitaufgeldsten Absorptionsspektroskopie wird die Absorption der angeregten Zustande
mit der Absorption des Grundzustands verglichen, um so die Differenzabsorption AA zu
erhalten (Formel 7). Aus dem zeitlichen Verlauf dieser Differenz lassen sich unter anderem
Ruckschlusse auf Energie- oder Elektronentransferreaktionen in der untersuchten Probe

ziehen.®®
AA = A(angeregter Zustand) - A(Grundzustand) (7)

Das Energieschema einer Donor-Akzeptor-Diade verdeutlicht einige Prozesse, die nach
Anregung in einen hoéher gelegenen Singulett-Zustand erfolgen kénnen (Abb. 3.8). Die
Auswertung transienter Absorptionsspektren lasst RuckschlUsse auf
Absorptionseigenschaften, Bildungsraten und Lebensdauern der gezeigten Zustande zu. Auf
diese Weise lassen sich angeregte und ladungsseparierte Zustande identifizieren.

A
E

SD*—A

D-A

Abb. 3.8: Schematische Darstellung ausgesuchter elektronischer Ubergénge in einer Donor-Akzeptor-

Diade, die mit Hilfe von transienter Absorptionsspektroskopie verfolgt werden kénnen.

Da nach Anregung alle in Abb. 3.8 gezeigten Desaktivierungspfade des Si-Zustands zu
finden sind, Uberlagern sich nach der Lichtanregung verschiedene Zustande, sodass bei der
Zuordnung vergleichende Messungen an Referenzverbindungen, die nur Donor oder

Akzeptor enthalten, hinzugezogen werden muissen.

Der experimentelle Aufbau einer transienten Absorptionsmessung beruht auf dem ,Pump-
Probe“-Prinzip, bei dem zwei ultrakurze lasergenerierte Lichtpulse bendtigt werden. So wird
die Probe zur Zeit t=0 durch den Anregungspuls (,pump“) angeregt, gefolgt von einem
zeitlich verzdgerten Abfragepuls (,probe“).® Der lasergenerierte Lichtpuls wird dazu iber
einen Strahlteiler geleitet. Die Weglange des Anregepulses kann Uber bewegliche Spiegel
variiert werden, um eine zeitliche Differenz At der beiden Pulse herzustellen. Der Anregepuls
durchtritt vor Erreichen der Probe einen Chopper, sodass die Probe abwechselnd angeregt

(I(%)pumped) und nicht angeregt (/(2)unpumpes) Vorliegt. Der Abfragepuls hingegen wird durch
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einen Calciumfluorid-Kristall geleitet, um ein Weillicht-Kontinuum zu erzeugen. Auf diese
Weise deckt der Puls einen grolRen spektralen Bereich ab, Uber den ein
Absorptionsspektrum der zuvor angeregten Probe aufgenommen werden kann (Abb. 3.9).%°

bewegliche
Spiegel

/

AL I Chopper

\+\

At = 2AL/c

£ i A
"Weillicht-
generator”

Probe

I Laser Detektor

Abb. 3.9: Schematische Darstellung eines ,Pump-Probe“-Experiments. Nach Durchtritt des

Strahlenteilers ist der Anregungspuls rot dargestellt, der Abfragepuls blau.

Mit Hilfe des Lambert-Beerschen Gesetzes lasst sich die Differenzabsorption AA in
Abhangigkeit von I(2) yumped UNd 1(2)unpumpe ESChreiben (Formel 8).%

I(/l)pumped
AA = —|ogW (8)

unpumped

Dies geschieht nun bei vielen verschiedenen Verzégerungszeiten ¢, sodass ein kompletter
Datensatz AA(4, t) erhalten wird. Aus diesem Datensatz lassen sich Informationen Uber die
dynamischen Prozesse, wie Energietransfer aus dem angeregten Zustand, Elektronen- und
Protonentransferprozesse, Isomerisierungen, Interkombination und interner Konversion, die
im System stattfinden, gewinnen.®’

Das beobachtete transiente Absorptionsspektrum kann im Allgemeinen aus mehreren
Beitragen - dem Grundzustandsausbleichen, der stimulierten Emission sowie der
Produktabsorption und Absorption des angeregten Zustands - zusammengesetzt sein.
Grundzustandsausbleichen und stimulierte Emission liefern dabei einen negativen Beitrag
zum erhaltenen Spektrum.

Abb. 3.10 zeigt ein transientes Absorptionsspektrum eines Phenothiazin-Derivats. %
Aufgetragen ist hier die Verzégerungszeit ¢ (,delay time“) gegen die Wellenlange /. Allerdings
ist durch den Farbcode der Anderung der Absorbanz AA eine weitere Ebene gegeben, so
dass es sich um eine quasi-dreidimensionale Darstellung der Messergebnisse handelt. Dem

Spektrum lassen sich nun Zeitverlaufe bei bestimmten Wellenlangen 4 (Abb. x, unten,
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A=380nm) - AA ist hier gegen die Verzdgerungszeit t aufgetragen - und transiente
Absorptionsspektren zu bestimmten Zeiten t (Abb. x, rechts, t = 10 ps), bei denen AA gegen
A aufgetragen ist, entnehmen.

Absorbance Change aA [mOD]
0 10 20

1000

100 |

A0 [ueeee e e R e e e e e

Delay Time t [ps]

Absorbance Change AA [MOD]
B

400 500 800 700
Wavelength x [nm]

Wavelength & [nm]

Absorbance Change aA [mOD]
B

o 1 0 100 1000
Delay Timet[ps

Abb. 3.10: Transientes Absorptionsspektrum mit Zeitverlauf bei 380 nm (unten) und transienter

Absorption nach 10 ps (rechts).

Das vollstandige Differenzabsorptionsspektrum AA(4, t) lasst sich als Summe einer Anzahl |

an decay associated spectra (DAS) AA(%) zu bestimmten Zeiten ausdriicken (Formel 9).

t

AA(AE) = Y AA(A e 9)

Ein DAS beschreibt den Zerfall eines Zustands mit der Zeitkonstante 7. Durch die
Minimierung des Abstandsquadrats uUber alle Zeiten t und Wellenlangen 4 mittels eines global
fits, einer mathematischen Annadherung der experimentell ermittelten Kurve an einen
multiexponentiellen Zerfall, lassen sich DAS erhalten, die dann bezliglich der Zeitkonstanten,

die Ubergéngen zwischen Zusténden zugeordnet werden kénnen, interpretiert werden.*
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3.1.6 Struktur und elektronische Eigenschaften von Phenothiazin

Der dreigliedrige elektronenreiche Heterocyclus Phenothiazin wurde vor allem aufgrund
seiner Redoxeigenschaften intensiv erforscht. Kristallographische Untersuchungen haben
gezeigt, dass Phenothiazin in seiner neutralen Form eine gewinkelte ("butterfly") Struktur
einnimmt, wobei der Faltwinkel 153.3° betragt (Abb. 3.11).% Das Radikalkation besitzt
hingegen eine annahernd planare Struktur, wobei die C-S-Bindung im Vergleich zum
neutralen  Phenothiazin  stark  verklrzt ist, was dazu fihrt, dass eine

-Elektronendelokalisierung tiber das gesamte Ringsystem stattfindet.®

Dies gilt auch fur
den angeregten Zustand des Moleklils, was Yang durch zeitabhangige DFT-Rechnungen an
Phenothiazin-Fluoren-Oligomeren zeigte.®

—@fﬁ

N

T

& \@\Q*

Abb. 3.11: Schmetterlingsahnliche Struktur des Phenothiazins und Planarisierung durch Oxidation

oder Lichtanregung.

Befinden sich Substituenten am Stickstoffatom, wird der Faltwinkel des Molekuls beeinflusst,
bzw. nimmt er mit steigender GréRe und sterischem Anspruch der Substituenten zu. Durch
die Faltung des Molekuls koénnen Substituenten am Stickstoff zwei verschiedene
Konfigurationen einnehmen. Unterschieden wird hier zwischen der quasi-aquatorialen
("H-intra") oder quasi-axialen ("H-extra") Konfiguration (Abb. 3.12),%” die unterschiedliche
elektronische Eigenschaften aufweisen. Falls Phenothiazin unsubstituiert vorliegt, wird die
quasi-aquatoriale Konfiguration bevorzugt, da das freie Elektronenpaar am Stickstoff mit den
1-Elektronen der Phenylringe Uberlappen kann. Befinden sich Alkylsubstituenten am
Stickstoff, ist die quasi-axiale Konfiguration elektronisch begunstigt, da die Delokalisierung
des freien Elektronenpaars am Stickstoff verringert und somit die Energie des HOMOs
herabgesetzt wird.

0 0 0

S N S

O\H 0”@

Abb. 3.12: Schematische Darstellung der "H-infra"- (links) und "H-extra"-Konfiguration (rechts).

Die guten Elektronen-Donor-Eigenschaften des Phenothiazins wurden  durch

Elektronenspektroskopie und Molekiilberechnungen®® untersucht und durch Messungen des

99

lonisierungspotentials von Lyons bestatigt. Mit den Halbleitereigenschaften von

45



3 Allgemeiner Teil

Phenothiazin beschéftigten sich Brown und Aftergut. '®

Sie zeigten, dass die
Aktivierungsenergie bei Temperaturen von 50 bis 150 °C einen Wert von 1.6 eV aufweist.
AulBerdem konnen Phenothiazin-Derivate als Ein-Elektronen-Donoren eingesetzt werden.

1."%" untersucht. So

Die intermolekularen Elektronentransfer-Eigenschaften haben Adam et a
ist es moglich mit Phenothiazin-Derivaten 1,2-Dioxetan zu Pinakol zu reduzieren. Bei diesem
Ein-Elektronen-Transfer (SET = single electron transfer) wird ein stabiles Radikalkation
gebildet, welches durch UV/Vis-Spektroskopie nachgewiesen werden kann. Auch mit
kovalent gebundenen Phenothiazinen sind Ein-Elektronen-Ubertragungen méglich.'%?

Nach der Erstoxidation findet eine weitere Oxidation zum Dikation statt (Schema 3.17). Die
ersten systematischen Untersuchungen dazu wurden von Billon durchgefiihrt. '® Durch
cyclovoltammetrische Messungen konnte gezeigt werden, dass es zu zwei separaten Ein-
Elektronen-Ubergdngen kommt. Das Halbstufenpotential der ersten Oxidation des
unsubstituierten Phenothiazins liegt in Acetonitril/Tetrabutylammoniumperchlorat bei
E,”*"=270mV. Das Dikation wird durch eine weitere Oxidation bei E,"”*? =770 mV
gebildet.”™ Seine Lebensdauer ist allerdings kurz, solange noch Edukt im Reaktionsgemisch
vorhanden ist, da es vom neutralen Phenothiazin reduziert wird. Es findet also eine

Komproportionierung statt.
SOOENGHOENSGHS
= “+ = 2
N +e N +e []]
ﬁ h H

Schema 3.17: Oxidation des Phenothiazins zum Radikalkation sowie zum Dikation.

Unterschiedlich substituierte Phenothiazin-Derivate liefern charakteristische UV/Vis-
Spektren. Im einfachsten Falle des 10H-Phenothiazins findet man zwei Absorptionsmaxima
mit unterschiedlichen Extinktionskoeffizienten. Das Maximum bei A =253 nm ist dabei viel
intensiver als das bei 1 = 320 nm. Durch die Aufnahme von polarisierten Anregungsspektren
konnten Mantsch und Dehler'® zeigen, dass die langerwellige Absorption durch drei Tr-1*-
Ubergénge verursacht wird, die kurzwellige intensivere liegt in zwei T-1*-Ubergangen

begriindet.

Die erste bekannte Phenothiazin-Synthese geht auf Bernthsen zurliick und stammt bereits
aus dem Jahre 1883."% Hier wird Diphenylamin mit Schwefel bei hohen Temperaturen von
250 - 260 °C zur Reaktion gebracht. Durch Zugabe von 1 % lod oder Aluminiumtrichlorid
kénnen mildere Reaktionsbedingungen realisiert werden, die niedrigere Temperaturen und

eine verkiirzte Reaktionszeit ermdglichen (Schema 3.18)."%”

S

_—
N Xylol, 150 °C N
H H

Schema 3.18: Optimierte Bedingungen zur Synthese von Phenothiazin nach Bernthsen.
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Durch Verwendung von unsubstituiertem Diphenylamin und Thionylchlorid statt elementarem
Schwefel kdénnen 1,3,7,9-Tetrachlorphenothiazine erhalten werden. '® Mit elektronen-
schiebenden Resten substituierte Diphenylamine konnen ebenfalls eingesetzt werden. Die
Chlorierung erfolgt dann in ortho-Position beziiglich der Donorsubstituenten.'®

Eine weitere wichtige Methode, die in der Synthese von Phenothiazin-Derivaten breite
Anwendung findet, geht von substituierten Diphenylthioethern aus und enthalt als
Schliisselschritt die Smiles-Umlagerung.''® Der Mechanismus der Cyclisierung verlauft (iber
eine intramolekulare nukleophile aromatische Substitution. Nach Deprotonierung des
Amidstickstoffs erfolgt der Angriff in der jpso-Position des Schwefelatoms, so dass eine
spirocyclische anionische Zwischenstufe generiert wird, die durch die Nitrogruppe in ortho-
Position stabilisiert ist (Schema 3.19).""" Auf die nun stattfindende Umlagerung folgt die
Cyclisierung zum Phenothiazin unter Abspaltung der Nitrogruppe. Auf diese Weise sind
Phenothiazine mit Brom-, Chlor-, Methyl-, Trifluormethyl- oder Nitrosubstituenten in 1-, 2-

oder 3-Position zuganglich.'"
NO, NO, s 4NO,
0L = | Oy — O | oy
—_— R — —_—
NH R N N
=

N
/g H
O

0]

R =H, Br, Cl, Me, CF3 NO,

Schema 3.19: Synthese von substituierten Phenothiazin-Derivaten mittels Smiles-Umlagerung.

Mit Hilfe der reduktiven Cadogan-Cyclisierung konnen ebenfalls in 3-Position substituierte
Phenothiazin-Derivate synthetisiert werden. '® 2-Nitro-2’-diphenylsulfid wird hier unter
Verwendung von Triethylphosphit zum Nitren reduziert, woraufhin durch elektrophilen Angriff
eine spirocyclische Zwischenstufe gebildet wird. Nach einer sigmatropen Umlagerung und

der Wanderung eines Protons kann Phenothiazin erhalten werden (Schema 3.20).

NO, SN R S
s P(OEt), s 4@5:@ \©[ D
R — —( R .. B —
/©/ /©/ -N N
R R ’ H

Schema 3.20: Cadogan-Cyclisierung von Nitrophenylsulfiden.

Von Jagrgensen wurde eine Palladium-katalysierte Mehrkomponentensynthese von
Phenothiazin-Derivaten - unter anderem Promazin und Chlorpromazin - entwickelt. "™
Ausgehend von 2-Bromthiophenol, 1,2-Dibrombenzol bzw. 1-Brom-2-iodbenzol und
Alkylaminen kdnnen unter Verwendung eines Katalysatorsystems aus Pd.dbaz und dppf als
Phosphanligand unter Mikrowellenbestrahlung N-Alkylphenothiazine in guten Ausbeuten

erhalten werden (Schema 3.21).
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2.5 mol% Pd,dbas S
10 mol% dppf
SH I/Br: NaO'Bu
R' > N R
©i ' j@\ * HzN/\/
Br Br R

60 °C, 20 min \
dann: 160 °C, uW, 2 h

R'

Schema 3.21: Multikomponentensynthese N-alkylierter Phenothiazin-Derivate nach Jargensen.

Eine weitere neuartige Methode von Ma zur Synthese substituierter Phenothiazin-Derivate
basiert auf einem Katalysatorsystem aus Kupfer(l)iodid und L-Prolin als Ligand. Ausgehend
von 2-lodanilin und 2-Bromthiophenol kann das Phenothiazin-Grundgerist in einer Ausbeute
von 77 % erhalten werden (Schema 3.22).""® Zuerst findet hier die S-Arylierung zum
Diphenylsulfid statt, gefolgt von der N-Arylierung bei erhdhter Temperatur. Auf diese Weise

sind Phenothiazin-Derivate mit vielfaltigen Substitutionsmustern zuganglich.

Br
Cul/L-Prolin s
CL T e @7@ 90%
+ > _—
2-Methoxyethanol 110 °C, N
NHz  Br 90 °C, 24 - 48 h NH; 48-96 h b

Schema 3.22: Synthese von Phenothiazin in einer Cul/L-Prolin-katalysierten Sequenz.

Eine ligandenfreie Kupfer(l)-katalysierte Sequenz wurde von Dai entwickelt. Ausgehend von
einem 2-Amino-thiophenol und einem dihalogenierten Benzol kénnen mono- und
disubstituierte Phenothiazin-Derivate synthetisiert werden (Schema 3.23). Auf einen Kupfer-
koordinierenden Liganden kann hier verzichtet werden, da diese Rolle vom 2-Amino-

thiophenol ibernommen wird.""®

Cul S
SH I/Br- K,CO4
R1 + R2 > R1 R2
NH, Br/CI DMSO, 120 °C, 48 h H

Schema 3.23: Ligandenfreie Cul-katalysierte Sequenz zur Synthese von Phenothiazin-Derivaten.

Phenothiazin-Derivate sind sowohl in den Materialwissenschaften als auch in der
pharmazeutischen Industrie von grofRer Bedeutung. Phenothiazin ist ein rein synthetischer
Heterocyclus und ein naturliches Vorkommen ist bisher nicht bekannt. Obwohl die erste
Phenothiazin-Synthese Bernthsen 1883 gelang, wurde bereits 1876 die Synthese der
Phenothiazin-basierten Farbstoffe Methylenblau und Lauth’s Violett aus Diarylaminen und
Schwefel bei 250 - 260 °C von Caro bei der BASF entwickelt, auch wenn ihre Struktur zu
diesem Zeitpunkt noch nicht geklart war (Abb. 3.13).""" Seither wurden diese Farbstoffe zum

Farben von Materialien und Stoffen verwendet.
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Abb. 3.13: Methylenblau (links) und Lauth’s Violett (rechts).

In den 1950er Jahren wurden einige Phenothiazin-Derivate mit pharmakologisch
interessanten Eigenschaften synthetisiert.'"” 10H-Phenothiazin selbst hat insektizide,
antiseptische und antihelmintische Wirkung und Phenothiazin-Derivate sind auch heute noch
in Medikamenten prasent. So sind die in 10-Position substituierten Derivate als Sedativa und
antipsychotische Wirkstoffe bekannt. Der am friihesten entdeckte und bekannteste Vertreter
ist Chlorpromazin (Handelsname Megaphen®) und gilt als erstes Neuroleptikum und damit
als Grundstein der Psychopharmakologie. Die eng verwandten Strukturen Promethazin
(Atosil®), Levomepromazin (Neurocil®) und Thioproperazin (Mayeptil®) sind wirksam als
Beruhigungsmittel, Antihelmintika, Antiemetika, Neuroleptika oder Antihistaminika
(Abb. 3.14)."®

QCCL, o o0, IO
y T

| /N\
Abb. 3.14: In Arzneimitteln Verwendung findende Phenothiazin-Derivate Chlorpromazin, Promethazin,

Levomepromazin und Thioproperazin.

Seit Ende der 1980er Jahre Uberwiegt aufgrund ihrer auRergewohnlichen elektronischen und
elektrochemischen Eigenschaften der materialwissenschaftliche Einsatz von Phenothiazin-
Derivaten. So untersuchte Dahn den Einfluss einer redoxaktiven Phenothiazin-Spezies auf
die Lebensdauer von Lithium-lonen-Batterien und konnte zeigen, dass der Zusatz des
Redox-Additivs die Uberladung und Entladung der Batterien verhindert und die Stabilitat
vergroRert. " Verschiedene Phenothiazin-Derivate finden Anwendung in Emitterschichten
von organischen Leuchtdioden (OLEDs). Phenothiazin-Phenylchinolin-Diaden mit Donor-
Akzeptor-Charakter weisen gute elektro- und photolumineszente Eigenschaften auf. Anhand
von zwei unterschiedlich verknlpften Diaden (Abb. 3.15, a)) konnten Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen aufgeklart werden. Obwohl beide Diaden hohe Fluoreszenzquantenausbeuten
aufweisen, ist die Effizienz der Elektrolumineszenz des Uber die 3-Position des
Phenothiazins verkniipften Derivats wesentlich ausgepragter. '®* Aus Phenothiazin und
Fluoren aufgebaute Copolymere kdnnen aufgrund ihrer elektrolumineszenten Eigenschaften
sowohl als Emitterschicht in polymeren Leuchtdioden (PLEDs) als auch in organischen
Feldeffekttransistoren (OFETs) zur Anwendung kommen. Das Copolymer zeigt dabei eine
deutlich gesteigerte Effizienz gegeniiber dem nur Fluoren enthaltenden Homopolymer.'*’
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Eine Rotverschiebung der Lumineszenz konnte durch Modifikation der Phenothiazin-Einheit
mittels einer Arylvinylen-Einheit und der damit einhergehenden geringeren Bandlicke
erreicht werden (Abb. 3.15, b)).'*

/
Q)

Iz

Abb. 3.15: a) Phenothiazin-Phenylchinolin-Diaden zur Anwendung in OLEDs, b) rot emittierendes

Fluoren-Phenothiazin-Copolymer fiir PLEDs.

Von Jang wurden rot phosphoreszierende Phenothiazin-modifizierte Diphenylsilan-
Materialien entwickelt (Abb. 3.16, a)), deren Eignung fir phosphoreszierende OLEDs
(PHOLEDSs) untersucht wurde. Diese weisen eine grolere Effizienz im Vergleich mit
fluoreszierenden OLEDs auf, da sowohl Singulett- als auch Triplett-Exzitonen genutzt
werden koénnen. Die synthetisierten Materialien sind zum effektiven Elektronen- und
Lochtransport befahigt, wobei die Lochtransporteigenschaften maligeblich von der
elektronenreichen Phenothiazin-Einheit beeinflusst werden. ' Die aggregationsinduzierte
Fluoreszenz eines vinylisch-verbriickten Anthracen-Phenothiazin-Systems (Abb. 3.16, b))
wurde von Zhang untersucht. Interessanterweise besitzt die Verbindung piezofluorochrome
Eigenschaften. Sie andert also bei physischer oder mechanischer Krafteinwirkung ihr

Emissionsverhalten reversibel.'*
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Abb. 3.16: a) Phenylsilan-Phenothiazin-Systeme fir PHOLEDSs, b) Anthracen-Phenothiazin-Triade mit

aggregationsinduziertem Emissionsverhalten.

Aulerdem wurden die photophysikalischen Eigenschaften des Phenothiazins durch den
Einsatz als Donorkomponente in Modellsystemen mit Donor-Akzeptor-Struktur zur

Untersuchung von PET-Prozessen vielfaltig genutzt (siehe Kapitel 3.1.8.1).

3.1.7 Eigenschaften von 9,10-Anthrachinon

Der aromatische Carbocyclus Anthrachinon (nach IUPAC: 9,10-Dioxoanthracen) ist als
Grundmotiv in vielen Farbstoffen'® und als Additiv beim Bleichen von Papier schon lange
bekannt." Die erste Synthese des Anthrachinons gelang Laurent 1835 durch Oxidation von
Anthracen mit Salpeterséure.’® Allerdings fallen bei Verwendung von Salpetersaure immer
Nitro-Verbindungen als Nebenprodukte an, die schwer vom Produkt zu trennen sind."™ Im
industriellen Maf3stab wird Anthrachinon mit Hilfe verschiedener Methoden hergestellt. Die
am weitesten verbreitete Methode ist Oxidation von Anthracen durch Chrom(VI)-Reagenzien
wie Chromsaure. Weitere Methoden sind die Gasphasen-Synthese durch Oxidation von
Anthracen mit Luftsauerstoff oder der Naphthalin-Prozess. Bei diesem wird Naphthalin mit
Luftsauerstoff und einem Vanadiumpentoxid-Katalysator zum Naphthochinon oxidiert,
welches dann in einer Diels-Alder-Reaktion mit Butadien umgesetzt wird. Sauerstoff-
Oxidation fuhrt zur Bildung des Anthrachinons (Schema 3.24).

oj 0 o}
0,
—_— —_— e
0 o) 0

Schema 3.24: Naphthalin-Prozess.
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Ausgehend von Phthalsadureanhydrid und Benzol kann Anthrachinon ebenfalls grof3technisch
in zwei Reaktionsschritten synthetisiert werden. Zuerst wird dabei ortho-Benzoylbenzoesaure

in einer Friedel-Crafts-Reaktion gebildet, welche dann durch Erhitzen in konzentrierter

Schwefelsaure zum Anthrachinon cyclisiert (Schema 3.25). '
b o= o= Ops
COOH

Schema 3.25:; Zweistufige Anthrachinon-Synthese mittels Friedel-Crafts-Reaktion.

Anthrachinon zeichnet sich besonders durch seine Redoxeigenschaften aus. In aprotischen
Lésemitteln werden Chinone wie Anthrachinon in zwei Stufen, in denen jeweils ein Elektron
Ubertragen wird, reduziert (Schema 3.26). Die zugehoérigen Redoxpotentiale sind dabei stark
abhangig vom verwendeten Lésemittel.'® Polarographische Untersuchungen der Reduktion
des Anthrachinons in Acetonitrii ergeben Redoxpotentiale von E,*7"=-0.94V und
Ey"?=-145V gemessen gegen die Standard-Calomel-Elektrode (SCE). " Compton
untersuchte den Einfluss von Lithium-lonen auf elektrochemisch generierte Anthrachinon-

Radikalanionen und fand, dass die auftretende Komplexierung eine Verschiebung des

Redoxpotentials zu niedrigerer Spannung hin verursacht.'’
° _ N
+e” < +e”
(D = U0 == O
] o} O-

Schema 3.26: Reduktion des Anthrachinons zum Radikalanion und Dianion.

Spektroelektrochemische Messungen zeigen fur das Radikalanion eine typische
Absorptionsbande bei 544 nm in Acetonitril, bei Verwendung von DMF als Ldsemittel
erscheint die Bande leicht bathochrom verschoben bei 555 nm. Diese sind jedoch in
Anwesenheit eines Protonendonors nicht vorhanden, da eine Disproportionierung zweier
Radikalanionen zum neutralen Anthrachinon und zum Anthrahydrochinon stattfindet
(Schema 3.27)."*

(0] OH
(6] OH

Schema 3.27: Disproportionierung zweier Anthrachinon-Radikalanionen.

Im UV/Vis-Spektrum von Anthrachinon sind vier unterschiedlich stark ausgepragte
Ubergénge zu finden. Der langstwellige Ubergang bei etwa 400 nm besitzt einen sehr

kleinen Exktinktionskoeffizienten und kann dem n-m*-Ubergang zugeordnet werden. Die
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Absorptionsbanden bei Wellenlangen von 250, 270 und 320 nm werden von Tr-T7*-
Ubergangen verursacht. '** Fluoreszenz ist bei Anthrachinon in Ldsungen nicht zu

* allerdings fluoresziert Anthrachinon in der Gasphase blau. ** Hydroxy-

detektieren, "
substituierte Anthrachinon-Derivate lassen ebenfalls Fluoreszenz erkennen, diese ist
allerdings auf intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen zuriickzufiinren. *® Das
auffalligste Merkmal des Anthrachinons in der IR-Spektroskopie ist die C-O-
Streckschwingung, die bei 1678 cm™ zu finden ist.™*

Aufgrund ihres Potentials als Antitumor-Medikamente und der Anwendung von

Anthracyclinen, Mitoxantron, Ametantron " (Abb. 3.17) und ihren Derivaten wird die

139

Interkalation von Anthrachinon-Derivaten in DNA erforscht.

H
N
R 0 HNT > "oH

RO HN o~ o~ _OH
H

R = OH, Mitoxantron HO
R = H, Ametantron

Abb. 3.17: Strukturen von Mitoxantron, Ametantron und dem Anthracyclin Doxorubicin.

Neben der Anwendung von Anthrachinon-Derivaten als Elektronenakzeptor in Donor-
Akzeptor-Modellsystemen flir PET-Prozesse, die aufgrund des in der natlrlichen
Photosynthese vorhandenen Chinon-Akzeptors offensichtlich ist (sieche Kapitel 3.1.8.1),°
kommen Anthrachinon-Derivate auch als Elektronenakzeptoren mit flissig-kristallinen
Eigenschaften zum Einsatz. So bilden Dialkoxy-substituierte Anthrachinone diskotische
Phasen mit n-Halbleitereigenschaften und zeichnen sich durch hohe Temperaturstabilitat
aus.™®

Anthrachinon-basierte Polymere werden als Kathodenmaterial fur Lithium-lonen-Batterien
erprobt™ und Kopolymere mit Fluoren zeichnen sich durch schmale Bandliicken aus und

sollen in Solarzellen Verwendung finden.""’

3.1.8 Anwendungen von Donor-Akzeptor-Systemen

Unter den funktionalen organischen Materialien stellen Donor-Akzeptor-Systeme eine
wichtige Klasse von Verbindungen dar, die in der Entwicklung neuer Technologien im
Bereich der molekularen Elektronik und Optoelektronik eine grofle Rolle spielen. Sie
besitzen Schllsselpositionen als funktionale Einheiten in Gleichrichtern, NLO-Materialien

(nonlinear optics), organischen photovoltaischen Aufbauten und in Systemen zur

53



3 Allgemeiner Teil

Untersuchung kiinstlicher Photosynthese.'? Grundsétzlich lassen sich verschiedene Klassen
von Donor-Akzeptor-Systemen definieren, die in der Art der VerknUpfung der funktionalen
Einheiten differieren. So kommen in unterschiedlichen Bereichen konjugierte, nicht
konjugierte und nicht kovalent verknipfte Donor-Akzeptor-Verbindungen zum Einsatz.

Die ersten Donor-Akzeptor-Diaden wurden in den 70er Jahren von Aviram und Ratner beim
Versuch, elektronische Phanomene auf molekularer Ebene zu erklaren, hergestellt und
charakterisiert. Ein Uber einen Spacer als Tunnelbarriere nicht konjugiert verknipftes
Konjugat, aufgebaut aus einem Tetrathiafulvalen-Derivat als Elektronendonor (D) und einer
Tetracyanchinodimethan-Einheit als Elektronenakzeptor (A), sollte als molekularer
Gleichrichter dienen (Abb. 3.18). Durch quantenmechanische Rechnungen und
experimentelle Befunde konnte hier eine ausgepragte Richtungsabhangigkeit des
Stromflusses aufgezeigt werden, wenn die Diade sich in einem entsprechenden Aufbau

zwischen zwei Elektroden befindet.'*?

NC| CN
=T )~y C

Abb. 3.18: Modell eines molekularen Gleichrichters.

3.1.8.1 Modellsysteme fiir artifizielle Photosynthese

Das immer weiter voranschreitende Verstandnis der Prozesse der naturlichen
Photosynthese auf molekularer Ebene wird durch die Entwicklung von Modellsystemen flr
artifizielle Photosynthese mit Donor-Akzeptor-Strukturen inspiriert und malRgeblich
vorangetrieben. Der zentrale Prozess der sowohl bakteriellen als auch pflanzlichen
Photosynthese ist die Absorption von Sonnenlicht durch einen Lichtsammelkomplex, gefolgt
von Elektronentransfer im Reaktionszentrum, der zur Ladungstrennung fihrt. Der
ladungsgetrennte Zustand wird dabei erstaunlicherweise mit einer Effizienz von 100 %
erreicht. Auf diesem Weg wird Sonnenlicht in elektrische Energie umgesetzt, die fur
chemische Folgeprozesse, wie die Reduktion von Kohlenstoffdioxid mit dem schwachen
Reduktionsmittel Wasser unter Bildung von Sauerstoff, und weitere Sekundarprozesse
genutzt wird.®

Die von Pflanzen, Algen- und Bakteriengruppen betriebene Photosynthese zur Gewinnung
von chemischer Energie aus Lichtenergie, dient als Vorbild zur Entwicklung photovoltaischer
Systeme, deren flachendeckende Nutzung den Energiebedarf der Menschheit decken soll

und wird schon lange intensiv erforscht.*
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In der bakteriellen Photosynthese sind die Strukturen einiger Reaktionszentren durch
Kristallstrukturanalysen aufgeklart worden, was zur Untersuchung der photoinduzierten
Ladungstrennung im System maRgeblich beitrug.’** Durch ein umgebendes Protein werden
die einzelnen Bestandteile, ein dimeres und ein monomeres Bakteriochlorophyll,
Bakteriophdophytin, ein Chinon und ein Cytochrom, strukturell fixiert. Nach Anregung des
dimeren Bakteriochlorophyll ,special pairs® folgt eine Redoxkaskade, bei der das
resultierende Elektron erst zum primaren Akzeptor Bakteriophdaophytin gelangt und dann
Uber das Bakteriochlorophyll an den sekundaren Akzeptor, das Chinon, weitergegeben
wird."®® Der letzte Schritt erfolgt dabei sehr schnell (~ 200 ps) und fiihrt zur Bildung eines
langlebigen ladungsgetrennten Zustands. Die Reduktion des primaren Donors durch das
Ham des Cytochroms hingegen ist ein langsamer Prozess."

Bis jetzt ist die genaue Nachahmung der Photosyntheseprozesse aufgrund ihrer Komplexitat
nicht moéglich, allerdings existieren bereits eine Reihe von Donor-Chromophor-Akzeptor-
Systemen, die in der Lage sind, Teilprozesse der Photosynthese nachzustellen.'*’ Die
Photosynthese besteht aus einer grol’en Zahl gekoppelter Redoxprozesse, sodass die
relative Lage der Redoxpotentiale der beteiligten Spezies von grolRer Bedeutung ist. Da
Porphyrine und ihre Derivate, zu denen auch Chlorophyll und Bakteriochlorophyll gehoren,
ein ausgedehntes Tr-Elektronensystem, breite Absorptionen in einem weiten Bereich des
sichtbaren Lichtspektrums und hohe molare Extinktionskoeffizienten besitzen, bieten sie sich
als lichtsammelnde Chromophore in Modellsystemen an. Aufgrund des passenden
Redoxpotentials sind Chinone als Elektronenakzeptoren von grolkem Vorteil, da sie
stufenweise zu stabilen Reduktionsprodukten umgesetzt werden kénnen. Dies fuhrte dazu,
dass eine Vielzahl von Porphyrin-Chinon-Diaden (P-Q-Diaden) zum Studium von
photoinduzierten Elektronentransferprozessen synthetisiert und untersucht wurde, die
aufgrund ihrer Beschaffenheit als biomimetisch angesehen werden kénnen.®

Die ersten einfachen P-Q-Diaden wurden von Kong und Tabushi bereits Ende der 1970er
Jahre entwickelt (Abb. 3.19). ™® In diesen und verwandten Systemen ibernimmt das
Tetraarylporphyrin die Rolle des Chlorophylls als Elektronendonor nach Lichtanregung und
das Benzochinon fungiert als Akzeptor. Die Desaktivierung des angeregten Zustands durch
Ladungsseparation steht hier in Ublicher Weise in Konkurrenz zu Interkombination, interner
Konversion und Fluoreszenz, was den groften Unterschied der Modellsysteme zur
natlrlichen Photosynthese darstellt. Dennoch konnte schon in diesen einfachen Systemen
die effiziente Bildung des ladungsgetrennten Zustands P™*-Q" nachgewiesen werden und der
Einfluss der Architektur der Systeme, des Lo&semittels, der Temperatur und der

Beschaffenheit des verbriickenden Elements untersucht werden.'®
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Abb. 3.19: Porphyrin-Chinon-Diaden der ersten Generation.

Von van Gersdorff wurden strukturell ahnliche Verbindungen synthetisiert, bei denen P und
Q ebenfalls amidisch verkniipft sind." Hier wurden zudem Derivate dargestellt, die durch
die Verbrickung uber einen Cyclohexanring konformativ eher starr sind. Alle P-Q-Diaden
wurden mit Hilfe von magnetischer Resonanz- und Picosekundenfluoreszenzspektroskopie
charakterisiert. Es kann eine deutliche Ldschung der Porphyrin-Fluoreszenz durch

Elektronentransfer zum Benzochinon verzeichnet werden.

Cormier entwickelte eine Porphyrin-Anthrachinon-Diade, in der die Anthrachinon-Einheit
direkt an die meso-Position des Porphyrins gebunden ist (Abb. 3.20). Schon im
Absorptionsspektrum der Verbindung zeigt sich hier die starke elektronische Kopplung von
Donor und Akzeptor. Ebenso ist die Ldschung der Fluoreszenz des Porphyrins zu
beobachten. Obwohl nur schwach negative Werte fiir die freie Reaktionsenthalpie AG® zu
verzeichnen sind, kann die hohe Elektronentransferrate kcr auf die starke elektronische
Kopplung zwischen dem angeregten Porphyrin und dem Chinon, die im geringen Abstand

und der fehlenden nicht konjugierten Briicke begriindet ist, zuriickgefiihrt werden. **’

Abb. 3.20: Direkt verknupfte Porphyrin-Anthrachinon-Diade nach Cormier.
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Um der Redoxkaskade der Photosynthese naherzukommen, wurden etliche Triaden
synthetisiert, die neben Donor und Akzeptor einen photosensibilisierbaren Chromophor
tragen, sodass die Ladungen im ladungsgetrennten Zustand raumlich besser separiert sind.
Johnson'®? und Wasielewski'>® entwickelten Triaden in denen ein Chlorophyll-Donor kovalent
Uber eine Phorphyrinbriicke mit einem Chinon-Akzeptor verknipft ist. Die Triaden nach
Moore'* enthalten neben Porphyrin und Benzochinon ein Carotenoid (Car) als sekundéren
Donor. In dieser Car-P-Q-Triade (Abb. 3.21) fuhrt Photoanregung des Porphyrins in den
ersten angeregten Singulettzustand Car-'P*-Q, aus dem durch einen sequentiellen
zweistufigen Elektronentransferprozess der ladungsgetrennte Zustand Car™-P-Q™ gebildet

wird.

Abb. 3.21: Im Abstand variierende Car-P-Q-Triaden nach Moore.

Obwohl sich Porphyrin-Chinon-basierte Systeme aufgrund des biomimetischen Ansatzes als
Modellsysteme fiir die Prozesse der artifiziellen Photosynthese anbieten, werden aktuell
auch andere interessante Bausteine als Donoren, Chromophore und Akeptoren in Betracht
gezogen. Auf der Akzeptor-Seite sind zahlreiche Beispiele fir die Verwendung von Fulleren
zu finden. ™ Die Verwendung von Ru(ll)-Pyridin-Komplexen als Chromophor in der
supramolekularen Chemie zum Aufbau von Elektronentransfer-Systemen ist ebenfalls

ausfiihrlich dokumentiert. " Auf der Donor-Seite haben neben den Porphyrinen und

157 ( 155a,158

aromatischen Kohlenwasserstoffen Perylenediimide, > (Oligo)thiophene, und Pheno-
thiazin-Derivate, '*° die sich besonders durch ihr reversibles und variabel einstellbares

Redoxverhalten auszeichnen, das Interesse der Forscher geweckt.

Der Einfluss der Losemittelpolaritat auf den Ladungstransfer in einer amidisch verknlpften
Diade aus Quarterthiophen als Donor und Anthrachinon als Akzeptor wurde von Wan
erforscht (Abb. 3.22). Es konnte gezeigt werden, dass in polaren Losemitteln wie Acetonitril
und Dichlormethan ein sehr schneller intramolekularer PET stattfindet und zu einem
ladungsgetrennten Zustand fiihrt, der nach einer gewissen Zeit rekombiniert. Die

Ladungstransfer-Prozesse finden auf einer Pico- und Femtosekunden-Zeitskala statt. In
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unpolaren Losemitteln wie Hexan hingegen liegt der ladungsgetrennte Zustand energetisch

{iber dem angeregten Zustand der Diade, so dass kein PET stattfinden kann.'*®

Abb. 3.22: Quarterthiophen-Anthrachinon-Diade nach Wan.

Wenger untersuchte die aussichtsreiche Kombination eines Ruthenium-Polypyridyl-
Chromophors als Photosensibilisator und Donor mit dem Akzeptor Anthrachinon (Abb. 3.23,
a)). Hier wurde die Kinetik des Elektronentransfers in Abhangigkeit des Ldosemittels sowie
der elektronischen Natur des Chromophors und des verbriickenden Elements betrachtet.
Sowoh! die Anderung des Ldsemittels von Dichlormethan zu Acetonitril als auch die
Einfihrung von elektronenschiebenden tert-Butyl-Substituenten hatten eine schnellere
Bildung des ladungsgetrennten Zustands zur Folge.'® Bei Erweiterung des linearen starren
Systems um eine zusatzliche Triarylamin-Einheit als Elektronendonor (Abb. 3.23, b)) konnte
ein langlebiger ladungsgetrennter Zustand mit einer Lebensdauer von 80 - 1300 ns,
bestehend aus einem Triarylamin-Radikalkation und einen Anthrachinon-Radikalanion,

mittels transienter Absorptionsspektroskopie nachgewiesen werden.®’

a) o4

R? = CH3 OCHj3

Abb. 3.23: a) Ru(ll)-Polypyridyl-Anthrachinon-Diade und b) Triarylamin-Ru(ll)-Polypyridyl-
Anthrachinon-Triade nach Wenger.
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Daub entwickelte fluoreszente stilbenoide Donor- und Akzeptor-substituierte Pyren-Diaden,
um ihre elektrochemisch-induzierte Lumineszenz zu untersuchen. Mit Hilfe
elektrochemischer und optoelektrochemischer Methoden sollten hier Zusammenhange
zwischen Elektronenubertragung, Elektronenstruktur und Molekulstruktur aufgeklart werden.
Der Chromophor Pyren wurde mit dem Elektronendonor Phenothiazin kombiniert, da
hierdurch gute Fluoreszenzeigenschaften zu erwarten waren. Zum Vergleich wurde aber
auch eine Anthrachinon-Pyren-Diade synthetisiert (Abb. 3.24). Im Falle der Phenothiazin-
Pyren-Diade koénnen die auftretenden spektroskopischen Befunde, wie die bathochrome
Verschiebung der Absorptionsmaxima, auf die Entstehung eines neuen Gesamtchromophors
durch die konjugierte Verkniipfung der beiden Einheiten zuriickgefiihrt werden.'®* Weiterhin
wurden von Daub Stilbene mit Donor-Akzeptor-Substitution mittels Wittig-Reaktion
synthetisiert. 10-Methyl-10H-phenothiazin, 10-Methylphenoxazin und Phenoxatiin dienten als
Donoren, als Akzeptoren kamen Anthrachinon und eine Phenylgruppe zum Einsatz. Hier
zeigte sich, dass elektrochemische Oxidation der Verbindungen zur (E)/(Z)-Isomerisierung

der stilbenoiden Doppelbindung fiihrt, bei Reduktion bleibt die Konfiguration erhalten.'®®

Akzeptor

Abb. 3.24: Stilbenoide Pyren-Phenothiazin-, Pyren-Anthrachinon-Diaden.

In Zusammenarbeit mit Wasielewski wurden weitere Phenothiazin-Pyren-Diaden, die Uber
einen verbruckenden Phenylring in der 3-Position des Phenothiazins oder direkt Uber das
Phenothiazin-Stickstoffatom verbunden sind, synthetisiert und mittels transienter
Femtosekunden-Absorptionsspektroskopie untersucht.'® AuRerdem wurden Phenothiazin-

® und eine Pyren-Flavin-Phenothiazin-Triade, '® die die Elektronen- und

Flavin-Diaden "
Energietransferprozesse natirlicher Photorezeptoren simulieren soll, hergestellt (Abb. 3.25).
In allen Fallen wurden durch transiente optische Spektroskopie Elektronentransfer und die
Ausbildung eines ladungsgetrennten Zustands nachgewiesen. Im Grundzustand liegen die
einzelnen funktionalen Bausteine entkoppelt vor. Die Fluoreszenz des Pyrens wird in der
Triade durch Energietransfer zum Flavin geldscht, da das Absorptionsmaximum des Flavins
mit der Emissionsbande des Pyrens uberlappt. Die Loschung der Fluoreszenz des Flavins
hingegen kann mit photoinduziertem Elektronentransfer vom Phenothiazin zum Flavin erklart

werden.
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Abb. 3.25: Phenothiazin-Flavin-Diade und Phenothiazin-Flavin-Pyren-Triade.

Suneesh und Gopidas entwickelten Bis(phenylethinyl)pyren- (Abb. 3.26, a))'®” und Bis(phe-
nylethinyl)-anthracen-Phenothiazin-Diaden (Abb. 3.26, b))'®® die langlebige photoinduzierte
Ladungstrennung in der invertierten Marcus-Region zeigen. In beiden Fallen liegen Donor
und Akzeptor im Grundzustand entkoppelt vor, was anhand des additiven Verhaltens der
Absorptionen von Donor und Akzeptor bewiesen werden kann. Auerdem ist eine deutliche
Léschung der Fluoreszenz des Pyrens oder Anthracens durch Elektronentransfer des
Phenothiazins zum jeweiligen Akzeptor zu verzeichnen, was durch Nanosekunden-
Blitzlichtphotolyse nachgewiesen wurde. Der langlebige ladungstrennte Zustand und die
langsame Rekombination der Ladungen sind auf Effekte der invertierten Marcus-Region

zurtckzufiihren.

Abb. 3.26: PT-Pyren-PT und PT-Anthracen-PT-Systeme nach Suneesh und Gopidas.

Ein Modellsystem fir artifizielle Photosynthese, in dem sowohl Phenothiazin als auch
Anthrachinon zum Einsatz kommen, wurde von Meyer entwickelt. '® Die funktionalen
Einheiten, Phenothiazin als Elektronendonor, Anthrachinon als Elektronenakzeptor, und ein

Tris(bipyridin)ruthenium(ll)-Chromophor als Lichtsammelsystem, wurden hier Uber ein
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lineares  Oligoprolin-Gerist  miteinander  verknlpft und die intramolekularen
Elektronentransferprozesse untersucht (Abb. 3.27)."° Das System konnte liber Festphasen-
Synthese an Methylbenzhydrylamin-Harz ausgehend von den Carbonsaure-funktionalisierten
Bausteinen, die mit einem entsprechend funktionalisierten Prolin-Derivat umgesetzt wurden,
erhalten werden. Das Prolin-Ruckgrat des Molekuls nimmt eine durch Circulardicroismus
nachgewiesene Helixstruktur ein, sodass die funktionalen Einheiten sich in unmittelbarer
Nahe zueinander befinden und zwischen der Phenothiazin- und der Anthrachinon-Einheit ein
Abstand von 18 A liegt. Es zeigt sich, dass bei Anregung des Chromophors an der MLCT-
Bande (metal-to-ligand charge transfer) bei 457 nm Elektronentransfer stattfindet, der zu
einem ladungsgetrennten Zustand fihrt, in dem ein Anthrachinon-Radikalanion und ein
Phenothiazin-Radikalkation vorliegen. Der ladungsgetrennte Zustand wird dabei abhangig
vom Loésemittel mit einer Effizienz von 33 - 96 % gebildet. Es Uberwiegt ein reduktiver
Léschungsmechanismus, bei dem im ersten Schritt der angeregte Zustand des
Chromophors vom Phenothiazin geléscht wird, gefolgt vom Elektronentransfer zum

Anthrachinon.

ﬁ%%@%%@%%@%%%

Abb 3.27: Oligoprolin-verknlUpfte Donor-Chromophor-Akzeptor-Triade nach Meyer.

3.1.8.2 Konjugierte Donor-Akzeptor-Farbstoffe fur Farbstoff-Solarzellen

Das Grundmotiv der Photosynthese, Umwandlung von Sonnenlicht in elektrische und
chemische Energie durch die Nutzung eines zentralen Donor-Akzeptor-Elements, kommt
auch in photoelektrochemischen Zellen zur Anwendung. Als Gegenentwurf zu in der
Herstellung teuren Silizium-basierten Solarzellen, stellen organische Solarzellen eine
kostengiinstige und vielversprechende Alternative dar.'* Seit Grétzels Arbeiten und der
Entwicklung der Grétzel-Zelle™ werden die Eigenschaften sowohl von Metallkomplexen'”

2 fir den Einsatz in

als auch von metallfreien organischen Farbstoffen
farbstoffsensibilisierten Solarzellen (dye sensitized solar cells, DSSC) untersucht. Die

Energieumwandlungseffizienzen, die dabei derzeitig erreicht werden, liegen bei etwa 11 %
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unter standardisierter Beleuchtung (,Global Air Mass 1.5 = AM 1.5 G). Die Sensibilisatoren
stammen aus zwei grof’en Bereichen. Es handelt sich zum einen um funktionalisierte
Ruthenium(l1)-Polypyridyl-Komplexe wie N3'""'"® und dem ,Black dye“'*'"® (Abb. 3.28), zum
anderen um metallfreie organische Donor-Akzeptor-Farbstoffe. Diese sind von Vorteil, da sie
einerseits kein teures Ruthenium enthalten, andererseits leichter durch etablierte
Synthesemethoden hergestellt werden kénnen. Aulerdem sind ihre
Absorptionseigenschaften durch Modifikationen an der Struktur einstellbar und ihre hohen

Absorptionskoeffizienten aus der Farbstoffchemie bekannt. Die Effizienzen metallfreier

farbstoffsensibilisierter Solarzellen liegen derzeit um 9 %.""®

COCH
*TBA'OOC

*TBA'OOC

N3 Black Dye

Abb. 3.28: Ruthenium(ll)-Polypyridyl-Komplexe N3 und ,Black dye*“ (TBA" = Tetra-n-butylammonium).

Im Allgemeinen bestehen metallfreie farbstoffsensibilisierte Solarzellen aus einer
Photoanode, einer mesopordsen halbleitenden Metalloxidschicht, einem Sensibilisator, dem
Donor-Akzeptor-Farbstoff, einem Elektrolyt bzw. Lochleiter und der Gegenelektrode
(Abb. 3.29). Einfallendes Licht wird vom Sensibilisator, der auf einer Titandioxidoberflache
aufgebracht ist, absorbiert. Es findet Ladungstrennung durch photoinduzierten
Elektronentransfer aus dem angeregten Donormolekul in das Leitungsband des TiO, statt.
Der nun oxidierte Farbstoff wird durch Elektronentransfer aus dem Elektrolyten (l57/1)
zurtckreduziert. Dies ermoglicht die Lochleitung zur Gegenelektrode, an der nun der
Lochleiter durch Elektronen aus dem externen Stromkreis regeneriert wird. Der Elektronen-

bzw. Lochtransfer muss dazu schneller ablaufen als die Rekombination der Ladungen.™
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Abb. 3.29: Funktionsprinzip einer DSSC.

Die Leistungsfahigkeit von metallfreien farbstoffsensibilisierten Solarzellen wird stark von den
Eigenschaften und der Molekiilstruktur des eingesetzten Farbstoffs bestimmt. Der Farbstoff
sollte méglichst im gesamten sichtbaren Bereich und einem Teil des Nahinfrarotbereichs
absorbieren und dabei einen groflen molaren Extinktionskoeffizienten aufweisen. Aulerdem
muss das LUMO des Farbstoffs nahe an der Ligationsfunktion, die Ublicherweise aus einer
Carbonsaure- oder Phosphonsauregruppe besteht, lokalisiert sein und energetisch Uber der
Leitungsbandkante des TiO, liegen. Das HOMO des Farbstoffs wiederum muss unter dem
Energieniveau des Lochleitermaterials liegen, damit der oxidierte Farbstoff regeneriert
werden kann. Des Weiteren sollte der eingesetzte Donor-Akzeptor-Farbstoff sowohl
redoxstabil als auch stabil im angeregten Zustand sein, um eine hohe Lebenszeit der
Solarzelle zu gewahrleisten. Die Aggregatbildung des Farbstoffes auf der Oberflache sollte
verhindert werden, da sonst nach der Anregung die Rickkehr in den Grundzustand Uber

andere Desaktivierungspfade denkbar ist."”’

Das Design des Farbstoffs als Donor-Akzeptor-System bietet dabei einige Vorteile.
Einerseits wird durch intramolekularen Ladungstransfer vom Donor- auf den Akzeptorteil des
Molekuls dessen Absorptionsspektrum auf einen grofleren Wellenlangenbereich erweitert,
andererseits erreicht man durch den Donor-Akzeptor-Aufbau eine rdumliche Trennung von
HOMO und LUMO der Verbindung. In physikochemischen Messungen kann der HOMO-
LUMO-Abstand mittels Cyclovoltammetrie, Absorptions- und Emissionsspektroskopie
ermittelt werden. Zur Untersuchung der Effizienz der Elektroneninjektion werden transiente

photophysikalische Spektroskopiemethoden herangezogen. Das Elektrolytsystem kann
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dabei flissig oder fest sein, wobei Solarzellen mit flissigem Elektrolyten hdhere

Energieumwandlungseffizienzen erreichen.™

Idealerweise bestehen Farbstoffe fir DSSC aus einem Donor und einem Akzeptor, die durch
eine konjugierte T-Bricke verbunden sind, sowie einer am Akzeptor befindlichen
Ligationsfunktion zur Fixierung auf der mesoporésen Titandioxidschicht. Elektronenreiche
Arylamine und ihre Derivate haben sich als Donorkomponente in Donor-Akzeptor-
Farbstoffen besonders bewahrt.

So erreicht ein Oligoen mit Dialkylamino-Gruppen als Donor und einer Cyanacrylsaure-
Akzeptor-Gruppe, die gleichzeitig zur Ligation genutzt werden kann, nach Hara'”® und

Yanagida'"

in einer Solarzelle eine Energieumwandlungseffizienz von n = 6.8 % (Abb. 3.30,
links). Beim Einsatz von Cumarin-Derivaten als Elektronendonor und einem Thiophen-
Baustein in der Oligoen-Bricke (Abb. 3.30, rechts) kann die Effizienz sogar auf 7.2 %
gesteigert werden.'®°

\N/

NG N N COOH
O CN
i

Abb. 3.30: Konjugierte Donor-Akzeptor-Chromophore nach Yanagida und Hara.

Ebenfalls von Hara wurden Chromophore mit dem elektronenreichen Heterocyclus Carbazol
als Donor entwickelt. Als verbrickendes Element diente zum einen ein alkyliertes, zum
anderen ein nicht vollstandig alkyliertes Quarterthiophen (Abb. 3.31)."®" Die im Falle des
alkylierten Derivats hohere Energieumwandlungseffizienz von n=7.7 % ist dabei auf die
gesteigerte Lebensdauer des ladungsgetrennten Zustands und die bessere Packung des
Farbstoffs auf der Titandioxidoberflache aufgrund des hydrophoberen Charakters der

Verbindung zuriickzufiihren.

Abb. 3.31: Carbazol als Donor in konjugierten Donor-Akzeptor-Farbstoffen.

Beim Einsatz von sehr sperrigen Difluorenylphenylaminen als Donoren, die Aggregation und
Ladungsrekombination verhindern sollen, in Kombination mit (Oligo)Thiophenen konnte

Grétzel gute Effizienzen von 5.1 bis 8.2 % erhalten.’® Der hier gezeigte Chromophor mit
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Dithienothiophen-Kern und Cyanacrylsaureakzeptor besitzt eine

183 Mit Hilfe des strukturell eher

Energieumwandlungseffizienz von 8.0 % (Abb. 3.32, links).
einfachen Chromophors, bestehend aus einer Triphenylamin-Einheit als Donor, einer
verbrickenden Phenylenvinylen-Gruppe und einem Cyanacryl-Akzeptor (Abb. 3.32, rechts),

kann eine erstaunliche Effizienz von 9.1 % erzielt werden. '

o

O

N COOCOH
N O
CN
@ p

Abb. 3.32: Difluorenylphenylamin (links) und Triphenylamin (rechts) als Donoren.

Auch die Verwendung des elektronenreichen Phenothiazins als Donorkomponente ist
durchaus gewinnbringend. Beim Vergleich der Cyanacrylsdure- und Rhodaninessigsaure-
Akzeptorfunktion (Abb. 3.33) wurden Energieumwandlungseffizienzen von 5.5 und 1.9 %
gemessen. Hier konnte aulerdem durch DFT-Rechnungen gezeigt werden, dass das LUMO
im Falle der Cyanacrylsaure auf selbiger lokalisiert ist, im Falle der Rhodaninessigsaure auf
dem Rhodanin-Grundgerist, woraus eine lIsolierung des LUMO von der Ankergruppe
resultiert. Eine effektive Elektronenlbertragung in das Leitungsband des Titandioxids

funktioniert auf diese Weise nicht gut und erklart die geringere Effizienz.'®

O W

C4Hg C4H9

Abb. 3.33: Phenothiazin als Donor in konjugierten Donor-Akzeptor-Chromophoren nach Sun.

Von Miiller wurden ebenfalls auf Phenothiazin als Donor basierende Phenothiazin-
Merocyanin-Chromophore mit Rhodaninessigsaure-Akzeptor entwickelt. Die Synthese
gelang dabei Uuber Knoevenagel-Kondensation des entsprechenden Phenothiazinyl-
Carbaldehyds mit der CH-aciden Rhodaninessigsaure. Hier wurde primar der Einfluss eines
zusatzlichen Donor-Substituenten wie Phenothiazin, Carbazol oder Pyrrolidin in 3-Position
auf die photophysikalischen und elektrochemischen Eigenschaften sowie die Effizienz in
einer DSSC analysiert. Der in Abb. 3.34 gezeigte Chromophor erreichte dabei die hochste

Energieumwandlungseffizienz von n = 1.8 %.”’
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Abb. 3.34: Phenothiazin-Merocyanin-Chromophor zur Verwendung in DSSC nach Miiller.

Die bisher hochste Energieumwandlungseffizienz eines organischen Chromophors in einer

metallfreien farbstoffsensibilisierten Solarzelle von 9.5 % konnte mit einem Indolin-Donor-

Chromophor von Grétzel erreicht werden (Abb. 3.35).'%%

Abb. 3.35: Indolin-Chromophor mit der derzeit h6chsten Effizienz n.

Obwohl die gezeigten organischen Chromophore mit Donor-Akzeptor-Motiv hohe
Absorptionskoeffizienten bei Absorptionen im sichtbaren Bereich des Lichts aufweisen, sind
die Absorptionsbanden im Vergleich zu Ruthenium(ll)-polypyridyl-Chromophern eher schmal.
Um den Absorptionsbereich zu erweitern oder sogar panchromatische Absorption zu
erreichen, ist die Verwendung von mehreren organischen Farbstoffen, die sich in ihren
Absorptionseigenschaften erganzen, in einer Solarzelle, sogenannte Cosensibilisierung,

denkbar.'®®
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3.2 Ergebnisse und Diskussion

3.2.1 Ugi-Reaktion zum Aufbau funktionaler Systeme

3.2.1.1 Synthese erster Ugi-Produkte

Um die Ugi-Vierkomponentenreaktion zur Verknupfung funktionaler Einheiten zu etablieren,
wurden zur Entwicklung der Methodik zunachst einfache, leicht zugangliche und verfligbare
Edukte genutzt. Bei Verwendung von Benzylamin, Anthracen-9-carbaldehyd, Essigsaure und
tert-Butylisocyanid konnte das gewinschte Ugi-Produkt 1a gewonnen werden, dessen
Synthese bereits beschrieben wurde.” Das Lésemittel wurde jedoch zu Methanol variiert
und die Eduktkonzentration auf 0.2 mol/l erhdoht (Schema 3.28). Amin- und
Aldehydkomponente wurden hier wie auch im weiteren Verlauf zusammen gelést und eine
Stunde lang gerihrt, um das Imin vorzubilden. Erst danach wurden die Carbonsaure- und

Isocyanidkomponente zugegeben.

NH, _0
0 NC MeOH
RT, 16 h H
+ + )J\ + —_— N
OH 96 % N \’<
/g [¢]

o
1a

Schema 3.28: Synthese des Ugi-Produkts 1a.

Als erster Schritt auf dem Weg zu einem mehrfach funktionalisierten Ugi-Produkt wurde die
Aminkomponente verandert und durch den elektronenreichen Heterocyclus Phenothiazin
ersetzt, dessen Fahigkeiten als Elektronendonor vielseitig erprobt sind. (10-Methyl-10H-
phenothiazin-3yl)methylamin wurde dabei in Form seines Hydrochlorids eingesetzt, was den
Zusatz einer Base nétig macht (Schema 3.29)."®" Hierzu wurde Triethylamin gewéhlt, durch
den Einsatz von Kaliumhydroxid in Methanol konnte die Ausbeute des Produktes 1b jedoch
von 51 auf 67 % gesteigert werden. Ein Gemisch aus moglichst wenig Methanol (2 ml) und
Dichlormethan (1 - 2 ml) erwies sich gutes Losemittel. Es wurde nun zuerst das Hydrochlorid
mit der Base 30 min. lang vorgerthrt, dann die Aldehydkomponente hinzugefiigt und nach

einer Stunde Reaktionszeit wurden Essigsaure und tert-Butylisocyanid zugegeben.
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0 NEt; oder KOH OOO

MeOH/CH,Cl,

H
NH, | )J\ RT, 16 h N N><
-Ho” oH " R /& 3
51-67% o
fjs

Schema 3.29: Synthese des Ugi-Produkts 1b mit einem Phenothiazinyl-Hydrochlorid als

1b

Aminkomponente.

Durch  Vilsmeyer-Formylierung des  10-Methyl-10H-phenothiazins nach bekannter
Vorschrift'® konnte 10-Methyl-10H-phenothiazin-3-carbaldehyd (2a) in einer Ausbeute von
30 % synthetisiet werden und somit der Donorbaustein Phenothiazin als
Aldehydkomponente zusammen mit Benzylamin, Essigsaure und tert-Butylisocyanid in der
Ugi-Reaktion eingesetzt werden (Schema 3.30), um das entsprechende Ugi-Produkt 1¢ in

einer Ausbeute von 70 % zu erhalten.

NC MeOH/CH,CI,

)k RT 20 h
oH " ? H
o K

2a 1c

Schema 3.30: Synthese des Ugi-Produkts 1c.

Neben dem Elektronendonor Phenothiazin sollte auch ein Elektronenakzeptor eingefuhrt
werden. Dazu wurde der Zwei-Elektronenakzeptor Anthrachinon ausgewahlt. Anthrachinon-
2-carbaldehyd (2b) kann leicht durch Oxidation von 2-Hydroxymethylanthrachinon mit PCC

in Dichlormethan bei Raumtemperatur in einer Ausbeute von 90 % erhalten werden

(Schema 3.31)."®°
o

2b

Schema 3.31: Oxidation des 2-Hydroxymethylanthrachinons zum Anthrachinon-2-carbaldehyd.

Der Akzeptorbaustein 2b wurde nun als Aldehydkomponente in der Ugi-Reaktion genutzt
und ein weiteres Ugi-Produkt 1d konnte in einer Ausbeute von 89 % synthetisiert werden
(Schema 3.32).
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NH,
MeOH/CH,Cl,

o 0
! o} NC RT, 20 h
—_—
+ + )J\ +
O‘O OH 4 89 %
0

2b 1d

Schema 3.32: Ugi-Reaktion mit Anthrachinon als Elektronenakzeptor.

Durch Kombination des (10-Methyl-10H-phenothiazin-3-yl)methylamins als Donor und
Antrachinon-2-carbaldehyd als Akzeptor konnte zusammen mit Essigsaure und fert-
Butylisocyanid in der Ugi-Reaktion eine erste Donor-Akzeptor-Verbindung 1e synthetisiert
werden (Schema 3.33). Allerdings mussten aufgrund der mangelnden Reaktivitat des
Hydrochlorids eine lange Reaktionszeit von neun Tagen und eine geringe Ausbeute von

43 % in Kauf genommen werden.

KOH
MeOH/CH,Cl,

NC
©i D/\NHZ ‘O )k )V -
OH
Hel 43 %

2b 1e

Schema 3.33: Synthese einer ersten Ugi-Donor-Akzeptor-Verbindung 1e.

Das Prinzip des Aufbaus von Strukturen mit mehreren funktionalen Bausteinen wie
Elektronendonoren und -akzeptoren ist also durch eine Multikomponentenreaktion, die Ugi-

Vierkomponentenreaktion, realisierbar.

3.2.1.2 Strukturaufklarung der ersten Ugi-Produkte
Der Strukturbeweis der Ugi-Produkte 1a-e erfolgte (iber "H-NMR-, "*C-NMR-Spektroskopie,

Massenspektrometrie, IR-Spektroskopie sowie Elementaranalysen. Das in der Ugi-Reaktion
gebildete a-Aminoacylamid-Geriist weist typische Signale in den 'H- und "*C-NMR-Spektren
auf. Zur eindeutigen Zuordnung ist der Lokantensatz der Verbindungen in Abb. 3.36

dargestellt und die chemischen Verschiebungen sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.
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o A2 3 1a: Ar' = Ph, Ar? = Anthracen-9-yl
)J\ )ﬁ‘(“ s 1b: Ar' = 10-Methyl-10H-phenothiazin-3-yl, Ar?> = Anthracen-9-yl
8~ 7 N5 j< 1c: Ar' = Ph, Ar? = 10-Methyl-10H-phenothiazin-3-y!
J. o 1 1d: Ar' = Ph, Ar? = Anthrachinon-2-yl
At ° ! 1e: Ar! = 10-Methyl-10H-phenothiazin-3-yl, Ar2 = Anthrachinon-2-yl

Abb. 3.36: Lokantensatz der Ugi-Produkte 1a-e.

Da als Isocyanidkomponente immer tert-Butylisocyanid zum Einsatz kam, ist in den "H-NMR-
Spektren der Verbindungen ein typisches Singulett der Protonen der tert-Butylgruppe 1 bei
0 1.24 bis 1.34 zu finden. Die aus der Essigsaure stammende Methylgruppe 8 erzeugt
ebenfalls ein scharfes Singulett bei 6 2.04 bis 2.21. Die Protonen der Methylengruppe 6 sind
durch das Stereozentrum 5 diastereotop, sodass deren Resonanz in zwei Dubletts
aufspaltet. So entsteht bei chemischen Verschiebungen von 6 4.40 bis 4.64 und & 4.63 bis
4.82 und mit Kopplungskonstanten von J = 15.6 Hz bis J = 17.6 Hz ein leicht identifizierbares
Signalmuster. Signale von Amidprotonen erscheinen in chlorierten Losemitteln tblicherweise
im Bereich von &5.5 bis 9.5,' so auch 3, das ein breites Singulett bei chemischen
Verschiebungen von 6 5.04 bis 6.06 verursacht. Das Signal des Protons am Stereozentrum
5 ist abhangig vom Substituenten Ar? unterschiedlich stark ins Tieffeld verschoben und im
Bereich von & 5.78 bis 7.65 zu finden. Anthracen als Ar? sorgt, wie es in den Verbindungen
9a und 9b der Fall ist, durch einen stark ausgepragten diamagnetischen Ringstrom flr eine
starke Tieffeldverschiebung der Resonanz des Protons 5. Die Ubrigen aromatischen Reste

lassen das Proton weniger tieffeldverschoben erscheinen.

Tabelle 3.1: Chemische Verschiebungen der GerlUstprotonen im 1H-NMR-Spektrum (CDCl;, RT,
500 MHz).

Verbindung H'&[ppm] H® & [ppm] H® & [ppm] H® & [ppm] H° & [ppm]

4.62 (d), 4.76 (d)

1a 1.24 (s 218 (s 5.04 (s, br 7.65 (s
(s) (s) =176 Hy (s, br) (s)
4.40 (d), 4.67 (d)
1b® 1.25 (s) 2.21 (s) 5.17 (s, br) 7.50 (s)
J=17.4 Hz
4.47 (d), 4.67 (d)
1¢? 1.29 (s) 2.04 (s) 5.73 (s, br) 5.78 (s)
J=17.6 Hz
4.64 (d), 4.82 (d)
1d 1.33 (s) 2.17 (s) 6.06 (s, br)
J=17.6 Hz
4.53 (d), 4.63 (d)
1e 1.34 (s) 2.19 (s) 5.92 (s, br) 6.03 (s)
J=15.6 Hz

# CD,Cly, RT, 500 MHz

Auch die "C-NMR-Spektren der Verbindungen 1a-e weisen typische chemische

Verschiebungen der Kohlenstoffkerne des a-Aminoacylamid-Gerlsts auf (Tabelle 3.2). Die
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Resonanz der Methylgruppe der Acylfunktion 8 erscheint bei 622.6 bis 22.9, die drei
Methylgruppen der tert-Butylgruppe 1 bilden ein Signal im Bereich von 6 28.3 bis 28.9 aus.
Bei einer chemischen Verschiebung zwischen &50.1 und 51.4 ist das Signal der
Methylengruppe 6 zu erkennen, was im typischen Bereich flir eine Methylengruppe mit
benachbartem Stickstoffatom liegt. Die Resonanz des quartaren Kohlenstoffkerns der tert-
Butylgruppe 2 erscheint bei einer chemischen Verschiebung von 651.9 bis 52.2. Im
aliphatischen Bereich am weitesten verschoben ist das Signal des Stereozentrums 5 und
erscheint zwischen 6 57.3 und 62.7. Die beiden Carbonyl-Kohlenstoffkerne 4 und 7
verursachen je ein stark ins Tieffeld verschobenes Signal zwischen ¢ 168.1 und 173.0, was

mit der typischen chemischen Verschiebung von Carbonyl-Kohlenstoffkernen Gbereinstimmt.

Tabelle 3.2: Chemische Verschiebungen der Kohlenstoffkerne des Ugi-Gerlsts der Verbindungen
1a-e in den "*C-NMR-Spektren (CDCl3, RT, 125.8 MHz).

ct c’ Cc® C? c’ ct c’
Verbindung ’
6[ppm] S[ppm] S[ppm] S[ppm] & [ppm] 6 [ppm]
1a 22.8 28.8 50.7 52.1 57.2 171.0, 172.8
1b® 22.8 28.8 50.1 52.2 57.3 171.2,172.3
1¢? 22.9 28.9 51.0 51.9 62.6 169.3, 172.3
1d 22.6 28.8 51.4 52.2 62.7 168.1, 173.0
1e 22.7 28.3 50.6 52.2 62.4 168.1, 172.7

# CD,Cly, RT, 125.8 MHz

Das 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 1e, die mit 10-Methyl-10H-phenothiazin und
Anthrachinon aromatisch substituiert ist, weist, neben den beschriebenen Signalen der
Gerustprotonen, die typischen Signale ebendieser Verbindungen auf (Abb. 3.37). Die
Methylgruppe am Phenothiazin-Stickstoff 9 erscheint als Singulett bei 6 3.14. Das Proton am
Stereozentrum 5 verursacht ein scharfes Singulett bei einer chemischen Verschiebung von
0 6.03, das Amidproton 3 ergibt ein breiteres Singulett bei 6 6.13. Die aromatischen
Protonen des Phenothiazin-Grundkoérpers (PT) erzeugen teilweise Uberlagerte Multipletts bei
chemischen Verschiebungen von & 6.5 bis 7.2, die Protonen des Anthrachinon-Grundkérpers
(AQ) bilden ebenfalls Uberlagerte Multipletts aus, die allerdings etwas weiter im Tieffeld im
Bereich von 0 7.6 bis 8.3 erscheinen. Die Zuordnung der aromatischen Protonen der
Phenothiazin- und Anthrachinon-Einheit erfolgte mit Hilfe eines 1H,1H-COSY-Experiments
(Abb. 3.38). Deutlich ist hier aulerdem die geminale Kopplung der diastereotopen Protonen
6 zu erkennen, die sich in der Aufspaltung zu zwei Dupletts mit typischen
Kopplungskonstanten von J = 17.3 Hz zeigt. Die Protonen 3 und 5 zeigen erwartungsgemaf

keine Kopplungen zu anderen Kernen.
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Abb. 3.37: 1H—NMR—Spektrum der Ugi-Verbindung 1e (CD,Cl,, RT, 300 MHz).
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Abb. 3.38: Ausschnitt des 1H,1H-COSY-NMR-Spektrums der Ugi-Verbindung 1e (CD,Cl,, RT 300
MHz).

Im "C-NMR-Spektrum von 1e sind die Signale der Geriistprotonen im jeweils Ublichen
Bereich zu finden (Abb. 3.39). So erscheinen die Methylgruppen der tert-Butylgruppe 1 als
intensives Signal bei einer chemischen Verschiebung von & 28.9. Die Resonanz der
Methylgruppe der Acylfunktion 8 tritt bei 6 22.8 auf, wahrend die Resonanz der Methylgruppe
der Phenothiazin-Einheit 9 durch die Nahe zum Stickstoffatom merklich ins Tieffeld

verschoben ist und bei 0 35.5 erscheint. Die Methylengruppe 6, die sich sowohl in

72



3 Allgemeiner Teil

Nachbarschaft eines Stickstoffatoms als auch eines Aromaten befindet, ist bei einer
chemischen Verschiebung von 6 50.9 zu finden und lasst sich anhand des DEPT-135-
Spektrums eindeutig zuordnen, ebenso wie der quartare Kohlenstoffkern 2, dessen Signal
bei 6 52.3 auftritt. Die Resonanz des Kohlenstoffkerns 5 ist tieffeldverschoben bei 6 62.8 zu
finden. Die 24 aromatischen Kohlenstoffkerne der Phenothiazin- und Anthrachinon-Geriste
erscheinen als einzeln aufgeléste Signale im Bereich von 6 114.4 bis 145.8, wobei die
Signale der 14 tertiaren Kohlenstoffkerne deutlich zu unterscheiden sind. Die amidischen
Carbonyl-Kohlenstoffkerne des Ugi-Gerlsts verursachen zwei Signale bei 6 168.3 und
0 172.7, die beiden Carbonyl-Kohlenstoffkerne des Anthrachinons fallen in diesem Fall zu

einem noch weiter im Tieffeld liegenden Signal bei § 182.9 zusammen.

PT,AQ 1

10,11 47

T Y T N

T T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20

Abb. 3.39: 13C-NMR-Spektrum (oben) und DEPT-135-Spektrum (unten) der Ugi-Verbindung 1e
(CD,Cl,, RT, 75.5 MHz).
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3.2.2 Donor-Akzeptor-Diaden mittels Ugi-Reaktion

3.2.2.1 Synthese der Edukte

Um den Einfluss der Donorkomponente zu untersuchen, wurden diverse Phenothiazin-
Derivate als Methylamin-Hydrochloride funktionalisiert, um sie in der Ugi-Reaktion einsetzen
zu kénnen. Dazu wurden Brom-substituierte Verbindungen 5 der Beller-Cyanierung,'®’ einer
Palladium-katalysierten Cyanierung mit Kaliumhexacyanoferrat(ll) als ungiftiger Cyanidquelle
unterzogen (Schema 3.34), um die Nitrile 6a-d in Ausbeuten von 35 - 75 % zu erhalten. Das
fir Phenothiazin-Derivate bereits etablierte Protokoll %2 konnte dabei auf die analoge
Carbazol-basierte Verbindung 5d (bertragen werden. Diese wurde in zwei Stufen
ausgehend von Carbazol 3 erst bromiert,’®® dann hexyliert."®*

Na,COs, Ky[Fe(CN)g] CN
©[ :@/ Pd(OAc), dppf @[ j@/

NMP, 120 °C, 20 h

5a: R = "Hexyl 6a: 35 %
5b: R = Methyl 6b: 58 %

Na,COg3, Ky[Fe(CN)g
Pd(OAc), dppf
K@\ NMP, 120 °C, 20 h K@\

6¢: 60 %

Na,COg3, Ky[Fe(CN)g,
O Pd(OAc),, dppf O
—»
K/\/\ NMP, 120 °C, 20 h

6d 75 %

HexBr
O
<—
DMSO DMF, 0 °C -> RT

RT, 20 h 20 h, 50 %
94 %

Schema 3.34: Beller-Cyanierung der Arylbromide 5a-d.

Drei weitere Nitrile, die Gber ein aromatisch verlangertes Phenothiazin- oder Carbazol-Gerist
verfligen, konnten mittels einer Suzuki-Kupplung hergestellt werden. Die dazu bendétigten
Edukte in Form der Pinakolboronséureester 7a und 7b wurden nach bekannter Vorschrift'®
synthetisiert. Um dies zu erreichen wurden die Arylbromide 5a und 5e erst mit Hilfe von
n-Butyllithium einem Brom-Lithium-Austausch unterzogen und die so gebildete reaktive
Spezies wurde mit Trimethylborat abgefangen, um nach anschlieRender Umesterung die
stabilen Pinakolboronsaureester 7a und 7b in Ausbeuten von 34 und 40 % zu erhalten
(Schema 3.35).
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Yy T 9%
S Br s B\O
N 1) n-BulLi N
W BOMe)s W
THF, - 78 °C -> RT

5a 90 min 7a:34 %

B ————E

2) Pinakol
RT,2d (o]
Br é
NC” : NC©/
5e 7b: 40 %

Schema 3.35: Synthese der Pinakolboronsaureester 7a und 7b.

Diese wurden in Kombination mit den entsprechenden Brom-substituierten Phenothiazin-
und Carbazol-Derivaten 5f, 5a und 5d in der Suzuki-Kreuzkupplung eingesetzt, um ein Nitril
mit zwei Phenothiazin-Einheiten 6e, ein Phenothiazin- 6f und ein Carbazol-Derivat 6g mit

Benzonitril-Einheit in 3-Position in Ausbeuten von 56 bis 93 % zu erhalten (Schema 3.36).

?& KoCO;
L8 Ij e
DME/HZO 2:1 j@/

95°C, 10 h
7a 5f 6e: 93 %
CN
oJ% KoCO;,
I Pd( PPh3
B\O
DME/HZO 2:1
NC 95°C, 18 h
7b 5a Gf 58 %
Br
K,CO,
?/? _PaPPha
o
/©/ * N DME/HZO 211
NG 95°C, 18 h
7b 5d 69. 56 %

Schema 3.36: Suzuki-Kupplung zur Synthese weiterer Nitrile 6e-g.

Die Phenothiazinyl- und Carbazolyl-Nitrile 6a-g konnten mit Lithiumaluminiumhydrid in
Diethylether zu ihren entsprechenden Aminen reduziert werden'® und wurden durch die
anschlieBende saure Aufarbeitung in Form ihrer Hydrochloride isoliert (Schema 3.37). Die
Synthese der Methylamin-Hydrochloride 8a-g gelang in sehr guten Ausbeuten von
72 - 89 %.
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LiAIH,
Et,0, 40 °C, 16 - 18 h NH, « HCI
Ar—CN ——————————»
72-89% Ar
6a-g 8a-g

oo e ™

8a: 83 %, R = "Hexyl 8c: 72 % 8d: 89 %
8b: 74 %, R = Methyl

(\/\/

NH, * HCI
N NH, * HCI Q
909 :
S
gy LIS O
N

1 W NK/\/\

8e:82 % 8f: 72 % 89: 74 %

Schema 3.37: Reduktion der Nitrile 6a-g mit Lithiumaluminiumhydrid.

Der Strukturbeweis der Nitrile 6a-g und Hydrochloride 8a-g erfolgte mittels 'H-NMR-, '*C-
NMR-Spektroskopie sowie El-massenspetrometrisch. Im Falle nicht literaturbekannter
Verbindungen wurden aullerdem [IR- und UV/Vis-Spektren aufgenommen sowie

Elementaranalysen vorgenommen.

3.2.2.2 Synthese der Donor-Akzeptor-Diaden

Durch die Ugi-Vierkomponentenreaktion konnten Donor-Akzeptor-Diaden synthetisiert
werden, die jeweils Anthrachinon als Akzeptorkomponente enthalten und sich in der
Donorkomponente unterscheiden. Die Ugi-Donor-Akzeptor-Verbindungen 9a-g wurden
innerhalb eines Tages in einer Mischung aus Methanol und Dichlormethan als Losemittel
und unter Zusatz von Kaliumhydroxid zur Freisetzung des Amins aus dem Hydrochlorid in
Ausbeuten von 45 - 81 % erhalten (Schema 3.38). Die Eduktkonzentration lag, abhangig von
der Loslichkeit der Edukte, bei 0.1 bis 0.25 mol/l. Als Donorkomponente kamen drei
monomere Phenothiazin-Derivate 9a-c, die sich jeweils in der Verknupfung an das und im
Abstand zum Ugi-Gerust unterscheiden, zwei in 3-Position aromatisch verlangerte
Phenothiazin-Derivate (9d und 9e) sowie zwei Carbazol-basierte Verbindungen (9f und 9g)
zum Einsatz. Auf diese Weise sollte der Einfluss der Variation der Donorkomponente auf die

Eigenschaften der Donor-Akzeptor-Diaden untersucht werden.
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MeOH/CH,Cl,
NH2 HCl _RL1d 0
Donor *+KOH + )k
OH

9a, 81 % 9b, 50 % 9c, 57 % 9d, 80 %

(\/\/

o c
&Ww

9e, 60 % 9f, 55 % 99, 45 %

L)

),
L)

O

Schema 3.38: Ugi-Reaktion mit Anthrachinon und verschiedenen Elektronendonoren (abweichende

Reaktionszeit, Ausbeute).

Des Weiteren wurden Referenzverbindungen 10a-d synthetisiert, die zum einen nur eine
Akzeptorfunktion (10a), zum anderen nur eine Donorfunktion (10b-d) am elektronisch
indifferenten Gerist tragen (Abb. 3.40). Verbindung 10a, bei der der Anthrachinon-
carbaldehyd 2b zusammen mit Isopropylamin zum Einsatz kam, konnte in einer Ausbeute
von 66 % erhalten werden, wahrend sie bei 10b und 10c, die ausgehend von den
Phenothiazin-basierten Methylamin-Hydrochloriden 8a und 8f zusammen mit Acetaldehyd
hergestellt wurden, beiden Fallen nur bei 38 % lag. Dies ist wahrscheinlich auf den geringen
Siedepunkt des Acetaldehyds von 20 °C zurtickzuflihren, wurde aber in Kauf genommen, da
durch den Einsatz des kleinsten Aldehyds nur eine Methylgruppe an der entsprechenden
Position des Ugi-Gerusts zu finden ist. Somit ist kein Einfluss dieser Komponente auf die

elektronischen Eigenschaften der Verbindungen zu erwarten.
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A

3d
10b, 38 %

A
°
b\«

10c, 38 % 10d, 72 %

ot

Abb. 3.40: Synthetisierte Referenzverbindungen 10a-d (abweichende Reaktionszeit, Ausbeute).

Um die im weiteren Verlauf aufgenommenen transienten Absorptionsspektren mit einer
passenden Referenz zu vergleichen, wurden zwei Phenothiazinyl-Radikalkation-Salze 11a
und 11b (Schema 3.39) hergestellt, die den ersten Oxidationszustand der Phenothiazin-
Einheit beschreiben und in der Donor-Akzeptor-Diade als Modell des Radikalkations im
diradikalionischen ladungsgetrennten Zustand dienen koénnen. Dazu wurde das
Alkylphenothiazin in absolutem Dichlormethan gelést und langsam bei -30°C mit
Nitrosyltetrafluoroborat versetzt. ' Die tiefschwarzen Radikalkation-Salze konnten in
Ausbeuten von 61 und 27 % erhalten werden.

S

QLD o ©E 0
N
R

CH,Cl,, - 30 °C, 30 min
dann RT, 5h

R = "Hexyl (11a, 61 %)
Ethyl (11b, 27 %)

Schema 3.39: Synthese der Radikalkation-Salze.

Die Struktur und Reinheit der Radikalkationen wurden durch Elementaranalyse, ESI-MS und
UV/Vis-Spektroskopie nachgewiesen. In den Absorptionsspektren der beiden Verbindungen
sind, zusatzlich zu den bei Phenothiazin-Derivaten typischen Absorptionen im kurzwelligen
Bereich, namlich Absorptionsmaxima bei 2 = 270 und 320 nm, spezifische Absorptionen im
langwelligen Bereich zu erkennen. Das intensivste Absorptionsmaximum liegt bei 11a und
11b bei 2 =516 nm und besitzt einen Extinktionskoeffizienten von &= 11000 I-mol™-cm™.
Auflerdem sind weniger intensive Absorptionsbanden bei 770 und 860 nm zu finden.

198

Verglichen mit der Literatur, zeigen die Verbindungen die fur Phenothiazinyl-

Radikalkationen typischen Absorptionsbanden.
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3.2.2.3 Strukturaufklarung der Donor-Akzeptor-Diaden und Referenzen

Der Strukturbeweis der Ugi-Donor-Akzeptor-Verbindungen und der entsprechenden
Referenzen  erfolgte  mittels 'H-NMR-, "*C-NMR-,  IR-Spektroskopie, MALDI-
Massenspektrometrie sowie Elementaranalysen. Der Lokantensatz zur Zuordnung der
Signale in der NMR-Spektroskopie ist in Abb. 3.41 dargestellt. Die Donor-Akzeptor-
Verbindungen 9a-g enthalten jeweils 10-Hexyl-10H-phenothiazin-Derivate oder 9-Hexyl-9H-
carbazol als Ar' und Anthrachinon als Ar’ und zeigen die typischen Signale des
a-Aminoacylamid-Gertsts, ebenso wie die Referenzen 10a-d, die nur mit Donor oder
Akzeptor substituiert sind (Tabelle 3.3).

0 A2 3
AN
2 1
87 7 N5, \’<
]
Ar1)6 © 1

Abb. 3.41: Lokantensatz der Verbindungen 9a-g und 10a-d.

Im "H-NMR-Spektrum ergeben die Methylgruppen 1 und 8 Singuletts bei chemischen
Verschiebungen von & 1.25 bis 1.34, wobei die Signale weiter tieffeldverschoben sind, wenn
beide aromatischen Reste vorhanden sind, wie es bei den Verbindungen 9a-g der Fall ist.
Die diastereotopen Protonen 6 rufen in den Verbindungen 9a-g zwei Dubletts mit typischen
Kopplungskonstanten von J=16.6 Hz bis J=18.0 Hz hervor. In Verbindung 10a kam
Isopropylamin als Aminkomponente zum Einsatz, sodass bei 6 statt diastereotoper Protonen
und einem aromatischen Rest diastereotope Methylgruppen und ein Proton zu finden sind.
Die Signale der Protonen der diastereotopen Methylgruppen erscheinen dabei als zwei
Dubletts bei 6 1.30 und 1.40 mit Kopplungskonstanten von J = 6.6 Hz. Das Proton 6 ergibt
ein Septett bei einer chemischen Verschiebung von 6 4.23. Im Falle der Verbindungen 10b-d
ist statt eines aromatischen Rests Ar’ eine Methylgruppe vorhanden. Die Protonen der
Methylgruppe an Stelle von Ar? ergeben ein Dublett bei & 1.20 (10b) und 1.23 (10c). Das
Signal der Protonen 6 erscheint in beiden Fallen als Quartett bei 6 4.45 (10b) und 4.60 (10c¢)
mit typischen Kopplungskonstanten von J=17.6 Hz und J=18.0 Hz. Das Signal des
Protons 5 ist weniger stark verschoben als bei Verbindungen mit aromatischen Resten Ar?
und erscheint durch Kopplung mit der Methylgruppe als Quartett bei einer chemischen
Verschiebung von 6 4.89 (10b) und 4.97 (10c). Das Amidproton 3 erscheint in den "H-NMR-
Spektren der Donor-Akzeptor-Verbindungen 9a-g und in denen der Referenzverbindungen
10a-d als breiteres Singulett bei chemischen Verschiebungen von & 5.89 bis 7.21 im fur

Amidprotonen Ublichen Bereich.
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Tabelle 3.3: Chemische Verschiebungen der Geristprotonen der Verbindungen 9a-g und 10a-d im
'H-NMR-Spektrum (CDCl;, RT, 500 MHz).

Verbindung H'&[ppm] H® 5 [ppm] H® & [ppm] H® 5 [ppm] H° & [ppm]

4.52 (d), 4.69 (d)

9a 1.33 (s) 2.19 (s) /=166 H 5.91 (s, br) 6.03 (s)
=16.6 Hz
9b?® 1.33 (s) 1.97 (s) 3.68 - 3.86 (m) 6.08 (s, br) 5.75 (s)
4.61 (d), 4.79 (d)
9c 1.30 (s) 2.14 (s) J =177 Ha 6.10 (s, br) 6.02 (s)
4.62 (d), 4.84 (d)
9d 1.35 (s) 2.24 (s) J =174 Ha 5.97 (s, br) 6.10 (s)
4.51 (d), 4.69 (d)
9e 1.34 (s) 2.22 (s) J =172 Ha 5.89 (s, br) 6.05 (s)
4.77 (d), 4.99 (d)
of 1.34 (s) 2.34 (s) J=16.8 Hz 5.97 (s, br) 6.01 (s)
b 4.67 (d), 4.88 (d)
99 1.37 (s) 2.27 (s) J =176 Ha 5.99 (s, br) 6.10 (s)
10a 1.34 (s) 2.22 (s) - 7.21 (s, br) 4.86 (s)
4.45 (q)
10b° 1.25 (s) 2.04 (s) /=176 Hz 6.14 (s, br) 4.89 (q)
4.60 (q)
10c?® 1.27 (s) 2.07 (s) J=18.0 Hz 6.20 (s, br) 4.97 (q)
10d 1.28 (s) 2.16 (s) 4.76 (s) 6.25 (s, br) 5.06 (q)

? CD,Cl,, RT, 500 MHz. ° CDCl,, RT, 300 MHz.

In den 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 9a, 9d-g und 10b-d, bei denen die
Donorfunktion Uber die 3-Position ans Ugi-Gerlst gebunden ist, sind im aliphatischen
Bereich die typischen Signale der Hexylkette am jeweiligen Stickstoffatom des Phenothiazins
oder Carbazols bei chemischen Verschiebungen von 60.8 bis 4.0 zu finden. Die
Methylgruppe der Hexylkette erscheint als Triplett am Anfang des aliphatischen Bereichs.
Am weitesten verschoben ist die Methylengruppe in direkter Nachbarschaft zum
Stickstoffatom ebenfalls als Triplett zu erkennen. Die vier mittleren Methylengruppen
ergeben drei oder vier Multipletts zwischen 6 1.0 und 2.0, die zum Teil vom Signal der
Protonen der tert-Butylgruppe Uberlagert werden. Im aromatischen Bereich des Spektrums
sind bei den Verbindungen die typischen Signale der sieben Protonen in 3-Position
unsymmetrisch substituierter Phenothiazin- und Carbazol-Derivate bei chemischen
Verschiebungen von 6 6.5 bis 7.5 zu sehen. Die Verbindungen 9d, 9f und 10c weisen
zusatzlich zwei Dubletts der vier Protonen des para-substituierten Phenylrings bei

chemischen Verschiebungen von 66.9 bis 7.3 und 67.8 bis 81 mit typischen
80



3 Allgemeiner Teil

Kopplungskonstanten von J = 7.6 Hz bis J = 8.1 Hz auf. Im Spektrum der Verbindung 9e, die
eine Phenothiazin-Diade als Donorkomponente enthalt, sind im aromatischen Bereich
zusatzlich zu den sieben Protonen der ersten Phenothiazin-Einheit sechs weitere
aromatische Protonen des zweiten Phenothiazin-GerlUsts zu finden, die zusammen mit den
anderen aromatischen Protonen Uberlagerte Multipletts bilden. Im Falle der Verbindungen 9b
und 9c, in denen die Donorkomponente Uber das Phenothiazin-Stickstoffatom ans Ugi-
Gerlst gebunden ist, sind zwei bzw. eine zusatzliche Methylengruppe vorhanden, die im
aliphatischen Bereich des Spektrums als Multipletts (9b) und Singulett (9¢) erscheinen. In
beiden Fallen ist durch die Verknipfung Uber das Stickstoffatom der Phenothiazin-
Grundkorper symmetrisch und somit sind die acht Protonen des aromatischen Gertsts in
Spektren erster Ordnung als zwei Dubletts und zwei Tripletts bei chemischen
Verschiebungen von 86.4 bis 7.2 zu erkennen. Der verbrickende Phenylring der
Verbindung 9c ergibt zwei Dubletts bei 6 6.94 und 7.08 mit fur para-substituierte Aromaten
typischen Kopplungskonstanten von J = 7.8 Hz.

Die Verbindungen 9a-g und 10a tragen Anthrachinon als Ar?, sodass im aromatischen
Bereich des Spektrums die sieben aromatischen Protonen des Anthrachinon-Rests als zum

Teil Uberlagerte Multipletts zwischen & 7.6 und 8.4 auftreten.

In den "C-NMR-Spektren der Diaden 9a-g und der Referenzverbindungen 10a-d sind
ebenfalls die typischen Signale der Kohlenstoffkerne des Ugi-Gerists zu finden
(Tabelle 3.4). Dabei fallt auf, dass die chemische Verschiebung der Kohlenstoffkerne der
Methylgruppen 8 und 1 immer gleich sind. In der chemischen Verschiebung des quartaren
Kohlenstoffkerns der tert-Butylgruppe 2 sind nur leichte Unterschiede zu festzustellen. Sind
Ar' und Ar® vorhanden, die auch Teil der Donor-Akzeptor-Verbindungen 9a-g sind,
erscheinen die Signale der Kohlenstoffkerne 5 und 6, die den aromatischen Einheiten am
nachsten sind, bei hdherer chemischer Verschiebung als im Falle nur einer aromatischen

Einheit in den Verbindungen 10a-d.
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Tabelle 3.4: Chemische Verschiebungen der Kohlenstoffkerne des Ugi-Gerlists der Donor-Akzeptor-
Verbindungen 9a-g und 10a-d in den >C-NMR-Spektren (CDCls;, RT, 125.8 MHz).

C? c’ CS C? c’ c’ c’
Verbindung ’
6[ppm]  S[ppm] S[ppm] S[ppm] & [ppm] 6 [ppm]
%a 22.8 28.8 50.6 52.2 62.4 172.6, 175.2
9b° 21.7 28.9 46.3 52.1 63.4 168.6, 172.3
51.10.
9c 22.8 28.8 52.1 62.7 168.0, 172.8
52.3
9d 22.8 28.8 51.0 52.2 62.4 168.2, 172.7
% 22.8 28.8 50.5 52.2 62.2 168.1, 172.5
of 22.9 28.8 52.1 52.1 62.8 168.3, 172.6
9g° 22.8 28.8 51.2 52.2 62.7 168.2, 172.8
51.49
10a 23.2 28.7 51.51 63.9 169.6, 171.4
(CH)
10b* 22.8 28.9 48.5 51.3 54.1 170.8, 172.8
10¢? 22.7 28.9 48.9 51.3 54.0 170.9, 173.0
10d 22.7 28.8 49.3 51.2 53.9 170.9, 173.2

? CD,Cl,, RT, 125.8 MHz. ° CDCls, RT, 75.5 MHz.

Das '"H-NMR-Spektrum der Verbindung 10a (Abb. 3.42) weist im aliphatischen Bereich zwei
Dubletts bei chemischen Verschiebungen von 6 1.30 und &6 1.40 auf, die von den
diastereotopen Methylgruppen 9 hervorgerufen werden. Die neun Protonen der ftert-
Butylgruppe verursachen ein Singulett bei 6 1.34, die Methylgruppe 8 ergibt ein Singulett bei
0 2.22. Das Proton 6 erscheint durch die Kopplung mit den diastereotopen Methylgruppen
als Septett bei einer chemischen Verschiebung von 6 4.23. Das Singulett bei 6 4.86 ist dem
Proton am Stereozentrum 5 zuzuordnen, wahrend das breitere Singulett bei 6 7.21 zum
Amidproton 3 gehdrt. Im aromatischen Bereich des Spektrums sind die sieben Protonen des
Anthrachinon-Gerusts bei chemischen Verschiebungen von 6 7.6 bis 8.4 zu finden.

Das *C-NMR-Spektrum der Verbindung 10a (Abb. 3.43) weist im Hochfeld bei chemischen
Verschiebungen von 6 21.1, § 21.6 und ¢ 23.2 die Signale der Methylgruppen 8, 9 und 9’
auf. Bei 6 28.7 erscheint das typische Signal der Kohlenstoffkerne der Methylgruppen der
tert-Butylgruppe 1. Die Signale der Kohlenstoffkerne 2 und 6 liegen hier sehr nahe
beieinander. Durch Vergleich mit dem DEPT-135-Spektrum lasst sich das etwas weiter
tieffeldverschobene Signal bei ¢ 51.51 jedoch dem quartaren Kohlenstoffkern 2 zuordnen.
Die Resonanz des Kohlenstoffkerns des Stereozentrums 5 tritt bei 663.9 auf. Im
aromatischen Bereich sind die zwolf Kohlenstoffkerne des aromatischen Anthrachinon-
Gerlsts bei chemischen Verschiebungen von 6 125.3 bis 144.3 zu finden. Die amidischen
Carbonyl-Kohlenstoffkerne 4 und 7 verursachen Signale bei 6 169.6 und 6 171.4, die
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Carbonyl-Kohlenstoffkerne 10 und 11 des Anthrachinons erscheinen durch gréRere
Entschirmung bei 6 182.9 und 6 183.1.

3
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Abb. 3.42: Ausschnitte des 'H-NMR-Spektrums von Ugi-Verbindung 10a (CDCl;, RT, 500 MHz).
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Abb. 3.43: Ausschnitte des 13C-NMR-Spektrums (oben) und des DEPT-135-Spektrums (unten) der
Ugi-Verbindung 10a (CDCl3, RT, 125.8 MHz).
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3.2.2.4 Photophysikalische Eigenschaften der Donor-Akzeptor-Diaden

Cyclovoltammetrie

Die synthetisierten Ugi-Donor-Akzeptor-Verbindungen und ihre Referenzen wurden durch
Cyclovoltammetrie auf ihre elektrochemischen Eigenschaften hin untersucht. Die erhobenen
Daten sind in Tabelle 3.5 zusammengefasst. Zum Vergleich wurden auRerdem Anthrachinon
(AQ) und 9-Hexyl-9H-carbazol (Cz(Hex)) vermessen, das Redoxpotential von 10-Hexyl-10H-

phenothiazin (PT(Hex)) wurde der Literatur entnommen.’®®

Tabelle 3.5: Cyclovoltammetrische Daten der Verbindungen 9a-g und 10a-d (CH.Cl,, RT, Pt-
Arbeitselektrode, Pt-Gegenelektrode, Referenzelektrode Ag/AgCl, Vorschubgeschwindigkeiten 100,
250, 500 und 1000 mV/s, Leitsalz N("Bu),PFs, ¢ = 0.1 mol/l).

Verbindung E..”*" [mV] E.;""*? [mV] E.;" [mV] E. ;7" [mV]

9a 711 - -874 -1434

9b 775 - -850 -1496

9c 778 - -873 -1374

od 706 1452 -902 -1394

%e 631 801 -881 -1381

of 894 1222 -935 -1423
9g 1168 - -915 -

10a - - -922 -1428
10b 726 - - -
10c 706 1426 - -
10d 1316 - - -
PT(Hex)'"® 728 - - -

AQ - - -963 -1531
Cz(Hex) 883 1230 - -

Wirft man zuerst einen Blick auf die Werte der Referenzverbindungen 10a-d und der
Einzelkomponenten PT(Hex), AQ und Cz(Hex), fallt auf, dass der Einbau ins Ugi-Gerust die
Lage der Redoxpotentiale nur leicht verandert. Die Reduktionspotentiale von 10a liegen
etwas niedriger als die von AQ, da die Anthrachinoneinheit durch den Einbau ins Gerust
elektronenreicher ist, die relative Lage der beiden Halbstufenpotentiale zueinander ist
hingegen in 10a und AQ gleich. Verbindung 10b, die eine PT(Hex)-Einheit besitzt, weist das
gleiche Halbstufenpotential im oxidativen Bereich auf wie 10-Hexyl-10H-phenothiazin.
Verbindung 10c, die eine in 3-Position aromatisch verlangerte Phenothiazineinheit enthalt
und dadurch elektronenreicher ist als 10b, weist eine leicht kathodisch verschobene erste
reversible Oxidation bei einem Halbstufenpotential von E;» =706 mV auf. Auch die zweite
reversible Oxidation erscheint hier innerhalb des messbaren Bereichs des Ldsemittels
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Dichlormethan bei einem Halbstufenpotential von E;,; = 1426 mV. Im Cyclovoltammogramm
des 9-Hexyl-9H-carbazols ist eine quasi-reversible Oxidation bei einem Halbstufenpotential
von E;, =1230 mV zu finden. Des Weiteren entsteht im zweiten Zyklus ein zweiter quasi-
reversibler Oxidationspeak bei einem Halbstufenpotential von E;, =883 mV (Abb. 3.44).
Dieser tritt allerdings nicht auf, wenn der Messbereich auf 0 bis 1.1 V beschrankt wird. In der
Carbazol-haltigen Referenzverbindungen 10d ist eine etwas weiter anodisch verschobene
quasi-reversible Oxidation bei E;, = 1316 mV zu finden. Der Peak im Bereich um 900 mV ist

hier nicht klar zu erkennen.

2 24
14 04
0<
—_ — 2
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Abb. 3.44: Cyclovoltammogramme von Cz(Hex) (links) und 10d (rechts), CH,Cl,, RT, Pt-
Arbeitselektrode, Pt-Gegenelektrode, Referenzelektrode Ag/AgCl, Vorschubgeschwindigkeit
100 mV/s, Leitsalz 0.1 mol/l N("Bu)4PFs.

In den Cyclovoltammogrammen der Donor-Akzeptor-Verbindungen 9a-g konnen die
Redoxpotentiale der Donor- und Akzeptor-Einheiten nachgewiesen werden. Die
Cycloltammogramme der Verbindungen 9a-c, die monomere Phenothiazin-Einheiten tragen,
zeigen die typische reversible Erstoxidation des Phenothiazins bei Halbstufenpotentialen von
E.» =711 mV bis 778 mV. Die zweite Oxidation des Phenothiazins liegt hier auerhalb des
Messbereichs des Ldsemittels Dichlormethan und konnte nicht aufgezeichnet werden.
Verbindung 9d, die in 3-Position des Phenothiazins einen zusatzlichen Phenylring enthalt,
besitzt ein reversibles erstes Oxidationspotential von E;», =706 mV, das ebenso wie das
Halbstufenpotential von 10c¢ leicht kathodisch verschoben ist. Durch den zusatzlichen
elektronenreichen Phenylring ist hier auflerdem die zweite reversible Oxidation des
Phenothiazins bei einem Halbstufenpotential von E;,=1452mV zu erkennen. Das
Cyclovoltammogramm der Verbindung 9e, die zwei Phenothiazin-Einheiten enthalt, zeigt bei
Halbstufenpotentialen von E;, =631 mV und E;, =801 mV die jeweiligen Erstoxidationen
der beiden PT-Einheiten. Die Carbazol-basierten Verbindungen 9f und 9g besitzen quasi-
reversible Oxidationen bei Halbstufenpotentialen von E;, = 1222 mV und E;, = 1168 mV. Im
Cyclovoltammogramm von 9f ist auBerdem eine Oxidation bei einem Halbstufenpotential von

E.» =894 mV klar zu erkennen. Die beiden reversiblen Reduktionen des Anthrachinons
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liegen im erwarteten Bereich von E;,=-850 bis -902 mV fir die erste Reduktion und
E.»=-1374 bis -1496 mV fir die zweite Reduktion. Die Cyclovoltammogramme der Donor-
Akzeptor-Verbindungen stellen sich also grofdtenteils als Addition der einzelnen Bestandteile
dar, was darauf hindeutet, dass im Grundzustand keine Wechselwirkung zwischen den
funktionalen  Einheiten bzw. Donor und Akzeptor stattfindet. Im Falle der
Cyclovoltammogramme der einfachsten Donor-Akzeptor-Verbindung 9a und der Referenzen
10a und 10Db, ist genau dieser Effekt zu beobachten (Abb. 3.45).
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Abb. 3.45: Cyclovoltammogramme von 9a (oben), 10b (unten links) und 10a (unten rechts), CH,ClI,,
RT, Pt-Arbeitselektrode, Pt-Gegenelektrode, Referenzelektrode Ag/AgCl, Vorschubgeschwindigkeit
100 mV/s, Leitsalz 0.1 mol/l N("Bu)4PFs.

Absorptions- und Emissionseigenschaften

Die Ugi-Donor-Akzeptor-Diaden 2a-g wurden mittels UV/Vis- und Fluoreszenzspektroskopie
auf ihre elektronischen Eigenschaften untersucht und die Absorptions- und
Emissionsmaxima der Verbindungen sind Tabelle 3.6 und Abb. 3.46 zu entnehmen. Die
Phenothiazin-basierten = Donor-Akzeptor-Diaden  9a-e  weisen  ahnliche  optische
Eigenschaften auf und besitzen ein Absorptionsmaximum hoherer Intensitdt bei einer
Wellenlange von A = 257 bis 259 nm und ein weniger intensives langerwelliges Maximum bei
319 bis 326 nm, ebenso wie es bei dem isolierten 10-Hexyl-10H-phenothiazin und
Anthrachinon der Fall ist. Im Absorptionsspektrum der Carbazol-basierten Diade 9f sind die

Absorptionsmaxima der Carbazol-Einheit (siehe 10d und 9-Hexyl-9H-carbazol) zu finden, die
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mit den Absorptionen der Anthrachinon-Einheit Uberlagert sind. Im Spektrum der Verbindung
9g, bei der das Carbazol mit einem Phenylring substituiert ist, ist eine abweichende
Absorption mit einem hohen Extinktionskoeffizienten bei einer Wellenldnge von 1 = 285 nm
zu erkennen, die sich aus der Wechselwirkung der Carbazol-Einheit mit dem verbriickenden

Aromaten ergeben muss.

Tabelle 3.6: Absorptions- und Emissionsmaxima der Verbindungen 9a-g und 10a-d (CH,Cl,, RT, das
jeweils  fettgedruckte  Absorptionsmaximum wurde als  Anregungswellenlange in  der

Fluoreszenzspektroskopie genutzt).

Absorption Emission Stokes-Shift
Verbindung 3 44 - p
Amax., abs. [NM] (€ 10°-[I'mol”cm™]) Amax,em. [NM] AV [cmT]
9a 258 (69), 323 (11) - -
9b 257 (44), 319 (5) - -
9c 258 (87), 325 (10) - -
od 258 (92), 326 (19) - -
%e 259 (145), 326 (40) - -
of 250 (58), 265 (69), 298 (21), 335 (11) - -
9g 255 (85), 285 (62) - -
10a 259 (49), 329 (6) -
10b 259 (39), 311 (6) 450 9900
10c 269 (61), 320 (18) 463 9700
10d 240 (47), 267 (29), 298 (17), 336 (4), 352 (4) 362, 377 800
PT(Hex)?® 258 (31), 312 (5) 444 9600
AQ 254 (56), 274 (18), 325 (6) - -
Cz(Hex) 265 (24), 295 (16), 333 (4), 347 (4) 355, 370 600

Absorption A [a. u.]

0,0

250 300 350 400 450
Wellenlange 2 [nm]

Abb. 3.46: Normierte Absorptionsspektren der Ugi-Donor-Akzeptor-Verbindungen 9a-g (CH,Cl,, RT).
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Wirft man einen Blick auf die Extinktionskoeffizienten der Absorptionsmaxima der Donor-
Akzeptor-Verbindungen 9a-g und ihrer entsprechenden Referenzverbindungen 10a-d, stellt
man fest, dass die Extinktionskoeffizienten der Donor-Akzeptor-Verbindungen
erwartungsgemaf viel hohere Werte aufweisen als die nur mit Donor oder Akzeptor
substituierten Verbindungen. Tragt man den molaren Extinktionskoeffizienten £ gegen die
Wellenlange auf und vergleicht die Spektren der Donor-Akzeptor-Verbindungen mit der
Summe der Ugi-Akzeptor-Verbindung 10a und der jeweiligen Donor-Verbindung, ist eine
deutliche Ubereinstimmung zu erkennen. Dies ist sowohl im Falle der Phenothiazin-
Anthrachinon-Diade 9d als auch der Carbazol-Anthrachinon-Diade 9f gegeben (Abb. 3.47).
Da die Absorptionsspektren der Donor-Akzeptor-Diaden die Summe der beiden
Einzelkomponenten darstellen, kann darauf geschlossen werden, dass Donor und Akzeptor

im Grundzustand entkoppelt vorliegen und nicht miteinander wechselwirken.
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Abb. 3.47: Absorptionsspektren der Donor-Akzeptor-Verbindungen 9d (links) und 9f (rechts) sowie
der  entsprechenden Ugi-Referenzverbindungen  und  Darstellung der Summe  der

Extinktionskoeffizienten der Referenzen (CH,Cl,, RT).

Einen ersten Einblick in mogliche Vorgange im angeregten Zustand bietet die statische
Fluoreszenzspektroskopie. In den Emissionsspektren der Ugi-Donor-Verbindungen 10b-d
(Abb. 3.48) sind die Emissionsmaxima des Phenothiazin- bzw. Carbazol-Grundkérpers zu
finden. Die Verbindungen 10b und 10c weisen Emissionsmaxima bei Wellenldngen von
2 =450 nm und 463 nm auf und damit verbunden grofle Stokes-Verschiebungen von
AT =9900 cm™ und AT =9700 cm”, wie sie fir Phenothiazin-Derivate (blich sind.** Im
Emissionsspektrum der Carbazol-Verbindung 10d liegen zwei Emissionsmaxima bei
A =362 nm und 377 nm nah beieinander, wahrend die Stokes-Verschiebung hier nur einen
Wert von A" =800cm” aufweist. Bei Verbindung 10a kann, ebenso wie bei der

Stammverbindung Anthrachinon, keine Fluoreszenz detektiert werden.
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Abb. 3.48: Absorptions- und Emissionsspektren der Ugi-Donor-Verbindungen 10b-d (CH,Cl,, RT, als
Anregungswellenlange diente bei 10b und 10c das langstwellige Absorptionsmaximum, 10d wurde bei

2 =294 nm angeregt).

Die Donor-Akzeptor-Verbindungen 9a-g zeigen im Gegensatz zu den Referenzverbindungen
10b-d keine Fluoreszenz, was ein Indiz dafir ist, dass die funktionalen Einheiten im
angeregten Zustand miteinander kommunizieren. Es wurden relative Quantenausbeuten @,
in Bezug auf die Referenzen 10b-d bestimmt (Tabelle 3.7), die nachweisen, dass die

Fluoreszenz der Donor-Molekdle in allen Fallen um mehr als 90 % gequencht wird.

Tabelle 3.7: Relative Quantenausbeuten der Donor-Akzeptor-Verbindungen.

Ref. 10b 10c 10d
Probe 1e 9a 9b 9c 9d 9e of 99
Dol 0.08 0.07 0.04 0.05 > 0.01 > 0.01 0.01 0.04

? Bestimmt in CH,Cl, bei RT, die Quantenausbeute der Referenzen wurde jeweils als 1.0 gesetzt.

Vermisst man die Donor-Akzeptor-Verbindungen 1e und 9a-g und die nur Donor-
substituierten Verbindungen 10b-d bei vergleichbar geringen Konzentrationen, Iasst sich in
allen Fallen eine deutliche Léschung der Fluoreszenz feststellen (Abb. 3.49), was auf eine

sehr rasche Depopulation des angeregten S;-Zustands hinweist. -
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Abb. 3.49: Fluoreszenzspektren (CH,Cl,, RT) der Referenzen 10b und 10c und der PT-basierten

Donor-Akzeptor-Verbindungen bei vergleichbar geringen Konzentrationen von ¢ = 0.7 - 2.9-10°° moll.

Freie Enthalpie des Elektronentransfers mittels Rehm-Weller-Gleichung

Eine mogliche Erklarung der nicht vorhandenen Fluoreszenz ist Fluoreszenzléschung durch
Elektronentransfer, wie er in derartigen Donor-Akzeptor-Verbindungen zu erwarten ware. Ob
ein photoinduzierter Elektronentransfer (PET) als Mechanismus der Ldschung der
Fluoreszenz® in Betracht gezogen werden kann, lasst sich durch die Berechnung der freien
Reaktionsenthalpie des Elektronentransfers AG%; nach der Rehm-Weller-Gleichung®
(Formel 4) Uberpriifen. Ausgehend von den Redoxpotentialen E° des Fluorophors und des
Quenchers sowie der Anregungsenergie AEq, die aus dem Schnittpunkt der normierten
Emissions- und Absorptionsspektren des Fluorophors erhalten wird, lasst sich die
Wahrscheinlich fir einen exergonischen intramolekularen Elektronentransfer berechnen.
Bertcksichtigt man den Coulomb-Term (Formel 5), bendtigt man neben der Elementarladung
eines Elektrons e=1.602210"C und der elektrischen Feldkonstante im Vakuum
& = 8.8542:10"2 C-V"-m™ zusatzlich die Dielektrizititskonstante des Losemittels s, in dem
die elektronischen und elektrochemischen Messungen durchgefiihrt wurden (hier
Dichlormethan, & = 8.71)*®" sowie den Abstand der Ladungen von Donor und Akzeptor rpa.
Ausgehend von den Redoxpotentialen sowie Absorptions- und Emissionsdaten konnten freie
Reaktionsenthalpien des Elektronentransfers AGe™™ aus der vereinfachten Form der
Rehm-Weller-Gleichung unter Vernachlassigung des Coulomb-Terms in den Ugi-Donor-
Akzeptor-Verbindungen 9a-g berechnet werden, ebenso wie Werte fur AGgr, die unter
Verwendung der geschatzten Abstande von Donor und Akzeptor in den Diaden den
Coulomb-Term beinhalten (Tabelle 3.8). Fur alle Verbindungen ergeben sich dabei deutlich
negative Werte von AGg"™ =-1.50 bis -1.32 eV und AG% =-1.87 bis -1.64 eV, woraus
sich ableiten Iasst, dass der PET als Léschungsmechanismus energetisch beginstigt ist und
einen moglichen Weg zur strahlungslosen Desaktivierung des angeregten Zustands darstellt.

Sowohl bei Berlcksichtigung als auch bei Vernachlassigung des Coulomb-Terms ist
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derselbe Trend zu erkennen. In den Phenothiazin-haltigen Verbindungen 9a-e ist die
Differenz des Oxidations- und Reduktionspotentials tendenziell kleiner als in den Carbazol-
haltigen Verbindungen 9f und 9g, was einen starker negativen Wert der freien
Reaktionsenthalpie zur Folge hat. Mit steigendem Abstand von Donor und Akzeptor, werden
die Werte flr die freie Reaktionsenthalpie groRer. Die Initialverbindung 9a besitzt den
niedrigsten Wert fir AG%; und ist deshalb ein ideales Modellsystem zur genaueren
Untersuchung des Elektronentransfers sowie der Bildung, Dauer und energetischen Lage

des ladungsgetrennten Zustands.

Tabelle 3.8: Berechnung der freien Reaktionsenthalpie des Elektronentransfers mit Hilfe der Rehm-

Weller-Gleichung.
AE AGg™™! AG’say  AG°
Verb.  E’ VP  E’req [VI° - T roa[nm]° > -
[eV] [eV] [eV] [eV]
3.084
9a 0.91 -0.675 -1.50 45 0.368 -1.87
(402 nm)
3.084
9b 0.974 -0.651 -1.46 51 0.324 -1.78
(402 nm)
3.084
9c 0.977 -0.674 -1.43 73 0.227 -1.66
(402 nm)
2.931
9d 0.830 -0.682 -1.42 63 0.263 -1.68
(423 nm)
2.931
9e 0.905 -0.703 -1.32 52 0.318 -1.64
(423 nm)
3.493
of 1.421 -0.736 -1.34 45 0.368 -1.70
(355 nm)
3.493
99 1.367 -0.716 -1.41 58 0.285 -1.69
(355 nm)

® E” vs. NHE, umgerechnet nach E’(Ag/AgCl) +0.199V = E°(NHE). ® AE, wurde aus dem
Schnittpunkt der normierten Absorptions- und Emissionsspektren der Referenzverbindungen 10b-d
berechnet. ° Die Abschatzung der Absténde basiert auf FF-MM2-Berechnungen mit Chem3D.

Kristallstruktur, Grenzorbitale und Strukturoptimierung

Von einem partiell oxidierten Derivat der Diade 9a konnte ein Kristall gewonnen werden, der
sich zur Losung der Kristallstruktur eignete. Darin ist deutlich zu erkennen, dass die beiden
aromatischen Einheiten Phenothiazin und Anthrachinon parallel Ubereinander liegen. Dass

die Diade 9a ein Stereozentrum besitzt und racemisch anfallt, spiegelt sich auch in der
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Anordnung der Molekule in der Elementarzelle wider. In der Elementarzelle, die vier

Molekile enthalt, liegen sich jeweils ein (R)- und ein (S)-Enantiomer gegeniber (Abb. 3.50).

Abb. 3.50: Elementarzelle der Diade 9a.

Um ein erweitertes und vertieftes Verstandnis der elektronischen Eigenschaften der Donor-
Akzeptor-Diade 9a zu erreichen, wurde die elektronische Struktur der Grenzorbitale mittels
DFT-Rechnungen im Programmpaket Gaussian03 ?°? untersucht. Ausgehend von der
Kristallstruktur des teilweise oxidierten Derivats der Verbindung 9a wurde die
Elektronendichteverteilung der Grenzorbitale mit dem B3LYP-Funktional®® und dem Pople
Basissatz 6-311G*** berechnet.

Es zeigt sich, dass die Koeffizientendichte im HOMO komplett auf dem Phenothiazin-Gerist
lokalisiert ist, wahrend die Koeffizientendichte im LUMO auf der Anthrachinon-Einheit zu
liegen kommt (Abb. 3.51). Die Erwartungen an eine Donor-Akzeptor-Verbindung werden
somit erfiillt. Die raumliche Ndhe von Donor und Akzeptor (~ 4 A) passt zur beobachteten
Fluoreszenzléschung und macht Elektronentransfer wahrscheinlich. Dass die beiden
aromatischen Einheiten in einer Art von mr-stacking parallel Gbereinander liegen, ist ebenfalls
eine schlissige Erklarung fir die Tieffarbigkeit der Donor-Akzeptor-Verbindungen im
Festkorper. In Lésung hingegen sind die Verbindungen eher schwach farbig und im
Absorptionsspektrum ist keine zur Violettfarbung des Festkérpers passende CT-Bande zu

finden.
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Abb. 3.51: HOMO (links) und LUMO (rechts) der Ugi-Donor-Akzeptor-Verbindung 9a.

Da das a-Aminoacylamid-Gerist einige Rotationsfreiheitsgrade besitzt und die beiden
funktionalen Einheiten Uber drei frei drehbare Einfachbindungen miteinander verknipft sind,
sind mehrere Konformationen niedriger Energie denkbar. Ausgehend von der Kristallstruktur
wurde mit Hilfe der Dihedral Driver-Funktion in Chem3D ein weiteres lokales Minimum, eine
Konformation bei der Phenothiazin und Anthrachinon nicht Gbereinander liegen, sondern um
115 ° gegeneinander verdreht sind, identifiziert (Abb. 3.52). Die freie Energie beider
Konformere wurde in einer DFT-Rechnung mit Gaussian03 mit dem B3LYP Funktional und
dem Pople Basissatz 6-311G* berechnet. Der Vergleich der freien Energien der Konformere
ergab, dass die der Kristallstruktur entnommene Konformation um 0.4 eV gegenuber der

anderen stabilisiert ist.

-04 eV 0.0eVv
Abb. 3.52: Mdgliche Konformationen der Diade 9a.
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3.2.2.5 Ultraschnelle transiente Absorptionsspektroskopie der Diade 9a

In Zusammenarbeit mit der AG Femtosekundenspektroskopie der Heinrich-Heine-Universitat
Dusseldorf unter Leitung von Prof. Gilch wurden von Dipl.-Chem. Torben Villnow und B. Sc.
Felix Gmerek transiente Absorptionsspektren der Donor-Akzeptor-Verbindung 9a und der
entsprechenden Referenzen 10a und 10b aufgenommen, um ein besseres Verstandnis der
im angeregten Zustand ablaufenden Prozesse zu gewinnen.

Da in den transienten Messungen Acetonitril als Losemittel diente, wurden die
Untersuchungen der elektrochemischen, Absorptions- und Emissionseigenschaften der
Diade 9a sowie der Referenzen 10a und 10b in Acetonitril, ebenso wie die Berechnung der

freien Reaktionsenthalpie mit Hilfe der Rehm-Weller-Gleichung (Tabelle 3.9), wiederholt.

Tabelle 3.9: Elektronische Eigenschaften der Ugi-Produkte 9a, 10a und 10b (Acetonitril, RT).

E. ;" [ E. ;" Amax,, abs. [NM]  Amax., em. AEgo AGeer
[mV]? [mVFE  [mV] (e[M'ecm™) [nm] [eV]® [eV]
256 (81000),
9a 699 -825 -1321 - 2.94° -1.48
322 (9000)
257 (58000),
10a - -840 -1386 - 2.94° -
328 (7000)
268 (25000),
10b 710 - - 445 3.31 -
307 (4000)

% Acetonitri, RT, Pt-Arbeitselektrode, Pt-Gegenelektrode, Referenzelektrode  Ag/AgCl,
Vorschubgeschwindigkeiten 100, 250, 500 und 1000 mV/s, Leitsalz N("Bu)4PFs, ¢ = 0.1 molll.
® Gewonnen aus dem Schnittpunkt der normierten Absorptions- und Emissionsspektren von 10b.
° Wert wurde der Literatur entnommen.?® @ AG%er = AE’,, - AE1eq - AEgo - AE 5o, mit AE®,, und AE® g
ineV, AEOSO,V = 0.09 eV mit einem Abstand von 4.2 A von PT und AQ.

Alle Verbindungen wurden mit einem Anregungspuls von 330 nm bestrahlt, was mit Blick auf
die Absorptionsmaxima der Verbindungen bedeutet, dass die Anthrachinon-Einheit starker
angeregt wird, als das Phenothiazin. Bestande auch im angeregten Zustand keine
Wechselwirkung zwischen den beiden funktionalen Einheiten, sollte sich das transiente
Spektrum der Diade 9a als gewichtete Summe der transienten Einzelspektren von 10a und
10b darstellen.

Im transienten Absorptionsspektrum der Ugi-Anthrachinon-Referenz 10a (Abb. 3.53) ist
schon zu Beginn der Messung ein Absorptionsmaximum bei 4 = 380 nm zu sehen, das auch
am Ende des Messbereichs noch vorhanden ist, allerdings in der Intensitat abnimmt. Daflr
wird etwa nach 1 ps ein neues Maximum bei 2 = 620 nm ausgebildet, das auch nach 2 ns
noch besteht. Die Interkombination von unsubstituiertem Anthrachinon wird in der Literatur

mit einer Zeitkonstante von 160 fs beschrieben.?®® Das initiale decay associated spectrum
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(DAS) der Verbindung 10a stimmt sehr gut mit dem Spektrum bei 160 fs Uberein, sodass
angenommen werden kann, dass 10a in einer ahnlichen Zeit in den Triplett-Zustand
Ubergeht, was ebenfalls eine Erklarung flr die nicht detektierbare Fluoreszenz des
Anthrachinons ist. Die Absorptionsbande bei A =620 nm wird mit einer Zeit von ~ 2 ps
gebildet und bleibt tGber den gesamten Messbereich bis 3 ns bestehen, kann zurzeit jedoch

keinem Prozess eindeutig zugeordnet werden.

Absorbance Change / mOD
0 10 20 30

-10

/ abuey> asueqlosqy

Delay Time / ps

‘ne

400 500 600 700 400 500 600 700
Absorbance Change / a.u. Wavelength / nm Wavelength / nm

Abb. 3.53: Transientes Absorptionsspektrum (Mitte), ausgewahlte Zeitverlaufe (links, 380 (1) und
620 nm (2)) und transiente Absorptionsspektren zu ausgewahlten Zeiten (rechts, 1, 10 und 1000 ps)

der Verbindung 10a (Acetonitril, 293 K, Anregungspuls 330 nm).

Das transiente Absorptionsspektrum der Ugi-Phenothiazin-Verbindung 10b zeigt schon am
Anfang des Messbereichs zwei Absorptionsmaxima bei A = 380 nm und 690 nm, ein weiteres
entsteht nach etwa 1 ns bei 1=475nm (Abb. 3.54). Der dominante kinetische Prozess
besitzt eine Zeitkonstante von ~ 1200 ps. Dieser Wert stimmt gut mit der

'%%) {iberein und deutet somit auf

Fluoreszenzlebensdauer (vgl. 10-Heptyl-10H-phenothiazin
eine Depopulation des Singulett-Zustands durch Interkombination in den Triplett-Zustand in
dieser Zeit hin. Die bei 475 nm entstehende Absorptionsbande zeigt die Signatur des

Triplettspektrums®” und bestatigt somit diese Deutung.

Absorbance Change / mOD
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or I
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Abb. 3.54: Transientes Absorptionsspektrum (Mitte) der Verbindung 10b mit ausgewahlten
Zeitkonstanten (links, 380 (1), 475 (2) und 690 nm (3)) und transiente Absorptionsspektren zu
ausgewahlten Zeiten (rechts, 1, 10 und 1000 ps), (Acetonitril, 293 K, Anregungspuls 330 nm).
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Vergleicht man nun das transiente Absorptionsspektrum der D-A-Diade 9a mit der anhand
der Extinktionskoeffizienten gewichteten Summe der Spektren von 10a und 10b, ist keine
Ubereinstimmung zu erkennen. Daraus lasst sich schlieRen, dass die funktionalen Einheiten
im angeregten Zustand miteinander wechselwirken, was der Erwartung entspricht, wenn
man einen Elektronentransfer zwischen Donor und Akzeptor annimmt. Das Spektrum der
Diade 9a lasst zu Beginn der Messung zwei Absorptionsbanden bei 4 =390 und 580 nm
erkennen. Bereits nach ~ 100 fs erscheint ein Absorptionsmaximum bei 4 =550 nm, das bis
zum Ende des Messbereichs bestehen bleibt (Abb. 3.55).

a) b) c)
Absorbance Change / mOD Absorbance Change / mOD
10 20 - 10 20 30

nofig o VB0 RS- - -—--== 1000

100

>
I
1
1
1
1
1
1
1
1
1
o

sd/awi] ke —)p

—
————

(1 i e e | 0

Delay Time/ps =
)
)

L L L L . L L . L
400 500 600 700 400 500 600 700 400 500 600 700
A/Nm  —— A/nm ——p rinm —p

Abb. 3.55: a) Transientes Absorptionsspektrum der Diade 9a, c) gewichtete Summe der Spektren von
10a und 10b und b) transiente Absorptionsspektren zu ausgewahlten Zeiten (grin: Summe aus 10a

und 10b, schwarz: 9a), (Acetonitril, 293 K, Anregungspuls 330 nm).

Geht man davon aus, dass in der Donor-Akzeptor-Diade 9a ein Elektronentransfer vom
Phenothiazin zum Anthrachinon stattfindet, sollte eine diradikalionische Spezies - ein aus
einem Phenothiazinyl-Radikalkation (PT™) und einem Anthrachinonyl-Radikalanion (AQ")
bestehendes Radikalpaar - nachweisbar sein. Folglich wurden die Absorptionsspektren des
Phenothiazinyl-Radikalkations 11a und eines Anthrachinon-Radikalanions®®® addiert und mit
dem transienten Absorptionsspektrum, das den Zustand des Molekils 2 ns nach der
Anregung beschreibt, verglichen. In der Tat weist das Spektrum von 9a deutliche
Gemeinsamkeiten mit der Summe der Spektren der beiden Radikale der getrennt
voneinander vorliegenden Molekiile auf (Abb. 3.56). Die Diskrepanz der Absorptionsmaxima
ist dabei wahrscheinlich auf die starke Abhangigkeit der AQ-Radikalanion-Spezies von
auleren Einflissen wie Losemittelpolaritat, Temperatur oder Anwesenheit von Sauerstoff
zurlickzufiihren.?®

Unter der Annahme, dass Zerfall und Bildung dieser Bande das Verhalten des
ladungsgetrennten Zustands wiedergeben, kann die Kinetik durch die Analyse eines global
fits ermittelt werden. Der entsprechende Zeitverlauf weist eine komplexe Kinetik auf, der vier

Zeitkonstanten von z = 0.3, 1.2, 7.0 und 320 ps zugeordnet werden kdnnen.
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Abb. 3.56: Transientes Absorptionsspektrum der Diade 9a 2 ns nach der Anregung im Vergleich mit

Absorptionsspekiren der Radikalspezies und der Summe der Radikalspektren.

Fasst man die gewonnenen thermodynamischen und kinetischen Daten zusammen, lasst
sich ein Energiediagramm erstellen (Abb. 3.57). Ausgehend von der Annahme, dass in der
PT-AQ-Diade 9a bei einem Anregungspuls von 330 nm vornehmlich die Anthrachinon-
Einheit angeregt wird, ist bekannt, dass der gebildete angeregte Singulett-Zustand 'AQ
durch Interkombination in wenigen 100 fs in den Triplett Zustand *AQ’ iibergeht.?"® Sowohl

t?'" als auch Triplett’® liegen energetisch hoher als der ladungsgetrennte Zustand,

Singulet
dessen energetische Lage mit Hilfe der Redoxpotentiale von Anthrachinon und Phenothiazin
abgeschatzt werden kann. Elektronentransfer in Konkurrenz mit Interkombination auf einer
100 fs-Zeitskala kann zur Erklarung der Vorgange im System angenommen werden, da der
ladungsgetrennte Zustand so schnell gebildet wird. Elektronentransfer aus dem Triplett-
Zustand ist dabei langsamer und findet mit einer Zeitkonstante von 7.0 ps statt. Der aus dem
Singulett-Zustand gebildete ladungsgetrennte Zustand rekombiniert nach 1.2 ps,
wohingegen der aus dem Triplett-Zustand hervorgehende ladungsgetrennte Zustand

aufgrund des Spinverbots viel langlebiger ist.

~0.3 ps
2.94 —{1AQ*-PT

T 2.72 = *AQ*-PT ~7ps

>

[«H]

>

3A0--PT+ 1AO-PT+ .

g 152 ho >2ns *AQ~-PT* 'AQ"-PT* ~1ps
c

7]

0 - AQ-PT=

Abb. 3.57: Energiediagramm der mdglichen kinetischen Prozesse im Ugi-PT-AQ-System.
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3.2.2.6 Synthese und Eigenschaften von (Oligo)Phenothiazinen via Ugi-
Reaktion

Um den Einfluss der Verknupfung durch das Ugi-Gerlst auf die elektronischen und
elektrochemischen Eigenschaften des Phenothiazins zu untersuchen, wurden Systeme
entwickelt, die in Amin- und Aldehyd-Position Phenothiazin-Einheiten aufweisen (Abb. 3.58).
Die Diade 12a und die Triade 12b wurden innerhalb eines Tages Reaktionszeit nach der
ublichen Methode in Ausbeuten von 62 und 15 % isoliert. Analog zur Referenzverbindung
10b wurde aufRerdem Verbindung 12c synthetisiert, die nur in der Aldehyd-Position eine

Phenothiazin-Einheit besitzt.

12a, 62 % 12b, 15 % 12¢,9 %

Abb. 3.58: Phenothiazin-Diade 12a, Triade 12b und Referenz 12c.

Der Strukturbeweis der Verbindungen erfolgte iber 'H-NMR-, *C-NMR-, IR-Spektroskopie
und Elemenaranalysen oder hochaufgeloste Massenspektrometrie. Weiterhin wurden die
Verbindungen mittels UV/Vis- und Fluoreszenzspektroskopie sowie cyclovoltammetrisch
untersucht (Tabelle 3.10).

Tabelle 3.10: Redoxpotentiale, Absorptions- und Emissionsmaxima der Verbindungen 12a-c (CH,Cl,
RT, das jeweils fettgedruckte Absorptionsmaximum wurde als Anregungswellenlange in der

Fluoreszenzspektroskopie genutzt).

Absorption Emission Stokes-
Verbindung E;,°* [mV]? Amax, abs. [NM] Amax., om. Shift
(€ 10%[I-mol'ecm™) [nm] AT [em™]
12a 688, 811, 1342 260 (58), 315 (10) 442 9100
12b 605, 785 263 (68), 321 (24) 465 9600
12¢ 713 261 (52), 310 (6) 446 9800

 CHyCl,, RT, Pt-Arbeitselektrode, Pt-Gegenelektrode, = Referenzelektrode  Ag/AgCl,
Vorschubgeschwindigkeiten 100, 250, 500 und 1000 mV/s, Leitsalz N("Bu)4PFs, ¢ = 0.1 moll/l.

Wirft man einen Blick auf die Redoxpotentiale der Verbindungen, sind im

Cyclovoltammogramm der Verbindung 12a drei reversible Oxidationen zu erkennen. Die
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ersten Oxidationen der beiden Phenothiazin-Einheiten erfolgen bei Halbstufenpotentialen
von E;», =668 mV und E;, =811 mV. Bei einem Halbstufenpotential von E;, = 1342 mV
findet die Zweitoxidation der einen der beiden Phenothiazin-Einheiten statt. Das
Cyclovoltammogramm der Triade 12b zeigt zwei reversible Oxidationen bei
Halbstufenpotentialen von E;, = 605 mV und E;, = 785 mV, die im Vergleich mit Diade 12a
kathodisch verschoben sind, da die Verbindung insgesamt durch die =zusatzliche
Phenothiazin-Einheit elektronenreicher ist. Unterzieht man die Daten einer Konvolution, was
der ersten Ableitung der Intensitat nach der Zeit entspricht, werden nah beieinander liegende
Potentiale als klar getrennte Peaks sichtbar. Im Falle der Verbindung 12a stellen sich die
beiden Erstoxidationen als getrennte Signale der gleichen Intensitat dar. Wirft man einen
Blick auf die Konvolution der Daten der Verbindung 12b, lasst sich die Oxidation bei
E.», =785 mV anhand von Intensitat und Breite klar zwei Oxidationsvorgangen zuordnen
(Abb. 3.59). Die Oxidationen der zweiten und dritten Phenothiazin-Einheit fallen hier also
zusammen. Die Referenzverbindung 12c weist die Erstoxidation des Phenothiazins bei
einem Halbstufenpotential von E;, = 713 mV auf, was im selben Bereich wie die Oxidation
der Verbindung 10b liegt. Die Kombination zweier Phenothiazine in 12a fihrt also zu einer
Wechselwirkung zwischen den Einheiten, wobei die Erstoxidation kathodisch verschoben ist
und sehr wahrscheinlich auf die PT-Einheit in der Aldehyd-Position zurtickzufuhren ist. Die
zweite Oxidation ist anodisch verschoben, da das bereits einfach oxidierte System schwerer
ein weiteres Mal zu oxidieren ist. Im Falle der Triade 12b findet die Erstoxidation bei noch
geringerer Spannung statt und ist der elektronenreichsten PT-Einheit in der Amin-Position
zuzuordnen. AnschlieRend werden die beiden verbliebenen PT-Einheiten nahezu gleichzeitig
oxidiert, sodass nur ein Oxidationspeak bei héherer Spannung zu erkennen ist.

Die UV/Vis- und Fluoreszenzspektren der Verbindungen 12a-c zeigen die typischen
Absorptionen und Emissionen von Phenothiazin-Derivaten (Abb. 3.60). So sind ein
Absorptionsmaximum hdherer Intensitat bei Wellenlangen von 1 =260 bis 263 nm und ein
langerwelliges bei 1 =310 bis 321 nm zu finden, die beide im Falle der Verbindung 12c
aufgrund der Konjugation der direkt verknipften Phenothiazin-Einheiten in der Amin-Position
des Ugi-Gerusts bathochrom verschobene Schultern aufweisen. Die Verbindungen besitzen
Emissionsmaxima bei Wellenlangen von 1 =442 bis 465 nm, sodass sich typischerweise
groRe Stokes-Verschiebungen von A7 = 9100 bis 9800 cm™ ergeben, die auf bedeutsame
geometrische Veranderungen beim Ubergang der Molekiile vom Grund- in den angeregten

Zustand zurickzufuhren sind.
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Abb. 3.59: Anodischer Bereich der Cyclovoltammogramme (CH,Cl,, 20 °C, Pt-Arbeitselektrode, Pt-
Gegenelektrode, Referenzelektrode Ag/AgCI, Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s, Leitsalz 0.1 mol/l
N("Bu)4PF¢) der Verbindungen 12a (oben links) und 12b (unten links) und Konvolution der Daten

(jeweils rechts) zur Untersuchung der elektronischen Kopplung der Phenothiazin-Einheiten.
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Abb. 3.60: Absorptions- und Emissionsspektren der Verbindungen 12a-c (CH,Cl,, RT).
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3.2.2.7 Fazit aus den Untersuchungen der Donor-Akzeptor-Diaden

Wie die vorgestellten Experimente zeigen, ist mit Hilfe der Ugi-Vierkomponentenreaktion der
Aufbau diverser Donor-Akzeptor-Diaden in einem Reaktionsschritt moéglich. Vielfaltige als
Amin funktionalisierte Elektronendonoren lassen sich einsetzen und mit dem
Elektronenakzeptor Anthrachinon kombinieren um Donor-Akzeptor-Diaden mit in Abstand
und Verknupfung variierendem Donor zu erhalten. Durch die Untersuchung der
elektronischen und elektrochemischen Eigenschaften der Verbindungen konnten
bedeutende Struktur-Eigenschafts-Beziehungen hergestellt werden. So ist bei Betrachtung
und Interpretation der UV/Vis-Spektren und der Cyclovoltammogramme der Donor-Akzeptor-
Diaden eine Entkopplung im elektronischen Grundzustand zu verzeichnen. Die in der
statischen Fluoreszenzspektroskopie festgestellte Loschung der Fluoreszenz der jeweiligen
Phenothiazin- und Carbazol-Einheiten weist auf eine ausgepragte Kommunikation der
funktionalen Bausteine im elektronisch angeregten Zustand hin und kann durch
photoinduzierten Elektronentransfer erklart werden. Dass Fluoreszenzléschung durch
Elektronentransfer einen méglichen Desaktivierungspfad des angeregten Zustands darstellt,
wird durch die Anwendung der Rehm-Weller-Gleichung bestatigt, die durchweg negative
Werte fir die freie Reaktionsenthalpie des Elektronentransfers liefert. Die transiente
Absorptionsspektroskopie der Initial-Diade 9a untermauert diese Theorie. So zeigt sich, dass
der gewinschte ladungsgetrennte Zustand gebildet wird und eine Lebensdauer von > 2 ns
besitzt. Die synthetisierten Systeme bieten also eine ausgezeichnete Grundlage fur weitere
Studien des photoinduzierten Elektronentransfers und beweisen, dass durch die Ugi-
Vierkomponentenreaktion funktionale m-Elektronensysteme mit definierten

photophysikalischen Eigenschaften effizient zuganglich sind.
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3.2.3 Ugi-Reaktion mit Chromophoren als Carbonsaurekomponente

3.2.3.1 Dansylglycin-basierte Systeme

Das nachste Ziel bestand darin die Systeme, neben Elektronendonor und
Elektronenakzeptor, um einen weiteren funktionalen Baustein, einen Chromophor, der im
besten Fall als Sensibilisator des Elektronentransfers fungiert, zu erweitern. Um den Einsatz
in der Ugi-Reaktion zu erméglichen und dem Gerlstkonzept treu zu bleiben, sollte der
Chromophor eine Carbonsaurefunktion tragen. Fir erste Studien zur Verknupfung von
Donor, Akzeptor und Chromophor Uber die Ugi-Reaktion diente das kommerziell erhaltliche
Dansylglycin (DG).

Ausgehend von Hydrochlorid 8a und Aldehyd 2b konnte mit Hilfe von Kaliumhydroxid zur
Freisetzung des Amins mit Dansylglycin und tert-Butylisocyanid innerhalb von zwei Tagen
Reaktionszeit in einem Losemittelgemisch aus Methanol und Dichlormethan das gewunschte
Donor-Akzeptor-Chromophor-System 13a in einer Ausbeute von 69 % isoliert werden
(Schema 3.39).

N
N KOH OO
S MeOH/CH,Cl,
NH; OO NC RT,2d o:?:o o)
O‘O PELT
N 69 %

W

8a 2b

Schema 3.39: Synthese eines ersten Ugi-Donor-Akzeptor-Chromophor-Systems 13a.

Um den Einfluss der einzelnen funktionalen Bausteine auf die elektronischen und
elektrochemischen Eigenschaften der Systeme zu untersuchen, wurden in gleicher Weise
Verbindungen 13b-d synthetisiert, die Chromophor und Akzeptor (13b), Chromophor und
Donor (13c) und nur Dansylglycin (13d) beinhalten (Abb. 3.61).

~n

g
‘ o= s_oo

o T

3d 1d 1d
13b, 95 % 13c, 30 % 13d, 54 %

Abb. 3.61: Dansylglycin enthaltende Verbindungen 13b-d (Reaktionszeiten, Ausbeute).
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Die NMR-Spektren der Dansylglycin-basierten Verbindungen 13a-d enthalten neben den
typischen Signalen des Ugi-Gerusts und des Phenothiazin- und/oder Anthrachinon-
Grundkorpers, auch die des Dansylglycins. Statt der der Amidgruppe benachbarten
Methylgruppe, die beim Einsatz von Essigsaure entsteht, enthalten die Verbindungen eine
Methylengruppe mit diastereotopen Protonen. Diese bildet zwei zum Teil Uberlagerte
Dubletts bei chemischen Verschiebungen von 6 3.5 bis 3.9 aus, die Kopplungen zum
Sulfonamidproton mit typischerweise kleinen Kopplungskonstanten von J=4.2 bis 4.6 Hz
aufweisen.

Das 'H-NMR-Spektrum der Referenzverbindung 13d verdeutlicht die strukturellen
Besonderheiten der Dansylglycin enthaltenden Verbindungen (Abb. 3.62). Im aliphatischen
Bereich sind die Resonanzen der diastereotopen Methylgruppen 9 als zwei Dubletts bei
chemischen Verschiebungen von 6 1.08 und 1.16 zu finden, die Methylprotonen 10 erzeugen
ebenfalls ein Dublett bei  1.32. Die drei Methylgruppen der tert-Butylgruppe 1 rufen wie
Ublich ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 6 1.19 hervor, die sechs
Protonen der Methylgruppen am Dansyl-Stickstoffatom 12 erscheinen als Singulett bei
0 2.86. Die Signale des Protons am Stereozentrum 5 und des Protons der Isopropylgruppe 6
bilden ein Uberlagertes Multiplett bei & 3.62 bis 3.72. Das Dublett bei einer chemischen
Verschiebung von & 3.74 weist eine Kopplungskonstante von J=4.3 Hz auf, die auf die
Kopplung mit dem Sulfonamidproton 11 zurtckzufihren ist, welches ein Triplett bei 6 5.93
erzeugt. Das Amidproton 3 weist eine chemische Verschiebung von 66.21 auf. Im
aromatischen Bereich des Spektrums sind die Resonanzen des disubstituierten Naphthyl-
Grundkorpers als vier Dubletts und zwei Dubletts von Dubletts zu sehen. Die einzelnen
Signale kdénnen den Protonen mit Hilfe von Inkrementrechnungen zugeordnet werden.
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Abb. 3.62: Ausschnitte des 1H-NMR-Spektrums der Ugi-Dansylglycin-Verbindung 13d (CDCI3;, RT,
300 MHz).

Im "®*C-NMR-Spektrum der Verbindung 13d (Abb. 3.63) sind im aliphatischen Bereich die

typischen Signale der Kohlenstoffkerne des Ugi-Gerists zu finden. Bei chemischen
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Verschiebungen von 6 15.8, 21.0 und 21.1 sind die Resonanzen der Methylgruppen 9 und
10 nachweisbar, die Kohlenstoffkerne der Methylgruppen 1 erscheinen bei 6 28.7, wahrend
die der Methylgruppen 12 bei 6 45.7 zu sehen sind. Der Kohlenstoffkern der Methylengruppe
8 erzeugt ein Signal bei § 44.8 und lasst sich mit Hilfe des 135-DEPT-Spektrums eindeutig
zuordnen, ebenso wie der quartare Kohlenstoffkern 2 bei einer chemischen Verschiebung
von 6 51.2. Die Kohlenstoffkerne in Nachbarschaft zum Amidstickstoffatom 5 und 6 ergeben
Signale bei 6 48.6 und 55.1. Im aromatischen Bereich sind die Signale der sechs primaren
und vier quartaren Kohlenstoffkerne des Naphthyl-Grundkérpers des Dansylglycins bei
chemischen Verschiebungen von & 115.2 bis 134.4 zu finden. Die amidischen
Carbonylkohlenstoffkerne des Ugi-Gertlists erzeugen in Ublicher Weise Resonanzen bei
6 166.7 und 170.6.

12 1

Naphthyl

[ .LM.J_J_J"JJ,.WNM

T T T T T T T T T T T T T 1
170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 55 50 45 40 35 30 25 20 15

| W R - Il

170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 55 50 45 40 35 30 25 20 15

Abb. 3.63: Ausschnitte des ">C-NMR- (oben) und 135-DEPT-Spektrums (unten) von 13d (CDCl,, RT,
75.5 MHz).

Die elektronischen Eigenschaften der Verbindungen 13a-d wurden mittels UV/Vis- und
Fluoreszenzspektroskopie untersucht. Die drei funktionalen Einheiten Phenothiazin,
Anthrachinon und Dansylglycin absorbieren in sehr ahnlichen Bereichen des Lichtspektrums,
sodass die Spektren der Verbindungen jeweils zwei Absorptionsmaxima aufweisen. Das
kirzerwellige Maximum hoéherer Intensitat ist bei Wellenlangen von 4 =258 bis 260 nm zu
finden, das zweite Absorptionsmaximum erscheint bei A =320 bis 344 nm. Tragt man die

molaren Extinktionskoeffizienten ¢ gegen die Wellenlange auf und vergleicht das Spektrum
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der Donor-Akzeptor-Chromophor-Verbindung 13a mit den Spekitren der einzelnen
funktionalen Einheiten (Abb. 3.64, oben), ist deutlich zu erkennen, dass das Spektrum der
Verbindung 13a die Summe der Einzelspektren darstellt. Ahnlich gute Ubereinstimmungen
der addierten Spektren mit dem Spektrum der D-A-Chr-Verbindung ergeben sich auch bei
Kombination von 13b und 13c¢ mit den entsprechenden Referenzen (Abb. 3.64, unten). Die
einzelnen funktionalen Bausteine der Verbindungen Uben also im Grundzustand keine

Wechselwirkungen aus und liegen erwartungsgemal entkoppelt vor.

100+ E—

13d

—13a
80 10a + 10b + 13d

04 e—

Extinktionskoeffizient ¢ [Imol’1cm’1103]

250 300 350 400 450
Wellenlange A [nm]

—10b
100 1 ——13b

—13a
——10b +13b

100 o

13a
10a + 13c

Extinktionskoeffizient ¢ [Imol‘1cm‘1103]
Extinktionskoeffizient ¢ [Imol’1cm’1103]

L —

250 300 350 400 450 250 300 350 400 450
Wellenlange 2 [nm]

Wellenlange 2 [nm]

Abb. 3.64: Auftragung der molaren Extinktionskoeffizienten der D-A-Chr-Verbindung 13a gegen die
Wellenlange im Vergleich mit den drei Ugi-Einzelkomponenten 10a, 10b und 13d (oben), der DG-AQ-

Verbindung 13b und Ugi-PT 10b (unten links) sowie der DG-PT-Verbindung 13c und Ugi-AQ 10a
(unten links), (CH,Cl,, RT).

In der Darstellung der normierten Absorptions- und Emissionsspektren der Dansylglycin-
basierten Verbindungen 13a-d (Abb. 3.65) wird deutlich, dass auch in den Donor- und/oder
Akzeptor-haltigen Verbindungen eine leichte Fluoreszenz zu verzeichnen ist, allerdings
deutlich  weniger ausgepragt, als in Ugi-Dansylglycin-Verbindung 13d. Das
Emissionsmaximum des Phenothiazins ist aufgrund der héheren Quantenausbeute des
Dansylglycins nicht ersichtlich.
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Abb. 3.65: Normierte Absorptions- und Emissionsspektren der Verbindungen 13a-d (CH,Cl,, RT, als
Anregungswellenlange in der Fluoreszenzspektroskopie diente das langstwellige

Absorptionsmaximum).

3.2.3.2 Pyren-basierte Systeme

Pyren besitzt funf Absorptionsmaxima zwischen A=260 und 340 nm und zwei dicht
beieinander liegende Emissionsmaxima bei Wellenlangen von / = 378 und 388 nm.?'? Wirft
man einen Blick auf das Redoxverhalten von Pyren, sind in der Literatur sowohl Oxidations-
als auch Reduktionspotentiale dokumentiert.?™® Pyren kann in Donor-Akzeptor-Verbindungen
also je nach Wahl des Partners als Elektronendonor oder als Elektronenakzeptor fungieren.
Um die Wechselwirkungen des Pyrens in D-A-Chr-Verbindungen zu untersuchen, wurden
die Triaden 14a und 14b synthetisiert, die als Donor 10-Methyl- bzw. 10-Hexyl-10H-
phenothiazin und als Akzeptor Anthrachinon enthalten. Aufgrund der besseren Reaktivitat
wurde allerdings im weiteren Verlauf 10-Hexyl-10H-phenothiazin-methylamin-hydrochlorid
(8a) als Aminkomponente etabliert und die Ausbeute auf diese Weise erhoht. Die D-A-Chr-
Triaden 14a und 14b konnten mit 2-(Pyren-1-yl)-essigsaure als Carbonsaurekomponente
und tert-Butylisocyanid innerhalb von zwei Tagen Reaktionszeit in einem Lésemittelgemisch
aus Methanol und maoglichst wenig Dichlormethan in Ausbeuten von 20 % und 64 % isoliert
werden (Schema 3.40).
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KOH ‘
MeOH/CHZCIz O
‘O

N
|

14a: 20 %, R = Methyl
14b: 64 %, R = "Hexyl

Schema 3.40: Synthese der Pyren-haltigen D-A-Chr-Verbindungen 14a und 14b.

Um die optischen und elektronischen Eigenschaften der Triaden besser interpretieren zu
kénnen, wurden Verbindungen 14¢ und 14d synthetisiert, die zusatzlich zum Pyren nur den
Akzeptor Anthrachinon und nur den Donor Phenothiazin enthalten sowie eine
Referenzverbindung 14e, bei der das Ugi-Gerust nur mit der Pyren-Einheit substituiert ist
(Abb. 3.66). Die Ausbeuten lagen dabei zwischen 30 und 65 %.

(] J
kmu SN H
= ot

2d 2d 1d
14c, 30 % 14d, 38 % 14e, 65 %

Abb. 3.66: Durch die Ugi-Reaktion gewonnene Pyren-haltige Referenzverbindungen 14c-e
(Reaktionszeit, Ausbeute).

Zusatzlich zu den 2-(Pyren-1-yl)-essigsaure basierten Verbindungen wurde eine weitere
Pyren-haltige Verbindung 15a in einer guten Ausbeute von 67 % erhalten (Abb. 3.67), bei
deren Synthese PT-hydrochlorid 8a und 1-Pyrencarboxaldehyd zum Einsatz kamen. Durch
die Betrachtung der beiden PT-Pyren-Diaden 14d und 15a kann der Einfluss der
Verknupfung des Pyrens auf die Eigenschaften der Systeme betrachtet werden. Auflerdem
wurden eine PT-Anthracen-Diade 15b und eine PT-Perylen-Diade 15¢ mit Hilfe der Ugi-
Reaktion in Ausbeuten von 87 und 56 % synthetisiert. Diese aromatischen
Kohlenwasserstoffe, die alle im Sinne eines Elektronendonors und -akzeptors reagieren
kénnen, ermoglichen Vergleiche der Redox-, Absorptions- und Emissionseigenschaften in

der jeweiligen Kombination mit Phenothiazin.?'*1%7168
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Abb. 3.67: Kombination von PT und CH-Aromaten in den Ugi-Verbindungen 15a-c (Reaktionszeit,
Ausbeute).

Der zur Synthese von 15c¢ bendtigte 4-(Perylen-3-yl)-benzaldehyd (17) wurde in zwei Stufen
ausgehend von Perylen hergestellt. Der kommerziell erhaltliche und funktionalisierbare
Chromophor Perylen (Absorptionsmaximum 440 nm, € =35000 I'mol”-cm™,
Emissionsmaximum 445 nm) wurde dazu mit NBS bromiert?’® und die bromierte Spezies in
einer Suzuki-Kupplung mit 4-Formylphenylboronsdure umgesetzt, um die Zielverbindung 17

in einer guten Ausbeute von 75 % zu erhalten (Schema 3.41).

O,

ﬁ \
(HO),B O

Pd(PPh),
—— )
RCTH2108|2h DME/H,0 2:1
100 °C, 16 h
62 % 75% ! l

16 17

Schema 3.41: Aldehyd-Funktionalisierung des Perylens.

Im "H-NMR-Spektrum der Verbindung 14e (Abb. 3.68) sind neben den typischen Signalen
des nur in Carbonsaure-Position substituierten Ugi-Gerusts die Resonanzen des
aromatischen Pyren-Grundkoérpers sowie der verbrickenden Methylengruppe 8 zu erkennen.
Die Methylgruppen 1 verursachen ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von
0 1.27, die diastereotopen Methylgruppen 9 erscheinen als zwei Dubletts bei 6 1.00 und
6 1.11, die Methylgruppe 10 erzeugt ein Dublett bei 6 1.61. Die Protonen 5 und 6 erscheinen
als Quartett bei 6 3.76 und Septett bei 6 4.18. Das Amidproton 3 ist bei einer typischen
chemischen Verschiebung von &6 6.99 zu finden. Die Methylengruppe 8 besitzt diastereotope
Protonen, die in bekannter Weise zwei Dubletts bei chemischen Verschiebungen von 6 4.35
und 6 4.43 mit Kopplungskonstanten von J = 15.6 Hz hervorrufen. Die neun aromatischen
Protonen des Pyrens erzeugen acht Dubletts und ein Triplett im Bereich von 6 7.7 bis 8.3,
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sind allerdings nicht einzeln definiert, sondern erscheinen im Spektrum als zum Teil

Uberlagerte Multipletts.
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o
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7NN
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Abb. 3.68: Ausschnitte des 'H-NMR-Spektrums von 14e (CDCls, RT, 300 MHz).

Im "*C-NMR-Spektrum der Pyren-haltigen Verbindungen sind die neun primaren und sieben
quartaren aromatischen Kohlenstoffkerne des Pyren-Grundkoérpers als einzeln aufgeloste

Signale im Bereich von 6 123.0 bis 131.5 zu erkennen.

Die elektrochemischen Eigenschaften der Pyren-Verbindungen 14a-e und PT-CH-Aromat-
Diaden 15a-c wurden mittels Cyclovoltammetrie untersucht und die gewonnenen Daten in
Tabelle 3.11 zusammengefasst. Die Erstoxidation der Phenothiazin-Einheit ist in den
Verbindungen 14a, 14b und 14d bei typischen Halbstufenpotentialen von E,,”*" = 671 mV
bis 730 mV zu finden. Die beiden Reduktionen des Anthrachinons der Verbindungen 14a-c
treten ebenfalls im typischen Spannungsbereich auf. Vergleicht man die Redoxpotentiale der
beiden PT-Pyren Diaden 14d und 15a, die sich in der VerknUpfung der Pyren-Einheit
unterscheiden, ist zu erkennen, dass die Verknlpfung der Pyren-Einheit Uber die Aldehyd-
Position aufgrund der hdheren Elektronendichte das Halbstufenpotential kathodisch auf
620 mV verschiebt. Die PT-Diaden 15a und 15b weisen im oxidativen Bereich irreversible
Oxidationen bei 1470 und 1440 mV auf, die von der Pyren bzw. Anthracen-Einheit
verursacht werden. Gleiches gilt fir 14e, Pyren und Anthracen, die ebenfalls irreversible
Oxidationen aufweisen. Das gebildete Radikalkation ist offensichtlich nicht stabil genug, um
wieder reduziert zu werden. Die Literaturwerte?™®® fiir Pyren (E°*= 0.85 V) und Anthracen
(E®* = 0.94 V) kénnen unter den hier gewahlten Bedingungen also nicht reproduziert werden.
Die PT-Perylen-Diade 15¢ hingegen besitzt eine reversible Oxidation des Perylens bei einem
Halbstufenpotential von E;, =996 mV, die im Vergleich zum Oxidationspotential des
Perylens von 1029 mV leicht kathodisch verschoben ist, was auf den zusatzlichen

Phenylring, der den Perylen-Grundkorper mit dem Ugi-GerUst verknUlpft, zurlickzufihren ist.
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Verbindung 17 weist ein in der elektronenziehenden Aldehyd-Funktion begriindetes anodisch

verschobenes Oxidationspotential von E;» = 1042 mV auf.

Tabelle 3.11: Cyclovoltammetrische Daten der Verbindungen 14a-e und 15a-c sowie Referenzen
(CHLCly, RT, Pt-Arbeitselektrode, Pt-Gegenelektrode, Referenzelektrode Ag/AgCl,
Vorschubgeschwindigkeiten 100, 250, 500 und 1000 mV/s, Leitsalz N("Bu)sPFs, ¢ =0.1 mol/l, vs.
Fc/Fch).

Verbindung  E;,”" [mV] E.;"”?[mV] Irr.Ox[mV] E.;;”[mV] E.;;?" [mV]

14a 730 - - -904 -1376

14b° 679 - - -903 -1349

14¢? - - - -933 -1365
14d 671" - - - -

697

14e - - ~ 1460 - -
15a® 620 - ~ 1470 - -
15b 688 - ~ 1440 - -
15¢ 685 996 - - -
17 1042 - ~ 1650 - -
Pyren - - ~ 1475 - -
Anthracen - - ~ 1430 - -
Perylen 1029 - ~ 1700 - -

% Potentiale vs. Decamethylferrocen als interner Standard.

Die Absorptionsspektren der Ugi-D-A-Pyren-Verbindungen 14a-e (Tabelle 3.12, Abb. 3.69,
links) zeigen die typischen Absorptionsmaxima, die dem Pyren-Grundkérper zugeordnet
werden kénnen bei Wellenldngen von A =345, 329 und 315 nm, auRerdem zwei bis drei
kirzerwellige Maxima hoherer Intensitat. Die Referenzverbindung 14e, die aus dem Pyren-
substituierten Ugi-Gerust besteht, zeigt auflerdem bei einer Anregungswellenlange von
345 nm zwei Emissionsmaxima bei Wellenlangen von A = 382 nm und 396 nm, woraus sich
eine Stokes-Verschiebung von A7 =2800 cm™ ergibt. Regt man nicht das langstwellige
Absorptionsmaximum der Verbindung an, sondern bei 260 nm, liegt das intensivste
Emissionsmaximum immer noch bei 1 = 400 nm und zusatzlich ist ein weiteres Maximum bei
/=423 nm zu erkennen. Die Struktur der Emissionsbanden entspricht auf diese Weise eher
dem Spiegelbild des Absorptionsspektrums.

Tragt man den molaren Extinktionskoeffizienten € gegen die Wellenlange 4 auf und vergleicht
das Absorptionsspektrum der Donor-Akzeptor-Pyren-Triade 14b mit den
Absorptionsspektren der einzelnen funktionalen Bausteine, stellt man fest, dass sich das

Absorptionsspektrum von 14b als Summe der funktionalen Einheiten darstellt (Abb. 3.69,
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rechts). Erwartungsgemafly liegen auch in diesem D-A-Chr-System die elektronisch

differenten Einheiten im Grundzustand entkoppelt vor.

Tabelle 3.12: Absorptions- und Emissionsmaxima der Verbindungen 14a-e und 15a-c (CH,Cl,, RT,
das jeweils fettgedruckte Absorptionsmaximum wurde als Anregungswellenlange in der
Fluoreszenzspektroskopie genutzt).

Absorption Emission Stokes-Shift
Verbindung 3 14 1
Amax., abs. [NM] (€ 10°:[I'mol” cm™]) Amax., em. [NM] AT [em™]
14 245 (124), 258 (112), 278 (77), 316 (30),
a - -
329 (47), 345 (56)
14b 245 (121), 258 (110), 278 (80), 316 (27),
329 (58)
14 245 (68), 259 (45), 266 (46), 278 (49), 315
c - -
(13), 329 (28), 345 (36)
14d 245 (83), 260 (51), 265 (52), 278 (53), 315
(18), 329 (34), 345 (45)
245 (51), 256 (9), 265 (20), 278 (36), 315 382, 396
14e 2800
(10), 329 (23), 345 (33) 400°, 423°
245 (67), 259 (40), 266 (39, sh), 279 (36),
15a 425 5200

318 (15), 332 (27), 348 (33)

259 (207), 308 (sh, 7), 319 (7), 336 (7), 355
15b 435 2400
(8), 374 (9), 394 (7)

258 (51), 294 (7), 301 (sh, 6), 400 (sh, 11),
15¢ 465 800
422 (24), 448 (30)

17 258 (34), 424 (20), 449 (24) 496 2100

# Anregungswellenlange Jey.. = 260 nm.

500 400 300 % [nm]
2’5 L L -
—— Abs. 14a © 120+ —10a
— —— Abs. 14b e —10b
> —
2 20{— N _ S -
= — Abs. 14e 5 2 10a + 10b +1de
] ——Em. 14e (345 nm) 9, = 804
® 1,59 ——Em. 14e (260 nm) < @
g c =
£ S T 60+
2 1,04 o b=
S g g
‘» e} i~ 40+
L < @
£ 0,51 S
w € 20
=
0,0 : . . . g 0l : :
20000 25000 30000 35000 40000 250 300 350 400 450
J[em™] Wellenlange 2 [nm]

Abb. 3.69: Normierte Absorptions- und Emissionsspektren der Ugi-Pyren-Verbindungen 14a-e (links)
und Aufragung des molaren Extinktionskoeffizienten gegen die Wellenlange zum Vergleich der Ugi-D-
A-Chr-Verbindung 14b mit der Summe der einzelnen funktionalen Bausteine (rechts), (CH,Cl,, RT).
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Die Verbindungen 14a-d, die zusatzlich zum Pyren weitere funktionale Einheiten tragen,
zeigen im Gegensatz zu 14e keine Fluoreszenz. Vermisst man die Proben bei gleicher
Konzentration (c = 10® mol/l) ist weder bei Anregung bei e =345nm noch bei
Jexc. = 260 nm Emission zu detektieren (Abb. 3.70). Das heifldt, die Fluoreszenz des Pyrens
wird sowohl in Kombination mit dem Elektronenakzeptor Anthrachinon (14c) als auch in
Kombination mit dem Elektronendonor Phenothiazin (14d) sowie in den D-A-Chr-Systemen
14a und 14b geldscht.

o =345 NM %o =260 NM

14e 14e
— 14c — 1,0+
2 —14d s
S, 14a o,
= —14b = 0,8+
L) s
= =
§ E 0,64
£ c
(72} [2]
s 5 044
(23 7]
) @
s & 02
_/\
0,0 T T | 0,0 T T T
400 450 500 350 400 450
Wellenlange A [nm] Wellenléange A [nm]

Abb. 3.70: Emissionsspektren der Verbindungen 14a-e gemessen bei vergleichbar geringen
Konzentrationen, Anregung bei 345 nm (links) und 260 nm (rechts), (CH,Cl,, RT).

Um die Wahrscheinlichkeit fur Fluoreszenzléschung durch Elektronentransfer zu ermitteln,
wurde die Rehm-Weller-Gleichung herangezogen. Da innerhalb des messbaren
Spannungsbereichs des Ldsemittels Dichlormethan in der Cyclovoltammetrie keine
reversiblen Redoxprozesse des Pyrens aufgezeichnet werden konnten, wurden zur
Berechnung der freien Reaktionsenthalpie des Elektronentransfers AGe"™" Literaturwerte
herangezogen (E;,**=1.36V, E,;,f**=-2.04V, vs. SCE in MeCN).?*® Die Ugi-PT-
Referenzverbindung 10b besitzt in Acetonitril ein Halbstufenpotential von E;, = 710 mV, die
Ugi-AQ-Referenzverbindung 10a eines von E;,=-840mV. Betrachtet man Pyren
(E1/2Red= -1.796 V vs. NHE) in Kombination mit N-Hexylphenothiazin (E1/20X= 0.909V vs.
NHE) als Quencher und bezieht die Anregungsenergie AE, des Fluorophors (PT,
/=402 nm, entspricht 3.08 eV), die aus dem Schnittpunkt der normierten Absorptions- und
Emissionsspektren gewonnen werden kann, mit ein, lasst sich unter Vernachlassigung des
Coulomb-Terms die freie Reaktionsenthalpie des Elektronentransfers zu -0.38 eV
berechnen. Pyren lasst sich in Kombination mit N-Hexylphenothiazin allerdings auch als
Fluorophor (41 =368 nm, entspricht AEy = 3.69 eV) ansehen, sodass sich eine freie
Reaktionsenthalpie von AGg"™' =-0.66 eV ergibt, die dem reduktiven Léschungsprozess
zugeordnet werden kann. Kombiniert mit Anthrachinon (E;,*=-0.641V vs. NHE) als
Quencher, kann Pyren (E1/2°X=1.604V vs. NHE) ebenfalls als Fluorophor betrachtet

werden. Unter Nutzung der Anregungsenergie des Pyrens (A1 = 368 nm, entspricht 3.69 eV),
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ergibt sich wiederum unter Vernachlassigung des Coulomb-Terms die freie
Reaktionsenthalpie des Elektronentransfers zu -1.12 eV. Aus diesen deutlich negativen
Werten Iasst sich ableiten, dass der PET als Léschungsmechanismus durchaus energetisch
begunstigt ist und einen moglichen Weg zur strahlungslosen Desaktivierung des angeregten
Zustands darstellt. Die Loschung der Fluoreszenz des Pyrens sowohl in Kombination mit
dem Elektronendonor Phenothiazin als auch mit dem Akzeptor Anthrachinon kann also durch

photoinduzierten Elektronentransfer erklart werden.

Die PT-CH-Aromat-Diaden 15a und 15b weisen sehr schwache Fluoreszenz auf, die bei
Konzentrationen von ¢ =10 mol/l nicht aufzuzeichnen ist. Die Fluoreszenz der Perylen
enthaltenden Verbindung 15¢ hingegen ist deutlich starker ausgepragt. Die Lage der
Emissionsbanden und die GroéRenordnung der Stokes-Verschiebungen sind auf die
jeweiligen aromatischen Kohlenwasserstoffe zurtickzufiihren (Abb. 3.71). Um den Effekt der
unterschiedlich starken Fluoreszenz der Diaden von Phenothiazin mit Pyren, Anthracen und
3-Phenylperylen in der Aldehyd-Position zu quantifizieren, wurden relative
Quantenausbeuten im Vergleich zur Ugi-PT-Verbindung 10b bestimmt, da der Phenothiazin-
Chromophor in allen Verbindungen mit derselben Verknupfung enthalten ist (Tabelle 3.13).
Als Anregungswellenlange wurde deshalb das Absorptionsmaximum des Phenothiazins
(exc. = 320 nm) genutzt. Der schon augenscheinlich erkennbare Trend der sehr schwachen
Fluoreszenz von 15a und 15b und der starken Fluoreszenz der Perylen-haltigen Verbindung
15¢ zeigt sich in der hohen relativen Quantenausbeute &, =23.72 von 15c. Dass die
Fluoreszenz in den Diaden dennoch als zum Teil geldscht betrachtet werden kann, zeigt sich
im Vergleich der gemessenen Quantenausbeuten mit Literaturquantenausbeuten von
Anthracen (@ = 0.36 in Cyclohexan), Pyren (@ = 0.32 in Cyclohexan) und Perylen (& = 0.94

216 und ist demnach auf in den Diaden stattfindende inter- und intramolekulare

in Cyclohexan)
Elektronen- und Energietransferprozesse zurtickzuflihren.

Betrachtet man die CH-aromatischen Elektronenakzeptoren Pyren (E,. = -2.04 V, vs. SCE
in MeCN), Anthracen (E,,"®" = -1.97 V, vs. SCE in MeCN) und Perylen E,,"* = -1.66 V, vs.
SCE in MeCN)?™@ als Fluorophor und Phenothiazin als Quencher lasst sich ein reduktiver
Léschungsmechanismus formulieren. Es zeigt sich, dass bei Anwendung der Rehm-Weller-
Gleichung in allen drei Fallen negative Werte der freien Reaktionsenthalpie des
Elektronentransfers erhalten werden (Tabelle 3.14), sodass Fluoreszenzléschung durch
Elektronentransfer vom Phenothiazin auf den jeweiligen CH-Aromaten als Erklarung fir die

teilweise geloschte Fluoreszenz herangezogen werden kann.
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Abb. 3.71: Normierte Absorptions- und Emissionsspektren der Verbindungen 15a-c¢ (CH,Cl,, RT, als

Anregungswellenldnge in der Fluoreszenzspektroskopie diente jeweils das langstwellige

Absorptionsmaximum).

Tabelle 3.13: Relative Quantenausbeuten der Verbindungen 15a-¢ (CH.Cl,, bezogen auf die

Quantenausbeute der Referenz 10b, die als 1.0 angenommen wurde).

Ref. 10b
Probe 15a 15b 15¢c
Dt 2.14 2.18 23.72

Tabelle 3.14: Berechnung der freien Reaktionsenthalpie des Elektronentransfers mit Hilfe der Rehm-

Weller-Gleichung.
AE, AG simpl
funkt. Einheit E’ox [VI?  E°eq [V 0‘: ET
[eV] [eV]
Q: PT 0.91 337
-0.66
F: Pyren -1.80 (368 nm)
@ PT 0.91 3.09
-0.46
F: Anthracen -1.73 (401 nm)
Q: PT 0.91 272
-0.39
F: Perylen -1.42 (456 nm)

2 E% vs. NHE, umgerechnet nach EY(SCE) + 0.244 V = EY(NHE). ° AEy, wurde aus dem Schnittpunkt

der normierten Absorptions- und Emissionsspektren von 15a-c berechnet.
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3.2.3.3 Styrylpyridinium-Chromophor-basierte Systeme
Ausgehend von 1-(4-Carboxybutyl)-4-methylpyridin-1-ium-bromid und 4-(Dimethylamino)-

benzaldehyd kann nach Literaturvorschrift 2'” in einer Knoevenagel-Kondensation mit
Piperidin als Base und in Methanol als Ldsemittel innerhalb von sechs Stunden bei
Raumtemperatur ein stilbenartiger Chromophor mit Carbonsaurefunktionalitat 18 in einer
Ausbeute von 67 % erhalten werden (Schema 3.42). Dieser absorbiert im Gegensatz zu
Dansylglycin und Pyren im sichtbaren Bereich des Lichtspektrums und ermdglicht somit
prinzipiell Anwendungen in photovoltaischen Aufbauten zur Gewinnung von Strom aus

Sonnenlicht.

| \N/
N\
°\)©/
X

| B /\/\)k " Aceton | “ Bre % -
B oH  Aceton N Q MeOH, RT, 6 h
N 60°C,4h M 67 % SN
OH |

Schema 3.42: Synthese eines Styrylpyridinium-Chromophors mit Carbonsaurefunktionalitat 18.

Chromophor 18 kann nun zusammen mit Hydrochlorid 8a, Anthrachinon-carbaldehyd 2b und
tert-Butylisocyanid in der Ugi-Reaktion eingesetzt werden, um ein weiteres Donor-Akzeptor-
Chromophor-System 19a innerhalb einer Reaktionszeit von zwei Tagen in einer Ausbeute
von 42 % zu erhalten (Schema 3.43).

o o KOH
| MeOH/CH,Cl,

s
NH, NC RT, 2d
*HCI 4+ + AN + —_—
N

42 %
W X
° |

Nf Br o
K/\/U\OH
8a 2b 18

Schema 3.43: Synthese der Styrylpyridinium-Chromophor-basierten D-A-Chr-Verbindung 19a.

Um den Einfluss des Chromophors auf die elektronischen und elektrochemischen
Eigenschaften der D-A-Chr-Systeme zu untersuchen, wurden Referenzverbindungen
synthetisiert, die den Chromophor und Anthrachinon (19b), Chromophor und Phenothiazin
(19¢) und nur den Chromophor am Ugi-Gerlst (19d) enthalten (Abb. 3.72). Die Synthese
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gelang dabei in Ausbeuten von 18 -41 %, wobei die teils geringen Ausbeuten auf den
ionischen Charakter der Verbindungen und die damit verbundenen Schwierigkeiten bei der
saulenchromatographischen Aufreinigung zuriickzuflihren sind. Im Falle der Verbindung 19¢
entstanden als Nebenprodukt 39 % des entsprechenden Passerini-Produkts, dies konnte
jedoch trotz identischer Bedingungen bei der Synthese der anderen den Styrylpyridinium-

Chromophor enthaltenden Verbindungen nicht beobachtet werden.

\N/
\N/ \N/
AN
z | A
X
Ng Br Z4 |

2d 2d 4d
19b, 32 % 19c, 18 % 19d, 41 %
Passerini-Produkt, 39 %

Abb. 3.72: Ugi-Verbindungen 19b-d mit Styrylpyridinium-Chromophor (Reaktionszeit, Ausbeute).

Die strukturellen Besonderheiten der Verbindungen 19a-d, die den Styrylpyridinium-
Chromophor beinhalten, werden deutlich, wenn man das 1H-NMR-Spektrum der
Stammverbindung 18 betrachtet (Abb. 3.73). Die Protonen der Methylengruppen 3 und 4
erzeugen jeweils ein Dublett vom Triplett bei chemischen Verschiebungen von & 1.48 und
1.89, die Methylengruppe 2 erscheint als Triplett bei 6 2.28 und die Methylengruppe 5, die
dem  Pyridinium-Stickstoffatom  benachbart ist, bildet ebenfalls ein  weiter
tieffeldverschobenes Triplett bei 6 4.45 aus. Die Kopplungskonstanten der Resonanzen der
Methylengruppen liegen erwartungsgemal® zwischen J=7.2Hz und J=7.5Hz. Im
aliphatischen Bereich des Spektrums ist auRerdem das Signal der Protonen der beiden
Methylgruppen am Stickstoffatom 15 bei einer chemischen Verschiebung von 6 3.01 zu
finden. Im aromatischen Bereich des Spektrums sind drei Signalpaare der aromatischen
Protonen und der Protonen der Doppelbindung zu sehen, die sich anhand der
Verschiebungen und Kopplungskonstanten zuordnen lassen. Am geringsten verschoben
erscheinen dabei die Protonen des oberen Phenylrings 12 und 13 als zwei Dubletts mit
Kopplungskonstanten von J = 9.0 Hz bei chemischen Verschiebungen von 6 6.78 und 7.60.
Die Protonen der Doppelbindung 9 und 10 verursachen Dubletts bei 6 7.20 und 7.95 mit flir
Protonen einer trans-konfigurierten Doppelbindung typischen Kopplungskonstanten von
J =16.1 Hz. Die Protonen des Pyridiniumrings 6 und 7 zeigen Resonanzen bei chemischen
Verschiebungen von 6 8.09 und 8.82 mit Kopplungskonstanten von J = 6.9 Hz. Das in der
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Stammverbindung noch vorhandene Proton der Carbonsaurefunktion erscheint als breites

Singulett im Tieffeld bei einer chemischen Verschiebung von 6 12.11.

LM

16 6 7 12 15 2 4 3
9,10
Wasser
o ..
ik
L3
[aV] —

o
o~
T

4.0 3.5

2.5 2.0 1.5

@ 4598

Abb. 3.73: Ausschnitte des 'H-NMR-Spekrums des Carbonsaure-funktionalisierten Styrylpyridinium-
Chromophors 18 (DMSO-dg, RT, 500 MHz).

Das "*C-NMR-Spektrum des Chromophors 18 (Abb. 3.74) weist im aliphatischen Bereich die
Signale der Kohlenstoffkerne der Methylengruppen 2-5 bei chemischen Verschiebungen von
520.9, 29.9, 32.9 und 58.7 auf. Die Resonanz der Methylgruppen 15 wird im "*C-NMR-
Spektrum vom Loésemittelsignal Uberdeckt, 1asst sich jedoch Uber das 135-DEPT-Spektrum
eindeutig identifizieren. Im aromatischen Bereich des Spektrums sind die sieben
unterschiedlichen Kohlenstoffkerne des Phenyl- und Pyridiniumrings bei chemischen
Verschiebungen zwischen 6 111.9 und 153.8 zu finden. Die drei quartdren Kohlenstoffkerne
8, 11 und 14 erzeugen dabei Signale bei 6 122.5, 151.9 und 155.8. Die der Doppelbindung
zugehdrigen Kohlenstoffkerne erscheinen bei chemischen Verschiebungen von é 117.1 und
142.2. Im Tieffeld ist der Kohlenstoffkern der Carboxylgruppe bei 6 174.1 ersichtlich.
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LM 15
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Abb. 3.74: Ausschnitte des "*C-NMR- und 135-DEPT-Spektrums des Chromophors 18 (DMSO-dg,
RT, 125.8 MHz).

Die elektronischen Eigenschaften der D-A-Chr-Verbindungen 19a-d wurden mittels
Absorptions- und Emissionsspektroskopie analysiert, aullerdem wurden relative

Quantenausbeuten, bezogen auf den Chromophor-Grundkoérper 18, bestimmt (Tabelle 3.15).

Tabelle 3.15: Photophysikalische Eigenschaften der Verbindungen 19a-d und 18 (CH.Cl,, RT).

Absorption Emission Stokes-Shift
Verbindung s . ~ ; D
Amax, abs. [NM] (€ 10°-[I'mol”"cm™])  Amax, em. [NM] AT [em™]

19a 259 (98), 308 (23), 505 (53) 594 3000 0.43

19b 259 (82), 320 (20), 506 (62) 594 2900 0.56

19¢ 260 (61), 304 (18), 507 (35) 591 2800 0.70

19d 274 (9), 509 (28) 595 2900 -

18 274 (13), 510 (36) 595 2800 1.0

? Relative Quantenausbeuten bezogen auf die Quantenausbeute des Styrylpyridinium-Chromophors

18, die als 1.0 angenommen wurde.

Die Absorptionsspektren der Verbindungen 19a-c haben ein sehr &hnliches
Erscheinungsbild und weisen neben zwei Absorptionsmaxima bei etwa 260 nm und 304 bis
320 nm, die den Phenothiazin- und/oder Anthrachinon-Einheiten zugeordnet werden kénnen,
eine weitere intensive Absorptionsbande bei einer Wellenlange von 1 = 505 bis 507 nm auf,
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die auf den Styrylpyridinium-Chromophor zurtickzufihren ist. Die Ugi-Verbindung 19d, die
nur den Styrylpyridinium-Chromophor enthalt, sowie die Stammverbindung 18 zeigen
ebendieses Absorptionsmaximum und ein kurzerwelliges bei 1 =274 nm, welches eine
geringere Intensitat besitzt.

Erwartungsgemal fluoreszieren 19d und 18 und weisen ein Emissionsmaximum bei einer
Wellenlange von A =595 nm und eine sich daraus ergebende Stokes-Verschiebung von
AT =2800 bzw. 2900 cm™ auf (Abb. 3.75). Auch in den Emissionsspektren der D-A-Chr-
Systeme 19a-c ist das Emissionsmaximum des Styrylpyridinium-Chromophors zu finden,
was darauf schlielfen Iasst, dass hier keine effiziente Fluoreszenzléschung durch
Elektronentransfer auftritt. Wirft man jedoch einen Blick auf die relativen Quantenausbeuten
der Verbindungen 19a-c, die bezogen auf Stammverbindung 18 bestimmt wurden, ist ein
deutlicher Trend zu erkennen. Verbindung 19¢, die neben dem Styrylpyridinium-Chromophor
den Donor Phenothiazin enthalt, erreicht die grélite relative Quantenausbeute von
@ = 0.70, die Chromophor-Anthrachinon-Diade 19b besitzt eine geringere relative
Quantenausbeute von 0.56 auf. Die D-A-Chr-Triade 19c weist die geringste relative

Quantenausbeute auf. Hier werden 57 % der Fluoreszenz geldscht.

700600 500 400 300 A [nm]
2,0 M| . 1 . 1 . 1 .
— Abs. und Em. 19a
';‘ —— Abs. und Em. 19b
. — Abs. und Em. 19c¢
5, 1,5‘ — Abs. und Em. 19d B ';‘
— Abs. und Em. 18 ,
T S,
= <
c
o 1,01 c
I 2
2 o
5 :
B 0,5- 2
e
L
o0 HfF¥———A—-+——+— T
15000 20000 25000 30000 35000 40000
v[em’]

Abb. 3.75: Normierte Absorptions- und Emissionsspektren der Ugi-Verbindungen mit Styrylpyridinium-
Chromophor 19a-d (CH,Cl,, RT).

Vergleicht man das Absorptionsspektrum des D-A-Chr-Systems 19a mit den Spektren der
einzelnen funktionalen Bausteine, ist zu erkennen, dass bei der Auftragung des molaren
Extinktionskoeffizienten gegen die Wellenlange im spektralen Bereich von 240 bis 400 nm,

das Spektrum von 19a der Summe der Einzelspektren genau entspricht. Im Bereich des
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Absorptionsmaximums des Styrylpyridinium-Chromophors ist diese Ubereinstimmung

hingegen nur ndherungsweise gegeben (Abb. 3.76).

——10a
100 —10b
18
—19a
80+ 10a + 10b + 18
60

Extinktionskoeffizient ¢ [Imol'1cm'1103]

1\ NEAN

250 300 350 400 450 500 550 600
Wellenlange A [nm]

Abb. 3.76: Aufragung des molaren Extinktionskoeffizienten gegen die Wellenlange zum Vergleich der

Ugi-D-A-Chr-Verbindung 19a mit der Summe der einzelnen funktionalen Bausteine (CH,Cl,, RT).

Eine mdgliche Erklarung der teilweise geléschten Fluoreszenz des Styrylpyridinium-
Chromophors in Kombination mit Elektronendonor und/oder -akzeptor lasst sich bei
Betrachtung der Redoxpotentiale der funktionalen Einheiten und Anwendung der Rehm-
Weller-Gleichung finden.

Im Cyclovoltammogramm (MeCN, RT, interner Standard Fc/Fc*) der Stammverbindung 18
sind eine quasireversible Oxidation mit einem Halbstufenpotential von E;», =871 mV und
eine irreversible Reduktion bei -1161 mV zu sehen, was sich auch mit der Literatur, in der ein
strukturell ahnlicher Chromophor beschrieben wird, in Einklang bringen lasst.?'®

Nimmt man die in Acetonitril gemessenen Redoxpotentiale der Ugi-PT-Verbindung 10b und
der Ugi-AQ-Verbindung 10b hinzu und bezieht alle Redoxpotentiale auf die
Normalwasserstoffelektrode, lassen sich bei Betrachtung des Styrylpyridinium-Chromophors
(Styr) als Fluorophor ein reduktiver und ein oxidativer L&schungsprozess formulieren
(Tabelle 3.16). Sowohl in Kombination mit Anthrachinon als auch Phenothiazin als Quencher
und unter Einbezug der Anregungsenergie AE,, des Styrylpyridinium-Chromophors ergeben
sich unter Vernachlassigung des Coulomb-Terms negative Werte fur die freie Enthalpie des
Elektronentransfers AGg;"™'. Der starker negative Wert des Styrylpyridinium-AQ-Systems
lasst sich mit der niedrigeren relativen Quantenausbeute der A-Chr-Diade 19b korrelieren.
Fir die teilweise geléschte Fluoreszenz kénnen aus energetischer Sicht
Elektronentransferprozesse mitverantwortlich sein.
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Tabelle 3.16: Berechnung der freien Reaktionsenthalpie des Elektronentransfers mit Hilfe der Rehm-

Weller-Gleichung.
AE, AGE™™
Prozess funkt. Einheit E'o VI E’eq [VI* » &
[eV] [eV]
F: Styr 1.07 2.21
oxidativ -0.50
Q: AQ -0.64 (560 nm)
Q: PT 0.91 2.21
reduktiv -0.34
F: Styr -0.96 (560 nm)

@ E” vs. NHE, umgerechnet nach E°(Ag/AgCl) +0.199V = EY(NHE). ® AE, wurde aus dem

Schnittpunkt der normierten Absorptions- und Emissionsspektren von 18 berechnet.

3.2.3.4 Fazit aus den Untersuchungen der Donor-Akzeptor-Chromophor-

Systeme

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Ugi-Reaktion den schnellen und modularen
Aufbau von diversen Donor-Akzeptor-Chromophor-Systemen erméglicht. Drei Chromophore,
die sich sowohl in ihren Absorptions- und Emissions- sowie Redoxeigenschaften
unterscheiden, konnten erfolgreich eingesetzt werden. Durch den Vergleich der Donor-
Akzeptor-Chromophor-Systeme mit entsprechenden Referenzverbindungen konnten
Ruckschliusse auf die Funktion des jeweiligen funktionalen Bausteins gezogen werden. So
weisen alle Systeme eine Entkopplung des elektronischen Grundzustands auf, was sich
anhand ihrer Absorptionsspektiren und Cyclovoltammogrammen nachweisen lasst. Die
Interaktion der funktionalen Einheiten im angeregten Zustand zeigt sich in der
unterschiedlich stark ausgepragten Léschung der Fluoreszenz. Diese kann durch die
Bestimmung relativer Quantenausbeuten bezogen auf die jeweilige Ugi-Chromophor-
Referenzverbindung quantifiziert werden. Sowohl in Kombination mit Phenothiazin als auch
mit Anthrachinon ist eine Léschung der Fluoreszenz zu verzeichnen. Mit Hilfe der Rehm-
Weller-Gleichung kann die freie Reaktionsenthalpie des Elektronentransfers mit den relativen
Quantenausbeuten korreliert werden, auch wenn hier Elektronentransfer wohl nicht den

einzigen Desaktivierungspfad des angeregten Zustands darstellt.
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3.2.4 Ugi-Reaktion mit Isocyaniden mit Ligationsfunktion

3.241 Ugi-Reaktion mit Methylisocyanoacetat und Entschitzung der
Esterfunktion

Um funktionale t-Elektronensysteme auf Oberflachen aufzubringen, wird eine polare
Ligationsfunktion (z. B. Carboxyl-, Sulfonsaure-, Phosphonsaure-, Silylethergruppe) bendtigt,
die mit Funktionalitdten auf der Oberflache von anorganischen Materialien kovalente
Bindungen eingeht oder adsorptiv gebunden werden kann.?'" Methyl-2-isocyanoacetat ist
kommerziell erhaltlich, enthalt eine Estergruppe, die zur Carbonsaure entschitzt werden
kann, und lasst sich durch die Isonitrilfunktion in der Ugi-Reaktion einsetzen.

Um ein Testsystem zu herzustellen, dessen Umsatz sich leicht durch
Dunnschichtchromatographie verfolgen lasst, wurde Anthracen-9-carbaldehyd als stark
fluoreszierende Aldehydkomponente ausgewahlt. Als Amin wurden zum einen Benzylamin
zum anderen Isopropylamin verwendet. Essigsaure diente als Sdurekomponente. Auf diese
Weise wurden die Verbindungen 20a und 20b in Ausbeuten von 37 und 28 % erhalten
(Schema 3.44).

/O CH,Cl,/MeOH OOO
2Llo/Me
R—NH, + + )(,)I\ + i —>RT’2d H f
e CN\)J\ \)J\
OOO on o~ RN N o~
PN
(0}

20a: 37 %, R=Bn
20b: 28 %, R =Pr

Schema 3.44: Ugi-Reaktion mit Methylisocyanoacetat.

Vergleicht man die Ausbeute an Verbindung 20a mit der Ausbeute der analogen Verbindung
1a, in der tert-Butylisocyanid als Isonitrilkomponente eingesetzt wurde - die Ausbeute betrug
dabei 96 % - wird deutlich, dass die relativ geringe Ausbeute mit der zwar hdheren
Reaktivitat, aber geringeren Stabilitdt des Methylisocyanoacetats zu erklaren ist. Da die
Ausbeute in der Reaktion mit Benzylamin besser war, wurde Verbindung 20a in grof3erem
Mafstab (10 mmol, Ausbeute 29 %) isoliert, um verschiedene Methoden zur Freisetzung der
Carbonsaurefunktion aus dem Ester zu erproben.

Zur Entschitzung von Esterfunktionen bieten sich mehrere Mdglichkeiten. Dem Ugi-Gerust
dhnliche Peptid-Strukturen lassen sich unter Einsatz von Salzsaure®® oder basisch unter
Mitwirkung von Lithiumhydroxid und Wasserstoffperoxid®' entschiitzen. Die Versuche zur

Freisetzung der Carbonsauregruppe (Schema 3.45) sind in Tabelle 3.17 aufgefihrt.
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l ! ! Reagenz ! [ !

(0] (0]
@AN H\)J\o/ LM, T, ¢t ©/\N H\)J\OH
/go © /&o ©
20a 21a

Schema 3.45: Verseifung der Esterfunktion zur freien Carbonsaure.

Tabelle 3.17: Versuche zur Entschitzung der Esterfunktion.

Eintrag Reagenz Losemittel T, t Beobachtung
1 1 N HCI (2.0 Aq.) Aceton 90°C,1d Edukt umgesetzt
2 1 NHCI (1.2 Aq.) Aceton 90°C,2d Edukt umgesetzt

, Edukt fast nicht
3 1 NHCI (1.2 Aq.) MeOH 90 °C, 2d
umgesetzt
Novozym 435 CH,CI,/H,0 RT,1d kein Umsatz
Novozym 435 MTBE/H,0 RT,1d kein Umsatz
LiOH x H,O THF/MeOH/H,0O RT,1d Edukt umgesetzt
, noch viel Edukt
7 1 NHCI (1.2 Aq.) Aceton RT,4d
vorhanden
8 1 NHCI (1.2 Aq.) Aceton 60 °C,1d Edukt umgesetzt

Es zeigt sich, dass die Verwendung von Salzsaure in Aceton als Losemittel zum Umsatz des
Edukts fihrt. Dinnschichtchromatographisch sind zwei neu entstandene Spots zu erkennen.
Bei dem Versuch saulenchromatographisch aufzureinigen (n-Hexan/Ethylacetat/AcOH
10:1:0.1 und CH,CIl,/MeOH 10:1), wurden zwei Feststoffe isoliert, die jedoch nicht als das
gewunschte Produkt identifiziert werden konnten. Die Analyse dieser Stoffe durch EI-MS
weist darauf hin, dass es sich um die Fragmente A und B (Abb. 3.77) der Zielverbindung
handelt, deren Entstehung im Fall A auf eine Spaltung der Amidbindung, im Fall B auf eine

Decarboxylierung zuriickzufihren ist.

LI LI

383.44 g/mol 396.48 g/mol

A B

Abb. 3.77: Zerfallsprodukte der gewiinschten Verbindung 20a.

Bei der Verwendung von Methanol als Losemittel entsteht mindestens ein weiteres
Nebenprodukt. Der Versuch die Esterfunktion enzym-katalytisch (CAL-B) zu spalten flhrte

nicht zum Umsatz. Bei der basischen Esterspaltung (Eintrag 6) ist hingegen ein Umsatz
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festzustellen. Das gewinschte Produkt konnte nach saulenchromatographischer
Aufreinigung ebenfalls nicht isoliert werden.

Im weiteren Verlauf zeigte sich, dass es vorteilhaft ist auf die saulenchromatographische
Aufreinigung zu verzichten und stattdessen die Reaktionslosung mit Dichlormethan und
verdinnter Natriumhydroxidlésung zu versetzen, die Phasen zu trennen und die organische
mehrmals mit verdunnter Natriumhydroxidlésung zu waschen. Versetzt man daraufhin die
vereinigten wassrigen Phasen mit konzentrierter Salzsaure, fallt ein gelblicher Feststoff aus,
bei dem es sich um die gewtinschte Carbonsaure 21a handelt.

Als beste Reaktionsbedingungen erwiesen sich Aceton als Losemittel und eine Temperatur
von 60 °C, da der Umsatz hier schneller ist als bei RT, jedoch keine weiteren Nebenprodukte
anfallen wie es bei 90 °C der Fall ist (Schema 3.46). Auf diese Weise konnte die gewlinschte
Carbonsaure in einer Ausbeute von 56 % isoliert werden.

] l I o 1N HCI (1.2 Aq.) i ! l o]

H\)k H\)’k
N
©/\N 0~ Aceton, 60 °C ©/\N OH
56 % /K
o}
/go o ¢]
20a 21a

Schema 3.46: Entschitzung des Methylesters mit 1 N HCI.

Die so entwickelte Methode wurde auf ein Donor-Akzeptor-System angewandt. Ausgehend
von Phenothiazinmethylamin-hydrochlorid 8a, Anthrachinon-carbaldehyd 2b, Methyl-2-
isocyanoacetat und Essigsaure konnte die gewunschte Verbindung 20c in einer Ausbeute
von 44 % (Reaktionszeit 1 d) oder 60 % (Reaktionszeit 3 d) erhalten werden (vgl. Ausbeute
mit tert-Butylisocyanid als Isonitrilkomponente: 1 d, 81 %) (Schema 3.47).

Auch die Entschutzung der Esterfunktion war unter den oben genannten
Reaktionsbedingungen erfolgreich, allerdings erfolgte die Aufreinigung hier doch
saulenchromatographisch, da die Verbindung trotz mehrmaligen Ausschuttelns mit

verdunnter Natriumhydroxidldsung in der organischen Phase verblieb.

Ugi-Rkt.

1 NHCI (1.2 Aq.) 0 0
—_— —_—
MeOH/CH,Cl, Aceton N \)kOH

RT,3d

60 % ©E

Schema 3.47: Synthese und Entschiitzung des Methylesters der D-A-Verbindung.

60°C,1d
(55 %) @[S o
NK/\/\

21b

Die Struktur der Verbindungen 20a-c und 21a wurden durch 'H-NMR-, "*C-NMR-

Spektroskopie, Massenspektrometrie sowie Elementaranalyse nachgewiesen. Die
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Entstehung von Verbindung 21b wurde durch MALDI-Massenspektrometrie nachgewiesen

und durch hochaufgeléste Massenspektrometrie bestatigt.

Das 'H-NMR-Spektrum des Esters 20a (Abb. 3.78) weist im aliphatischen Bereich in
gewohnter Weise die Methylgruppe 8 bei einer chemischen Verschiebung von 6 2.19 auf, die
Methylgruppe der Esterfunktion 9 ist bei 6 3.52 ebenfalls als Singulett zu finden. Die nun
zusatzlich vorhandenen diastereotopen Protonen 2, die aus dem Isonitril stammen, erzeugen
durch die Kopplung mit dem Stickstoffatom zwei Dubletts von Dubletts mit
Kopplungskonstanten von J=5.0 und 18.3Hz. Die aus dem Amin stammenden
diastereotopen Protonen 6 rufen zwei Dubletts bei chemischen Verschiebungen von 6 4.58
und 4.70 mit Kopplungskonstanten von J=17.7 Hz hervor. Das Amidproton 3 erscheint
durch die Kopplung mit den Protonen 2 als leicht verbreitertes Triplett bei & 5.80. Im
aromatischen Bereich sind die drei Resonanzen des Phenylrings als Dublett bei 6 6.36 (11),
als Triplett bei 6 6.63 (12) und als Triplett bei 6 6.73 (13) zu finden und kdnnen anhand der
Multiplizitaten, Intensitaten und zueinander passenden Kopplungskonstanten zugeordnet
werden. Das Proton am Stereozentrum 5 erzeugt ein stark tieffeldverschobenes Singulett bei
0 7.76. Die aromatischen Protonen der Anthracen-Einheit, die, abgesehen von 21, das ein
Singulett im Tieffeld bei & 8.34 erzeugt, aufgrund der Symmetrie des Moleklilteils jeweils
paarweise auftreten, rufen zwei Uberlagerte Tripletts und zwei Dubletts bei chemischen

Verschiebungen von & 7.3 bis 8.4 hervor.

15 O
0 4 _N
12 N ; 1 o/g
LM o
13 o)

21 5 1312 11

A
IT 1L I'% 2L T A A S
S o&a o©9 5SS o o S o S S
o N O o - N o~ o o ~— ™M
T T T T T

o
T

8.4 8.0 7.6 7.2 6.8 6.4 6.0 5.6 5.2 4.8 4.4

Abb. 3.78: 1H-NMR-Spektrum des Esters 20a (CDCl3, RT, 300 MHz).

Im "C-NMR-Spektrum von 20a (Abb. 3.79) ist die Resonanz des Kohlenstoffkerns der
Methylgruppe des Esters 9 bei einer chemischen Verschiebung von & 52.4 zu finden, die
Methylengruppe 2 erzeugt ein Signal bei 6 42.0. Der Kohlenstoffkern 5 erscheint durch die
Anthracen-Einheit in direkter Nachbarschaft tieffeldverschoben bei & 57.1. Die acht
verschiedenen tertidren und vier quartaren aromatischen Kohlenstoffkerne des Anthracens

und des Phenylrings erzeugen zwolf Signale zwischen 6 124.2 und 137.2. Im Tieffeld ist
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neben den immer vorhandenen Carbonylkohlenstoffkerne 4 und 7, ebenfalls die Resonanz
des Carbonylkohlenstoffkerns der Esterfunktion 1 zu finden. Die Signale der quartaren Kerne

erscheinen bei typischen Verschiebungen von 6 169.9, 172.3 und 172.9.

Ph, Anthracen
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Abb. 3.79: Ausschnitte des *C-NMR- und 135-DEPT-Spektrums der Verbindung 20a (CDCl;, RT,
75.8 MHz).

Auch im "H-NMR-Spektrum der D-A-Verbindung mit Ligationsfunktion 20c erzeugt die aus
dem Methylisocyanoacetat stammende Methylgruppe ein Singulett bei 6 3.78. Die
diastereotopen Protonen rufen zwei Uberlagerte Dubletts von Dubletts bei chemischen
Verschiebungen von 6 4.03 und 4.09 mit einer kleinen Kopplungskonstante von J = 5.3 Hz,
die auf die Kopplung mit dem Amidproton zurlckzufuhren ist, und einer fur diastereotope
Protonen Ublichen gréReren Kopplungskonstante von J = 18.2 Hz hervor.

Im 1H-NMR-Spektren der Verbindung 21a, bei der die Esterfunktion entschitzt wurde und die
damit eine Carbonsaurefunktion aufweist, fehlt das Signal des vormals vorhandenen
Methylesters erwartungsgemal. Stattdessen erzeugt das Proton der Carbonsaurefunktion

ein breites Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 6 12.64.
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3.2.4.2 Ugi-Reaktion mit Triethoxy(3-isocyanopropyl)silan

Neben Methyl-2-isocyanoacetat, das kommerziell erhaltlich ist und eine Estergruppe enthalt,
die zur Carbonsaure entschiutzt werden kann, Ila8sst sich auch Triethoxy(3-
isocyanopropyl)silan durch die Isonitrilfunktion in der Ugi-Reaktion einsetzen, um auf diese
Weise eine Triethoxysilyl-Ankergruppe in Moleklle einzubringen. Es besteht somit die
Moglichkeit, in einem Reaktionsschritt D-A-Systeme und D-A-Chr-Systeme mit
Ligationsfunktion aufzubauen, um so materialwissenschaftliche Anwendungen oder die
Synthese von Hybridmaterialien zu ermdéglichen.

In der Reaktion von Anthracen-9-carbaldehyd, Benzylamin, Essigsdure und Triethoxy(3-
isocyanopropyl)silan lasst sich das gewinschte Produkt 22a innerhalb von einem Tag im
Losemittel Methanol bei Raumtemperatur in einer Ausbeute von 17 % erhalten
(Schema 3.48). Die relativ geringe Ausbeute (vgl. mit fert-Butylisocynaid 96 %, mit
Methylisocyanoacetat 37 %) ist dabei nicht nur auf die Reaktivitat und Empfindlichkeit des
Isonitrils zurlickzuflhren, sondern auch auf Verluste, die in der saulenchromatographischen
Aufreinigung begrindet liegen. Die Triethoxysilylgruppe der Verbindung bietet alle
Voraussetzungen, um an das Kieselgel gebunden zu werden. Benutzt man allerdings eine
kurze Chromatographie-Saule mit geringem Durchmesser und wahlt ein polares
Lésemittelgemisch (in  diesem Falle n-Hexan/Ethylacetat im Verhaltnis 2:3), ist
saulenchromatographische Aufreinigung, die aufgrund der immer in geringem Male

anfallenden Nebenprodukte (Imin, Passerini-Produkt) nétig ist, moglich.

o v O
)(L CN Si(OEt) RT.2d H
+ + + \/\/I 3 —
0 o
o}
/go

22a

Schema 3.48: Ugi-Verbindung 22a mit Triethoxysilyl-Funktion zur Ligation auf Oberflachen.

Ubertragt man die an Verbindung 22a erprobten Bedingungen auf ein komplexeres System
mit Phenothiazinmethylamin 8a und Anthrachinon-2-carbaldehyd 2b, lasst sich Verbindung

22b in einer Ausbeute von 28 % synthetisieren (Schema 3.49).

KOH
MeOH/CHZCIz

sevgisore
HCI CN Si(OE!
* ‘O OH + O A -SIORs N~ SI(OED,

8a 2b 22b

Schema 3.49: Synthese eines D-A-Systems mit Triethoxysilyl-Gruppe 22b zur Verankerung auf
Oberflachen.
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Der Strukturbeweis der Verbindungen erfolgte Giber 'H-NMR-, *C-NMR-, IR-Spektroskopie
Massenspektrometrie sowie Elementaranalyse (22a) oder hochaufgeldste
Massenspektrometrie (22b).

Im 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 22a (Abb.3.80) werden die strukturellen
Besonderheiten der Triethoxysilyl-funktionalisierten Verbindungen deutlich. Die neun
Protonen der drei Methylgruppen der Silylether-Funktion 1 ergeben ein klares Triplett bei
einer chemischen Verschiebung von 6 1.11, wahrend dazu passend das Quartett der drei
Methylengruppen 2 bei 6 3.70 zu finden ist. Die drei Methylengruppen, die die Silylether-
Gruppe mit dem Ugi-Gerust verbinden, rufen drei Signale unterschiedlicher Multiplizitat
hervor. Das Triplett bei 6 0.43 wird von Methylengruppe 3 verursacht und lasst trotz
diastereotoper Protonen keine weitere Aufspaltung erkennen, da das Stereozentrum relativ
weit entfernt ist. Die Methylengruppen 4 und 5 erscheinen als Multiplett bei 6 1.40 bis 1.60
und 6 3.15 bis 3.34 und weisen, wenn auch Uberlagert, Kopplungen miteinander, mit dem
Amidproton 6 und dem Stereozentrum auf. Die Ubrigen GerUstprotonen und aromatischen

Protonen verursachen die Ublichen Signale.
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Abb. 3.80: Ausschnitte des 'H-NMR-Spektrums des Triethoxysilylethers 22a (Aceton-ds, RT,
300 MHz).

3.2.4.3 Photophysikalische Eigenschaften der Donor-Akzeptor-Diaden mit
Ligationsfunktion

Die Donor-Akzeptor-Verbindungen mit Ligationsfunktionen 21b und 22b sowie die Vorstufe
mit Esterfunktion 20c wurden mittels Cyclovoltammetrie und Absorptionsspektroskopie
charakterisiert (Tabelle 3.18).

Die  Absorptionsspektren  der  Verbindungen  weisen erwartungsgemall  zwei
Absorptionsmaxima unterschiedlicher Intensitat auf, wobei das kirzerwellige bei
Wellenlangen von 1 = 257 - 258 nm, das langerwellige bei 4 = 323 - 324 nm liegt (Abb. 3.81).

Die Absorptionseigenschaften der D-A-Diade 9a, die anstelle einer Ligationsfunktion eine
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tert-Butylgruppe besitzt, lassen sich also auf die Verbindungen 20c, 21b und 22b
ubertragen. Fluoreszenz kann ebenfalls nicht detektiert werden, was wohl auf die Loschung
der Fluoreszenz des Phenothiazins durch Elektronentransfer auf die Anthrachinon-Einheit
zurtckzufihren ist (siehe Kapitel 3.2.2.4 und 3.2.2.5).

Die Cyclovoltammogramme der Verbindungen weisen die reversible Erstoxidation des
Phenothiazins bei Halbstufenpotentialen von E;,» =699 bis 712 mV auf, die Anthrachinon-
Einheit wird bei Halbstufenpotentialen von E;, = -907 bis -922 mV reduziert (Abb. 3.82). Die
zweite Reduktion des Anthrachinons ist nur im Falle der Verbindungen 20¢c und 22b klar zu
erkennen und findet bei Halbstufenpotentialen von E;, = -1368 und -1261 mV statt.

Die so geschaffenen Donor-Akzeptor-Systeme mit zwei verschiedenen Ligationsfunktionen
konnten nun auf Oberflachen wie Titandioxid aufgebracht oder in mesoporose
Silicamaterialien eingebracht werden, um zu untersuchen, ob die photophysikalischen
Eigenschaften der Donor-Akzeptor-Verbindungen sich auf die Hybridmaterialien Ubertragen

lassen.

Tabelle 3.18: Absorptionscharakteristika und Redoxpotentiale der D-A-Diaden mit Ligationsfunktion
20c, 21b und 22b (CH,CI,, RT).

Absorption
P E.,""" E.,;™ E,n %"

Verbindung Amax., abs. [NM]
. o [MV]? [MV]? [MV]?

(€ 10°-[I'mol”cm™])
20c 258 (75), 323 (9) 711 2922 ~1368
21b 257 (52), 323 (8) 712 -907 ;

22b 258 (93), 324 (12) 699 -919 -1261

@ CH,Cl,, RT, Pt-Arbeitselektrode, Pt-Gegenelektrode, Referenzelektrode Ag/AgCl,
Vorschubgeschwindigkeiten 100, 250, 500 und 1000 mV/s, Leitsalz N("Bu)4PFg, ¢ = 0.1 ml/l.
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81 9a R = Bu
——20c, R = COOMe
——21b, R = COOH
= —— 22b, R = (CH,) Si(OE),
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Abb. 3.80: Normierte Absorptionsspektren der Donor-Akzeptor-Verbindungen mit Ligationsfunktion im
Vergleich mit Stammverbindung 9a (CH.Cl,, RT).
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Abb. 3.81: Cyclovoltammogramme der Donor-Akzeptor-Verbindungen mit Ligationsfunktion (CH,Cl,,
RT, Pt-Arbeitselektrode, Pt-Gegenelektrode, Referenzelektrode Ag/AgCl, Vorschubgeschwindigkeit
100 mV/s, Leitsalz N("Bu),PFs, ¢ = 0.1 mol/l).
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3.24.3 Fazit aus den Untersuchungen der Donor-Akzeptor-Diaden mit

Ligationsfunktion

Die durchgefuhrten Experimente zeigen, dass der Aufbau von Donor-Akzeptor-Verbindungen
mit Ligationsfunktion zur Verankerung funktionaler tr-Elektronensysteme auf Oberflachen
durch den Einsatz von entsprechend funktionalisierten Isocyaniden durch die Ugi-Reaktion in
einem Reaktionsschritt moglich ist. Die photophysikalischen und elektrochemischen
Eigenschaften der Donor-Akzeptor-Systeme bleiben dabei erhalten, was den Syntheseweg
Uber eine Multikomponentenreaktion auch fir komplexere Donor-Akzeptor- oder Donor-
Akzeptor-Chromophor-Systeme attraktiv erscheinen Iasst.

Durch die eingefiihrte Triethoxysilyl-Ankergruppe ist der Einbau der funktionalen organischen
Systeme in mesopordse Silicamaterialien und die Ligation auf diinnen Titandioxid-Filmen zu
erreichen. Die interessanten photophysikalischen und Redoxeigenschaften sollten sich somit
auf Kompositmaterialien Ubertragen lassen. Die Carbonsauregruppe ermaoglicht die Bindung
an mesopordses Titandioxid, das in farbstoffsensibilisierten Solarzellen zur Anwendung
kommt, sodass durch die Ugi-Reaktion gewonnene chromophore Systeme auch in diesen

eingesetzt werden konnen.
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Durch den in dieser Arbeit entwickelten modularen Zugang zu Donor-Akzeptor-Diaden via
Ugi-Reaktion, kann die Variation der funktionalen Bausteine effektiv erzielt werden. Der
Einfluss der Donor-Komponente auf die elektronischen und elektrochemischen
Eigenschaften der Systeme wurde hinreichend untersucht. Die Variation der Akzeptor-

Komponente zu anderen Chinonen wie Naphthochinon 2%

oder auch Perylenbisimid-
Derivaten und die Charakterisierung der Eigenschaften in Phenothiazin-Akzeptor-Diaden
ware simpel zu bewerkstelligen. Besonders interessant ware hier der Einsatz eines
entsprechend funktionalisierten Cgo-Fullerens als potentem Elektronenakzeptor, der bis zu
sechs Elektronen aufnehmen kann.?”® Um dem Geriistkonzept treu zu bleiben, ware die
Funktionalisierung des Fullerens als Aldehyd ideal. Dies lieRe sich (iber die Prato-Reaktion®**
realisieren. Dabei wird Cg in einer [2+3]-Cycloaddition mit einem Aminosdurederivat wie
Sarcosin und einem Aldehyd zur Reaktion gebracht. ° Da das Zielmolekiil eine
Aldehydfunktion tragen soll, missen die Edukte entsprechend funktionalisiert vorliegen.
Dabei ware es zum einen denkbar, die Aldehydkomponente zu funktionalisieren und
zusammen mit Sarcosin in der Reaktion einzusetzen (Schema 4.1, a)), wobei ein
asymmetrisches Fulleropyrrolidin-Derivat ~ entstiinde. Zum anderen kdénnten eine
Aminosaurekomponente mit geschutzter Aldehydfunktion und Formaldehyd herangezogen
werden, sodass ein symmetrisches Fulleropyrrolidin-Derivat entstiinde (Schema 4.1, b)), was

die spektroskopische Auswertung vereinfachen wirde.

Schema 4.1: Retrosynthetische Uberlegungen zur Synthese eines Aldehyd-funktionalisierten Cgo-

Fulleren-Derivats.
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Ebenso ware es vorteilhaft, das Konzept zur Synthese von Donor-Akzeptor-Chromophor-
Systemen auf weitere Chromophore auszuweiten, die im sichtbaren Bereich des

Lichtspektrum  absorbieren.  Vielversprechende  Modellsysteme  kénnten  durch

226 7

carbonsaurefunktionalisierte  Nilrot-, Perylenbisimid- #

Derivate®® erhalten werden (Abb. 4.1).

oder Trinitril-Chromophor-
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Abb. 4.1: Carbonsaurefunktionalisierte Nilrot-, Perylenbisimid- und Trinitril-Chromophore.
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Durch den Einsatz von Porphyrin-Derivaten in Kombination mit Phenothiazin als Donor und
Anthrachinon als Akzeptor ware der Zugang zu biomimetischen Modellsystemen fir PET
ahnlich des D-A-Chr-Systems im PS |l moglich (Abb. 4.2).

Ar
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Abb. 4.2: Durch Ugi-Reaktion zu synthetisierendes Porphyrin-Donor-Akzeptor-System.

Es ware aullerdem denkbar, durch den Einsatz von drei entsprechend funktionalisierten
Chromophoren, die unterschiedliche Absorptionseigenschaften aufweisen und verschiedene
Bereiche des sichtbaren Lichtspektrums abdecken, einen Gesamtchromophor zu erzeugen,
der grolRe Teile des sichtbaren Lichts - wenn nicht sogar panchromatisch - absorbiert. Der
additive Effekt lieke sich durch die Verknlipfung mit Hilfe einer Multikomponentenreaktion
wie der Ugi-Reaktion hervorheben.

Die durch die Ugi-Reaktion erhaltenen Donor-Akzeptor-Verbindungen mit Ligationsfunktion
koénnten in anorganische Silicamaterialien inkorporiert werden, um organisch-anorganische
Hybridmaterialien mit interessanten elektrochemischen und elektrooptischen Eigenschaften
darzustellen. Die Triethoxysilyl-Funktion ermdglicht die Funktionalisierung von definierten
mesoporésem Silicamaterialien, wie zum Beispiel MCM-41 und SBA-15, die hexagonale

Poren besitzen. Durch Funktionalisierung mit Donor-Akzeptor-Diaden  kdnnten
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photoinduzierter Elektronentransfer und Lochtransport durch die Silicamaterialien beobachtet
und erforscht werden.

Die bei Verwendung von Methylisocyanoacetat als Isonitrilkomponente in der Ugi-Reaktion
freisetzbare  Carbonsauregruppe kénnte zur  Funktionalisierung von  dinnen
Titandioxidfimen, die als Photokatalysatoren dienen, genutzt werden. *° Es kénnte
lohnenswert sein den Einfluss der Donor-Akzeptor-Diaden auf die elektronischen und
elektrochemischen Eigenschaften der TiO,-Materialien tiefergehend zu analysieren.

Letztlich kénnten auch Donor-Akzeptor-Chromophor-Systeme mit Ligationsfunktion mit Hilfe
der Ugi-Reaktion synthetisiert werden, die aufgrund ihrer optoelektronischen Eigenschaften

in farbstoffsensibilisierten Solarzellen Anwendung finden kénnten.
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5.1 Angaben zu allgemeinen Versuchsbedingungen

Samtliche Kreuzkupplungs- und Tieftemperaturreaktionen wurden in ausgeheizten Schlenk-
oder Mehrhalskolben unter Stickstoffatmosphare und unter Verwendung der Septum- und
Kanulentechnik durchgefuhrt. Reaktionen bei tiefer Temperatur wurden mit Kuhlbadern
(Aceton/Trockeneis bzw. Eis/Kochsalz-Mischungen) gekihlt. Die verwendeten absoluten
Lésungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet und destilliert. ° Die
Losungsmittel Tetrahydrofuran, Dichlormethan und Diethylether wurden mit einer
MB-SPS-800 Lésungsmitteltrocknungsanlage der Firma M. Braun Inertgas-Systeme GmbH,
Garching getrocknet. Der Reaktionsfortschritt wurde durch Dinnschichtchromatografie
qualitativ verfolgt. Es wurden Aluminiumfertigfolien GF254 (Kieselgel 60) der Firma Merck
KGaA, Darmstadt verwendet. Zur Detektion wurde mit UV-Licht der Wellenlange 254 nm und
366 nm bestrahlt oder mit Hilfe einer lodkammer angefarbt. Bei der Saulenchromatographie
kam Kieselgel 60 (KorngroRe 0.04-0.063 mm) der Firma Macherey und Nagel, Diren, zum
Einsatz. Die saulenchromatographischen Trennungen wurden mit der Flash-Technik
durchgefiihrt, wobei ein Uberdruck von 2 bar (Druckluft) verwendet wurde. Alle weiteren nicht
selbst hergestellten Chemikalien wurden von den Firmen Acros Organics, Sigma-Aldrich,
Fluka, Alfa Aesar TCI, ABCR und Priaxon erworben und ohne weitere Reinigung eingesetzt.
Die "H-NMR- und "*C-NMR-Spektren wurden auf dem Gerat Avance DRX 500, AV Il 600
oder AV Il 300 der Firma Bruker gemessen. Als interner Standard dienten sowohl bei den
'H-NMR- als auch bei den "C-NMR-Spektren die jeweiligen Ldsungsmittelsignale der
deuterierten Lésungsmittel: Aceton-dg ("H & 2.05, *C § 29.9), CDCl; ('"H & 7.24, *C 5 77.2),
CD,Cl, ("H & 5.32, "*C 5 54.0), DMSO-ds ("H 6 2.50, "*C 6 39.5). Spinmultiplizitaten wurden
mit s (Singulett), d (Dublett), dd (Dublett vom Dublett), t (Triplett), td (Triplett vom Dublett), q
(Quartett), quint (Quintett), sept (Septett) oder m (Multiplett) abgekurzt. Die Zuordnung der
primaren (CHs), sekundaren (CH,), tertidren (CH) und quartédren Kohlenstoffkerne (Cquat),
erfolgte mittels DEPT-135-Spektren. Die massenspektrometrischen Untersuchungen wurden
in der Abteilung Massenspektrometrie der Anorganischen und Organischen Chemie der
Universitat Dusseldorf ausgeflihrt. Die IR-Spektren wurden mit einem Bruker Vector 22 FT-
IR oder Shimadzu IRAffinity-1 aufgenommen. In der Auswertung wurden die Intensitaten der
IR-Banden mit w (schwach), m (mittel) und s (stark) abgekurzt. Die UV/Vis-Spektren wurden
auf einem 84252 A Diode Array Spectrophotometer der Firma Hewlett Packard
aufgenommen. Die Untersuchung der Fluoreszenzeigenschaften erfolgte mit Hilfe eines
Perkin Elmer LS55. Dazu wurden die Substanzen in Dichlormethan auf ca. 10° M verdiinnt.

Die Auswertung erfolgte mit Hilfe der Software FL Winlab der Firma Perkin Elmer. Die
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Aufnahme der Cyclovoltammogramme erfolge in einer kleinvolumigen Zelle (3.0 ml) mit einer
Dreielektrodenanordnung. Als Arbeitselektrode wurde ein mit Glas ummantelter Platindraht,
als Referenzelektrode eine Ag/AgCl-Elektrode, bestehend aus einem Silberdraht in einer
gesattigten NaCl-Lésung, und als Gegenelektrode ein Platindraht eingesetzt. Eine 0.1 M
Lésung von Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat in trockenem Dichlormethan
(AcroSeal) wurde als Elektrolyt verwendet. Die Leitsalzlésung und die Probe wurden jeweils
3 min lang unter Ruhren mit Argon gespult. Samtliche Messungen erfolgten bei
Raumtemperatur. Die Proben wurden bei Vorschubgeschwindigkeiten von 100, 250, 500 und
1000 mV/s vermessen und zur Bestimmung der Halbstufenpotentiale wurden die Werte
gemittelt. Das Model 263A der Firma E&G Princeton Applied Research wurde als
Potentiostat/Galvanostat eingesetzt. Mit Hilfe der Software PowerSuite Revision 2.12.1 der
Firma Princeton Applied Research Perkin/Elmer Instruments wurde das Programm
gesteuert. Als interne Standards wurden Ferrocen (E,”*' = 450 mV)?*', Diphenylanthracen
(E)”*"=1200 mV) und  Decamethylferrocen  (E,”*"=-95mV) verwendet. Die
Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Labor des Pharmazeutischen Instituts der
Universitat Dusseldorf durchgefuhrt. Die Aufnahme der Kristallstruktur erfolgte im Institut fir
Anorganische Chemie und Strukturchemie (Arbeitsgruppe Prof. Dr. C. Janiak) der Universitat
Dusseldorf mit einem Bruker APEXII Diffraktometer.
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5.2 Synthese von Vorstufen

Die Synthese folgender Phenothiazin- und Carbazol-Derivate erfolgte nach
Literaturvorschrift:

10-Methyl-10H-phenothiazin-3-carbaldehyd 2a,?*?** 10-Hexyl-10H-phenothiazin-3-carbalde-
hyd 2¢,?*#%** 3-Brom-9H-carbazol 4, 3-Brom-10-hexyl-10H-phenothiazin 5a,'® 3-Brom-10-
methyl-10H-phenothiazin 5b,’® 10-(4-Brombenzyl)-10H-phenothiazin 5¢,'® 3-Brom-9-hexyl-
9H-carbazol 5d,'  7-Brom-10-hexyl-10H-phenothiazin-3-carbonitril  5f,"  10-Hexyl-3-
(4,4,5,5-tetramethyl-[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-10H-phenothiazin 7a.'%®

5.2.1 9,10-Diox0-9,10-dihydroanthracen-2-carbaldehyd (2b)'®

(0]
L™
0
C15HsOs
236.22 g/mol

In  einem ausgeheizten und sekurierten Zweihalskolben wurden unter einer
Stickstoffatmosphare 1.67 g (7 mmol) 2-(Hydroxymethyl)anthrachinon in 150 ml abs.
Dichlormethan suspendiert und mit 2.26 g (10.5 mmol) PCC versetzt. Die Reaktionslésung
wurde 6 h lang bei Raumtemperatur geruhrt, dann Uber wenig Kieselgel abfiltriert und mit viel
Dichlormethan nachgespult. Das Lésemittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und
das Rohprodukt saulenchromatographisch gereinigt (n-Hexan/CH,Cl, 2:1). Man erhielt

1.49 g (6.3 mmol, 90 %) eines grunlichen Feststoffes.

R; (CH,Cl,) = 0.23. 'H-NMR (500 MHz, CDCls): 5 = 7.79-7.88 (m, 2H), 8.27 (dd, 1H,
J=1.6Hz, J=8.0Hz), 8.29 - 8.36 (m, 2H), 8.44 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 8.76 (d, 1H, J = 1.6 Hz),
10.21 (s, 1H). *C-NMR (125.8 MHz, CDCl,): & = 127.7 (2CH), 128.4 (CH), 129.7 (CH), 133.3
(CH), 133.5 (Cquat), 133.6 (Cquat), 134.4 (Cquar), 134.8 (CH), 134.8 (CH), 137.1 (Cquar), 140.1
(Cquat), 182.3 (Cquat), 182.6 (Cquar), 191.0 (CH). EI-MS: m/z (%) = 236 ([M]", 100), 235 ([M -
HJ*, 90), 207 ([M - CHOYJ", 29).
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5.2.2 4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benzonitril (7b)

e

~0
C13H16BNO2
229.08 g/mol

3.64g (20mmol, 1.0Aq.) 4-Brombenzonitrii wurden in einem ausgeheizten 250 ml
Zweihalskolben unter einer Stickstoffatmosphare in 100 ml THF geldst und mit einer Aceton-
Trockeneis-Mischung auf - 65 °C gekuhlt. Langsam wurden 19 ml einer 1.6 molaren Lésung
von n-Butyllithium (30 mmol, 1.5 Aq.) in n-Hexan zugetropft. Nach 1.5 h wurden innerhalb
von 10 min mit einer Spritze durch ein Septum 3.4 ml (30 mmol, 1.5 Aq.) Trimethylborat
zugetropft und die Reaktionsldsung wurde weitergerihrt. Nach einer Stunde wurde sie auf
RT aufgetaut und eine weitere Stunde lang geriihrt. Dann wurden 3.6 g (30 mmol, 1.5 Aq.)
Pinakol zugegeben. Die Reaktionslosung wurde zwei Tage lang bei RT gerthrt, dann
wurden 1.2 ml (20 mmol, 1.0 Aq.) Eisessig zugefliigt und zwei Stunden lang gerlhrt. Das
durch Entfernen des Losemittels unter vermindertem Druck erhaltene Rohprodukt wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Hexan/Ethylacetat 10:1) aufgereinigt. Man erhielt

1.84 g (8.03 mmol, 40 %) eines farblosen Feststoffes.

Rs (n-Hexan/Ethylacetat 10:1) = 0.48. '"H-NMR (500 MHz, Aceton-dg): & =1.36 (s, 12H), 7.79
(d, 2H, J=8.3 Hz), 7.90 (d, 2H, J=8.2 Hz). ®C-NMR (125.8 MHz, Aceton-dg): 6 = 25.2
(CHs), 85.4 (Cquat), 115.5 (Cquat), 119.3 (Cquat), 132.2 (CH), 136.0 (CH). EI-MS: m/z (%) =
229 (IM]*, 9), 214 ([M - CH,]*, 88), 143 ([M - CgH15]*, 100), 130 ([M - CgH1,0]", 69).
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5.2.3 3-Bromperylen (16)*'°

CaoH14Br
331.21 g/mol

In einem verdunkelten 500 ml Kolben wurden 1.01 g (4 mmol, 1.0 Aq.) Perylen in 230 ml
abs. Dichlormethan gelést und langsam in kleinen Portionen mit 783 mg (4.4 mmol, 1.1 Aq.)
N-Bromsuccinimid versetzt. Die Reaktionslosung wurde 18 h lang bei Raumtemperatur
geruhrt und anschlieRend auf Celite adsorbiert. Das Rohprodukt wurde Uber einen Glasfilter
mit Kieselgel fraktioniert filtriert (n-Hexan — n-Hexan/CH,Cl, 1:1). Das gewtlinschte Produkt
konnte dabei nicht komplett vom Edukt getrennt werden, es wurden jedoch 1.00 g (3.0 mmol,
75 %) eines gelben Feststoffes erhalten, der nach Vergleich der Intensititen im '"H-NMR ein
Produkt/Edukt-Gemisch von 82:18 enthalt, wodurch sich eine Ausbeute des Produkts von
62 % ergibt.

"H-NMR (300 MHz, CDCl,): & = 7.42 - 7.49 (m, 2H), 7.54 (dd, 1H, J = 7.6 Hz, J = 8.4 Hz),
7.63 - 7.70 (m, 2H), 7.72 (d, 1H, J=8.2Hz), 7.95 (d, 1H, J=8.2 Hz), 8.05 (dd, 1H,
J=0.8Hz, J=8.4Hz), 8.12 (dd, 1H, J = 0.8 Hz, J = 7.6 Hz), 8.14 - 8.17 (m, 1H), 8.19 (dd,
1H, J= 0.9 Hz, J = 7.7 Hz). GC MS (EI): m/z (%) = 332 (88), 331 ([M[", 20), 330 (91), 251 ([M
- Br]*, 39), 250 (87), 125 ([M - Br - C1oHe]", 100).
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5.2.4 4-(Perylen-3-yl)benzaldehyd (17)

C27H160
356.42 g/mol

In einem ausgeheizten und mit Stickstoff befullten 25 ml Schlenkrohr wurden 6 ml eines
DME/H,0O 2:1 Gemischs 10 min lang mit Stickstoff entgast und anschlielliend mit 331 mg
(1 mmol, 1.0 Ag.) 3-Bromperylen, 225 mg (1.5 mmol, 1.5 Aq.) 4-Formylphenylboronsaure,
967 mg (7.0 mmol, 7.0 Ag.) Kaliumcarbonat und 35 mg (0.03 mmol, 0.03 Aq.) Tetrakis-
(triphenylphosphin)palladium versetzt. Die Reaktionslésung wurde auf 100 °C erhitzt und
22 h lang gerihrt. Danach wurde die Reaktionslésung mit 100 ml Dichlormethan versetzt und
mit Wasser gewaschen. Die wassrige Phase wurde dreimal mit 75 ml Dichlormethan
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet.
Das Rohprodukt wurde auf Celite adsorbiert und saulenchromatographisch (n-Hexan/CH,Cl,

2:1) aufgereinigt um 267 mg (0.75 mmol, 75 %) eines orangen Feststoffes zu erhalten.

Smp.: 213 - 216 °C. Ry (n-Hexan/CH,Cl, 2:1) = 0.13. "H-NMR (500 MHz, CDCl,): & = 7.39 -
7.53 (m, 4H), 7.65 - 7.74 (m, 5H), 7.98 - 8.04 (m, 2H), 8.17 - 8.27 (m, 4H), 10.11 (s, 1H). **C-
NMR (125.8 MHz, CDCls): & = 120.0 (CH), 120.7 (CH), 120.77 (CH), 120.83 (CH), 125.7
(CH), 126.89 (CH), 126.92 (CH), 127.2 (CH), 128.0 (CH), 128.3 (CH), 128.4 (CH), 128.8
(Couat), 129.3 (Cquat), 130.1 (CH), 130.9 (CH), 131.2 (Cquar), 131.4 (Cquar)s 131.8 (Cuar),
131.9 (Cquat), 132.8 (Cquat), 134.9 (Cquat), 135.6 (Cquat), 138.6 (Cquat), 147.5 (Cquar), 192.2
(CH). MALDI-MS: m/z = 356.1 (IM]*). UVIVis (CH.Cl,) Amax (€) [nm] = 258 (34000), 424
(20000), 449 (24000). IR ¥ [cm’"] = 3049 (w), 2222 (w), 1603 (w), 1506 (w), 1497 (w), 1385
(w), 1295 (w), 1211 (w), 1109 (w), 903 (w), 845 (m), 827 (m), 814 (s), 777 (s), 760 (s), 689
(). EA: C7H160 (356.1) x V5 CH,Cl, ber.: C 83.43, H 4.07; gef.: C 83.20, H 4.28.
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5.2.5 1-(4-Carboxy-butyl)-4-[2-(4-dimethylamino-phenyl)-vinyl]-

217

pyridiniumbromid (18)

Con25BrN202
405.33 g/mol

In einem Zweihalskolben mit Ruckflusskihler wurden 4.92 g (18 mmol) (1-Carboxypentyl)-4-
methylpyridiniumbromid und 2.98 g (20 mmol) 4-Dimethylaminobenzaldehyd in 50 ml
Methanol gel6st und mit 4.94 ml (50 mmol) Piperidin versetzt. Die Reaktionslésung wurde
6 h lang unter Ruckfluss zum Sieden erhitzt. Danach wurde das Losemittel unter
vermindertem Druck entfernt und der Ruckstand mit etwa 100 ml dest. Wasser versetzt. Mit
wassriger HBr-Losung (45 w%) wurde ein tiefroter Feststoff ausgefallt. Nach Absaugen und
Umkristallisieren aus Et,O/EtOH wurden 4.86 g (12 mmol, 67 %) eines dunkellila Feststoffes

erhalten.

"H-NMR (500 MHz, DMSO-de): & = 1.48 (quint, 2H, J = 7.5 Hz), 1.89 (quint, 2H, J = 7.5 Hz),
2.28 (t, 2H, J= 7.4 Hz), 3.01 (s, 6H), 4.45 (t, 2H, J = 7.2 Hz), 6.78 (d, 2H, J = 9.0 Hz), 7.20
(d, 1H, J=16.1Hz), 7.60 (d, 2H, J=8.9Hz), 7.95 (d, 1H, J=16.1Hz), 8.09 (d, 2H,
J=6.9Hz), 8.82 (d, 2H, J=6.9 Hz), 12.11 (s, 1H). *C-NMR (125.8 MHz, DMSO-ds): & =
20.9 (CH,), 29.9 (CH,), 32.9 (CH,), 39.7 (2CH;), 58.7 (CH,), 111.9 (2CH), 117.1 (CH), 122.4
(2CH), 122.5 (Cquar), 130.2 (2CH), 142.2 (CH), 143.5 (2CH), 151.9 (Cquar), 153.8 (Cquat),
174.1 (Cquat). ESI-MS: m/z (%) = 325.5 ([M - Br]*, 100).
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5.3 Synthese von Nitrilen mittels Beller-Cyanierung

Allgemeine Arbeitsvorschrift

In einem ausgeheizten und mit Stickstoff befullten 25 ml Schlenkrohr mit Schraubverschluss
wurden wasserfreies Natriumcarbonat (1.0 Ag. pro C-Br-Bindung), Kaliumhexacyanoferrat(ll)
(0.25 Aqg. pro C-Br-Bindung, im Mérser zu einem feinpulvrigen Feststoff gemahlen und im
Hochvakuum getrocknet), Palladium(ll)acetat (0.01 Aq. pro C-Br-Bindung) und 1,1'-
Bis(diphenylphospan)ferrocen (0.02 Aq. pro C-Br-Bindung) vermengt. Dann gab man
bromiertes Phenothiazin (1.0 Aqg.) und 6 ml NMP hinzu und verschloss das Schlenkrohr. Die
Reaktionslésung wurde im Olbad bei 120 °C unter Riihren 20 h lang erhitzt. Zur Aufarbeitung
wurde die Reaktionslosung nach dem Abkuhlen mit 150 ml Dichlormethan, sowie 20 ml
gesattigter Natriumsulfitldbsung und 150 ml dest. Wasser verdiinnt. Die organische Phase
wurde abgetrennt und die wassrige mehrmals mit Dichlormethan extrahiert. Um das NMP zu
entfernen wurde die organische Phase mehrmals mit dest. Wasser gewaschen. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Losemittel
unter vermindertem Druck entfernt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgte nach Adorption
auf Celite saulenchromatographisch. Die experimentellen Details sind in Tabelle 5.1

zusammengefasst.

Tabelle. 5.1: Reaktionsbedingungen der Synthese von Phenothiazinylnitrilen mittels Beller-

Cyanierung.
Eintrag Ar-Br K4Fe(CN)s] Na,CO; Pd(OAc). dppf T,t  Ausbeute
5a 0619 63 mg
0.53 g 13 mg 120 °C 1.02g
1 207g 5.7 0.114
1.4 mmol 57 pmol 20h (58 %, 6a)
5.7 mmol mmol pmol
5b 344 mg
286¢g 3.29¢ 70 mg 120 °C 258¢g
2 69 620
7.75mmol 31 mmol 310 pymol 20h (35 %, 6b)
31 mmol pmol
5c 0.37g
0.32g 10 mg 38mg 120°C 0.76 g
3 1.27 g 3.5
0.9 mmol 35umol 70 umol 20h (60 %, 6¢)
3.5 mmol mmol
5d
4 33 0.92¢ 1.06 g 12 mg 39mg 120°C 20749
=9 25mmol 10 mmol 55umol 70 umol 20h (75 %, 6d)
10 mmol
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5.3.1 10-Hexyl-10H-phenothiazin-3-carbonitril (6a)**?

C19H20N2S
308.44 g/mol

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hexan/Aceton 10:1) wurden 1.02g

(3.3 mmol, 58 %) eines gelben Ols erhalten.

Rs (n-Hexan/Aceton 5:1) = 0.33. "H-NMR (500 MHz, Aceton-ds): & = 0.81 (t, 3H, J = 7.0 Hz),
1.17 - 1.33 (m, 4H), 1.38 - 1.55 (m, 2H), 1.64 (quint, 1H J = 7.2 Hz), 4.00 (t, 2H, J = 7.1 Hz),
7.01 (td, 1H, J=1.1 Hz, J=7.5 Hz), 7.08 (dd, 1H, J =09 Hz, J= 8.2 Hz), 7.10 - 7.17 (m,
2H), 7.19 - 7.27 (m, 1H), 7.46 (d, 1H, J = 1.9 Hz), 7.55 (dd, 1H, J = 2.0 Hz, J = 8.5 Hz). "*C-
NMR (125.8 MHz, Aceton-dg): 6 = 14.3 (CH3), 23.3 (CH,), 27.0 (CH,), 27.4 (CH,), 31.1 (CH,),
48.2 (CH,), 106.1 (Cquat), 116.8 (CH), 117.5 (Cquat), 119.3 (Cquat), 124.1 (Cquar), 124.6 (CH),
126.3 (Cquat), 128.3 (CH), 128.9 (CH), 131.0 (CH), 132.8 (CH), 144.7 (Cguat), 150.3 (Cquat.)-
EI-MS: m/z (%) = 308 ([M]", 66), 237 ([M - CsH14]", 100), 223 ([M - CsH13]", 87).

5.3.2 10-Methyl-10H-phenothiazin-3-carbonitril (6b)'*

9eos
N
|
C14H10N2S

238.31 g/mol

Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (n-Hexan/Aceton 5:1) gereinigt. Man

erhielt 2.58 g (10.8 mmol, 35 %) eines farblosen Feststoffes.

Ry (n-Hexan/Aceton 5:1) = 0.21. 'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & = 3.38 (s, 3H), 6.81 (d, 1H,
J =8.5Hz), 6.86 (dd, 1H, J= 1.0 Hz, J = 8.2 Hz), 6.99 (td, 1H, J= 1.1 Hz, J = 7.5 Hz), 7.11
(dd, 1H, J=1.5Hz, J=7.6 Hz), 7.21 (ddd, 1H, J=1.5Hz, J=7.4 Hz, J=8.2 Hz), 7.32 (d,
1H, J=1.9 Hz), 7.44 (dd, 1H, J=2.0 Hz, J = 8.5 Hz). *C-NMR (125.8 MHz, CD,Cl,): & =
35.6 (CHs), 105.3 (Cqua), 114.1 (CH), 114.9 (CH), 118.8 (Cquar), 122.0 (Cqua), 123.6 (CH),
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124.4 (Cqua), 127.2 (CH), 128.0 (CH), 129.9 (CH), 132.0 (CH), 144.3 (Cquar), 147.9 (Cquar).
EI-MS: m/z (%) = 238 ([M]*, 100), 223 ([M - CH3J*, 57).

5.3.3 4-((10H-Phenothiazin-10-yl)methyl)benzonitril (6c)
S
QO
.,

Co0H14N2S
314.40 g/mol

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hexan/Ethylacetat 10:1) wurden 0.76 g

(2.41 mmol, 60 %) eines gelblichen harzigen Feststoffes erhalten.

Rs (n-Hexan/Ethylacetat 10:1) = 0.15. '"H-NMR (500 MHz, Aceton-dg): 6 = 5.30 (s, 2H), 6.80
(dd, 2H, J = 0.9 Hz, J = 8.2 Hz), 6.90 - 6.96 (m, 2H), 7.03 - 7.10 (m, 2H), 7.16 (dd, 2H,
J=1.5Hz, J=7.6 Hz), 7.60 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 7.74 (d, 2H, J = 8.4 Hz). *C-NMR (125.8
MHz, Aceton-ds): 6 = 52.2 (CHy), 111.7 (Cquat), 116.8 (CH), 119.3 (Cquat), 123.9 (CH), 124.7
(Cquat), 127.9 (CH), 128.4 (CH), 128.9 (CH), 133.3 (CH), 144.3 (Cquat), 145.4 (Cqua)- EI-MS:
m/z (%) = 314 ([M]*, 6), 198 ([M - CH,CsH,CN]*, 59), 116 ([CH.CsH4CN]", 31).

5.3.4 9-Hexyl-9H-carbazol-3-carbonitril (6d)

CN
k/\/\

C19H20N2
276.38 g/mol

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hexan/Aceton 20:1) wurden 2.07 g

(7.5 mmol, 75 %) eines farblosen Feststoffes erhalten.

Rf (n-Hexan/Aceton 5:1) = 0.35. "H-NMR (500 MHz, Aceton-dg): 6 = 0.82 (t, 3H, J = 7.2 Hz),

1.18 - 1.33 (m, 4H), 1.32 - 1.45 (m, 2H), 1.87 (q, 2H, J = 7.5 Hz), 4.48 (t, 2H, J = 7.3 Hz),
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7.21 - 7.38 (m, 1H), 7.56 (ddd, 1H, J = 1.2 Hz, J = 7.2 Hz, J = 8.3 Hz), 7.66 (d, 1H,
J=8.3Hz), 7.70 - 7.82 (m, 2H), 8.22 - 8.32 (m, 1H), 8.52 - 8.62 (m, 1H). C-NMR
(125.8 MHz, Aceton-dg): & = 14.3 (CHs), 23.3 (CHy), 27.5 (CH,), 29.7 (CH,), 32.3 (CH,), 43.8
(CHy), 102.3 (Cquar), 110.7 (CH), 111.1 (CH), 121.0 (Cquar), 121.1 (CH), 121.8 (CH), 122.8
(Cquat), 123.9 (Cquat), 126.1 (CH), 128.0 (CH), 129.6 (CH), 142.1 (Cquat), 143.1 (Cquar)- EI-MS:
miz (%) = 276 (IM]*, 23), 205 ([M - CsHy]*, 100).

5.4 Synthese von Nitrilen mittels Suzuki-Kupplung

Allgemeine Arbeitsvorschrift

In einem ausgeheizten und mit Stickstoff befillten 25 ml Schlenkrohr wurden 1.0 Aq.
Arylboronsaure, 1.1 Aq. Arylbromid, 7.2 Aq. Kaliumcarbonat und 0.03 Aq. Tetrakis-
(triphenylphosphin)palladium in 15 ml eines entgasten DME/H,0 2:1 Gemisches suspendiert
und auf 95 °C erhitzt. Zur Aufarbeitung wurde die Reaktionslésung mit Dichlormethan
versetzt und mit Natriumsulfit-Lésung und ges. Natriumchlorid-L6sung gewaschen. Die
wassrige Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen
mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Rohprodukt wurde auf Celite adsorbiert und
saulenchromatographisch aufgereinigt. Die experimentellen Details sind Tabelle 5.2 zu

entnehmen.

Tabelle 5.2: Experimentelle Details der Suzuki-Kupplung.

Eintrag Ar-Bpin Ar-Br K.CO; Pd(PPhs), T, t Ausbeute
7a 5f
149¢ 52 mg 95 °C 824 mg
1 614 mg 639 mg
11 mmol 45 pmol 10h (93 %, 6e)
1.5mmol  1.65 mmol
7b 5a
2.99g¢ 104 mg 90°C 678 mg
2 687 mg 1209
22 mmol 90 umol 18 h (58 %, 6f)
3 mmol 3.3 mmol
7b 5d
2.99g¢ 138 mg 95 °C 589 mg
3 687 mg 1.09¢g
22 mmol 120 pmol 18 h (56 %, 69)
3 mmol 3.3 mmol
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5.4.1 10,10'-Dihexyl-10H,10'H-[3,3"'-biphenothiazin]-7-carbonitril
(66)192
@(NK\/\/
Dy
N
NN
C37H39N3SZ
589.86 g/mol

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hexan/Aceton 10:1) wurden 824 mg

(1.5 mmol, 93 %) eines gelben, stark fluoreszierenden Feststoffes erhalten.

R¢ (n-Hexan/Aceton 20:1) = 0.27. "H-NMR (500 MHz, Aceton-dg): & = 0.84 (t, 6H, J = 6.9 Hz),
1.20 - 1.36 (m, 8H), 1.39 - 1.51 (m, 4H), 1.79 (q, 4H, J = 7.5 Hz), 3.94 (t, 2H, J = 7.0 Hz),
3.96 (t, 2H, J=7.1 Hz), 6.94 (td, 1H, J=1.1 Hz, J=7.5 HZz), 7.03 (t, 2H, J = 8.3 Hz), 7.06 (t,
2H, J=8.8 Hz), 7.14 (dd, 1H, J=14 Hz, J=7.6 Hz), 7.17 - 7.22 (m, 1H), 7.35 - 7.38 (m,
2H), 7.41 - 7.47 (m, 3H), 7.54 (dd, 1H, J = 2.0 Hz, J = 8.5 Hz). "*C-NMR (125.8 MHz, Aceton-
de): 6 = 14.33 (CHj3), 14.34 (CH3), 23.3 (CHy), 23.4 (CH,), 27.1 (CH,), 27.2 (CH,), 27.3 (CHy),
27.6 (CH), 32.2 (CH,), 32.3 (CH,), 47.9 (CH,), 48.2 (CH,), 106.0 (Cqat), 116.67 (CH),
116.70 (CH), 116.9 (CH), 117.6 (CH), 119.3 (Cquat), 123.4 (CH), 124.6 (Cquat), 125.1 (Cquat).
125.6 (CH), 125.7 (CH), 125.9 (Cquat), 126.1 (Cquat), 126.3 (CH), 126.6 (CH), 128.1 (CH),
128.4 (CH), 131.0 (CH), 132.9 (CH), 134.5 (Cquat), 136.2 (Cquat), 143.4 (Cquat), 145.5 (Cquat),
146.0 (Cquat), 150.0 (Cquat ). MALDI-MS: m/z = 589.2 ([M]").
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5.4.2 4-(10-Hexyl-10H-phenothiazin-3-yl)benzonitril (6f)'*2

S CN
LI
W

C25H24N2S
384.54 g/mol

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hexan/Ethylacetat 25:1) wurden 678 mg

(1.8 mmol, 58 %) eines gelben, stark fluoreszierenden Ols erhalten.

Ry (n-Hexan/Aceton 10:1) = 0.36. "TH-NMR (500 MHz, Aceton-dg): 6 = 0.85 (t, 3H, J = 7.0 Hz),
1.23 - 1.35 (m, 4H), 1.42 - 1.52 (m, 2H), 1.81 (q, 2H, J = 7.5 Hz), 3.98 (t, 2H, J = 7.0 Hz),
6.96 (td, 1H, J = 1.0 Hz, J = 7.4 Hz), 7.05 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 7.11 (d, 1H, J = 8.5 Hz), 7.16
(dd, 1H, J=1.5Hz, J = 7.6 Hz), 7.17 - 7.25 (m, 1H), 7.49 (d, 1H, J = 2.2 Hz), 7.57 (dd, 1H,
J=22 Hz, J = 85 Hz), 7.76 - 7.86 (m, 4H). *C-NMR (125.8 MHz, Aceton-dg): 6 = 14.3
(CHs), 23.4 (CH,), 27.2 (CHy), 27.5 (CH,), 32.2 (CH,), 48.0 (CHy), 111.2 (Cquat), 116.9 (CH),
117.0 (CH), 119.5 (Cquat), 123.7 (CH), 124.9 (Cquat), 126.3 (Cquat), 126.4 (CH), 127.2 (CH),
127.9 (CH), 128.2 (CH), 128.6 (CH), 133.6 (CH), 133.8 (Cquat), 145.0 (Cquat), 145.7 (Cquat),
146.8 (Cquar). EI-MS: m/z (%) = 384 ([M]*, 59), 313 ([M - CsH14]", 57), 299 (M - C¢H13]", 100),
281 ([M - C4H4CNY', 26).
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5.4.3 4-(9-Hexyl-9H-carbazol-3-yl)benzonitril (6g)

CN

o
Crf
NN

C25H24N2
352.47 g/mol

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hexan/Aceton 20:1) wurden 589 mg (1.7

mmol, 56 %) eines farblosen kristallinen Feststoffes erhalten.

Smp.: 136 °C. Ry (n-Hexan/Aceton 5:1) = 0.31. "H-NMR (500 MHz, CDCl;): & = 0.86 (t, 3H,
J=7.1Hz), 122 -1.35(m, 4H), 1.35 - 1.48 (m, 2H), 1.88 (q, 2H, J = 7.5 Hz), 4.31 (t, 2H,
J=7.3Hz),7.25-7.29 (m, 1H), 7.43 (d, 1H, J=8.2 Hz), 7.46 (d, 1H, J = 8.5 Hz), 7.48 - 7.52
(m 1H), 7.68 (dd, 1H, J = 1.8 Hz, J = 8.5 Hz), 7.70 - 7.75 (m, 2H), 7.76 - 7.81 (m, 2H), 8.14
(d, 1H, J = 7.7 Hz), 8.30 (d, 1H, J = 1.5 Hz). *C-NMR (125.8 MHz, CDCl;): 6 = 14.2 (CH,),
22.7 (CH,), 27.2 (CH,), 29.2 (CH,), 31.8 (CH,), 43.5 (CH;), 109.3 (CH), 109.4 (CH), 109.9
(Cquat), 119.3 (CH), 119.48 (CH), 119.51 (Cquat), 120.6 (CH), 122.9 (Cquat), 123.7 (Cquat),
125.1 (CH), 126.4 (CH), 127.8 (CH), 130.1 (Cguat), 132.8 (CH), 140.8 (Cquat), 141.2 (Cquat),
146.8 (Cquat)- EI-MS: m/z (%) = 352 ([M]", 34), 281 ([M - CsH44]*, 100). UV/Vis (CH2Cl2) Amax
(€) [nm] = 301 (42000), 330 (29000). IR (KBr) v/ [cm™] = 1597 (s), 1509 (w), 1477 (s), 1380
(m), 1350 (m), 1325 (m), 1298 (m), 1257 (m), 1236 (m), 1178 (m), 1154 (m), 1127 (m), 1124
(m), 1014 (m), 893 (w), 856 (m), 812 (m), 808 (s), 768 (w), 746 (m), 725 (m), 630 (w), 558
(m). EA: CysH24N> (352.2) ber.: C 85.19, H 6.86, N 7.95; gef.: C 85.02, H6.61, N 7.93.

148



5 Experimenteller Teil

5.5 Synthese von Aminen durch Reduktion der Nitrile

Allgemeine Arbeitsvorschrift

In einem ausgeheizten und mit Stickstoff beflllten Zweihalskolben mit Ruckflusskihler
wurden 2.3 Aq. Lithiumaluminiumhydrid in Ether suspendiert und zum Riickfluss erhitzt.
1.0 Ag. des Arylnitrils wurde geldst in Ether langsam zugetropft. Nach 16 h wurde die
Reaktionsldsung auf Raumtemperatur abgekuihlt und unter Eiskiihlung vorsichtig mit 10 mi
dest. Wasser und 10 ml 20 %-iger Natriumhydroxid-Lésung versetzt und bei RT geruhrt. Der
dabei anfallende Niederschlag wurde abfiltriert und die Phasen getrennt. Die wassrige wurde
mit Ether gewaschen und aus der etherischen Phase das Hydrochlorid durch Zugabe von
wenigen Tropfen konz. Salzsaure gefallt. Der Feststoff wurde abfiltriert und im Hochvakuum

getrocknet. Die experimentellen Details sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst.

Tabelle 5.3: Experimentelle Details der Nitril-Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid.

Eintrag Ar-CN LiAlH, Et,O T, t Ausbeute

6a, 1.02 g 0.29¢ 50 ml 40 °C 857 mg
1 3.3 mmol 7.6 mmol + 50 ml 18 h (74 %, 8a)

) 6b, 247 g 0.90g 100 ml 40 °C 24249
10.4 mmol 23.9 mmol + 150 ml 18 h (83 %, 8b)

3 6¢c,0.72 g 0.20g 100 ml 40 °C 580 mg
2.3 mmol 4.9 mmol +40 ml 18 h (72 %, 8c)

4 6d, 1.89¢g 0.60g 75 ml 40 °C 193¢
6.19mmol 15.8 mmol + 60 ml 18 h (89 %, 8d)

5 6e, 0.97 g 0.15¢g 100 ml 40 °C 854 mg
1.7 mmol 3.8 mmol + 50 ml 16 h (82 %, 8e)

5 6f, 0.68 g 0.15¢g 75 ml 40 °C 540 mg
1.8 mmol 4.1 mmol + 30 ml 16 h (72 %, 8f)

. 6g,0.35¢g 0.09¢ 75 ml 40 °C 263 mg
1.0 mmol 2.3 mmol + 50 ml 18 h (74 %, 89)
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5.5.1 (10-Hexyl-10H-phenothiazin-3-yl)methanamin Hydrochlorid
(8a)196

C19H25C|N28
348.93 g/mol

Man erhielt 857 mg (2.45 mmol, 74 %) eines farblosen Feststoffes.

"H-NMR (500 MHz, DMSO-dg): & = 0.81 (t, 3H, J = 7.0 Hz), 1.17 - 1.29 (m, 4H), 1.30 - 1.42
(m, 2H), 1.59 - 1.70 (m, 2H), 3.85 (t, 2H, J = 6.9 Hz), 3.89 (s, 2H), 6.94 (t, 1H, J = 7.4 Hz),
7.01(d, 2H, J= 8.2 Hz), 7.14 (dd, 1H, J= 7.6 Hz, J = 1.4 Hz), 7.16 - 7.23 (m, 1H), 7.28 - 7.33
(m, 2H). *C-NMR (125.8 MHz, DMSO-dg): 5 = 13.8 (CHs), 22.0 (CH,), 25.8 (CH,), 26.1
(CHy), 30.8 (CHj), 41.3 (CH,), 46.4 (CH,), 115.6 (CH), 115.9 (CH), 122.6 (CH), 123.1 (Cqua),
123.6 (Cquat), 127.1 (CH), 127.7 (CH), 127.8 (CH), 128.0 (Cquat), 128.6 (CH), 145.5 (Cquat),
144.9 (Cquar)- EI-MS: m/z (%) = 312 ([M* - HCI], 100), 241 ([M" - HCI - CsH11], 44), 227 (M" -
HCI - CgHaa], 51), 198 (M* - HCI - CgHy3 - CHoNH;], 15).

5.5.2 (10-Methyl-10H-phenothiazin-3-yl)methanamin Hydrochlorid

(8b)196
H, *
©: j@/\N 2+ HCI

|
C14H15CIN,S
278.80 g/mol

Man erhielt 2.42 g (8.7 mmol, 83 %) eines orangen Feststoffes.

"H-MR (500 MHz, DMSO-dq): & = 3.29 (s, 3H), 3.89 (s, 2H), 6.91 - 7.00 (m, 3H), 7.12 - 2.24
(m, 2H), 7.29 - 7.35 (m, 2H), 8.46 (s, 2H). "*C-NMR (125.8 MHz, DMSO-dg): & = 35.4 (CHs),
41.2 (CHp), 114.6 (CH), 114.9 (CH), 121.8 (Cquar), 122.3 (CH), 122.9 (Cquat), 127.0 (CH),
127.7 (CH), 128.1 (CH), 128.4 (Cqua), 129.0 (CH), 142.2 (Cquar), 145.6 (Cquat). EI-MS: m/z
(%) = 279 (IM[*, 1), 242 (IM - HCI]*, 100), 226 ([M - HCI - NH,]*, 25), 198 ([M - HCI - CH,NH,
- CH3J*, 18), 37 (39).
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5.5.3 (4-((10H-Phenothiazin-10-yl)methyl)phenyl)methanamin Hydro-

chlorid (8c)
S
LD
K|i>\/NH2* HCI

C20H1QC|N28
354.90 g/mol

Man erhielt 580 mg (1.6 mmol, 72 %) eines farblosen Feststoffes.

Smp.: 213 °C. "H-NMR (500 MHz, DMSO-dq): & = 3.95 (s, 1H), 5.1 (s, 1H), 6.78 (d, 2H,
J=82Hz),6.91 (t, 2H, J = 7.5 Hz), 7.07 (t, 2H, J = 7.7 Hz), 7.51 (d, 2H, J = 7.6 Hz), 7.35 (d,
2H, J = 7.9 Hz), 7.46 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 8.53 (s, 3H). *C-NMR (125.8 MHz, DMSO-d¢): & =
41.8 (CH,), 50.6 (CH,), 115.8 (CH), 122.7 (CH), 126.88 (CH), 126.9 (CH), 127.5 (CH), 129.2
(CH), 132.7 (Cqua), 137.3 (Cquat), 144.2 (Cquar). EI-MS: m/z (%) = 318 ([M - HCIJ*, 11), 198
(IM - HCI - CH,CsH4CH,NH,]*, 100). UV/IVis (CH,Cl,) Zmax (€) [nm] = 256 (46000), 310 (6000).
IR (KBr) 7 [em™] = 1595 (m), 1491 (m), 1465 (s), 1368 (m), 1286 (w), 1256 (m), 1219 (m),
1129 (w), 1050 (w), 865 (w), 752 (s), 648 (w), 627 (w). EA: CaoH1sCIN,S (354.1) x ¥ HCI
ber.: C 65.99, H 5.33, N 7.70; gef.: C 65.73, H 5.78, N 7.46.

5.5.4 (9-Hexyl-9H-carbazol-3-yl)methanamin Hydrochlorid (8d)

o e

K/\/\

C19H25C|N2
316.87 g/mol

Man erhielt 1.93 g (6.1 mmol, 89 %) eines hellgelben Feststoffes.

"H-NMR (500 MHz, DMSO-dg): & = 0.79 (t, 3H, J = 7.0 Hz), 1.13 - 1.36 (m, 6H), 1.68 - 1.83
(m, 2H), 4.15 (d, 2H, J = 5.6 Hz), 4.40 (t, 2H, J=7.0 Hz), 7.22 (t, 1H, J = 7.4 Hz), 7.47 (t, 1H,
J=7.7Hz), 7.57 - 7.68 (m, 3H), 8.09 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 8.28 (s, 1H), 8.55 (s, 3H). *C-NMR
(125.8 MHz, DMS0-dg): & = 13.8 (CHs), 22.0 (CH,), 26.1 (CH,), 28.5 (CH,), 31.0 (CH,), 42.3

151



5 Experimenteller Teil

(CH,), 42.7 (CH,), 109.4 (CH), 109.6 (CH), 119.0 (CH), 120.1 (CH), 121.3 (CH), 121.8
(Cquat), 121.9 (Cquat), 124.2 (Cquat), 126.0 (CH), 126.9 (CH), 139.9 (Cquat), 140.4 (Cquat). El-
MS: m/z (%) = 280 ([M - HCIJ, 77), 264 (M - HCI - NH,]*, 27), 209 ([M - HCI - CsHy]", 100),
180 ([M - HCI - NH, - C¢H1]", 39).

5.5.5 (10,10'-Dihexyl-10H,10'H-[3,3'-biphenothiazin]-7-yl)methanamin
Hydrochlorid (8e)'®

N(\/\/
@S:DANW HCl
PN

Cs7H44CIN3S;
630.35 g/mol

Man erhielt 854 mg (1.4 mmol, 82 %) eines gelben pulvrigen Feststoffes.

"H-NMR (500 MHz, DMSO-dg): & = 0.73 - 0.90 (m, 6H), 1.10 - 1.29 (m, 8H), 1.30 - 1.45 (m,
4H), 1.59 - 1.74 (m, 4H), 3.79 - 3.87 (m, 4H), 3.89 (s, 2H), 6.93 (t, 1H, J = 7.4 Hz), 6.96 -
7.07 (m, 4H), 7.14 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 7.19 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 7.29 - 7.35 (m, 2H), 7.36 -
7.41 (m, 2H), 7.41 - 7.48 (m, 2H), 8.47 (s, 3H). *C-NMR (125.8 MHz, DMSO0-d;): 5 = 13.82
(CHs), 13.83 (CH3), 22.1 (CH,), 25.78 (CH,), 25.82 (CH,), 26.1 (CH,), 26.7 (CH,), 30.8 (CH,),
41.2 (CH,), 46.5 (CH,), 115.5 (CH), 115.7 (CH), 115.92 (CH), 116.02 (CH), 122.4 (CH),
123.1 (Cquat), 123.2 (Cquat), 123.6 (Cquat), 124.1 (Cquar), 124.32 (CH), 124.34 (CH), 125.1
(CH), 125.2 (CH), 127.1 (CH), 127.6 (CH), 127.9 (CH), 128.1 (Cqua), 128.6 (CH), 133.0
(Cquat.), 133.3 (Cquat), 143.4 (Cquat), 143.7 (Cquat), 144.5 (Cquat)- MALDI-MS: m/z = 593.2 ([M -
HCITY).
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5.5.6 (4-(10-Hexyl-10H-phenothiazin-3-yl)phenyl)methanamin Hydro-

chlorid (8f)'°
NH, * HCI
S
g
sesnd
k/\/\

C25H290|N28
425.03 g/mol

Man erhielt 540 mg (1.4 mmol, 72 %) eines harzigen blau-griinen Feststoffes.

'H-NMR (500 MHz, DMSO-dg): & = 0.81 (t, 3H, J = 6.8 Hz), 1.14 - 1.29 (m, 4H), 1.29 - 1.45
(m, 2H), 1.58 - 1.76 (m, 2H), 3.88 (t, 2H, J = 6.9 Hz), 4.02 (d, 2H, J = 5.5 Hz), 6.94 (t, 1H,
J=7.5Hz), 7.02 (d, 1H, J = 8.2 Hz), 7.07 (d, 1H, J = 8.6 Hz), 7.15 (d, 1H, J = 7.4 Hz), 7.20
(t, 1H, J= 7.7 Hz), 7.46 (d, 1H, J = 1.7 Hz), 7.52 (dd, 1H, J = 1.7 Hz, J = 8.5 Hz), 7.55 (d, 2H,
J=8.2Hz), 7.67 (d, 2H, J = 8.1 Hz), 8.57 (s, 3H). *C-NMR (125.8 MHz, DMS0-dg): 5 = 13.6
(CH3), 21.8 (CH,), 25.6 (CH,), 25.9 (CH,), 30.6 (CH,), 41.5 (CH,), 46.2 (CH,), 115.6 (CH),
115.8 (CH), 122.3 (CH), 123.1 (Cquat), 124.2 (Cquat), 124.7 (CH), 125.6 (CH), 125.8 (CH),
126.9 (CH), 127.4 (CH), 129.3 (CH), 132.8 (Cquat), 133.6 (Cquat), 138.9 (Cquar), 144.3 (Cquat),
144.5 (Cquat). EI-MS: m/z (%) = 388 (M - HCI]", 94), 317 ([M - HCI - CsHy]", 49), 303 (M -
HCI - CeH13]", 100).
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5.5.7 (4-(9-Hexyl-9H-carbazol-3-yl)phenyl)methanamin Hydrochlorid
(89)

NH, * HCI

O
s

N

NN

CasH29CIN,
392.96 g/mol

Man erhielt 0.26 g (0.7 mmol, 74 %) eines hellgelben Feststoffes.

Smp.: 216 °C. "H-NMR (300 MHz, DMSO-dg): & = 0.78 (t, 3H, J = 6.4 Hz), 1.05 - 1.38 (m,
6H), 1.63 - 1.87 (m, 2H), 4.06 (d, 2H, J = 4.4 Hz), 4.39 (t, 3H, J = 6.4 Hz), 7.21 (t, 1H,
J=7.3Hz), 746 (t, 1H, J = 7.5 Hz), 7.53 - 7.70 (m, 4H), 7.71 - 7.89 (m, 3H), 8.25 (d, 1H,
J=7.6 Hz), 8.51 (s, 1H), 8.60 (s, 3H). *C-NMR (75.5 MHz, DMSO-ds): 5 = 13.9 (CH,), 22.0
(CHy), 26.2 (CH,), 28.5 (CH,), 31.0 (CH,), 41.9 (CH,), 42.4 (CH,), 109.5 (CH), 109.7 (CH),
118.5 (CH), 118.9 (CH), 120.6 (CH), 122.2 (Cquat), 122.7 (Cquat), 124.7 (CH), 126.0 (CH),
126.7 (CH), 129.6 (CH), 130.3 (Cquat), 132.2 (Cquat)s 139.7 (Cquat), 140.5 (Cqua), 141.2
(Cquat). EI-MS: miz (%) = 356 ((M - HCI*, 86), 285 ([M - HCI - CsHy*, 100), 142
(ICsHsCH,NH,CIT*, 46). UVIVis (CH,Cly) Jmax (€) [nm] = 286 (49000), 362, (3000). IR (KBr) ¥
[cm™] = 2924 (s), 1774 (w), 1251 (w), 1719 (w), 1686 (w), 1655 (m), 1597 (s), 1561 (m), 1543
(w), 1509 (m), 1476 (s), 1466 (s), 1380 (m), 1351 (m), 1239 (m), 1155 (w), 1123 (w), 890 (w),
840 (w), 808 (m), 746 (m), 536 (w). EA: CusH»6CIN, (392.2) x ¥ HCI ber.: C 74.68, H 7.33,
N 6.97; gef.: C 74.52, H 7.31, N 7.13.
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5.6 Erste Versuche zur Methodik der Ugi-Reaktion

Allgemeine Arbeitsvorschrift fir Amine

In einem 25 ml Schlenkrohr wurden 1.0 Aq. Amin- und 1.0 Aq. Aldehydkomponente in
méglichst wenig Losemittel gelést und fiir eine Stunde geriihrt. Dann wurden 1.0 Aq.
Essigsaure und 1.0 Aq. tert-Butylisocyanid zugegeben und die Reaktionsldsung tiber Nacht
bei Raumtemperatur gerthrt. Nach beendeter Reaktion wurde das Losemittel unter

vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch gereinigt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fur Hydrochloride

In einem 25 ml Schlenkrohr wurden 1.0 Aq. Methylaminhydrochlorid und 1.0 Aq.
Kaliumhydroxid in méglichst wenig Methanol geldést und 30 min lang geriihrt. 1.0 Aq. der
Aldehydkomponente wurde mit méglichst wenig Dichlormethan zugegeben und eine Stunde
lang geriihrt. Dann wurden 1.0 Aq. Essigsdure und 1.0 Aq. tert-Butylisocyanid zugegeben
und die Reaktionslésung Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Nach beendeter Reaktion
wurde das Ldésemittel unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt
saulenchromatographisch gereinigt.

Die experimentellen Details sind Tabelle 5.4 zu entnehmen.

Tabelle 5.4: Experimentelle Details zur Synthese von Ugi-Produkten.

Eintrag Ansatz Losemittel Base T, t Ausbeute
420 mg
1 1 mmol 5 ml MeOH - 16 h, RT
(96 %, 1a)
145 mg
2 0.5 mmol 6 ml MeOH 1 mmol NEt; 16 h, RT
(51 %, 1b)
3 ml CH,Cl,/ 0.7 mmol 260 mg
3 0.7 mmol 16 h, RT
3 ml MeOH KOH (67 %, 1b)
4 ml MeOH/ 330 mg
4 1 mmol - 20 h, RT
3 ml CH,Cl, (70 %, 1¢)
3 ml CH.Cl,/ 208 mg
5 0.5 mmol - 16 h, RT
2 ml MeOH (89 %, 1d)
3 ml CH,Cl,/ 0.5 mmol 130 mg
6 0.5 mmol 9d, RT
1 ml MeOH KOH (43 %, 1e)
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5.6.1 2-(Anthracen-9-yl)-2-(N-benzylacetamido)-N-(tert-butyl)acet-

amid (1a)®

C29H30N202
438.56 g/mol

Der aus der Reaktionslésung ausgefallene farblose Feststoff wurde abfiltriert. Die
Mutterlésung wurde auf Celite aufgezogen und saulenchromatographisch (n-Hexan/Aceton

5:1) gereinigt. Man erhielt 420 mg (0.96 mmol, 96 %) eines farblosen Feststoffes.

Rr (n-Hexan/Aceton 5:1) = 0.14. "H-NMR (500 MHz, CDCl;): & = 1.24 (s, 9H), 2.18 (s, 3H),
4.62 (d, 1H, J=17.6 Hz), 4.76 (d, 2H, J = 17.6 Hz), 5.04 (s, 1 NH), 6.25 (d, 2H, J = 7.6 Hz),
6.56 (t, 2H, J = 7.6 Hz), 6.68 (t, 1H, J = 7.3 Hz), 7.39 - 7.47 (m, 2H), 7.50 - 7.59 (m, 2H), 7.65
(s, 1H), 7.89 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 8.31 (s, 1H), 8.38 (d, 2H, J = 9.0 Hz). *C-NMR (125.8 MHz,
CDCls): 6 = 22.8 (CH;), 28.8 (3CH3), 50.7 (CHy), 52.1 (Cquat), 57.2 (CH), 124.8 (CH), 125.2
(CH), 125.3 (CH), 125.9 (Cquat), 126.3 (CH), 127.4 (CH), 127.6 (CH), 128.7 (Cqua), 129.6
(CH), 130.6 (CH), 131.6 (Cquat), 137.4 (Cquat), 171.0 (Cquat), 172.8 (Cquar). MALDI-MS: m/z =
439.1 (IM]").
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5.6.2 2-(Anthracen-9-yl)-N-(tert-butyl)-2-(N-((10-methyl-10H-pheno-
thiazin-3-yl)methyl)acetamido)acetamid (1b)

Ca6H3sN30,S
573.75 g/mol

Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (n-Hexan/Aceton 10:1) gereinigt. Man

erhielt 260 mg (0.45 mmol, 67 %) eines gelben Feststoffes.

Smp.: 235 °C. R (n-Hexan/Aceton 5:1) = 0.16. 'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): 5 = 1.25 (s, 9H),
2.21 (s, 3H), 3.04 (s, 3H), 4.40 (d, 1H, J=17.4 Hz), 4.67 (d, 1H, J=17.4 Hz), 5.17 (s, 1H),
5.68 (s, 1H), 5.94 (d, 1H, J= 8.3 Hz), 6.08 (d, 1H, J = 8.3 Hz), 6.70 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 6.92
(t, 1H, J=7.4 Hz), 7.03 (d, 1H, J=7.5Hz), 7.15 (t, 1H, J=7.7 Hz), 7.38 - 7.46 (m, 2H), 7.5
(s, 1H), 7.53-7.61 (m, 2H), 7.82 (d, 2H, J=8.4 Hz), 8.18 (s, 1H), 8.30 (d, 2H, J = 9.0 Hz).
3C-NMR (125.8 MHz, CD,Cl,): 5 = 22.8 (CHs), 28.8 (3CHs), 35.4 (CHs), 50.1 (CH,), 52.2
(Cquat), 57.3 (CH), 111.9 (Cquat), 113.2 (CH), 114.4 (CH), 122.5 (Cquar), 122.7 (CH), 124.4
(CH), 124.8 (CH), 125.0 (CH), 125.4 (CH), 126.4 (Cquat), 127.4 (CH), 127.7 (CH), 127.8 (CH),
130.0 (CH), 131.0 (CH), 131.9 (Cquat), 132.0 (Cquat), 132.7 (Cquat), 144.2 (Cquar), 146.1
(Cquat), 171.2 (Cquat), 172.3 (Cquat). MALDI-MS: m/z = 573.2 [M]". UV/Vis (CHyCly) Amax ()
[nm] = 317 (5000), 355 (5000), 373 (6000), 394 (5000). IR (KBr) ¥ [cm”] = 1681 (m), 1624
(s), 1543 (w), 1467 (s), 1424 (m), 1333 (m), 1256 (m), 1142 (w), 966 (w), 884 (w), 801 (w)
732 (m), 532 (w). EA: CssH3sN;0,S (573.8) ber.: C 75.36, H 6.15, N 7.32; gef.: C 75.17,
H 5.96, N 7.36.
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5.6.3 2-(N-Benzylacetamido)-N-(tert-butyl)-2-(10-methyl-10H-pheno-
thiazin-3-yl)acetamid (1c)

C28H 31 NSO2S
473.63 g/mol

Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) gereinigt. Man

erhielt 330 mg (0.70 mmol, 70 %) eines farblosen Feststoffes.

Smp.: 194 °C. R; (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) = 0.32. "H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & = 1.29 (s,
9H), 2.04 (s, 3H), 3.29 (s, 3H), 4.47 (d, 1H, J=17.7 Hz), 4.69 (d, 1H, J=17.6 Hz), 5.73 (s,
br, NH), 5.78 (s, 1H), 6.67 (d, 1H, J=8.4Hz), 6.81 (d, 1H, J=8.1 Hz), 6.94 (t, 1H,
J=7.4Hz),6.99 - 7.06 (m, 3H), 7.07 - 7.19 (m, 6H). *C-NMR (125.8 MHz, CD,Cl,): 5 = 22.9
(CHs3), 28.9 (3CH3), 35.7 (CHs3), 51.0 (CHs), 51.9 (Cquat), 62.6 (CH), 114.4 (CH), 114.7 (CH),
123.1 (CH), 123.4 (Cquat), 124.0 (Cquar), 126.8 (CH), 127.3 (CH), 127.6 (CH), 128.1 (CH),
128.8 (CH), 128.9 (CH), 129.4 (CH), 130.2 (Cguat.), 138.6 (Cquat.), 146.0 (Cquat), 146.3 (Cquat),
169.3 (Cquat), 172.7 (Cquar). MALDI-MS: m/z = 473.0 [M]". UV/Vis (CH,Cl,) /max (€) [nm] = 259
(41000), 314 (7000). IR (KBr) ¥ [cm™] = 1681 (s), 1626 (s), 1557 (m), 1494 (w), 1463 (s),
1408 (s), 1359 (w), 1329 (s), 1280 (m), 1256 (s), 1225 (m), 1203 (m), 1139 (m), 1038 (w),
951 (w), 880 (w), 848 (w), 809 (w), 768 (m), 732 (m), 698 (m), 654 (w), 635 (w), 569 (w), 532
(w), 503 (w). EA: C;H1sBrN,S, (473.6) ber.: C 71.00, H 6.60, N 8.87; gef.: C 70.96, H 6.72,
N 8.85.
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5.6.4 2-(N-benzylacetamido)-N-(tert-butyl)-2-(9,10-diox0-9,10-dihy-

droanthracen-2-yl)acetamid (1d)

C29H28N204
468.54 g/mol

Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (n-Hexan/Ethylacetat 3:1) gereinigt. Man

erhielt 208 mg (0.44 mmol, 89 %) eines gelblichen Feststoffes.

Smp.: 101 °C. R (n-Hexan/Aceton 5:1) = 0.09. 'H-NMR (500 MHz, CDCls): 6 =1.33 (s, 9H),
2.17 (s, 3H), 4.64 (d, 1H, J = 17.6 Hz), 4.82 (d, 1H, J = 17.6 Hz), 6.06 (s, br, 2H), 6.97 (d, 2H,
J=7.4Hz),7.04 (d, 1H, J=7.1Hz), 7.11 (t, 2H, J=7.4 Hz), 7.71 - 7.82 (m, 3H), 8.09 - 8.18
(m, 2H), 8.19 - 8.29 (m, 2H). "*C-NMR (125.8 MHz, CDCls): 6 = 22.6 (CH3), 28.8 (3CHs), 51.4
(CHy), 52.2 (Cquat), 62.7 (CH), 126.3 (CH), 127.4 (CH), 127.4 (2CH), 127.7 (CH), 128.2 (CH),
128.7 (CH), 130.6 (Cquat), 130.8 (Cquat), 133.1 (Cquar), 133.5 (Cquat), 133.6 (Cquat), 133.6
(Cquat), 134.4 (2CH), 134.7 (CH), 137.2 (Cquat), 142.4 (Cquat), 168.1 (Cquat), 173.0 (Cquat),
182.7 (Cquat), 182.8 (Cquat). MALDI-MS: m/z = 469.1 (IM]*). UVIVis (CH,Cly) Amax (€) [nm] =
258 (46000), 330 (7000). IR (KBr) ¥ [cm™] = 1677 (s), 1665 (s), 1594 (m), 1543 (w), 1453
(w), 1411 (w), 1365 (w), 1326 (s), 1294 (s), 1223 (w), 933 (w), 712 (m). EA: Cy7HsBrsN,S;
(468.5) ber.: C 74.34, H 6.02, N 5.98; gef.: C 74.39, H 6.31, N 5.72.
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5.6.5 N-(tert-butyl)-2-(9,10-dioxo0-9,10-dihydroanthracen-2-yl)-2-(N-
((10-methyl-10H-phenothiazin-3-yl)methyl)acetamido)acetamid (1e)

Cs6H33N304S
603.73 g/mol

Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) gereinigt. Man
erhielt 130 mg (0.22 mmol, 43 %) eines dunkel lila Feststoffes.

Smp.: 207 °C. R¢ (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) = 0.38. '"H-NMR (500 MHz, CDCl;): 6 = 1.34 (s,
9H), 2.19 (s, 3H), 3.15 (s, 3H), 4.53 (d, 1H, J=15.8 Hz), 4.63 (d, 1H, J = 15.3 Hz), 5.92 (s,
br, 1 NH), 6.03 (s, 1H), 6.51 (d, 1H, J= 8.1 Hz), 6.55 (s, 1H), 6.58 (d, 1H, J = 8.1 Hz), 6.78
(d,2H,J=7.1Hz),6.92 (d, 1H, J=7.4 Hz), 7.01 (t, 1H, J=7.5HZz), 7.70 - 7.75 (m, 2H), 7.77
(d, 1H, J=8.0 Hz), 8.05 (s, 1H), 8.14 (d, 1H, J=8.0 Hz), 8.16 - 8.23 (m, 2H). *C-NMR
(125.8 MHz, CDCl;): 6 = 22.7 (CHj3), 28.3 (3CHj3), 35.2 (CHj3), 50.6 (CHy), 52.2 (Cquat), 62.4
(CH), 114.0 (CH), 114.1 (CH), 122.6 (CH), 122.9 (Cquat.), 124.07 (Cquat), 124.12 (Cquat), 124.9
(CH), 125.7 (CH), 127.1 (CH), 127.4 (CH), 127.5 (CH), 127.6 (CH), 127.8 (CH), 128.6 (CH),
131.38 (Cquat), 131.41 (Cquar), 133.0 (Cquar), 133.3 (Cquar), 13348 (Cquar), 133.50 (Couar),
134.25 (CH), 134.28 (CH), 134.6 (CH), 142.3 (Cquat), 168.1 (Cquat), 172.7 (Cquar), 182.57
(Cquat), 182.62 (Cquat).- MALDI-MS: m/z = 603.2 ([M]"). UVIVis (CH,Cly) Amax (€) [nm] = 258
(75000), 320 (11000). IR (KBr) v [cm™] = 1736 (w), 1674 (s), 1627 (s), 1593 (s), 1552 (m),
1501 (m), 1468 (s), 1420 (m), 1403 (m), 1364 (m), 1331 (s), 1292 (s), 1252 (s), 1142 (m),
1041 (w), 991 (m), 932 (m), 847 (w), 813 (m), 750 (m), 710 (s), 671 (w), 635 (w), 599 (w),
557 (w). EA: C3eH33N304S (603.2) ber.: C 71.62, H 5.51, N 6.96; gef.: C 71.34, H 5.53,
N 6.97.
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5.7 Synthese von Donor-Akzeptor-Diaden mittels Ugi-4CR

Allgemeine Arbeitsvorschrift

In einem 25ml Schlenkrohr wurden 1.0 Aq. Methylaminhydrochlorid und 1.0 Aq.
Kaliumhydroxid in méglichst wenig Methanol gelést und 30 min lang gerihrt. 1.0 Aq. der
Aldehydkomponente wurde mit moglichst wenig Dichlormethan zugegeben und eine Stunde
lang geriihrt. Dann wurden 1.0 Aq. Essigsdure und 1.0 Aq. tert-Butylisocyanid zugegeben
und die Reaktionslésung Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Nach beendeter Reaktion
wurde das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt
saulenchromatographisch gereinigt. Die experimentellen Details sind in Tabelle 5.5

zusammengefasst.

Tabelle 5.5: Experimentelle Details der Synthese der D-A-Systeme.

Eintrag Ansatz Losemittel Base T, t Ausbeute
2 ml MeOH/ 273 mg
1 0.5 mmol 0.5 mmol 1d, RT
2 ml CH,Cl, (81 %, 9a)
3 ml MeOH/ 153 mg
2 0.5 mmol 0.5 mmol 2d,RT
2 ml CH,Cl, (50 %, 9b)
2 ml MeOH/ 193 mg
3 0.5 mmol 0.5 mmol 1d, RT
2 ml CH,Cl, (57 %, 9¢*)
2 ml MeOH/ 299 mg
4 0.5 mmol 0.5 mmol 1d, RT
2 ml CH,CI, (80 %, 9d*)
2 ml MeOH/ 287 mg
5 0.5 mmol 0.5 mmol 1d,RT
2 ml CH,CI, (60 %, 9¢e¥)
2 ml MeOH/ 187 mg
6 0.5 mmol 0.5 mmol 1d, RT
2.2 ml CH,CI, (55 %, 9f*)
2 ml MeOH/ 162 mg
7 0.5 mmol 0.5 mmol 1d, RT
2 ml CH,Cl, (45 %, 99)
2 ml MeOH/ 138 mg
8 0.5 mmol - 1d,RT
2 ml CH,Cl, (66 %, 10a*)
3 ml MeOH/ 185 mg
9 1.0 mmol 1.0 mmol 3d,RT
1 ml CH,Cl, (38 %, 10b)
105 mg
10 0.5 mmol 3 ml MeOH 0.5 mmol 1d, RT
(35 %, 10c)
162 mg
11 0.5 mmol 2 ml MeOH 0.5 mmol 1d, RT
(72 %, 10d)
2 ml MeOH/ 233 mg
12 0.5 mmol 0.5 mmol 1d, RT
1 ml CH,ClI, (62 %, 12a)
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Fortsetzung Tabelle 5.5: Experimentelle Details der Synthese der D-A-Systeme.

Eintrag Ansatz Losemittel Base T, t Ausbeute
13 0.2 mmol 2 ml MeOH 0.2 mmol 1d, RT 27 mg (15 %, 12b)
14 1.0 mmol 2 ml MeOH 1.0 mmol 2d,RT 45 mg (9 %, 12¢)

* Diese Ugi-Endverbindungen wurden bereits in Zusammenarbeit mit Nina Ebert im Rahmen
ihrer Bachelorarbeit (vorgelegt im September 2010, Heinrich-Heine-Universitat Disseldorf)
unter meiner Anleitung und Betreuung synthetisiert, allerdings konnten die Ausbeuten im

Verlauf meiner Arbeit signifikant gesteigert werden.

5.7.1  N-(tert-butyl)-2-(9,10-diox0-9,10-dihydroanthracen-2-yl)-2-(N-
((10-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl)methyl)acetamido)acetamid (9a)

C41H43N304S
673.86 g/mol

Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) gereinigt. Man
erhielt 273 mg (0.41 mmol, 81 %) eines lila Feststoffes.

Smp.: 176 °C. R; (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) = 0.28. '"H-NMR (600 MHz, Aceton-d¢/CS, 5:1): &
= 0.87 (t, 3H, J = 5.9 Hz), 1.27 - 1.30 (m, 4H), 1.34 (s, 9H), 1.36 - 1.39 (m, 2H), 1.60 - 1.67
(m, 2H), 2.11 (s, 3H), 3.73 (t, 2H, J=6.5Hz), 4.64 (d, 1H, J=17.5Hz), 4.83 (d, 1H,
J=17.5Hz), 6.25 (s, 1H), 6.63 (s, 1H), 6.72 (d, 1H, J= 8.1 Hz), 6.79 (t, 2H, J = 7.6 Hz), 6.88
(t, 2H, J=7.5Hz), 7.05 (t, 1H, J=7.4 Hz), 7.28 (s, 1H), 7.78 (d, 1H, J=7.2 Hz), 7.84 - 7.89
(m, 2H), 8.07 - 8.13 (m, 2H), 8.17 - 8.22 (m, 2H). *C-NMR (151 MHz, Aceton-d¢/CS; 5:1): &
= 14.6 (CHj3), 22.6 (CH3), 23.6 (CH,), 27.4 (CH,), 27.5 (CH,), 28.9 (CH3), 32.4 (CH,), 47.9
(CHy), 50.2 (CHy), 51.9 (Cguat), 61.8 (CH), 116.0 (CH), 116.2 (CH), 123.1 (CH), 124.9 (Cquat),
125.4 (Cquat), 125.8 (CH), 126.3 (CH), 127.8 (CH), 128.2 (CH), 128.8 (CH), 133.4 (Cquat),
133.9 (Cquat), 134.31 (Cquat), 134.34 (Cquat), 135.0 (CH), 135.1 (CH), 135.4 (CH), 144.5
(Cauat), 144.8 (Cquat), 145.8 (Cquar), 168.9 (Cauar), 1722 (Cauat), 182.7 (Cauat), 182.9 (Cauar). IR
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(KBr) ¥ [cm™] = 3287 (w), 3070 (w), 2947 (w), 2928 (w); 1686 (m), 1672 (s), 1622 (s), 1593
(m) 1557 (m), 1503 (w), 1470 (s), 1454 (m), 1442 (m), 1420 (m), 1406 (m), 1367 (m), 1362
(m), 1323 (m), 1311 (m), 1292 (s), 1267 (m), 1246 (m), 1225 (m), 1204 (w), 1169 (w) 1155
(w), 1144 (w), 1107 (w), 1053 (w), 1041 (w), 989 (m), 933 (m), 862 (w), 806 (m), 791 (w), 741
(s), 708 (s), 673 (m), 638 (m). UVIVis (CH,Cl2) Amax (€) [nm] = 258 (69200), 323 (11000).
MALDI-MS: m/z = 673.3 ([M]"). EA: C41H43N;0,S (673.3) ber.: C 73.08, H 6.43, N 6.24; gef.:
C 73.06, H 6.27, N 6.00.

5.7.2 2-(N-(3-(10H-Phenothiazin-10-yl)propyl)acetamido)-N-(tert-bu-
tyl)-2-(9,10-diox0-9,10-dihydroanthracen-2-yl)acetamid (9b)

A

7 "
©\N
0
Ca7H3asN304S
617.76 g/mol

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) wurden 153 mg

(0.25 mmol, 50 %) eines roten Feststoffes erhalten.

Smp.: 204 °C. Rs (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) = 0.13. "H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & = 1.33 (s,
9H), 1.56 - 1.66 (m, 2H), 1.97 (s, 3H), 3.42 - 3.55 (m, 2H), 3.68 - 3.86 (m, 2H), 5.75 (s, 1H),
6.08 (s, 1H), 6.76 (d, 2H, J= 8.2 Hz), 6.84 (t, 2H, J= 7.4 Hz), 7.04 - 7.13 (m, 4H), 7.70 (d,
1H, J=8.1Hz), 7.79 - 7.90 (m, 2H), 8.10 - 8.22 (m, 2H), 8.25 - 8.33 (m, 2H). *C-NMR
(125.8 MHz, CD,Cl,): & = 21.7 (CH3), 27.4 (CH,), 28.9 (3CHs), 44.6 (CH,), 46.3 (CH,), 52.1
(Cquat), 63.4 (CH); 116.2 (CH), 123.3 (CH), 126.5 (Cqua), 127.59 (CH), 127.64 (CH), 127.8
(CH), 127.9 (CH), 128.0 (CH), 128.1 (CH), 133.4 (Cquat), 134.0 (Cquat), 134.05 (Cquar), 134.1
(Cquat), 134.7 (CH), 134.77 (CH), 134.8 (CH), 143.4 (Cquat.), 145.5 (Cquat), 168.6 (Cquar), 172.3
(Cquat.), 183.1 (2 Cquat)- IR (KBr) ¥ [cm™"] = 3287 (w), 3059 (w), 2961 (w), 1672 (m), 1624 (s),
1591 (m), 1572 (w), 1547 (m), 1458 (s), 1429 (m), 1383 (w), 1366 (m), 1325 (m), 1296 (s),
1263 (m), 1227 (m), 1211 (m), 1173 (w), 1128 (m) 1109 (w), 1057 (w), 1040 (m), 951 (w),
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932 (m), 907 (w), 857 (w), 800 (w), 754 (s), 729 (w), 708 (s), 675 (w), 634 (w). UV/Vis
(CH,CLy) max (€) [nM] = 257 (43600), 319 (5100). MALDI-MS: m/z = 617.1 (IM]"). EA:
CarHssN304S (617.2) ber.: C 71.94, H 5.71, N 6.80; gef.: C 71.86, H 5.52, N 6.71.

5.7.3 2-(N-(4-((10H-Phenothiazin-10-yl)methyl)benzyl)acetamido)-N-
(tert-butyl)-2-(9,10-diox0-9,10-dihydroanthracen-2-yl)acetamid (9c)

Ca2H37N304S
679.83 g/mol

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) wurden 193 mg

(0.28 mmol, 57 %) eines hellbraunen Feststoffes erhalten.

Smp.: 177 °C. Ry (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) = 0.08. '"H-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 1.30 (s,
9H), 2.16 (s, 3H), 4.61 (d, 1H, J=17.7 Hz), 4.79 (d, 1H, J = 17.7 Hz), 4.87 (s, 2H), 6.02 (s,
1H), 6.10 (s, 1H), 6.44 (d, 2H, J=8.1 Hz), 6.79 (t, 2H, J= 7.4 Hz), 6.88 (t, 2H, J = 7.6 Hz),
6.94 (d, 2H, J= 7.8 Hz), 7.01 (d, 2H, J=7.4 Hz), 7.08 (d, 2H, J=7.8 Hz), 7.71 (d, 1H, J=
7.8 Hz), 7.74 - 7.79 (m, 2H), 8.09 - 8.16 (m, 2H), 8.20 - 8.24 (m, 2H). *C-NMR (125.8 MHz,
CDCls): 6 = 22.7 (CHj), 28.8 (CH3), 51.1 (CH,), 52.1 (Cquat), 52.3 (CHy), 62.8 (CH), 115.5
(CH), 122.7 (CH), 123.4 (Cquat), 126.8 (CH), 127.0 (CH), 127.3 (CH), 127.4 (CH), 127.7 (CH),
128.0 (CH), 133.0 (Cquat), 133.50 (Cquat), 133.53 (Cquat), 134.5 (CH), 134.7 (CH), 136.0
(Cquat.), 142.5 (Cquat), 144.5 (Cquat), 168.0 (Cquat), 172.8 (Cquat), 182.6 (Cquat), 182.7 (Cquar)- IR
(KBr) v [em™] = 3311 (m), 2959 (w), 1736 (w), 1677 (s), 1619 (s), 1560 (m), 1543 (m), 1509
(W), 1491 (w), 1409 (s), 1359 (s), 1324 (s), 1294 (s), 1247 (m), 1209 (s), 1052 (w), 971 (w),
931 (m), 858 (m), 794 (w), 747 (m), 712 (m), 679 (W), 556 (w). UVIVis (CH,Cl,) Amax (€) [nM]
= 258 (86600), 325 (10000). MALDI-MS: m/z = 679.2 ([M]"). EA: C4,H3;N304S (679.3) ber.:
C 74.20, H 5.49, N 6.18; gef.: C 74.42, H5.72, N 5.89.
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5.7.4 N-(tert-Butyl)-2-(9,10-diox0-9,10-dihydroanthracen-2-yl)-2-(N-
(4-(10-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl)benzyl)acetamido)acetamid (9d)

Ca7H47N304S
749.96 g/mol

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) wurden 299 mg

(0.40 mmol, 80 %) eines tiefroten Feststoffes erhalten.

Smp.: 146 °C. R (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) = 0.11. '"H-NMR (500 MHz, CDCl;): & = 0.85 (t,
3H, J=7.0Hz), 1.26 - 1.31 (m, 4H), 1.35 (s, 9H), 1.38 - 1.43 (m, 2H), 1.68 - 1.86 (m, 2H),
2.24 (s, 3H), 3.69 - 3.94 (m, 2H), 4.61 (d, 1H, J=17.5 Hz), 4.84 (d, 1H, J = 17.3 Hz), 5.97 (s,
1H); 6.10 (s, 1H), 6.73 - 6.81 (m, 1H), 6.84 - 6.91 (m, 1H), 6.89 - 6.99 (m, 3H), 7.04 (s, 1H),
7.07 - 717 (m, 3H), 7.20 (d, 2H, J=7.5Hz), 7.59 - 7.63 (m, 1H), 7.65 (td, 1H, J= 1.6 Hz,
J=75Hz), 7.81 (d, 1H, J=7.6 Hz), 8.01 (s, 1H), 8.10 - 8.16 (m, 2H), 8.17 - 8.22 (m, 1H).
¥C-NMR (125.8 MHz, CDCl;): & = 14.2 (CHs), 22.7 (CHs), 22.8 (CH,), 26.9 (CH,), 28.8
(CH3), 31.7 (CH,), 47.9 (CHy), 51.0 (CH,), 52.2 (Cquat), 62.4 (CH), 115.8 (CH), 122.8 (CH),
125.4 (Cquat), 125.7 (CH), 126.6 (CH), 126.86 (CH), 126.91 (CH), 127.3 (CH), 127.4 (CH),
127.5 (CH), 127.8 (CH), 128.9 (CH), 129.0 (CH), 133.0 (Cquat), 133.3 (Cquat), 133.4 (Cquat),
134.32 (CH), 134.34 (CH), 134.4 (CH), 134.44 (CH), 136.1 (Cquat), 138.8 (Cquar), 142.1
(Cquat), 144.9 (Cquar), 168.2 (Cquat),172.7 (Cquat.), 182.5 (Cquat),182.8 (Cquat). IR (KBr) v [cm™]
= 3296 (w), 2927 (m), 1776 (w), 1736 (w), 1719 (w), 1671 (s), 1629 (s), 1594 (s), 1560 (m),
1509 (m), 1491 (m), 1460 (s), 1364 (m), 1325 (s), 1292 (s), 1249 (s), 1227 (s), 934 (m), 807
(m), 751 (m), 711 (m). UVIVis (CH,Cly) Amax (€) [nm] = 258 (92100), 326 (18900). MALDI-MS:
m/z = 749.3 ([M]"). EA: C4H47N3O4S (749.3) ber.: C 75.27, H 6.32, N 5.60; gef.: C 75.27,
H 6.59, N 5.57.
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5.7.5 N-(tert-Butyl)-2-(N-((10,10'-dihexyl-10H,10'H-[3,3'-biphenothia-
zin]-7-yl)methyl)acetamido)-2-(9,10-diox0-9,10-dihydroanthracen-2-
yl)acetamid (9e)

O S 0
W\

Cs9He2N4O4S,
955.28 g/mol

z

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) wurden 287 mg

(0.30 mmol, 60 %) eines braunen Feststoffes erhalten.

Smp.: 138 °C. R (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) = 0.24. "H-NMR (500 MHz, CDCl;): & = 0.82 -
0.88 (m, 6H), 1.20 - 1.32 (m, 10H), 1.34 (s, 9H), 1.38 - 1.47 (m, 2H), 1.54 - 1.63 (m, 2H),
1.75 -1.86 (m, 2H), 2.22 (s, 3H), 3.49 - 3.97 (m, 2H), 3.76 - 3.92 (m, 2H), 4.51 (d, 1H,
J=17.0 Hz), 4.69 (d, 1H, J = 17.3 Hz), 5.89 (s, 1H), 6.05 (s, 1H), 6.44 (s, 1H), 6.49 - 6.66
(m, 2H), 6.76 (d, 1H, J = 7.8 Hz), 6.80 - 6.95 (m, 3H), 7.01 (s, 1H), 7.04 - 7.18 (m, 3H), 7.19 -
7.31 (m, 2H), 759 (d, 1H, J=1.2Hz, J=7.4Hz), 761 - 7.65 (m, 1H), 7.77 (d, 1H,
J=7.8Hz), 8.03 (s, 1H), 8.07 (d, 1H, J=7.4 Hz), 8.11 (d, 1H, J=7.5Hz), 8.14 (d, 1H,
J=8.0 Hz). ®C-NMR (125.8 MHz, CDCl;): & = 14.2 (CHs), 22.7 (CH3), 22.8 (CH,), 26.8
(CH,), 26.9 (CH,), 28.8 (CHs), 31.6 (CH,), 31.7 (CH,), 47.8 (CHy), 50.5 (CH,), 52.2 (Cquat),
62.2 (CH), 115.06 (CH), 115.13 (CH), 115.3 (Cquat), 115.6 (CH), 115.8 (CH), 122.6 (CH),
124.1 (CH), 124.9 (CH), 125.1 (CH), 125.2 (CH), 125.3 (CH), 125.5 (CH), 127.3 (CH), 127.4
(CH), 127.5 (CH), 127.6 (CH), 127.7 (CH), 128.7 (CH), 131.3 (Cquat), 133.1 (Cquat), 133.2
(Cquat), 133.36 (Cquat), 133.39 (Cquar), 134.1 (CH), 134.2 (CH), 134.5 (CH), 142.2 (Cquat),
168.1 (Cquat), 172.5 (Cquat), 182.5 (Cquat), 182.6 (Cquar). IR (KBr) ¥ [cm™] = 2925 (m), 2855
(m), 2346 (w), 1774 (w), 1718 (w), 1676 (s), 1655 (s), 1638 (s), 1594 (s), 1560 (m), 1520 (m),
1509 (m), 1459 (s), 1364 (m), 1325 (m), 1292 (s), 1245 (m), 931 (w), 807 (w), 746 (w), 710
(m). UVNVis (CH,Cly) Amax (€) [nm] = 259 (144600), 326 (40200). MALDI-MS: m/z = 954 .4
(IM]*). EA: CsgHe2N4O4S, (954.4) ber.: C 74.18, H 6.51, N 5.81; gef.: C 74.05, H 6.49, N 5.73.
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5.7.6 N-(tert-Butyl)-2-(9,10-diox0-9,10-dihydroanthracen-2-yl)-2-(N-
((9-hexyl-9H-carbazol-3-yl)methyl)acetamido)acetamid (9f)

C41H43N304
641.80 g/mol

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hexan/Ethylacetat 3:1) wurden 187 mg

(0.28 mmol, 55 %) eines orangen Feststoffes erhalten.

Smp.: 214 °C. R (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) = 0.32. "H-NMR (300 MHz, CDCl;): & = 0.82 (t,
3H, J=6.6 Hz), 1.15 - 1.28 (m, 6H), 1.34 (s, 9H), 1.61 - 1.73 (m, 2H), 2.34 (s, 3H), 3.88 -
4.10 (m, 2H), 4.77 (d, 1H, J=16.9 Hz), 4.99 (d, 1H, J = 16.8 Hz), 5.97 (s, 1H), 6.01 (s, 1H),
7.00 - 7.09 (m, 2H), 7.12 (s, 2H), 7.22 - 7.30 (m, 1H), 7.38 (s, 1H), 7.61 - 7.72 (m, 2H), 7.78
(d, 2H, J=7.9 Hz), 7.92 (s, 1H), 7.96 - 8.08 (m, 3H). *C-NMR (75.5 MHz, CDCl;): 5 = 14.2
(CHs), 22.7 (CH,), 22.9 (CHj3), 27.1 (CH,), 28.8 (CH3), 29.0 (CH,), 31.7 (CH,), 43.1 (CH,),
52.1 (CH,), 62.8 (CH), 108.6 (CH), 109.0 (CH), 118.7 (CH), 119.1 (CH), 120.4 (CH), 122.0
(Cquat), 122.8 (Cquat), 124.4 (CH), 126.0 (CH), 127.0 (CH), 127.2 (CH), 127.4 (CH), 127.5
(Cquat), 128.6 (CH), 132.8 (Cquat), 132.9 (Cquat), 133.2 (Cquat), 133.9 (CH), 134.0 (CH), 134.4
(CH), 139.5 (Cquay), 140.6 (Cquat), 1423 (Cquar), 168.3 (Cauat), 172.6 (Cauar), 1823 (2 Couar).
IR (KBr) v [em™] = 3294 (m), 2961 (m), 1775 (w), 1736 (w), 1719 (w), 1675 (s), 1655 (m),
1619 (s), 1594 (s), 1560 (s), 1509 (w), 1459 (m), 1413 (m), 1333 (s), 1292 (s), 1246 (M),
1224 (m), 1152 (m), 963 (w), 931 (w), 814 (w), 786 (w), 749 (w), 706 (m), 670 (w), 556 (w).
UV/NVis (CH,Cl) Amax (€) [nm] = 250 (57600), 265 (69400), 298 (21200), 335 (10500). EI-MS:
m/z = 641 ([M]", 0.3), 598 ([M - COCHjs]", 0.7), 321 ([M - Cz(Hex) - CH, - 'Bu]’, 100), 264
(ICz(Hex) - CH,]", 42), 57 (['Bu], 23), 44 ([COCHs], 65). EA: C4HiNzO, (641.3) ber.:
C 76.73, H6.75, N 6.55; gef.: C 76.54, H 6.55, N 6.47.
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5.7.7 N-(tert-Butyl)-2-(9,10-diox0-9,10-dihydroanthracen-2-yl)-2-(N-
(4-(9-hexyl-9H-carbazol-3-yl)benzyl)acetamido)acetamid (99g)

C47H47N304
717.89 g/mol

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) wurden 162 mg

(0.23 mmol, 45 %) eines gelben Feststoffes erhalten.

Smp.: 219 °C. R (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) = 0.32. "H-NMR (500 MHz, CDCl;): & = 0.85 (t,
3H, J=7.1Hz), 1.16 - 1.33 (m, 6H), 1.37 (s, 9H), 1.75 - 1.93 (m, 2H), 2.27 (s, 3H), 4.26 (t,
2H, J=7.2 Hz), 4.67 (d, 1H, J=17.6 Hz), 4.88 (d, 1H, J= 17.6 Hz), 5.99 (s, 1H), 6.10 (s,
1H), 7.04 (d, 2H, J=7.9 Hz), 7.21 (d, 1H, J=6.9 Hz), 7.30 (d, 1H, J = 8.5 Hz), 7.38 (d, 1H,
J=8.1Hz), 7.40 - 7.50 (m, 4H), 7.51 - 7.64 (m, 2H), 7.84 (d, 1H, J=7.7 Hz), 8.02 (s, 1H),
8.05 (d, 1H, J= 7.8 Hz), 8.10 (d, 1H, J= 1.5 Hz), 8.13 (dd, 1H, J=1.5Hz, J=7.5 Hz), 8.18
(d, 2H, J=7.7 Hz). ®*C-NMR (125.8 MHz, CDCl;): 6 = 14.2 (CHs), 22.75 (CH,), 22.77 (CHs),
27.2 (CH,), 28.8 (CHs), 29.2 (CH,), 31.8 (CH,), 43.4 (CH,), 51.2 (CH,), 52.2 (Cquat), 62.7
(CH), 108.96 (CH), 108.98 (CH), 118.7 (CH), 119.1 (CH), 120.7 (CH), 123.1 (Cquat), 123.4
(Cquat), 124.9 (CH), 126.0 (CH), 126.9 (CH), 127.3 (CH), 127.37 (CH), 127.39 (CH), 127.8
(CH), 128.7 (CH), 131.3 (Cquat), 133.1 (Cquat), 133.4 (Cquat), 133.5 (Cquat), 134.18 (CH),
134.23 (CH), 134.6 (CH), 135.3 (Cquar), 140.1 (Cquat), 141.0 (Cquat), 141.2 (Cquar), 142.3
(Cquat), 142.9 (Cquat), 168.2 (Cquat.), 172.8 (Cquat), 182.6 (Cquat), 182.8 (Cquat.)- IR (KBr) v [cm’
" = 3265 (w), 3063 (w), 2958 (w), 2926 (w), 1672 (s), 1630 (m), 1593 (m), 1557 (w), 1479
(m), 1468 (m) 1450 (m), 1433 (w), 1414 (m), 1404 (m), 1350 (w), 1325 (m), 1310 (m), 1290
(s), 1275 (m), 1246 (m), 1219 (m), 1200 (w), 1173 (w), 1155 (w), 1123 (w), 1069 (w), 1045
(w), 1016 (w), 991 (m), 883 (w), 858 (w), 812 (m), 788 (w), 731 (m), 710 (s), 669 (m), 637
(m), 617 (w). UVIVis (CH,Cl,) Amax (€) [nm] = 255 (84900), 285 (61700). MALDI-MS: m/z =
718.4 ([M]"). EA: C4H47N30, (717.4) ber.: C 78.63, H 6.60, N 5.85; gef.: C 78.44, H 6.60,
N 5.68.
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5.7.8 N-(tert-Butyl)-2-(9,10-diox0-9,10-dihydroanthracen-2-yl)-2-(N-

isopropylacetamido)acetamid (10a)

C25H28N204
420.50 g/mol

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) wurden 138 mg

(0.33 mmol, 66 %) eines hellgelben Feststoffes erhalten.

Smp.: 209 °C. R, (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) = 0.29. "H-NMR (500 MHz, CDCl,): & = 1.30 (d,
3H, J=6.5Hz), 1.34 (s, 9H), 1.40 (d, 3H, J=6.7Hz), 2.22 (s, 3H), 4.23 (sept, 1H,
J=6.5Hz), 4.86 (s, 1H), 7.21 (s, 1H), 7.69 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 7.74 - 7.78 (m, 2H), 8.12 (s,
1H), 8.22 - 8.29 (m, 3H). *C-NMR (125.8 MHz, CDCl,): & = 21.1 (CHs), 21.6 (CHs), 23.2
(CHs), 28.7 (CHs), 51.49 (CH), 51.51 (Cquat), 63.9 (CH), 125.3 (CH), 127.37 (CH), 127.41
(CH), 127.9 (CH), 132.2 (CH), 132.6 (Cquat), 133.6 (Cquat), 133.68 (Cquar), 133.69 (Cuar),
134.3 (CH), 134.4 (CH), 144.3 (Cquat), 169.6 (Cquat), 1714 (Cquat), 182.9 (Cqua), 183.1
(Cquat)- IR (KBr) 7 [cm™] = 3261 (w), 3274 (m), 1678 (s), 1624 (s), 1594 (m), 1547 (m), 1439
(m), 1389 (w), 1364 (w), 1326 (s), 1296 (s), 1229 (w), 1186 (w), 995 (w), 933 (w), 849 (W),
803 (w), 710 (m), 634 (W), 582 (W), 540 (w). UVIVis (CH,Cl,) Amax (€) [nm] = 259 (49000), 329
(6000). ESI-MS negative: m/z (%) = 420.5 (28, [M]), 419.6 (100, [M - H]). EA: CysH2sN,0,
(420.2) ber.: C 71.41, H 6.71, N 6.66; gef.: C 71.68, H 6.60, N 6.57.
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5.7.9  N-(tert-Butyl)-2-(N-((10-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl)methyl)-
acetamido)propanamid (10b)

0 )\W“

N I ><

PR
Oy
PN

CZSH 39N3O2S
481.69 g/mol

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) wurden 185 mg

(0.38 mmol, 38 %) eines gelben harzigen Feststoffes erhalten.

R (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) = 0.30. "H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): & = 0.87 (t, 3H, J = 7.0 Hz),
1.20 (d, 3H, J=7.1 Hz), 1.25 (s, 9H), 1.28 - 1.32 (m, 4H), 1.38 - 1.43 (m, 2H), 1.76 (quint,
2H, J=7.4 Hz), 2.04 (s, 3H), 3.82 (t, 2H, J = 7.2 Hz), 4.45 (q, 2H, J = 17.6 Hz), 4.89 (q, 1H,
J=7.1Hz), 6.14 (s, 1 NH), 6.83 (d, 1H, J = 8.3 Hz), 6.87 (d, 1H, J= 8.2 Hz), 6.88 - 6.92 (m,
1H), 6.94 - 6.97 (m, 1H), 6.97 - 7.01 (m, 1H), 7.10 (dd, 1H, J=1.2 Hz, J=7.5Hz), 7.13 -
1.17 (m, 1H). ®C-NMR (125.8 MHz, CD.Cl,): 6 = 14.3 (CHs), 14.6 (CH3), 22.8 (CH3), 23.2
(CHy), 27.1 (CH,), 27.3 (CH,), 28.9 (CHs), 32.0 (CH,), 47.9 (CHy), 48.5 (CH,), 51.3 (Cquat),
54.1 (CH), 115.98 (CH), 116.04 (CH), 122.9 (CH), 124.9 (Cquat), 125.4 (CH), 125.7 (CH),
125.9 (CH), 127.8 (CH), 127.9 (Cquat), 132.6 (Cquat), 145.1 (Cquat), 145.8 (Cquat), 170.8
(Cquat), 172.8 (Cquat). IR (KBr) ¥ [cm™] = 2959 (w), 2928 (w), 2857 (w), 1676 (m), 1630 (s),
1576 (w), 1541 (m), 1497 (m), 1462 (s), 1443 (s), 1406 (m), 1391 (m), 1364 (m), 1331 (m),
1287 (m), 1252 (s), 1225 (m), 1207 (m), 1163 (w), 1134 (w), 1103 (m), 1038 (m), 1015 (m),
978 (w), 928 (w), 891 (w), 849 (w), 804 (m), 746 (s), 727 (m), 673 (w), 610 (w). UV/Vis
(CH2ClL) Amax (€) [nm] = 259 (39000), 310 (6000). MALDI-MS: m/z = 481.2 ([M]"). EA:
CasH3sN30,S (481.3) ber.: C 69.82, H 8.16, N 8.72; gef.: C 69.64, H 8.03, N 8.58.
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5.7.10 N-(tert-Butyl)-2-(N-(4-(10-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl)benzyl)-

acetamido)propanamid (10c)
(0]
’
2
S
QLI

K/\/\

C34H43N30,S
557.79 g/mol

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hexan/Aceton 6:1) wurden 105 mg

(0.38 mmol, 38 %) eines gelben harzigen Feststoffes erhalten.

R; (n-Hexan/Aceton 6:1) = 0.22. "H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): 5 = 0.88 (t, 3H, J= 7.1 Hz),
1.23 (d, 3H, J = 6.9 Hz), 1.26 (s, 9H), 1.30 - 1.33 (m, 4H), 1.42 - 1.48 (m, 2H), 1.81 (quint,
2H, J = 7.6 Hz), 2.07 (s, 3H), 3.87 (t, 2H, J = 7.2 Hz), 4.60 (g, 2H, J = 18.0 Hz), 4.97 (q, 1H,
J=7.1Hz), 6.20 (s, 1 NH), 6.88 - 6.96 (m, 3H), 7.13 (dd, 1H, J= 1.4 Hz, J = 7.6 Hz), 7.14 -
7.19 (m, 1H), 7.26 (d, 2H, J=8.0 Hz), 7.36 (d, 1H, J= 1.8 Hz), 7.39 (dd, 1H, J= 1.9 Hz,
J=8.4Hz), 7.52 (d, 2H, J = 8.1 Hz). *C-NMR (125.8 MHz, CD,Cl,): 5 = 14.3 (CH;), 14.6
(CHa), 22.7 (CHs), 23.2 (CH,), 27.1 (CH,), 27.3 (CH,), 28.9 (CH,), 32.0 (CH,), 48.0 (CH,),
48.9 (CH,), 51.3 (Cquat), 54.0 (CH), 116.0 (CH), 116.1 (CH), 122.9 (CH), 124.8 (Cquat), 125.7
(Cuat), 125.9 (CH), 126.3 (CH), 127.1 (CH), 127.2 (CH), 127.8 (CH), 127.9 (CH), 135.1
(Cauat)s 137.3 (Cauat), 139.4 (Cuar),145.2 (Cauar),145.6 (Couar),170.8 (Cauar), 173.0 (Cauar). IR
(KBr) ¥ [cm™] = 2978 (m), 2970 (m), 2928 (w), 1680 (m), 1630 (m), 1601 (w), 1576 (w),
1523 (m), 1489 (m), 1460 (s), 1414 (m), 1391 (m), 1362 (m), 1333 (m), 1294 (m), 1252 (m),
1225 (m), 1190 (m), 1177 (m), 1138 (m), 1107 (m), 1078 (w), 1037 (w), 1015 (w), 951 (W),
883 (m), 831 (w), 806 (s), 787 (m), 748 (m), 735 (m), 708 (m), 685 (w), 610 (m). UV/Vis
(CH,CLy) /max (€) [nm] = 269 (61000), 320 (18000). MALDI-MS: m/z = 557.3 (IM[]*). EA:
CaaHasN30,S (557.3) x C4HgO, ber.: C 70.66, H 7.96, N 6.51; gef.: C 70.53, H 7.98, N 6.53.
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5.7.11 N-(tert-Butyl)-2-(N-((9-hexyl-9H-carbazol-3-yl)methyl)-acetami-

do)propanamide (10d)
A
°

C28H39N 302
449.63 g/mol

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) wurden 162 mg

(0.36 mmol, 72 %) eines gelblichen Harzes erhalten.

R¢ (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) = 0.29. "H-NMR (300 MHz, CDCls): & = 0.84 (t, 3H, J = 7.2 Hz),
1.25 (d, 3H, J=7.1 Hz), 1.28 (s, 9H), 1.30 - 1.43 (m, 4H), 1.44 - 1.60 (m, 2H), 1.83 (quint,
2H, J=7.2 Hz), 2.16 (s, 3H), 4.26 (t, 2H, J= 7.3 Hz), 4.76 (s, 2H), 5.06 (q, 1H, J = 7.1 Hz),
6.25 (s, 1 NH), 7.18 - 7.24 (m, 1H), 7.24 - 7.28 (m, 1H), 7.32 - 7.41 (m, 2H), 7.42 - 7.49 (m,
1H), 7.84 - 7.89 (m, 1H), 8.05 (d, 1H, J=7.8 Hz). ®C-NMR (75.5 MHz, CDCl;): 6 = 14.2
(CHs), 14.5 (CHs), 22.68 (CH,), 22.70 (CHs), 27.2 (CH,), 28.9 (CH,), 29.1 (CH,), 31.8 (CHy),
43.4 (CHy), 49.3 (CH,), 51.2 (Cquat), 53.9 (CH), 109.0 (CH), 109.2 (CH), 117.8 (CH), 119.1
(CH), 120.6 (CH), 122.5 (Cquat), 123.3 (Cquat), 123.9 (CH), 126.1 (CH), 128.1 (Cquat), 139.9
(Cquat), 141.0 (Cquat), 170.9 (Cquat), 173.2 (Cquar). MALDI-MS: m/z = 450.0 ([M]). UV/Vis
(CH4Cly) Jmax (€) [nm] = 240 (47000), 267 (29000), 298 (17000), 336 (4000), 352 (4000). IR
¥ [em™] = 3309 (w), 3273 (w), 3049 (w), 2965 (w), 2926 (w), 2860 (w), 1674 (m), 1622 (s),
1553 (m), 1493 (m), 1472 (m), 1456 (m), 1418 (m), 1389 (w), 1360 (m), 1329 (m), 1258 (m),
1225 (m), 1209 (m), 1188 (m), 1152 (w), 1125 (w), 1090 (w), 1063 (w), 1038 (w), 1011 (w),
976 (w), 891 (w), 804 (m), 770 (w), 745 (s), 723 (m), 648 (w), 617 (w). EA: CyH3sNsO;
(449.3) x V4 HCl ber.: C 73.85, H 8.76, N 8.91; gef.: C 74.09, H 8.60, N 8.91.

172



5 Experimenteller Teil

5.7.12 N-(tert-Butyl)-2-(10-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl)-2-(N-((10-
hexyl-10H-phenothiazin-3-yl)methyl)acetamido)acetamid (12a)

o

(0]

JLAA
N
N \{/
<oogl
SON
CusHssN4O,S,
749.08 g/mol

Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) gereinigt. Man

erhielt 233 mg (0.31 mmol, 62 %) eines hellbraunen Feststoffes.

Smp.: 90 - 92 °C. R (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) = 0.26. '"H-NMR (300 MHz, CD,Cl,): 5 = 0.81
- 0.90 (m, 6H), 1.22 - 1.28 (m, 8H), 1.29 (s, 9H), 1.34 - 1.44 (m, 4H), 1.64 - 1.78 (m, 4H),
2.04 (s, 3H), 3.73 (t, 4H, J=7.2 Hz), 4.37 (d, 1H, J=17.6 Hz), 4.56 (d, 1H, J=17.5 Hz),
5.67 (s, 1H), 5.77 (s, 1H), 6.62 (d, 1H, J = 8.4 Hz), 6.65 (s, 1H), 6.70 (d, 1H, J = 8.4 Hz), 6.74
- 6.83 (m, 3H), 6.83 - 6.93 (m, 3H), 7.00 - 7.08 (m, 3H), 7.08 - 7.15 (m, 2H). *C-NMR (75.5
MHz, CD,Cl,): 6 = 14.3 (2CHj3), 22.9 (CHj3), 23.2 (2CH,), 27.1 (CHy), 27.2 (CH,), 27.3 (2CH,),
28.9 (3CHj;), 31.99 (CH,), 32.02 (CH,), 47.9 (CH;), 48.0 (CH,), 52.0 (Cgqua), 62.3 (CH),
115.48 (CH), 115.54 (CH), 115.8 (CH), 115.9 (CH), 122.7 (CH), 122.9 (CH), 124.6 (Cquat),
124.8 (Cquat.),125.2 (Cquat),125.3 (Cquat), 125.6 (CH), 125.9 (CH), 127.68 (CH), 127.73 (CH),
127.77 (CH), 127.80 (CH), 129.1 (CH), 129.2 (CH), 130.0 (Cquat), 132.6 (Cquar), 144.5
(Cquat.), 145.3 (Cquat), 145.7 (Cquat), 145.8 (Cquat), 169.2 (Cquat), 172.6 (Cquar). MALDI-MS: m/z
= 748.4 (IM]"). UVIVis (CH,Cly) Amax (€) [nm] = 260 (58000), 315 (10000). IR ¥ [cm™"] = 2955
(w), 2924 (w), 2855 (w), 1684 (w), 1628 (m), 1576 (w), 1541 (w), 1495 (w), 1460 (s), 1443
(m), 1404 (w), 1364 (w), 1331 (w), 1287 (w), 1246 (m), 1225 (m), 1196 (w), 1163 (w), 1134
(w), 1105 (w); 1048 (w), 808 (w), 746 (s), 606 (w). EA: CysHs6N4O,S, (748.4) ber.: C 72.15,
H 7.54, N 7.48; gef.: C71.89, H 7.74, N 7.23.
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5.7.13 N-(tert-Butyl)-2-(N-((10,10'-dihexyl-10H,10'H-[3,3'-biphenothia-
zin]-7-yl)methyl)acetamido)-2-(10-hexyl-10H-phenothiazin-3-

yl)acetamid (12b)

SO e
N )J\N N
QSS Y

W

C63H75N50283
1030.50 g/mol

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hexan/Ethylacetat 4:1) wurden 27 mg

(0.03 mmol, 15 %) eines gelben Harzes erhalten.

R; (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) = 0.34. "H-NMR (300 MHz, CD.Cl,): & = 0.82 - 0.90 (m, 9H),
1.21 - 1.27 (m, 8H), 1.30 (s, 9H), 136 - 1.49 (m, 8H), 1.66 - 1.86 (m, 8H), 2.05 (s, 3H), 3.62 -
3.81 (m, 4H), 3.86 (t, 2H, J=7.2 Hz), 4.38 (d, 1H, J=17.6 Hz), 4.57 (d, 1H, J=17.7 Hz),
5.65 (s, 1H), 5.79 (s, 1H), 6.59 - 6.73 (m, 3H), 6.75 - 6.84 (m, 3H), 6.85 - 6.95 (m, 5H), 7.00 -
7.08 (m, 2H), 7.11 - 7.22 (m, 4H), 7.25 - 7.33 (m, 3H). *C-NMR (75.5 MHz, CD,Cl,): & = 14.3
(CH,), 22.9 (CHs), 23.2 (CH,), 27.2 (CH,), 27.3 (CH,), 27.4 (CH,), 28.9 (CHs), 32.00 (CH,),
32.04 (CH,), 48.0 (CHy), 52.0 (Cquat), 62.2 (CH), 115.4 (CH), 115.5 (CH), 115.9 (CH), 116.0
(CH), 116.1 (CH), 122.85 (CH), 122.94 (CH), 124.5 (Cquat), 124.6 (Cquat), 124.8 (Cquar), 125.2
(Cquat), 125.4 (CH), 125.5 (CH), 125.6 (CH), 126.0 (CH), 127.7 (CH), 127.8 (CH), 127.9 (CH),
129.18 (CH), 129.20 (CH), 129.95 (Cquat), 129.97 (Cquat), 132.6 (Cquat),134.5 (Cquar), 134.6
(Cquat), 144.2 (Cquat), 144.5 (Cquar), 144.8 (Cquat), 144.9 (Cquar), 145.3 (Cquat), 145.7 (Cquar),
145.8 (Cquat), 169.3 (Cquat), 172.6 (Cquar). MALDI-MS: m/z = 1029.5 ([M]"). UVIVis (CH.Cl,)
Jmax (€) [nm] = 263 (68000), 321 (24000). IR (KBr) ¥ [cm™"] = 2955 (w), 2926 (w), 2852 (w),
1682 (w), 1634 (w), 1545 (w), 1493 (w), 1458 (s), 1416 (w), 1362 (w), 1331 (w), 1248 (m),
1225 (m), 1194 (w), 1134 (w), 1103 (m), 1032 (w), 874 (w), 804 (m), 746 (s). HRMS (ESI):
(CesH7sNs0,S5 + H*) ber.: 1030.51557; gef.: 1030.51554.
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5.7.14 N-(tert-Butyl)-2-(10-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl)-2-(N-

isopropylacetamido)acetamid (12c)

‘5

Ca29H41N30,S
495,72 g/mol

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hexan/Ethylacetat 3:1) wurden 45 mg

(0.09 mmol, 9 %) eines gelben Harzes erhalten.

R, (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) = 0.32. "H-NMR (300 MHz, CD,Cl,): & = 0.87 (t, 3H, J = 7.0 Hz),
1.14 (d, 3H, J = 6.6 Hz), 1.28 (s, 9H), 1.29 - 1.34 (m, 7H), 1.38 - 1.46 (m, 2H), 1.74 - 1.83 (m,
2H), 2.15 (s, 3H), 3.82 (t, 2H, J = 7.3 Hz), 4.06 - 4.17 (m, 1H), 4.59 (s, 1H), 6.66 (s, 1H), 6.81
(d, 1H, J = 8.5 Hz), 6.84 - 6.94 (m, 2H), 7.00 (d, 1H, J = 1.8 Hz), 7.05 - 7.12 (m, 2H), 7.12 -
7.19 (m, 1H). BC-NMR (75.5 MHz, CD,Cl,): 6 = 14.3 (CH,), 21.5 (CHs), 23.2 (CH,), 23.4
(CHa), 27.1 (CHy), 27.3 (CHy), 28.8 (CHs), 32.0 (CH,), 47.9 (CH,), 51.4 (1CH, 1Cquat), 63.0
(CH), 115.6 (CH), 115.9 (CH), 122.8 (CH), 124.8 (Cquat), 125.1 (Cquat), 126.6 (CH), 127.0
(CH), 127.78 (CH), 127.81 (CH), 132.2 (Cqua), 145.0 (Cquat), 145.6 (Cquat), 170.3 (Cquat),
171.2 (Cquat). MALDI-MS: m/z = 495.2 ([M]*). UVIVis (CH,Cl,) Amax (€) [nm] = 261 (52000),
310 (6000). IR ¥ [cm™] = 2957 (w), 2923 (w), 2868 (w), 2850 (w), 1670 (m), 1624 (m), 1608
(m), 1576 (w), 1545 (m), 1497 (w), 1460 (s), 1443 (m), 1427 (m), 1406 (w), 1389 (w), 1364
(m), 1329 (m), 1296 (m), 1246 (s), 1225 (m), 1192 (m), 1184 (m), 1140 (w), 1107 (w), 1076
(w), 1039 (w), 885 (w), 800 (m), 748 (m), 694 (m), 683 (w). HRMS (ESI): (C2oH41N50,S + H*)
ber.: 496.29922; gef.: 496.29912.
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5.8 Synthese von Phenothiazinyl-Radikalkation-Salzen

Allgemeine Arbeitsvorschrift

In einem 25ml Zweihalskolben wurden unter einer Stickstoffatmosphare 1.0 Aq.
N-Alkylphenothiazin in 10 ml abs. Dichlormethan geldst und in einer Kaltemischung aus Eis
und Magnesiumchlorid auf -25°C  gekiihlt. Portionsweise wurden 1.1 Aq.
Nitrosyltetrafluoroborat zugegeben, wobei die Lésung sich dunkelrot farbte. Innerhalb von
20 min lie® man die Reaktionslésung sich auf RT erwarmen und rihrte 5 h lang. Der
entstandene Feststoff wurde unter Stickstoff abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet. Die

experimentellen Details sind in Tabelle 5.6 zusammengefasst.

Tabelle 5.6: Experimentelle Details zur Synthese der Radikalkation-Salze.

Eintrag N-Alkyl-PT NO'BF, Ausbeute
10-Hexyl-10H-PT 113 mg (0.31 mmol,
1 64 mg (0.55 mmol)
142 mg (0.5 mmol) 61 %, 11a)
10-Ethyl-10H-PT 42 mg (0.13 mmol,
2 64 mg (0.55 mmol)
114 mg (0.5 mmol) 27 %, 11b)

5.8.1 10-Hexyl-10H-phenothiazinyl-tetrafluoroborat (11a)

s
BF,
C1gH21BF4NS’
370.24 g/mol

Zur Kiristallisation des Produkts wurde n-Hexan zugegeben und der so entstandene
schwarze Feststoff wurde unter Stickstoff abfiltriert. Man erhielt 113 mg (0.31 mmol, 61 %)

eines schwarzen Feststoffes.

Smp.: 143 - 145 °C. ESI-MS: m/z (%) = 283.4 (M - BF,T", 13), 212.3 (IM - BF, - CsHu]",
100), 198.4 ([M - BF, - CgH13]", 81). UVIVis (CH,Cly) /max (€) [nm] = 273 (62000), 320 (3000),
516 (12000), 768 (2000), 869 (2000). IR ¥ [cm™] = 2926 (w), 2866 (w), 1560 (m), 1537 (w),
1516 (w), 1452 (w), 1439 (w), 1315 (w), 1325 (w), 1233 (w), 1188 (w), 1103 (m), 1049 (s),
1032 (s), 1016 (s), 961 (w), 910 (w), 820 (w), 756 (s), 725 (w), 711 (m), 660 (w). EA:
C1sHBFNS' (370.1) ber.: C 58.39, H 5.72, N 3.78; gef.: C 58.14, H 5.48, N 3.74.
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5.8.2 10-Ethyl-10H-phenothiazinyl-tetrafluoroborat (11b)
S
O
N
BF,

C14H13BF4NS’
314.13 g/mol

Man erhielt 42 mg (0.13 mmol, 27 %) eines schwarzen Feststoffes.

Smp.: 166 - 169 °C. ESI-MS: m/z (%) = 227.4 (IM* - BF,], 75), 212.5 ((M" - BF - CHj], 16),
198.4 ([M" - BF, - C;Hs], 100). UVIVis (CH2Cly) Amax (€) [nm] = 273 (37000), 322 (2000), 516
(10000), 769 (1000), 863 (2000). IR ¥ [cm™] = 3076 (w), 2986 (w), 1558 (w), 1537 (w), 1522
(W), 1476 (w), 1456 (w), 1437 (w), 1313 (w), 1283 (w), 1229 (w), 1180 (w), 1105 (m), 1045
(s), 1030 (s), 989 (m), 962 (w), 889 (W), 864 (w), 758 (s), 712 (m), 660 (w). EA: C14H3BF,NS’
(314.1) ber.: C 53.53, H 4.17, N 4.46; gef.: C 53.34, H 4.45, N 4.42,
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5.9 Synthese von D-A-Dansylglycin-Systemen mittels Ugi-4CR

Allgemeine Arbeitsvorschrift

In einem 25 ml Schlenkrohr wurden 1.0 Ag. Amin-hydrochlorid in MeOH gelést, mit 1.0 Aq.
Kaliumhydroxid versetzt und 30 min lang geriihrt. Dann wurde 1.0 Ag. Aldehydkomponente
zugegeben und die Reaktionslésung eine Stunde lang geriihrt. Dann wurden 1.0 Aq.
Dansylglycin und 1.0 Aq. tert-Butylisocyanid zugegeben und die Reaktionsldsung liber Nacht
bei Raumtemperatur gertihrt. Nach beendeter Reaktion wurde das Lo&semittel unter
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch gereinigt. Die

experimentellen Details sind Tabelle 5.7 zu entnehmen.

Tabelle 5.7: Experimentelle Details zur Synthese von Ugi-Produkten.

Eintrag Ansatz Losemittel Base T, t Ausbeute
2 ml MeOH/ 158 mg
1 0.25 mmol 0.25 mmol 2d, RT
2 ml CH,Cl, (69 %, 13a)
2 ml MeOH/ 159 mg
2 0.25 mmol - 2d,RT
2 ml CH,Cl, (95 %, 13b)
110 mg
3 0.5 mmol 3 ml MeOH 0.5 mmol 1d,RT
(30 %, 13c)
129 mg
4 0.5 mmol 2 ml MeOH - 1d, RT

(54 %, 13d)
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5.9.1 N-(tert-Butyl)-2-[[2-(5-dimethylamino-naphthalen-1-sulfonyl-
amino)-acetyl]-(10-hexyl-10H-phenothiazin-3-ylmethyl)-amino]-2-
(9,10-diox0-9,10-dihydro-anthracen-2-yl)-acetamid (13a)

CSSH 55N50682
922.16 g/mol

Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) gereinigt. Man

erhielt 158 mg (0.17 mmol, 69 %) eines dunkelbraunen Feststoffes.

Smp.: 136 °C. R; (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) = 0.15. 'H-NMR (500 MHz, CDCls): 6 = 0.84 (t,
3H, J=6.9 Hz), 1.24 (s, 9H), 1.25 - 1.36 (m, 6H), 1.53 - 1.61 (m, 2H), 2.89 (s, 6H), 3.54 -
3.63 (t, 2H, J=6.9 Hz), 3.83 (t, 2H, J=4.2 Hz), 4.38 (d, 1H, J=17.3.0 Hz), 4.46 (d, 1H,
J=17.3 Hz), 5.84 (s, 1H), 6.02 (s, 1H), 6.24 (t, 1H, J = 4.0 Hz), 6.29 - 6.35 (m, 1H), 6.46 (d,
1H, J=8.3 Hz), 6.54 - 6.65 (m, 2H), 6.76 (t, 1H, J=7.4 Hz), 6.87 (dd, 1H, J=1.0 Hz,
J=7.5Hz), 6.99 (t, 1H, J=7.4 Hz), 7.14 - 7.22 (m, 1H), 7.37 (t, 1H, J=7.5 Hz), 7.52 (t, 1H,
J=8.0Hz), 7.59 (dd, 1H, J=1.2 Hz, J=8.0 Hz), 7.69 - 7.77 (m, 2H), 7.99 (m, 1H), 8.04 -
8.12 (m, 2H), 8.12 - 8.19 (m, 2H), 8.35 (d, 1H, J=7.3 Hz), 8.44 - 8.56 (m, 1H). *C-NMR
(125.8 MHz, CDCls): & = 14.2 (CHs), 22.8 (CH,), 26.7 (CH,), 26.8 (CH,), 28.7 (3CH,), 31.6
(CHy), 45.1 (CH,), 45.7 (CH3), 47.6 (CHy,), 48.8 (CH,), 52.3 (Cquat), 62.4 (CH), 115.1 (CH),
115.2 (CH), 122.1 (Cquat), 122.4 (Cquat), 122.5 (CH), 123.4 (CH), 123.8 (Cquat), 125.0 (CH),
125.1 (CH), 125.2 (Cquat), 125.4 (CH), 127.3 (CH), 127.39 (2CH), 127.42 (CH), 127.5 (2CH),
127.8 (CH), 128.7 (CH), 129.7 (CH), 129.9 (Cquat), 130.0 (Cquat), 130.8 (CH), 133.2 (Cquat),
133.3 (Cquat), 133.42 (Cquat), 133.44 (Cquat), 134.1 (Cquar), 134.27 (CH), 134.29 (CH), 134.7
(CH), 141.2 (Cquat), 144.2 (Cquat), 144.6 (Cquar), 167.4 (Cquat), 169.3 (Cquat), 182.4 (Cquat),
182.5 (Cquat). MALDI-MS: m/z = 921.4 ([M]*). UVIVis (CH,Cl,) Amax (€) [nm] = 258 (101000),
328 (18000). IR (KBr) v [cm™] = 3366 (w), 2957 (w), 2930 (w), 2868 (w), 2360 (w), 1674 (s),
1651 (m), 1591 (m), 1576 (w), 1513 (w), 1502 (w), 1462 (s), 1408 (m), 1393 (m), 1366 (m),
1323 (s), 1290 (s), 1246 (m), 1221 (m), 1161 (m), 1142 (s), 1061 (m), 974 (w), 931 (m), 854
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(w), 808 (m), 789 (s), 746 (m), 710 (s), 681 (m), 665 (M), 625 (s). EA: Cs3HssNsOsS, (921.4)
ber.: C 69.03, H 6.01, N 7.59; gef.: C 69.14, H 6.03, N 7.61.

5.9.2 N-(tert-Butyl)-2-{[2-(5-dimethylamino-naphthalen-1-sulfonyl-
amino)-acetyl]-isopropyl-amino}-2-(9,10-diox0-9,10-dihydro-
anthracen-2-yl)-acetamid (13b)

C37H40N4O6S
668.80 g/mol

Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) gereinigt. Man

erhielt 159 mg (0.23 mmol, 95 %) eines gelben Feststoffes.

Smp.: 187 °C. R (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) = 0.10. "H-NMR (500 MHz, CDCl;): & = 1.14 (d,
3H, J=6.5Hz), 1.21 (s, 9H), 1.32 (d, 3H, J = 6.5 Hz), 2.88 (s, 6H), 3.88 - 4.00 (m, 3H), 4.85
(s, 1H), 5.80 (t, 1H, J=4.0 Hz), 6.34 (s, 1H), 7.18 (d, 1H, J = 6.5 Hz), 7.46 - 7.57 (m, 3H),
7.75 - 7.82 (m, 2H), 8.08 (s, 1H), 8.17 (d, 1H, J=8.1 Hz), 8.21 (d, 1H, J=7.2 Hz), 8.24 -
8.29 (m, 3H), 8.53 - 8.60 (m, 1H). *C-NMR (125.8 MHz, CDCl;): & = 21.2 (CH3), 21.3 (CH3),
28.6 (3CHj), 44.8 (CHy), 45.7 (CHs), 49.7 (CH), 51.8 (Cquat), 63.7 (CH), 115.68 (CH), 115.70
(CH), 119.24 (Cyuat), 123.3 (Cquat), 125.9 (CH), 127.5 (2CH), 128.1 (2CH), 128.8 (CH), 129.4
(CH), 129.8 (Cquat), 130.1 (Cquar), 130.9 (CH), 132.4 (CH), 132.9 (Cquar), 133.58 (Cquat),
133.60 (Cquat), 133.7 (Cquat), 134.4 (CH), 134.5 (CH), 143.2 (Cquat), 167.8 (Cquat), 168.1
(Cquat), 182.7 (Cquar), 182.8 (Cquat). MALDI-MS: m/z = 667.3 ([M]"). UV/Vis (CH,Cly) Amax (€)
[nm] = 258 (67000), 332 (14000). IR (KBr) ¥/ [cm™] = 3306 (w), 2966 (w), 2936 (w), 2868
(w), 2830 (w), 2789 (w), 1670 (s), 1624 (m), 1591 (m), 1537 (m), 1479 (w), 1460 (m), 1443
(m), 1398 (m), 1367 (w), 1337 (s), 1325 (s), 1285 (s), 1248 (m), 1219 (m), 1202 (m), 1186
(m), 1157 (m), 1144 (s), 1121 (m), 1080 (w), 1058 (m), 1053 (m), 989 (w), 934 (m), 926 (w),
912 (m), 874 (w), 802 (m), 783 (s), 721 (m), 708 (s), 698 (m), 681 (w), 651 (m), 621 (s). EA:
Ca7H4oN4OgS (668.3) ber.: C 66.45, H 6.03, N 8.38; gef.: C 66.56, H 5.97, N 8.27.
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5.9.3 N-(tert-Butyl)-2-[[2-(5-dimethylamino-naphthalen-1-sulfonyl-
amino)-acetyl]-(10-hexyl-10H-phenothiazin-3-ylmethyl)-amino]-
propionamid (13c)

C40H51N504S;
729.99 g/mol

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) wurden 110 mg

(0.15 mmol, 30 %) eines gelben Harzes erhalten.

Smp.: 99 °C. Ry (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) = 0.11. "H-NMR (500 MHz, CDCl;): 5 = 0.85 (t,
3H, J=6.3 Hz), 1.16 (s, 9H), 1.26 - 1.30 (m, 4H), 1.32 (d, 3H, J=4.8 Hz), 1.38 - 1.43 (m,
2H), 1.72 - 1.79 (m, 2H), 2.86 (s, 6H), 3.61 (ddd, 2H, J=4.5Hz, J=16.5 Hz, J = 43.5 Hz),
3.78 (t, 2H, J= 7.1 Hz), 4.31 (d, 2H, J = 7.2 Hz), 4.80 (q, 1H, J = 7.0 Hz), 5.90 (s, 1NH), 5.95
(t, INH, J=4.0 Hz), 6.69 (d, 1H, J=8.8 Hz), 6.76 (s, 1H), 6.85 (d, 1H, J=8.2 Hz), 6.91 (t,
1H, J=7.5Hz), 7.09 (d, 1H, J = 7.6 Hz), 7.12 - 7.17 (m, 2H), 7.17 - 7.22 (m, 1H), 7.32 (t, 1H,
J=7.7Hz), 7.48 (t, 1H, J = 8.0 Hz), 8.05 (d, 1H, J = 7.3 Hz), 8.25 - 8.32 (m, 1H), 8.42 - 8.49
(m, 1H). ®*C-NMR (125.8 MHz, CDCls): & = = 14.2 (CHj), 14.5 (CHj), 22.8 (CH,), 26.9 (CH,),
27.0 (CH,), 28.7 (CHs), 31.6 (CH,), 44.8 (CH,), 45.7 (CHs), 46.8 (CH,), 47.7 (CH,), 51.4
(Cquat), 54.4 (CH), 115.6 (CH), 115.7 (CH), 120.1 (Cquat), 122.8 (CH), 123.4 (CH), 123.5
(Cquat), 124.4 (Cquat), 124.6 (Cquar), 124.8 (CH), 125.0 (CH), 125.4 (Cquar), 126.0 (Cquat),
127.6 (CH), 127.7 (CH), 128.6 (CH), 129.8 (CH), 130.3 (Cquat), 130.9 (CH), 145.06 (Cquat),
145.13 (Cquat), 169.5 (Cquat), 169.8 (Cquar). MALDI-MS: m/z = 729.3 ([M]*). UVIVis (CH,Cl,)
Jmax (€) [nm] = 260 (45000), 320 (10000). IR (KBr) ¥ [cm™] = 2957 (w), 2930 (w), 2860 (w),
2835 (w), 1725 (w), 1645 (s), 1576 (w), 1540 (w), 1523 (w), 1506 (w), 1456 (s), 1406 (m),
1395 (m), 1362 (m), 1329 (m), 1288 (w), 1242 (m), 1229 (m), 1202 (m), 1184 (w), 1161 (m),
1142 (s), 1103 (m), 1072 (w), 1061 (w), 1045 (w), 1001 (w), 945 (w), 853 (w), 789 (s), 748
(m), 683 (W), 667 (W), 623 (s). EA: CyoHs1N5s04S; (729.3) ber.: C 65.81, H 7.04, N 9.59; gef.:
C 65.65, H 7.20, N 9.20.
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5.9.4 N-(tert-Butyl)-2-{[2-(5-dimethylamino-naphthalen-1-sulfonyl-

amino)-acetyl]-isopropyl-amino}-propionamid (13d)

N

C24H36N404S
476.63 g/mol

Nach saulenchromatographischer Reinigung (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) wurden 129 mg

(0.27 mmol, 54 %) eines weillen Feststoffes erhalten.

Smp.: 146 °C. R (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) = 0.26. '"H-NMR (300 MHz, CDCl,): 5 = 1.08 (d,
3H, J=6.6 Hz), 1.16 (d, 3H, J=6.7 Hz), 1.19 (s, 9H), 1.32 (d, 3H, J=7.1 Hz), 2.86 (s, 6H),
3.62-3.72 (m, 2H), 3.74 (d, 2H, J= 4.3 Hz), 5.93 (t, 1H, J= 3.9 Hz), 7.18 (d, 1H, J = 7.5 Hz),
7.50 (dd, 1H, J=7.6 Hz, J=8.5Hz), 7.57 (dd, 1H, J=7.8 Hz, J=8.5Hz), 8.21 (dd, 1H,
J=12Hz, J=7.3Hz), 8.32 (d, 1H, J=8.7 Hz), 8.54 (d, 1H, J=8.5Hz). *C-NMR (75.5
MHz, CDCls): 6 = 15.8 (CHs), 21.0 (CHs), 21.1 (CHs), 28.7 (CHj;), 44.8 (CHs), 45.7 (CHs),
48.6 (CH), 51.2 (Cquat), 55.1 (CH), 115.1 (Cquat), 115.7 (CH), 119.4 (CH), 123.3 (CH), 128.8
(CH), 129.6 (CH), 129.9 (Cquar), 130.1 (Cquar), 130.9 (CH), 134.4 (Cquar), 166.7 (Cquar), 170.6
(Cquat). MALDI-MS: m/z = 475.1 (IM]"). UVIVis (CH,Cl,) /max (€) [nm] = 255 (7000), 344
(2000). IR ¥ [cm™ = 2311 (w), 1869 (w), 1844 (w), 1830 (w), 1771 (w), 1749 (w), 1734 (w),
1717 (w), 1684 (m), 1653 (m), 1636 (m), 1589 (w), 1516 (m), 1521 (s), 1456 (m), 1437 (m),
1361 (m), 1339 (m), 1314 (m), 1298 (m), 1259 (w), 1227 (m), 1200 (w), 1161 (m), 1136 (s),
1101 (m), 1053 (m), 1042 (m), 991 (w), 916 (w), 866 (W), 795 (s), 746 (m), 725 (m), 687 (m),
665 (m), 631 (m), 615 (m). EA: C,H3N,0,S (476.3) ber.: C 60.48, H 7.61, N 11.75; gef.:
C 60.30, H 7.59, N 11.48.
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5.10 Synthese von D-A-Pyren-Systemen mittels Ugi-4CR

Allgemeine Arbeitsvorschrift

In einem 25 ml Schlenkrohr wurden 1.0 Ag. Amin-hydrochlorid in MeOH gelést, mit 1.0 Aq.
Kaliumhydroxid versetzt und 30 min lang geriihrt. Dann wurde 1.0 Ag. Aldehydkomponente
zugegeben und die Reaktionslésung fiir eine Stunde geriihrt. Dann wurden 1.0 Aq.
Saurekomponente und 1.0 Aqg. tert-Butylisocyanid zugegeben und die Reaktionslésung (iber
Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Nach beendeter Reaktion wurde das Ldsemittel unter
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch gereinigt. Die

experimentellen Details sind Tabelle 5.8 zu entnehmen.

Tabelle 5.8: Experimentelle Details zur Synthese von Ugi-Produkten.

Eintrag Ansatz Losemittel Base T, t Ausbeute
4 ml MeOH/ 82 mg
1 0.5 mmol 0.5 mmol 2d, RT
2 ml CH,Cl, (20 %, 14a)
2 ml MeOH/ 151 mg
2 0.3 mmol 0.3 mmol 2d, RT
1 ml CH,Cl, (64 %, 14b)
3 ml MeOH/ 131 mg
3 0.5 mmol 0.5 mmol 2d, RT
1 ml CH,Cl, (38 %, 14c)
3 ml MeOH/ 92 mg
4 0.5 mmol - 2d,RT
1 ml CH,Cl, (30 %, 14d)
2 ml MeOH/ 278 mg
5 1.0 mmol - 1d,RT
1 ml CH,CI, (65 %, 14e)
225 mg
6 0.5 mmol 2 ml MeOH 0.5 mmol 1d,RT
(67 %, 15a)
2 ml MeOH/ 281 mg
7 0.5 mmol 0.5 mmol 1d,RT
1 ml CH,CI, (87 %, 15b)
2 ml MeOH/ 114 mg
8 0.25 mmol 0.25 mmol 1d, RT
1 ml CH,Cl, (56 %, 15¢)

183



5 Experimenteller Teil

5.10.1 N-(tert-Butyl)-2-(9,10-diox0-9,10-dihydro-anthracen-2-yl)-2-
[(10-methyl-10H-phenothiazin-3-ylmethyl)-(2-pyren-1-yl-acetyl)-

amino]-acetamid (14a)

94

N
|
Cs2H41N304S
803.96 g/mol

Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) gereinigt. Man

erhielt 83 mg (0.10 mmol, 20 %) eines dunkelblauen Feststoffes.

Smp.: 232 - 234 °C. Ry (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) = 0.15. "H-NMR (500 MHz, CDCls): & =
1.32 (s, 9H), 3.15 (s, 3H), 4.45 (q, 2H, J=16.1 Hz), 4.59 (d, 1H, J=17.0 Hz), 4.83 (d, 1H,
J=17.3 Hz), 6.01 (s, 1H), 6.02 (s, 1H), 6.51 (d, 1H, J=8.2 Hz), 6.56 (s, 1H), 6.62 (d, 1H,
J=8.0Hz), 6.77 - 6.87 (m, 2H), 6.95 (d, 1H, J=7.4 Hz), 7.05 (t, 1H, J=7.6 Hz), 7.70 - 7.77
(m, 2H), 7.81 (d, 1H, J=7.8 Hz), 7.88 (d, 1H, J=7.7 Hz), 7.93 - 8.04 (m, 5H), 8.07 - 8.15 (m,
5H), 8.17 - 8.23 (m, 2H). *C-NMR (125.8 MHz, CDCl;): 6 = 28.8 (3CHs), 35.3 (CHs), 39.6
(CH,), 50.6 (CHy), 52.2 (Cquat), 63.5 (CH), 100.2 (Cquat), 114.1 (2CH), 122.7 (CH), 122.9
(Cquat), 123.1 (CH), 124.2 (Cquat), 124.9 (Cquat), 125.1 (CH), 125.2 (CH), 125.3 (CH), 125.5
(CH), 125.9 (CH), 126.2 (CH), 127.2 (CH), 127.37 (CH), 127.44 (2CH), 127.5 (Cquat), 127.57
(CH), 127.64 (2CH), 127.8 (CH), 128.2 (CH), 128.35 (CH), 128.44 (Cquat), 128.6 (Cquat),
129.5 (Cquat). 130.9 (Cquar). 131.0 (Cquar). 131.5 (Cquar). 133.1 (Cquar). 133.4 (Cquar), 133.5
(Cquat), 134.3 (2CH), 134.6 (CH), 142.3 (Cquat), 145.1 (Cquat), 145.4 (Cquat), 168.0 (Cquat),
173.4 (Cquat), 182.6 (Cquat), 182.7 (Cquat)- MALDI-MS: m/z = 803.3 ([M]"). UV/Vis (CH,Cl,)
max (€) [nm] = 245 (124000), 258 (112000), 278 (77000), 316 (30000), 329 (47000), 345
(56000). IR (KBr) v [ecm™] = 3360 (w), 3048 (w), 2967 (w), 2162 (w), 1979 (w), 1697 (m),
1672 (m), 1647 (s), 1589 (m), 1530 (w), 1508 (w), 1470 (m), 1431 (w), 1412 (w), 1394 (m),
1362 (w), 1339 (m), 1292 (m), 1256 (m), 1246 (m), 1227 (m), 1215 (m), 1177 (m), 1144 (w),
1126 (w), 1111 (w), 1043 (w), 1018 (w), 974 (w), 932 (m), 889 (w), 837 (s), 808 (m), 784 (w),
748 (m), 704 (s), 683 (m), 667 (m), 634 (w). EA: Cs,H41N;0,S (803.3) ber.: C 77.68, H 5.18,
N 5.14; gef.: C 77.55, H 5.14, N 5.09.
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5.10.2 N-(tert-Butyl)-2-(9,10-diox0-9,10-dihydroanthracen-2-yl)-2-(N-
((10-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl)methyl)-2-(pyren-1-yl)acetamido)-
acetamid (14b)

Cs7H51N304S
874.10 g/mol

Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (n-Hexan/Ethylacetat 6:1) gereinigt. Man

erhielt 151 mg (0.17 mmol, 64 %) eines gelben Feststoffes.

Zers.: 205 - 208 °C. Ry (n-Hexan/Ethylacetat 3:1) = 0.24. "H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): 6 =
0.85 (t, 3H, J=6.4 Hz), 1.21 - 1.29 (m, 6H), 1.32 (s, 9H), 1.57 - 1.64 (m, 2H), 3.65 (t, 2H;
J=7.2Hz), 445 (q, 2H, J=16.2 Hz), 4.61 (d, 1H, J=17.2 Hz), 4.89 (d, 1H, J=17.3 Hz),
6.04 (s, 1H), 6.08 (s, 1H), 6.62 (d, 1H, J = 8.2 Hz), 6.66 (s, 1H), 6.71 (d, 1H, J = 8.1 Hz), 6.83
(t, 1H, J=7.5Hz), 6.86 (d, 1H, J=8.0 Hz), 6.96 (d, 1H, J=7.1 Hz), 7.07 (t, 1H, J = 7.6 Hz),
7.74 - 7.78 (m, 2H), 7.80 (d, 1H, J=8.1 Hz), 7.90 (d, 1H, J= 7.6 Hz), 7.96 - 8.06 (m, 5H),
8.12 - 8.15 (m, 3H), 8.15 - 8.22 (m, 4H). *C-NMR (125.8 MHz, CD,Cl,): & = 14.3 (CHs), 23.2
(CHy), 27.1 (2CH,), 28.8 (CH3), 32.0 (CH,), 39.7 (CH,), 47.9 (CH,), 50.8 (CHy), 52.3 (Cquat),
63.8 (CH), 115.6 (CH), 115.7 (CH), 122.8 (CH), 123.7 (CH), 124.4 (Cquat), 125.1 (Cquat),
125.2 (Cquat), 125.4 (CH), 125.5 (Cquat), 125.6 (CH), 125.75 (CH), 125.77 (CH), 126.2 (CH),
126.55 (CH), 126.59 (Cquat), 127.56 (2CH), 127.61 (CH), 127.7 (CH), 127.78 (CH), 127.83
(CH), 127.9 (CH), 128.2 (CH), 128.3 (CH), 128.6 (CH), 129.5 (Cquat), 129.9 (Cquat), 131.2
(Cquat.), 131.3 (Cquat),131.6 (Cquar), 131.9 (Cquar), 133.4 (Cquar), 133.7 (Cquar), 133.9 (Cquat),
134.6 (2CH), 135.0 (CH), 143.0 (Cquat), 144.8 (Cquar), 145.3 (Cquat), 168.2 (Cquat), 173.4
(Cquat), 182.8 (Cquar), 182.9 (Cquat). MALDI-MS: m/z = 873.4 ([M]"). UV/Vis (CH,Cly) Amax (€)
[nm] = 245 (121000), 258 (110000), 278 (80000), 316 (27000), 329 (58000). IR V [cm™] =
3308 (w), 3040 (w), 2959 (w), 2924 (w), 2857 (w), 1690 (m), 1672 (m), 1607 (s), 1595 (m),
1574 (w), 1537 (m), 1499 (w), 1464 (m), 1456 (m), 1422 (w), 1410 (w), 1393 (w), 1352 (w),
1321 (w), 1294 (m), 1277 (w), 1240 (m), 1223 (m), 1186 (w), 1167 (w), 1148 (w), 1107 (w),

1043 (w), 932 (W), 920 (w), 843 (s), 833 (w), 810 (w), 791 (W), 754 (m), 704 (s), 694 (w), 679
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(W), 648 (w), 631 (W). EA: Cs;Hs:N30.S (873.4) ber.: C 78.32, H 5.88, N 4.81; gef.: C 78.08,
H6.13, N 4.78.

5.10.3 N-(tert-Butyl)-2-(9,10-dioxo0-9,10-dihydroanthracen-2-yl)-2-(N-
isopropyl-2-(pyren-1-yl)acetamido)acetamid (14c)

H
N
N \k
Ao
C41H36N204
620.74 g/mol

Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) gereinigt. Man

erhielt 131 mg (0.19 mmol, 38 %) eines gelben Feststoffes.

Zers.: 235 - 239 °C. R (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) = 0.24. "H-NMR (500 MHz, CDCl3): & =
1.15 (d, 3H, J=6.5Hz), 1.31 (d, 3H, J=6.6 Hz), 1.38 (s, 9H), 4.42 - 4.51 (m, 2H), 4.55 (d,
1H, J = 15.7 Hz), 4.86 (s, 1H), 7.56 (s, 1H), 7.64 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 7.73 - 7.79 (m, 2H), 7.90
(d, 1H, J=7.8 Hz), 7.96 (t, 1H, J=7.6 Hz), 8.01 - 8.06 (m, 3H), 8.08 - 8.18 (m, 6H), 8.19 -
8.21 (m, 1H), 8.24 - 8.28 (m, 1H). *C-NMR (125.8 MHz, CDCl5): & = 21.0 (CH3), 21.5 (CHs),
28.7 (CHs), 40.5 (CH), 51.3 (CH), 51.6 (Cquat), 64.4 (CH), 122.9 (CH), 124.9 (Cquat), 125.11
(CH), 125.12 (CH), 125.3 (Cquat), 125.5 (CH), 125.7 (CH), 126.3 (CH), 127.1 (CH), 127.3
(CH), 127.4 (CH), 127.58 (CH), 127.63 (CH), 127.8 (CH), 128.2 (Cquat), 128.4 (CH), 129.4
(Cquat.), 130.9 (Cquat), 131.0 (Cquat), 131.5 (Cquat), 132.0 (CH), 132.5 (Cquat), 133.60 (Cquat),
133.64 (Cquat), 133.7 (Cquar), 134.2 (CH), 134.3 (CH), 144.0 (Cquat), 169.8 (Cquar), 172.3
(Cquat), 182.85 (Cquat), 182.88 (Cquat). ESI-MS negative: m/z (%) = 620.6 ([M], 47), 619.6 (M
- HI', 100); positive: m/z (%) = 643.8 (IM + Na]*, 100). UVIVis (CH,Cl,) Anax (€) [nm] = 245
(68000), 259 (45000), 266 (46000), 278 (49000), 315 (13000), 329 (28000), 345 (36000). IR
v [em™ = 3042 (w), 2967 (w), 2932 (w), 2874 (w), 2359 (w), 1655 (m), 1645 (m), 1636 (m),
1603 (w), 1539 (w), 1506 (m), 1454 (m), 1435 (m), 1391 (w), 1362 (m), 1339 (w), 1312 (m),
1275 (w), 1248 (w), 1227 (m), 1190 (m), 1152 (w), 1125 (w), 1099 (w), 1067 (w), 1030 (w)
893 (w), 845 (s), 833 (m), 818 (w), 756 (w), 712 (s), 660 (w), 667 (w). EA: Cy4H3sN,0,
(620.3) ber.: C 79.33, H 5.85, N 4.51; gef.: C 79.09, H 5.85, N 4.63.
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5.10.4 N-(tert-Butyl)-2-(N-((10-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl)methyl)-2-
(pyren-1-yl)acetamido)propanamid (14d)

H
N
Ay +
Yy
Nk/\/\
CusaHa7N30,S
681.93 g/mol

Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (n-Hexan/Ethylacetat 6:1) gereinigt. Nach
Umkristallisation aus Ethanol erhielt man 131 mg (0.19 mmol, 38 %) eines gelben

Feststoffes.

Smp.: 94 - 98 °C. Rf (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) = 0.25. "H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): 6 = 0.88
(t, 3H, J=7.0 Hz), 1.26 (s, 9H), 1.31 - 1.34 (m, 5H), 1.35 - 1.49 (m, 4H), 1.73 - 1.83 (m, 2H),
3.83 (t, 2H, J=7.0 Hz), 4.31 (dd, 2H, J=16.1 Hz, J=40.4 Hz), 4.56 (d, 1H, J=17.7 Hz),
4.68 (d, 1H, J=17.7 Hz), 5.03 (q, 1H, J = 6.9 Hz), 6.21 (s, 1H), 6.85 (d, 1H, J = 8.3 Hz), 6.90
(d, 1H, J=8.1 Hz), 6.95 (d, 1H, J=7.4 Hz), 7.01 - 7.04 (m, 1H), 7.06 (d, 1H, J = 8.4 Hz),
716 (d, 1H, J=7.4Hz), 719 (t, 1H, J=7.8 Hz), 7.83 (d, 1H, J=7.8 Hz), 7.92 (d, 1H,
J=9.2Hz), 7.99 - 8.09 (m, 4H), 8.12 (d, 1H, J=7.8 Hz), 8.17 (d, 1H, J=7.6 Hz), 8.19 (d,
1H, J = 7.6 Hz). *C-NMR (125.8 MHz, CD,Cl,): = 14.3 (CHj;), 14.6 (CHs), 23.2 (CH,), 27.1
(CH,), 27.3 (CHy), 28.9 (CH3), 32.0 (CH,), 39.6 (CH,), 47.9 (CH,), 48.1 (CHy), 51.4 (Cquat),
54.5 (CH), 116.0 (CH), 116.1 (CH), 122.9 (CH), 123.7 (2CH), 124.9 (Cquat), 125.1 (Cquat),
125.3 (CH), 125.4 (Cquat), 125.5 (CH), 125.6 (CH), 125.76 (CH), 125.83 (CH), 126.1 (Cquat)
126.6 (CH), 127.7 (CH), 127.85 (CH), 127.89 (2CH), 128.3 (CH), 129.8 (Cquat), 129.9 (Cgquat),
131.1 (Cquat). 131.3 (Cauar). 131.9 (Couar). 1324 (Cquar), 145.2 (Cquar), 145.7 (Cquar), 170.7
(Cquat), 173.4 (Cquat). MALDI-MS: m/z = 681.3 ([M]*). UVIVis (CH,Cly) Amax (€) [nm] = 245
(83000), 260 (51000), 265 (52000), 278 (53000), 315 (18000), 329 (34000), 345 (45000). IR
v [em™] = 2957 (w), 2928 (w), 2855 (w), 1680 (m), 1631 (m), 1636 (s), 1603 (w), 1576 (w),
1522 (m), 1506 (m), 1462 (s), 1443 (m), 1404 (m), 1362 (m), 1331 (m), 1287 (m), 1242 (m),
1225 (m), 1182 (m), 1134 (w), 1103 (m), 1040 (w) 995 (w), 930 (w), 895 (w), 843 (s), 818
(m), 806 (m), 746 (s), 712 (s), 681 (m). EA: C44H47N30,S (681.3) + V2 EtOH ber.: C 76.67, H
7.15, N 5.96; gef.: C 76.64, H 7.47, N 5.98.
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5.10.5 N-(tert-Butyl)-2-(N-isopropyl-2-(pyren-1-yl)acetamido) propan-
amid (14e)

CZSH32N202
428.57 g/mol

Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (n-Hexan/Ethylacetat 7:1) gereinigt. Man

erhielt 278 mg (0.65 mmol, 65 %) eines gelben Feststoffes.

Smp.: 133 °C. R; (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) = 0.24. "H-NMR (300 MHz, CDCl,): & = 1.00 (d,
3H, J= 6.6 Hz), 1.11 (d, 3H, J = 6.6 Hz), 1.29 (s, 9H), 1.61 (d, 3H, J = 7.1 Hz), 4.09 (m, 1H),
4.30 - 4.40 (m, 1H), 4.43 (dd, 2H, J=15.6 Hz, J=29.0 Hz), 6.99 (s, 1H), 7.89 (d, 1H,
J=7.9Hz), 7.96 - 8.04 (m, 3H), 8.09 - 8.15 (m, 2H), 8.16 - 8.21 (m, 3H).*C-NMR
(125.8 MHz, CDCly): & = 16.3 (CH3), 20.8 (CHs), 21.2 (CHs), 28.8 (CHs), 40.7 (CH,), 50.4
(CH), 51.0 (Cquat), 56.0 (CH), 123.0 (CH), 124.9 (Cquat), 125.1 (CH), 125.3 (Cqua), 125.4
(CH), 125.6 (CH), 126.3 (CH), 126.8 (CH), 127.5 (CH), 127.6 (CH), 128.3 (CH), 129.0 (Cquat),
129.3 (Cquat), 130.8 (Cquat), 131.0 (Cquat), 131.5 (Cquat), 171.8 (Cquat)s 172.1 (Cquat). ESI-MS:
m/z (%) = 451.7 (IM + Na[*, 100), 215.5 ([CsHeCH,]", 47). UVIVis (CH.Cly) Zmax (€) [nm] = 245
(51000), 256 (9000), 265 (20000), 278 (36000), 315 (10000), 329 (23000), 345 (33000). IR
7 [em™] = 3262 (w), 3053 (w), 2925 (w), 2932 (w), 1684 (m), 1670 (s), 1605 (m), 1593 (m),
1541 (m), 1536 (w), 1427 (m), 1362 (w), 1323 (m), 1294 (s), 1265 (w), 1221 (m), 1198 (w),
1175 (m), 1167 (m), 1134 (w), 932 (w), 843 (m), 804 (w), 756 (w), 706 (s), 687 (m), 654 (w),
635 (w). EA: CsH3,N,0, (428.3) ber.: C 78.47, H 7.53, N 6.54; gef.: C 78.38, H 7.77, N 6.34.
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5.10.6 N-(tert-Butyl)-2-(N-((10-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl)methyl)-
acetamido)-2-(pyren-1-yl)acetamid (15a)

Ca3HasN30,.S
667.90 g/mol

Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) gereinigt. Nach
Umkristallisation aus Ethanol erhielt man 225mg (0.34 mmol, 67 %) eines gelben

Feststoffes.

Smp.: 127 - 130 °C. Ry (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) = 0.26. '"H-NMR (500 MHz, Aceton-dg): & =
0.83 (t, 3H, J=7.2 Hz), 1.18 - 1.30 (m, 6H), 1.40 (s, 9H), 1.42 (s, 2H), 2.11 (s, 3H), 3.16 -
3.28 (m, 2H), 4.57 (d, 1H, J=17.7 Hz), 4.68 (d, 1H, J=17.7 Hz), 5.90 (d, 1H, J = 8.4 Hz),
6.03 (d, 1H, J = 1.6 Hz), 6.28 (dd, 1H, J= 1.7 Hz, J = 8.3 Hz), 6.57 (d, 1H, J= 8.0 Hz), 6.72
(dd, 1H, J=1.4Hz, J=7.6 Hz), 6.79 (t, 1H, J=7.4 Hz), 7.03 (t, 1H, J= 7.0 Hz), 7.31 (s, 1H),
7.32 (s, 1H), 7.94 (d, 1H, J = 2.0 Hz), 8.02 (d, 1H, J= 7.6 Hz), 8.08 (d, 1H, J=7.9 Hz), 8.11 -
8.20 (m, 3H), 8.20 - 8.26 (m, 3H). *C-NMR (125.8 MHz, Aceton-ds): 6 = 14.3 (CHs), 22.7
(CHg3), 23.3 (CHy), 26.9 (CHy), 27.1 (CH,), 29.0 (CHj3), 32.1 (CH,), 47.4 (CH,), 50.1 (CH,),
51.9 (Cquat), 58.1 (CH), 114.6 (CH), 116.0 (CH), 122.7 (CH), 123.8 (Cquat), 124.4 (CH), 124.7
(Cquat), 125.2 (Cquat), 125.29 (CH), 125.32 (Cquat), 125.4 (CH), 125.6 (CH), 126.4 (CH), 126.5
(CH), 127.0 (CH), 127.6 (CH), 127.9 (CH), 127.96 (CH), 128.01 (CH), 128.6 (CH), 129.1
(CH), 131.5 (Cquat), 131.65 (Cquat), 131.69 (Cquat), 132.0 (Cguat), 132.3 (Cquat), 133.0 (Cquat.),
143.5 (Cquat), 145.5 (Cquat), 171.2 (Cquat), 171.9 (Cquat). MALDI-MS: m/z = 667.3 ([M]").
UVNVis (CH,Cly) Amax (€) [Nm] = 245 (67000), 259 (40000), 266 (39000, sh), 279 (36000), 318
(15000), 332 (27000), 348 (33000). IR ¥ [cm™] = 3285 (w), 3049 (w), 2957 (w), 2926 (w),
2855 (w), 1682 (m), 1624 (s), 1543 (m), 1497 (w), 1464 (s), 1443 (m), 1420 (m), 1404 (m),
1364 (m), 1331 (m), 1314 (m), 1283 (m), 1242 (s), 1224 (m), 1184 (m), 1138 (w), 1105 (w),
1053 (w), 1034 (w), 978 (w), 970 (w), 943 (w), 843 (s), 826 (m), 818 (m), 800 (m), 789 (m),
745 (s), 714 (m), 683 (m), 644 (m), 623 (m). EA: C43H45N30,S (667.3) ber.: C 77.33, H 6.79,
N 6.29; gef.: C 77.15, H6.61, N 6.02.
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5.10.7 2-(Anthracen-9-yl)-N-(tert-butyl)-2-(N-((10-hexyl-10H-phenothi-
azin-3-yl)methyl)acetamido)acetamid (15b)

C41H45N30,.S
643.88 g/mol

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) wurden 281 mg

(0.44 mmol, 87 %) eines hellgelben Feststoffes erhalten.

Smp.: 119 - 121 °C. Ry (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) = 0.23. "H-NMR (300 MHz, CD,Cl,): & =
0.89 (t, 3H, J = 6.7 Hz), 1.25 (s, 9H), 1.27 - 1.34 (m, 6H), 1.47 - 1.62 (m, 2H), 2.23 (s, 3H),
3.51 (t, 2H, J = 7.2 Hz), 4.40 (d, 1H, J = 17.4 Hz), 4.67 d, 1H, J = 17.4 Hz), 5.17 (s, 1H), 5.69
(d, 1H, J = 1.5 Hz), 5.91 - 6.05 (m, 2H), 6.74 (d, 1H, J= 8.1 Hz), 6.89 (td, 1H, J = 0.8 Hz,
J=7.6Hz), 7.01 (dd, 1H, J=1.5Hz, J=7.6 Hz), 7.07 - 7.17 (m, 1H), 7.37 - 7.46 (m, 2H),
7.50 (s, 1H), 7.52 - 7.61 (m, 2H), 7.81 (d, 2H, J=8.4Hz), 8.16 (s, 1H), 8.31 (d, 2H,
J=9.1Hz). BC-NMR (75.5 MHz, CD,CL): & = 14.4 (CHs), 22.8 (CHy), 23.2 (CH,), 27.1
(CHy), 27.2 (CHy), 28.8 (CHj), 32.0 (CH,), 47.5 (CH,), 50.1 (CHy), 52.2 (Cquar), 57.2 (CH),
114.4 (CH), 115.7 (CH), 122.6 (CH), 124.0 (Cquat), 124.5 (CH), 124.6 (CH), 125.0 (CH),
125.3 (Cquat), 125.4 (CH), 126.4 (Cquat), 127.6 (CH), 127.65 (CH), 127.69 (CH), 130.0 (CH),
130.9 (CH), 131.8 (Cquat), 131.9 (Cquat), 132.7 (Cquar), 143.6 (Cquat), 145.7 (Cquat), 171.1
(Cquat), 172.2 (Cquat)- MALDI-MS: m/z = 643.3 ([M]"). UVIVis (CH,Cly) Amax (€) [nm] = 259
(207000), 308 (sh, 7000), 319 (7000), 336 (7000), 355 (8000), 374 (9000), 394 (7000). IR ¥
[em™] = 3335 (w), 2959 (w), 2926 (w), 2855 (w), 1584 (m), 1632 (m), 1622 (m), 1539 (w),
1495 (w), 1464 (s), 1429 (m), 1408 (m), 1393 (w), 1368 (w), 1317 (w), 1275 (w), 1244 (m),
1225 (m), 1180 (m), 1157 (w), 1136 (w), 1105 (w), 1050 (w), 970 (w), 918 (w), 889 (m), 847
(w), 808 (w), 785 (w), 735 (s), 694 (W), 646 (W). EA: CyHisN3O,S (643.3) ber.: C 76.48, H
7.04, N 6.53; gef.: C 76.30, H 6.89, N 6.33.
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5.10.8 N-(tert-Butyl)-2-(N-((10-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl)methyl)-
acetamido)-2-(4-(perylen-3-yl)phenyl)acetamid (15c)

g

(0]

<ooah
NK/\/\
Cs3Hs1N30,S
794.06 g/mol

<

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) wurden 112 mg

(0.14 mmol, 56 %) eines gelben Harzes erhalten.

Smp.: 138 - 141 °C. R, (n-Hexan/Ethylacetat 2:1) = 0.19. "H-NMR (300 MHz, CD.Cl,): & =
0.78 (t, 3H, J = 6.5 Hz), 1.11 - 1.22 (m, 4H), 1.36 (s, 9H), 1.56 - 1.73 (m, 4H), 2.11 (s, 3H),
3.73 (t, 2H, J= 7.1 Hz), 4.66 (dd, 2H, J=17.9 Hz, J = 39.7 Hz), 5.86 (s, 1H), 6.14 (s, 1H),
6.69 (d, 1H, J=8.4 Hz), 6.73 (s, 1H), 6.80 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 6.87 (td, 1H, J=1.1 Hz,
J=75Hz), 7.06 (dd, 1H, J=15Hz, J=7.6 Hz), 7.12 (ddd, 1H, J=1.6 Hz, J=7.4 Hz,
J=8.1Hz), 7.32 (d, 2H, J= 7.8 Hz), 7.37 - 7.42 (m, 2H), 7.47 (d, 2H, J= 6.0 Hz), 7.51 (d,
2H, J=7.5Hz), 7.59 (d, 1H, J = 8.4 Hz), 7.71 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 8.14 - 8.24 (m, 4H). "3C-
NMR (75.5 MHz, CD,Cl,): & = 14.3 (CHs), 22.9 (CHa), 23.1 (CH,), 27.1 (CH,), 27.3 (CH,),
29.0 (CHs), 32.0 (CH,), 47.9 (CH,), 50.3 (CH,), 52.1 (Cquat), 62.6 (CH), 115.6 (CH), 115.9
(CH), 120.5 (CH), 120.8 (CH), 121.0 (CH), 122.7 (CH), 124.9 (Cqua), 125.3 (Cquat), 125.5
(CH), 125.7 (CH), 126.3 (Cquat), 126.5 (CH), 127.2 (CH), 127.7 (CH), 127.8 (CH), 128.4 (CH),
129.1 (Cquar), 129.5 (Cquar), 130.4 (CH), 130.6 (CH), 131.2 (Cquar), 131.6 (Cquat), 131.8
(Cauat)s 132.6 (Cauar), 1333 (Cauat), 135.3 (Couar), 1354 (Cauar), 139.7 (Cauat), 1412 (Coar),
144.6 (Cquat), 145.8 (Cquat), 169.4 (Cquar), 172.8 (Cquar). MALDI-MS: m/z = 793.4 (M.
UVIVis (CH.Cl) Zmax (€) [nm] = 258 (51000), 294 (7000), 301 (sh, 6000), 400 (sh, 11000),
422 (24000), 448 (30000). IR ¥ [cm™] = 2955 (w), 2924 (w), 2866 (w), 2855 (w), 2359 (W),
2322 (w), 1684 (m), 1628 (m), 1558 (w), 1523 (w) 1497 (w), 1458 (s), 1418 (w), 1404 (m),
1389 (m), 1362 (m), 1329 (w), 1287 (w), 1250 (m), 1223 (m), 1196 (w), 1134 (w), 1105 (w),
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1020 (w), 976 (w), 939 (w), 812 (s), 770 (s), 748 (s). 602 (m). EA: Cs3HsiN30,S (793.4) x Va
CH,Cl, ber.: C 78.45, H 6.37, N 5.15; gef.: C 78.63, H 6.31, N 5.13.

5.11 Synthese von D-A-Styrylpyridinium-Chromophor-Systemen
mittels Ugi-4CR

Allgemeine Arbeitsvorschrift

In einem 25 ml Schlenkrohr wurden 1.0 Aq. Amin-hydrochlorid in MeOH gelést, mit 1.0 Aq.
Kaliumhydroxid versetzt und 30 min lang gerihrt. Dann wurde 1.0 Ag. Aldehydkomponente
zugegeben und die Reaktionslésung eine Stunde lang geriihrt. Dann wurden 1.0 Aq.
Saurekomponente 18 und 1.0 Aq. tert-Butylisocyanid zugegeben und die Reaktionslésung
Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Nach beendeter Reaktion wurde das Lésemittel
unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch gereinigt.

Die experimentellen Details sind in Tabelle 5.9 zusammengefasst.

Tabelle 5.9: Experimentelle Details zur Synthese von Ugi-Produkten.

Eintrag Ansatz Losemittel Base T, t Ausbeute
4 ml MeOH/ 210 mg
1 0.5 mmol 0.5 mmol 2d,RT
2 ml CH,Cl, (41 %, 19a)
3 ml MeOH/ 123 mg
2 0.5 mmol - 2d,RT
2 ml CH,Cl, (32 %, 19b)
75 mg
3 0.5 mmol 2 ml MeOH 0.5 mmol 2d, RT
(18 %, 19c¢)
117 mg
4 1.0 mmol 3 ml MeOH - 3d,RT

(41 %, 19d)
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5111 (E)-1-(5-((2-(tert-butylamino)-1-(9,10-dioxo0-9,10-dihydroan-
thracen-2-yl)-2-oxoethyl)((10-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl)methyl)-
amino)-5-oxopentyl)-4-(4-(dimethylamino)styryl)pyridin-1-ium
bromid (19a)

A

=z

|
N@ Br

“O
sesd
W

C59H64BrN504S
1019.14 g/mol

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (Dichlormethan/Methanol 50:1 — 30:1)

wurden 210 mg (0.21 mmol, 41 %) eines tiefroten Harzes erhalten.

Ry (CH.Cl,/MeOH 20:1) = 0.23. "H-NMR (500 MHz, CDCl3): 5 = 0.80 (t, 3H, J = 7.1 Hz), 1.18
- 1.24 (m, 6H), 1.36 (s, 9H), 1.44 - 1.51 (m, 2H), 1.53 - 1.78 (m, 2H), 1.81 - 1.90 (m, 2H),
2.11 - 2.21 (m, 2H), 2.83 - 2.96 (m, 2H), 3.03 (s, 6H), 3.43 - 3.53 (m, 2H), 4.43 - 451 (m,
1H), 4.73 - 4.85 (m, 2H), 5.27 (s, 1H), 6.39 (d, 1H, J = 9.5 Hz), 6.50 (s, 1H), 6.61 - 6.72 (m,
6H), 6.77 (d, 2H, J = 7.2 Hz), 7.38 - 7.43 (m, 2H), 7.57 (d, 2H, J = 6.6 Hz), 7.65 - 7.68 (m,
2H), 7.76 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 8.05 - 8.11 (m, 3H), 8.15 (d, 1H, J = 7.4 Hz), 8.40 (s, 1H), 8.97
(d, 2H, J = 6.5 Hz). *C-NMR (125.8 MHz, CDCl;): & = 14.2 (CHs), 21.5 (CH,), 22.8 (CH,),
26.6 (CH,), 26.7 (CH,), 28.8 (CHs), 31.3 (CH,), 31.6 (CH,), 33.5 (CH,), 40.3 (CH;), 47.5
(CH,), 47.6 (CH,), 52.3 (Cquat), 59.2 (CHy), 63.2 (CH), 112.1 (CH), 114.7 (CH), 114.9 (CH),
116.5 (CH), 122.0 (CH), 122.6 (CH), 122.7 (CH) 123.6 (Cquat), 124.2 (Cquat), 126.1 (CH),
126.4 (CH), 127.1 (CH), 127.3 (CH), 127.4 (CH), 127.6 (CH), 128.2 (CH), 130.78 (CH),
130.83 (CH), 132.8 (Cquat), 132.9 (Cquat), 133.2 (Cquat), 133.55 (Cquat), 133.56 (Cquat), 134.0
(CH), 134.4 (CH), 134.6 (Cquat), 142.9 (Cquat), 143.0 (CH), 143.1 (Cquat), 143.5 (CH), 143.8
(Cauat)s 1525 (Cauar), 154.1 (Cauat), 168.3 (Cquar), 174.3 (Cauar), 182.6 (Cauat), 182.8 (Couar).
MALDI-MS: m/z = 938.4 ([M - Br]*). UVIVis (CH,Cl,) Amax (€) [nm] = 259 (98000), 308
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(23000), 505 (53000). IR ¥ [cm’"] = 2953 (w), 2924 (w), 2855 (w), 1672 (m), 1643 (m), 1578
(s), 1526 (m), 1497 (w), 1462 (s), 1443 (m), 1364 (m), 1325 (s), 1290 (s), 1263 (m), 1246
(m), 1223 (m), 1207 (m), 1159 (s), 1042 (w), 972 (w), 932 (m), 874 (w), 810 (m), 748 (m),
709 (s), 633 (). EA: CsoHesBrNsO,S (1017.4) ber.: C 69.53, H 6.33, N 6.87; gef.: C 69.33,
H 6.61, N 6.59.

5.11.2 1-(4-{[tert-Butylcarbamoyl-(9,10-diox0-9,10-dihydro-anthra-
cen-2-yl)-methyl]-isopropyl-carbamoyl}-butyl)-4-[2-(4-dimethylami-
no-phenyl)-vinyl]-pyridinium-bromid (19b)

\N/

Ca3HaoBrN4O4
765.78 g/mol

Nach saulenchromatographischer Reinigung (Dichlormethan/Methanol 15:1) wurden 123 mg

(0.16 mmol, 32 %) eines tiefroten Harzes erhalten.

R; (CH,Cl,/MeOH 10:1) = 0.35. "H-NMR (500 MHz, CDCl): & = 1.26 (d, 3H, J = 6.4 Hz), 1.31
(s, 9H), 1.38 (d, 3H, J = 6.5 Hz), 1.77 (s, 2H), 1.96 - 2.18 (m, 4H), 2.59 - 2.79 (m, 2H), 3.04
(s, 6H), 4.33 - 4.47 (m, 1H), 4.54 - 4.66 (m, 1H), 4.71 - 4.81 (m, 1H), 4.83 (s, 1H), 6.66 (d,
2H, J = 8.8 Hz), 6.75 (d, 1H, J = 15.9 Hz), 7.01 (s, 1H), 7.45 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 7.49 (d, 1H,
J = 15.9 Hz), 7.65 - 7.74 (m, 5H), 8.04 (s, 1H), 8.10 - 8.16 (m, 1H), 8.17 - 8.23 (m, 2H), 8.92
(d, 1H, J = 6.4 Hz). 3C-NMR (125.8 MHz, CDCly): & = 21.3 (CHs), 21.4 (CH,), 21.6 (CH3),
28.7 (CHs), 31.1 (CH,), 33.5 (CH,), 40.4 (CHs), 50.4 (CH), 51.5 (Cquat), 59.8 (CH,), 63.7
(CH), 106.4 (Cquat), 112.2 (CH), 115.4 (Cquat), 116.5 (CH), 122.67 (CH), 122.71 (Cquat), 125.3
(CH), 127.3 (CH), 127.4 (CH), 127.8 (CH), 130.8 (CH), 132.5 (Cqua), 132.6 (CH), 133.46
(Cquat), 133.53 (Cquat), 133.6 (Cquat), 134.3 (CH), 134.4 (CH), 143.1 (CH), 143.6 (CH), 144.5
(Cquat), 169.4 (Cquar), 173.3 (Cquat), 182.7 (Cquar), 183.1 (Cquat). MALDI-MS: m/z = 685.3 (M -

194



5 Experimenteller Teil

Br]*). UVIVis (CH.Cl) Amax (€) [nm] = 259 (82000), 320 (20000), 506 (62000). IR ¥ [cm’"] =
3194 (w), 3036 (w), 2965 (w), 2920 (w), 2901 (w), 1674 (m), 1643 (w), 1622 (w), 1574 (s),
1528 (m), 1514 (m), 1435 (m), 1364 (m), 1348 (w), 1323 (m), 1292 (s), 1250 (m), 1225 (w),
1211 (w), 1157 (s), 1125 (m), 1074 (m), 1047 (m), 988 (m), 932 (m), 880 (m), 835 (m), 804
(m), 789 (w), 746 (w), 708 (s), 689 (w), 660 (w). EA: Ca3HaBrN,O, (764.3) x % HBr ber.:
C 65.62, H 6.28, N 7.16; gef.: C 65.43, H 6.39, N 7.57.

5.11.3 (E)-1-(5-((1-(tert-Butylamino)-1-oxopropan-2-yl)((10-hexyl-10H-
phenothiazin-3-yl)methyl)amino)-5-oxopentyl)-4-(4-(dimethylamino)-
styryl)pyridin-1-ium bromid (19c)

\N/

C46HsoBrN 5028
826.97 g/mol

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (Dichlormethan/Methanol 25:1) wurden
75 mg (0.09 mmol, 18 %) des gewiinschten Ugi-Produktes als tiefrotes Harz und 105 mg
(0.197 mmol, 39 %) des entsprechenden Passerini-Produktes (M = 532.51 g/mol) erhalten.

Ry (CH,Cl,/MeOH 20:1) = 0.40. '"H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): & = 0.80 (t, 3H, J = 7.1 Hz),
1.12 (s, 9H), 1.18 (d, 3H, J = 7.1 Hz), 1.20 - 1.27 (m, 4H), 1.27 - 1.45 (m, 4H), 1.45 - 1.56 (m,
2H), 1.58 - 1.69 (m, 2H), 1.75 - 1.96 (m, 2H), 2.15 - 2.42 (m, 2H), 3.02 (s, 6H), 3.75 - 3.87
(m, 2H), 4.33 - 4.42 (m, 1H), 4.42 - 4.51 (m, 2H), 6.79 (d, 2H, J = 9.0 Hz), 6.83 - 6.95 (m,
2H), 6.95 - 7.06 (m, 3H), 7.06 - 7.12 (m, 1H), 7.12 - 7.23 (m, 2H), 7.59 (d, 2H, J = 8.0 Hz),
7.87 - 7.99 (m, 1H), 8.01 - 8.12 (m, 2H), 8.73 (d, 1H, J = 6.8 Hz), 8.81 (d, 1H, J = 6.9 Hz).
BC-NMR (75.5 MHz, DMSO-dg): 5 = 13.8 (CHs), 21.2 (CH,), 22.0 (CH,), 25.8 (CH,), 26.1
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(CH,), 26.2 (CH,), 28.2 (CHs), 28.3 (CHs), 30.1 (CH,), 30.8 (CH,), 32.1 (CH,), 39.7 (CHa),
46.4 (CH,), 50.0 (Cquar), 52.8 (CH), 58.9 (CH,), 112.0 (CH), 115.6 (CH), 115.7 (CH), 117.1
(CH), 122.35 (CH), 122.41 (CH), 122.5 (Cquar), 123.3 (Cquat), 125.5 (CH), 127.0 (CH), 127.6
(CH), 130.2 (CH), 133.2 (Cquat), 134.0 (Cquar), 142.2 (CH), 142.9 (Cquat), 143.4 (CH), 1435
(CH), 145.0 (Cquat), 152.9 (Cquat), 153.8 (Cquat), 170.4 (Cquat), 172.7 (Cquat). MALDI-MS: m/z
= 746.3 ([M - Br]"). UV/Vis (CH,Cl5) /max (€) [nm] = 260 (61000), 304 (18000), 507 (35000). IR
7 [em™ = 3204 (w), 3030 (w), 2951 (w), 2928 (w), 2855 (w), 1732 (w), 1663 (m), 1636 (m),
1622 (m), 1574 (m), 1520 (m), 1494 (m), 1462 (s), 1418 (m), 1362 (m), 1333 (m), 1250 (m),
1225 (m), 1207 (m), 1163 (s), 1111 (m), 1013 (m), 986 (m), 945 (w), 905 (w), 883 (w), 839
(m), 808 (M), 750 (s). HRMS (ESI) (CasHeoNsO2S)* ber.: 746.44622; gef.: 746.44676.

Passerini-Produkt: MALDI-MS: m/z = 452.1 ([M-Br]").

5.11.4 1-{4-[(1-tert-Butylcarbamoyl-ethyl)-isopropyl-carbamoyl]-
butyl}-4-[2-(4-dimethylamino-phenyl)-vinyl]-pyridinium-bromid (19d)

\N/

C30H45BrN4O;
573.61 g/mol

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung (Dichlormethan/Methanol 10:1) wurden

117 mg (0.20 mmol, 41%) eines tiefroten Harzes erhalten.

R¢ (CH,Cl,/MeOH 10:1) = 0.36. '"H-NMR (500 MHz, CDCl;): = 1.18 (d, 3H, J = 6.6 Hz), 1.23
(d, 3H, J=2.6 Hz), 1.25 (s, 9H), 1.45 (d, 3H, J = 7.2 Hz), 1.62 - 1.79 (m, 2H), 2.04 - 2.10 (m,
2H), 2.37 - 2.60 (m, 2H), 3.03 (s, 6H), 3.65 - 3.74 (m, 1H), 4.08 - 4.18 (m, 1H), 4.65 - 4.78
(m, 2H), 6.29 (s, 1 NH), 6.65 (d, 2H, J=8.9 Hz), 6.82 (d, 1H, J=15.9 Hz), 7.48 (d, 2H,
J=8.9Hz), 7.56 (d, 1H, J = 15.9 Hz), 7.77 (d, 2H, J = 6.5 Hz), 9.02 (d, 2H, J = 6.8 Hz). *C-
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NMR (125.8 MHz, CDCl3): & = 16.0 (CH), 21.4 (CHs), 21.48 (CH,), 21.51 (CH,), 28.9 (CHa),
31.1 (CH,), 33.5 (CH,), 40.3 (CH3), 49.2 (CH), 51.0 (Cquat), 54.2 (CH), 59.8 (CH), 112.1 (CH),
116.5 (CH), 122.4 (Cquat), 122.8 (CH), 130.8 (CH), 143.1 (CH), 143.7 (CH), 152.6 (Cquat),
154.3 (Cquar), 171.7 (Cquat)s 172.1 (Cquat). ESI-MS: m/z (%) = 493.7 (IM - Br]*, 100). UV/Vis
(CHoCl) Jmax (€) [nM] = 274 (9000), 509 (28000). IR (KBr) ¥ [cm™] = 2964 (w), 2930 (w),
2970 (w), 1734 (w), 1670 (m), 1641 (m), 1622 (m), 1580 (s), 1526 (s), 1468 (m), 1448 (m),
1435 (m), 1364 (m), 1327 (m), 1261 (m), 1225 (m), 1209 (m), 1161 (s), 1126 (m), 1065 (w),
1045 (m), 980 (w), 945 (w), 881 (w), 831 (m), 814 (w), 735 (w). EA: CaHasBrN,O, (572.3) x
HBr ber.: C 58.68, H 7.47, N 9.12; gef.: C 58.64, H 7.64, N 9.25.

5.12 Synthese von Ugi-Produkten mit Methylisocyanoacetat

Allgemeine Arbeitsvorschrift

In einem 25 ml Schlenkrohr wurden 1.0 Aq. Amin- und 1.0 Ag. Aldehydkomponente in
moglichst wenig Ldsemittel geldst und eine Stunde lang geriihrt. Dann wurden 1.0 Aq.
Essisaure und 1.0 Aq. Methyl-2-isocyanoacetat zugegeben und die Reaktionslésung wurde
Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Nach beendeter Reaktion wurde das Losemittel
unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch gereinigt.

Die experimtentellen Details sind Tabelle 5.10 zu entnehmen.

Tabelle 5.10:Experimentelle Details zur Synthese von Ugi-Produkten mit Methylisocyanoacetat.

Eintrag Ansatz Losemittel Base T, t Ausbeute

332 mg
(37 %, 20a)
231 mg (28 %,

1 2.0 mmol 7 ml MeOH - 2d, RT

2 2.0 mmol 7 ml MeOH 2d, RT

20b)
2 ml MeOH/ 0.5 mmol 206 mg (60 %,
3 0.5 mmol 3d,RT
1 ml CH,Cl, KOH 20c)
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5121 Methyl-2-(2-(anthracen-9-yl)-2-(N-benzylacetamido)acetami-

do)acetat (20a)
seo)
@/\/LO I N O/

C28H26NZC)4
454,52 g/mol

Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (n-Hexan/Ethylacetat 1:3) gereinigt. Man
erhielt 332 mg (0.73 mmol, 37 %) gelber Kristalle.

Smp.: 192 - 194 °C. Ry (n-Hexan/Ethylacetat 1:3) = 0.24. "H-NMR (300 MHz, CDCls): & =
2.19 (s, 3H), 3.58 (s, 3H), 4.06 (ddd, 2H, J = 5.0 Hz, J = 18.3, J = 22.9 Hz), 4.64 (q, 2H, J =
17.7 Hz), 5.80 (s, 1H), 6.36 (d, 2H, J =7.4 Hz), 6.63 (t, 2H J=7.4 Hz), 6.73 (t, TH J=7.3
Hz), 7.46 - 7.38 (m, 2H), 7.56 - 7.47 (m, 2H), 7.90 (d, 2H, J = 8.3 Hz), 7.76 (s, 1H), 8.24 (d,
2H, J = 8.9 Hz), 8.34 (s, 1H). ®*C-NMR (75.5 MHz, CDCls): 6 = 22.7 (CH3), 42.0 (CH,), 50.5
(CH,), 52.4 (CHs), 57.1 (CH), 124.2 (CH), 124.9 (Cguat), 125.2 (CH), 125.4 (CH), 126.4 (CH),
127.65 (CH), 127.71 (CH), 129.8 (CH), 130.9 (CH), 131.6 (Cquat), 132.3 (Cquat.), 137.2 (Cquat.),
169.9 (Cquat), 172.3 (Cquat), 172.9 (Cquat)- EI-MS: m/z (%) = 454 (IM"], 5), 411 (IM" - CH5CO],
6). UV/Vis (CH,Cl,) Amax (€) [nm] = 339 (3000), 354 (6000), 373 (9000), 393 (8000). IR v
[cm™] = 3059 (w), 3030 (w), 2936 (w), 1749 (m), 1680 (m), 1641 (s), 1602 (w), 1523 (m),
1494 (w), 1464 (w), 1443 (m), 1412 (m), 1366 (M), 1348 (w), 1323 (w), 1294 (w), 1271 (w),
1258 (w), 1200 (s), 1175 (s), 1098 (w), 1072 (w), 1022 (w), 978 (w), 951 (w), 937 (w), 893
(m), 844 (w), 785 (w), 731 (s), 723 (s), 698 (m), 653 (w), 606 (w). EA: CysHzsN,04 (454.2)
ber.. C 73.99, H5.77, N 6.16; gef.: C 73.85, H 5.74, N 6.23.
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5.12.2 Methyl-2-(2-(anthracen-9-yl)-2-(N-ethylacetamido)acetamido)

acetat (20b)
eool
)\N HQko/
A ©

C24H26N204
406.47 g/mol

Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (n-Hexan/Ethylacetat 1:2) gereinigt. Man
erhielt 231 mg (0.57 mmol, 28 %) gelber Kristalle.

Zers.: 219 - 221 °C. Ry (n-Hexan/Ethylacetat 1:2) = 0.18. "H-NMR (300 MHz, CDCl;): 6 =
0.51 (d, 3H, J=6.1 Hz), 1.59 (d, 3H, J = 7.1 Hz), 2.36 (s, 3H), 3.59 (s, 3H), 3.72 - 3.85 (m,
1H), 3.94 (dd, 1H, J = 3.9 Hz, J = 18.0 Hz), 4.16 (dd, 1H, J = 3.9 Hz, J = 17.9 Hz), 5.83 (s,
1H), 7.41 - 7.60 (m, 5H), 7.99 - 8.12 (m, 4H), 8.54 (s, 1H). *C-NMR (75.5 MHz, CDCl,): & =
22.4 (CHs), 24.4 (CH3), 42.0 (CH,), 47.8 (CHs), 52.5 (CHj), 59.7 (CH), 124.1 (CH), 125.3
(CH), 125.9 (Cquar), 127.8 (CH), 129.9 (CH), 130.8 (CH), 131.7 (Cquat), 132.4 (Cquar), 170.0
(Cquat), 171.8 (Cquat), 172.4 (Cquar). MALDI-MS: m/z = 406.0 ([M]). UVIVis (CH3Cly) Amax (€)
[nm] = 337 (3000), 354 (7000), 372 (9000), 392 (8000). IR ¥ [cm™] = 3003 (w), 2936 (w),
1744 (s), 1681 (s), 1636 (w), 1626 (w), 1601 (s), 1537 (m), 1521 (m), 1506 (w), 1477 (w),
1435 (s), 1389 (m), 1362 (s), 1327 (m), 1314 (s), 1261 (m), 1219 (s), 1202 (s), 1180 (m),
1144 (m), 1132 (m), 1107 (w), 1057 (w), 1022 (w), 995 (w), 983 (w), 945 (w), 800 (m), 789
(m), 760 (w), 720 (s), 729 (s), 681 (w), 662 (w), 621 (W), 606 (m). EA: CpH26N,0,4 (406.2)
ber.: C 70.92, H 6.45, N 6.89; gef.: C 69.13, H 6.35, N 6.64.
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5.12.3 Methyl-2-(2-(9,10-diox0-9,10-dihydroanthracen-2-yl)-2-(N-((10-
hexyl-10H-phenothiazin-3-yl)methyl)acetamido)acetamido)acetat
(20c)

CaoH39N306S
689.82 g/mol

Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (n-Hexan/Ethylacetat 1:3) gereinigt. Man
erhielt 206 mg (0.29 mmol, 60 %) eines lila Feststoffes.

Smp.: 99 - 101 °C. R¢ (n-Hexan/Ethylacetat 1:2) = 0.18. "H-NMR (300 MHz, CDCl;): & = 0.83
(t, 3H, J=6.8 Hz), 1.23 - 1.33 (m, 4H), 1.50 - 1.62 (m, 2H), 1.65 - 1.77 (m, 2H), 2.22 (s, 3H),
3.51 - 3.65 (m, 2H), 3.74 (s, 3H), 4.06 (dd, 2H, J= 5.3 Hz, J= 11.5 Hz), 4.49 (d, 1H, J=17.0
Hz), 4.65 (d, 1H, J = 15.6 Hz), 6.10 (s, 1H), 6.53 (s, 1H), 6.55 - 6.65 (m, 2H), 6.66 - 6.73 (m,
1H), 6.77 (t, 2H, J = 7.0 Hz), 6.88 (d, 1H, J = 6.9 Hz), 6.97 (t, 1H, J = 7.6 Hz), 7.69 - 7.75 (m,
2H), 7.82 (d, 1H, J = 8.3 Hz), 8.08 (s, 1H), 8.11 - 8.18 (m, 3H). *C-NMR (75.5 MHz, CDCl,):
5 = 14.1 (CHs), 22.5 (CHs), 22.7 (CHy,), 26.6 (CH,), 26.7 (CH,), 31.5 (CH,), 41.6 (CH,), 47.6
(CH,), 50.7 (CH,), 52.6 (CH3), 61.9 (CH), 115.1 (CH), 122.4 (CH), 123. 8 (Cquat), 125.0
(Cquat), 125.3 (CH), 125.5 (CH), 127.26 (CH), 127.31 (CH), 127.4 (CH), 127.7 (CH), 128.7
(CH), 130.6 (Cquat), 133.0 (Cquat), 133.1 (Cquat), 133.4 (Cquar), 134.15 (CH), 134.18 (CH),
134.9 (CH); 141.4 (Cquat), 144.2 (Cquar), 144.6 (Cquar), 169.2 (Cquat), 170.1 (Cquar), 172.7
(Cquat), 182.40 (Cquat), 182.42 (Cquat). MALDI-MS: m/z = 689.2 ([M]). UVIVis (CH,Cly) Amax
(€) [nm] = 258 (75000), 323 (9000). IR ¥ [cm™] = 3063 (w), 2951 (w), 2928 (w), 2855 (w),
1749 (w), 1672 (s), 1653 (m), 1593 (m), 1526 (w), 1497 (w), 1464 (s), 1441 (m), 1404 (m),
1366 (w), 1325 (m), 1290 (s), 1242 (m), 1206 (s), 1179 (m), 1144 (w), 1105 (w), 1036 (w),
978 (w), 932 (m), 852 (w), 804 (w), 748 (m), 710 (s), 671 (w), 633 (w). EA: CpHzN,04
(689.3) ber.: C 69.65, H 5.70, N 6.09; gef.: C 69.40, H 5.92, N 6.07.
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5.12.4 2-(2-(Anthracen-9-yl)-2-(N-benzylacetamido)acetamido)essig

saure (21a)

C27H24N204
440.49 g/mol

In einem 25 ml Schlenkrohr wurden 114 mg (0.25 mmol) 20a in 4 ml Aceton gelést und
langsam mit 0.3 ml (0.3 mmol) einer 1 N HCI-Lésung mittels einer Spritze versetzt. Die
Reaktionsldsung wurde 1 d lang gerihrt. Dann wurde sie mit etwa 10 ml verdinnter NaOH-
Lésung und 10 ml CH.CI, versetzt. Die Phasen wurden getrennt und die wassrige mit zwei
Tropfen konz. HCI-Lésung neutralisiert, wobei ein gelblicher Feststoff ausfiel. Nach dem
Absaugen des Feststoffes wurde er im Vakuum getrocknet. Man erhielt 62 mg (0.14 mmol,

56 %) eines gelblichen Feststoffes.

Zers.: 210 - 213 °C. "H-NMR (300 MHz, CDCls): & = 2.05 (s, 3H), 3.71 (dd, 1H, J=5.1 Hz,
J=17.2 Hz), 3.96 (dd, 1H, J=6.1 Hz, J=17.1 Hz), 4.55 (d, 1H, J=18.0 Hz), 4.87 (d, 1H,
J=18.1 Hz), 6.20 (d, 2H, J= 7.5 Hz), 6.53 (t, 2H, J= 7.5 Hz), 6.68 (t, 1H, J=7.2 Hz), 7.42 -
7.52 (m, 2H), 7.52 - 7.64 (m, 3H), 7.99 (d, 2H, J = 8.2 Hz), 8.36 (d, 2H, J = 8.9 Hz), 8.47 (s,
1H), 8.55 (t, 1H, J = 5.4 Hz, NH), 12.64 (s, 1H, OH). *C-NMR (75.5 MHz, CDCl;): § = 22.2
(CHs), 41.3 (CH,), 49.8 (CH,), 55.9 (CH), 124.4 (CH), 124.6 (CH), 124.7 (CH), 125.9 (CH);
126.7 (CH), 127.0 (Cquat), 127.1 (CH), 129.3 (CH), 129.4 (CH), 130.9 (Cquat), 131.5 (Cquat),
137.1 (Cquat), 171.1 (Cquat), 171.5 (Cquat), 171.8 (Cquar). MALDI-MS: m/z = 441.1 ([M]").
UV/Vis (CHyCly) Amax (€) [nm] = 338 (3000), 354 (6000), 373 (8000), 393 (7000). IR ¥ [cm™]
= 2928 (w), 2855 (w), 2359 (w), 2342 (w), 1701 (m), 1678 (s), 1643 (m), 1522 (m), 1464 (m),
1452 (m), 1410 (m), 1346 (m), 1323 (w), 1300 (w), 1265 (m), 1234 (s), 1211 (m), 1198 (w),
1177 (w), 1165 (w), 1103 (w), 1076 (m), 1043 (m), 1020 (w), 982 (w), 953 (w), 932 (w), 910
(m), 880 (w), 799 (m), 725 (s), 733 (s), 696 (m), 667 (w) 650 (w). EA: CyHxN,04 x EtOH
(440.2 + 46.0) ber.: C 71.59, H 6.21, N 5.76; gef.: C 71.28, H 6.08, N 6.00.
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5.12.5 2-(2-(9,10-Dioxo0-9,10-dihydroanthracen-2-yl)-2-(N-((10-hexyl-
10H-phenothiazin-3-yl)methyl)acetamido)acetamido)essigsaure
(21b)

XY
PN

CSQH 37N3C)6S

675.79 g/mol

In einem 25 ml Schlenkrohr wurden 103 mg (0.15 mmol) 20c in 5 ml Aceton gelést und
langsam mit 0.18 ml (0.18 mmol) einer 1 N HCI-L6sung mittels einer Spritze versetzt und die
Reaktionsldsung wurde einen Tag lang geruhrt. Das Rohprodukt wurde auf Celite adsorbiert
und saulenchromatographisch (CH.Cl,/MeOH 5:1) aufgereinigt, sodass 56 mg (0.08 mmol,

55 %) eines lila Feststoffes erhalten wurden.

MALDI-MS: m/z = 675.2 ([M]"). UVIVis (CH,Cl,) imax (€) [nm] = 257 (52000), 323 (8000).
HRMS (ESI) (Cs9H37N306S) ber.: 675.23976, gef.: 675.23999.
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5.13 Synthese von Ugi-Produkten mit Triethoxy(3-isocyano-
propyl)silan

Allgemeine Arbeitsvorschrift

In einem 25 ml Schlenkrohr wurden 1.0 Aq. Amin- und 1.0 Agq. Aldehydkomponente in
méglichst wenig Lésemittel gelést und eine Stunde lang geriihrt. Dann wurden 1.0 Aq.
Saurekomponente und 1.0 Aq. Triethoxy(3-isocyanopropyl)silan zugegeben und die
Reaktionslosung Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Nach beendeter Reaktion wurde
das Loésemittel unter vermindertem Druck entfernt und das  Rohprodukt
saulenchromatographisch gereinigt. Die experimentellen Details sind in Tabelle 5.11

zusammengefasst.

Tabelle 5.11: Experimentelle Details zur Synthese von Ugi-Produkten.

Eintrag Ansatz Losemittel Base T, t Ausbeute
1 0.5 mmol 2 ml MeOH - 1d,RT 51 mg (17 %, 22a)
2 ml MeOH/
2 0.5 mmol KOH 1d,RT 118 mg (28 %, 22b)
1Tml CH2C|2

5.13.1 2-(Anthracen-9-yl)-2-(N-benzylacetamido)-N-(3-(triethoxysilyl)
propyl)acetamid (22a)

C34H42N205Si
586.79 g/mol

Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (n-Hexan/Ethylacetat 2:3) gereinigt. Man
erhielt 51 mg (0.09 mmol, 17 %) eines gelben Feststoffes.

Smp.: 130 - 134 °C. Rs (n-Hexan/Ethylacetat 1:1) = 0.24. "H-NMR (300 MHz, Aceton-dg): 6 =
0.37 - 0.49 (m, 2H), 1.11 (t, 9H, J= 7.0 Hz), 1.40 - 1.60 (m, 2H), 2.82 (s, 3H), 3.15 - 3.34 (m,
2H), 3.70 (q, 6H, J=7.0 Hz), 4.70 (d, 1H, J=17.8 Hz), 4.86 (d, 1H, J=17.8 Hz), 6.43 (d,
2H, J=7.5Hz), 6.63 (t, 2H, J=7.4 Hz), 6.68 - 6.77 (m, 1H), 7.25 (t, 1H, J=5.3 Hz), 7.44 -
7.63 (m, 2H), 7.54 - 7.63 (m, 2H), 7.70 (s, 1H), 7.95 - 8.06 (m, 2H), 8.43 (d, 2H, J = 8.9 Hz),
8.47 (s, 1H). ®C-NMR (75.5 MHz, Aceton-dg): & = 8.6 (CH,), 18.7 (CH3), 22.6 (CHs), 23.6
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(CHy), 43.4 (CH,), 51.2 (CHy), 57.7 (CH), 58.8 (CH,), 125.5 (CH), 125.8 (CH), 126.2 (CH),
126.9 (CH), 127.1 (Cquar), 127.8 (CH), 128.3 (CH), 130.4 (CH), 130.8 (CH), 132.5 (Cquat),
133.2 (Cquat)s 139.2 (Cquat)s 172.4 (Cquat), 172.8 (Cquar). MALDI-MS: m/z = 587.3 (IM]").
UVIVis (CH2Cly) Zmax (€) [nm] = 338 (2000), 354 (5000), 373 (7000), 393 (6000). IR ¥ [cm™]
= 3296 (w), 2972 (w), 2926 (w), 2878 (w), 2361 (w), 2332 (w), 1680 (m), 1628 (m), 1533 (m),
1466 (w), 1450 (w), 1412 (m), 1389 (w), 1364 (w), 1341 (w), 1327 (w), 1296 (w), 1261 (m),
1233 (m), 1200 (w), 1163 (w), 1099 (m), 1074 (s), 1045 (m), 1020 (w), 1001 (w), 961 (m),
937 (m), 916 (w), 897 (w), 847 (w), 781 (m), 762 (m), 733 (s), 696 (s), 677 (M), 669 (m), 637
(m). EA: C34H4:N,05Si (586.3) ber.: C 69.59, H 7.21, N 4.77; gef.: C 69.47, H 7.34, N 4.92.

5.13.2 2-(9,10-Diox0-9,10-dihydroanthracen-2-yl)-2-(N-((10-hexyl-
10H-phenothiazin-3-yl)methyl)acetamido)-N-(3-(triethoxysilyl)propyl)
acetamid (22b)

CasHs5N30,SSi
822.10 g/mol

Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch (n-Hexan/Ethylacetat 1:2) gereinigt. Man

erhielt 117 mg (0.14 mmol, 28 %) eines braunen Harzes.

R¢ (n-Hexan/Ethylacetat 1:2) = 0.43. "H-NMR (300 MHz, Aceton-dg): 6 = 0.53 - 0.64 (m, 2H),
0.85 (t, 3H, J= 6.6 Hz), 1.16 (t, 9H, J = 7.0 Hz), 1.22 - 1.36 (m, 6H), 1.49 - 1.70 (m, 4H), 2.82
(s, 3H), 3.14 - 3.38 (m, 2H), 3.68 (t, 2H, J=6.2 Hz), 3.78 (q, 6H, J=7.0 Hz), 4.65 (d, 1H,
J=17.7 Hz), 4.82 (d, 1H, J = 17.2 Hz), 6.34 (s, 1H), 6.54 (s, 1H), 6.62 - 6.90 (m, 5H), 7.03 (t,
1H, J=7.6 Hz), 7.53 (s, 1H), 7.82 (d, 1H, J=7.4 Hz), 7.84 - 7.92 (m, 2H), 8.02 - 8.13 (m,
2H), 8.13 - 8.24 (m, 2H). *C-NMR (75.5 MHz, Aceton-dg): & = 8.5 (CH,), 14.4 (CH5), 18.8
(3CHs), 22.5 (CHs), 23.4 (CH,), 23.8 (CH,), 27.1 (CH,), 27.3 (CH,), 32.2 (CH,), 42.8 (CH,),
47.8 (CH,), 50.4 (CH,), 58.9 (3CH,), 61.8 (CH), 116.0 (CH), 116.2 (CH), 123.0 (CH), 123.1
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(CH), 124.6 (Cqua), 125.9 (CH), 126.5 (CH), 127.7 (CH), 127.76 (CH), 127. 81 (CH), 128.2
(CH), 128.7 (Cquat), 129.5 (CH), 133.3 (Cquat), 133.6 (Cquat)s 133.9 (Cquat), 134.3 (Cuar ), 134.4
(Cquat), 135.1 (CH), 135.2 (CH), 135.3 (Cquat), 136.0 (CH), 144.3 (Cquar), 145.7 (Cquar), 169.5
(Cquat), 172.2 (Cquat)- MALDI-MS: m/z = 821.4 (IM]"). UVIVis (CH.Cl,) Amax (€) [nm] = 258
(93000), 324 (12000). IR ¥ [cm’"] = 2951 (w), 2926 (w), 2857 (w), 1672 (m), 1636 (m), 1593
(m), 1578 (w), 1558 (w), 1464 (m), 1443 (w), 1398 (w), 1364 (w), 1323 (m), 1290 (s), 1242
(w), 1196 (w), 1163 (w), 1130 (w), 1101 (m), 1072 (m), 1036 (w), 978 (w), 955 (w), 932 (m),
791 (m), 746 (m), 710 (s), 669 (w). HRMS (ESI) (CsHssNsO;SSi + H*) ber.: 822.36027; gef.:
822.35879.
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6.1 Kristallstrukturdaten der Verbindung 9a

Tabelle 6.1: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir 9a.

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Z
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
Kristallform

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (I > 20(l))

Max/min Restelektronendichte

C41H43N306S (entspricht 9a + O + OH)

705.84

298(2) K

0.71073 A
monoklin
P121/c1

4

a=15.3923(18) A
b =16.3424(19) A
c=15.8269(19) A
3829.8(8) A®
1.224 g/cm®
0.134 mm™’
spheric

braun

1.83 bis 25.17°

a=90°
B =105.855(7) °
y=90°

-18<h<18, -19<k<19, -18<I<18

33664

6815 (R(int) = 0.0325)

5040 (I > 20(1))
0.905

Full-matrix least-squares on F?

6815/0/588
1.024

R1 = 0.0490, wR2 = 0.1337
0.282 e /A3 und -0.387 /A3
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